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Les réactions d'oxydation de basse température des hydrocarbures
saturés, qui s'effectuent pour des températures comprises en général entre

200 et 400°C, peuvent 8tre étudides par des méthodes physico-chimiques.

Si on suit la réaction par ses effets lumineux & 1'aide d'un
photomultiplicateur, on observe dans les derniéres étapes, pour des con-
ditions paramétriques définies, une pulsation lumineuse semblant marquer
1l'arr@t de la réaction, Il s'agit du "pic d'arr8t" découvert par LUCQUIN (1).
Ce phénoméne s'accompagne d'une 1légére pulsation de pression, dui devient

importante pour les fortes concentrations en hydrocarbure,

Un certain nombre de résultats physico-chimiques et analytiques
obtenus par LEFEBVRE et LUCQUIN (2,3), SCOHET et LUCQUIN (4,5) & haute tem-
pérature, puis DECHAUX et LUCQUIN (6) nous ont permis d'orienter nos tra-
vaux dans une direction bien déterminde, Au moyen d'une étude analytique
des produits formés, nous avons essayé de préciser le mécanisme d'oxyda-
tion de basse température, en nous attachant particuliérement au phénomé-
ne du pic d'arrét. Comme nous le verrons, ce phénoméne est la conséquence

d'un changement de réactivité du milieu, d0 & la disparition de 1'oxygéne.

Dans une deuxiéme partie de notre travail, nous avons ajouté du
peroxyde d'azote au mélange réactionnel initial, Cette molécule & structure
radicalaire (un électron non apparié) a pour effet d'introduire de nouvel-
les réactions, qui sont, selon les conditions expérimentales, des ruptures

ou des propagations. En particulier, selon le domaine de température, le
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peroxyde d'azote se comporte comme un inhibiteur ou comme un promoteur. Ces
effets se sont révélés particuliérement intéressants en vue de vérifier
des iddes acquises par 1'étude de 1l'oxydation sans additif, que ce soit

vis & vis du pic d'arr8t lui-m@me, ou vis & vis des mécanismes généraux
d'oxydation.

-=00 0 0O=-
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A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL.

L'appareil statique, qui est une adaptation de la méthode du
"Pyrométre" de MALLARD et LE CHATELIER comprend :

- Un réacteur cylindrique en silice de 100cc, situé dans un four dont
la tension d'alimentation est réglée par un Variac. La température mainte-
nue constante est homogénéisée le long du réacteur par un manchon en acier
réfractaire ; elle est mesuréde au moyen d'un thermocouple Chromel-Alumel

A

relié 4 un millivoltmétre-potentiométre MECI.

-~ Deux installations de vide indépendantes : la canalisation princi-
pale comprend une pompe a4 palettes et une trompe a4 vapeur de mercure, ce
qui permet d'obtenir un vide de 1077 & 10-4 torr ; on utilise aussl une

pompe & vide auxiliaire pour évacuer les produits de eombustion du réacteur,

- Une réserve principale de mélange gazeux, constituée de trois bal-
lons de 22 litres et d'un ballon de 6 litres, ce dernier contenant unique-

ment du peroxyde d'azote,
- Une réserve secondaire de dix ballons de 2 litres.

- Un manométre & mercure, permettant de mesurer la pression & laquelle
on effectue les expériences, La surface libre du mercure est recouverte
d'une petite couche d'huile de silicone afin d'éviter 1l'attaque du mercure

quand on travallle en présence de N02.




- Un manométre a huile de silicone Siss Si 702 pour mesurer les fai-

bles pressions de NOQ.

L'appareil utilisé est représenté sur la figure n° la,

B - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION.,

Le vide dans le réacteur étant réalisé et celui-ci étant & tem-
pérature convenable, on y détend le mélange gazeux & étudier A partir d'un
ballon de deux litres. Par suite de la réaction d'oxydation qui se produit

on a @

- une variation de pression,

- une émission lumineuse.

On suit 1'évolution de la réaction au moyen de ces grandeurs phy-

sigques qui lui sont liées.

L'émission lumineuse de la réaction est transformée en un courant
électrique par un photomultiplicateur R.C.A. IP.21 placé dans 1l'axe du four.
Le courant électrique traverse une résistance, on a donc aux bornes de celle-
ci une différence de potentiel variable au cours de la réaction., Cette ten-
sion variable est enregistrée directement sur un enregistreur potentiomé-
trique de marque Varian, modéle G.,10, ce qui donne la courbe de variation

d'émission lumineuse en fonction du temps.,

La variation de pression est mesurée par une jauge différentielle
de marque A.C.B., type 440 HD. Cette jauge, de part le caractére particulier
de sa membrane en acier inoxydable permet d'étudier les réactions en pré-
sence de peroxyde d'azote sans ennuis de corrosion, Nous pouvons enregis-

trer, soit la variation de pression en fonction du temps, soit la dérivée de
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celle-ci par rapport au temps, au moyen d'un systéme dérivateur approprié.
L'intérét de ce dernier enregistrement est qu'on peut assimiler la vitesse
globale W de la réaction a la dérivée de la variation de pression par rap-

port au temps Qﬁé%Bl (7).

~

Notons que nous n'avons pas eu d'ennuis de reproductibilité, a
condition d'éliminer systématiquement les 2 premiéres mesures lors d'une sé-

rie d'expériences.,

C - METHODES D'ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTION.

L'évolution de la réaction peut également &tre suivie en dosant
les divers produits formés en fonction du temps. A un instant donné on arréte

la réaction par piédgeage des produits.

Le dosage des produits gazeux & température ambiante s'effectue
de la fagon suivante : on met au moment voulu le réacteur en communication
pendant 30 secondes avec un compartiment d'une pompe TOPPLER de 1 litre, re-
présentant un volume au moins dix fois supérieur & celui du réacteur. Entre
le réacteur et le TOPPLER on place un tube en U refroidi par de 1'azote 1li-
quide. La détente étant faite, on recomprime les produits du TOPPLER dans
le tube en U, Le piége & azote liquide arréte le peroxyde d'azote et emp&che
1'attaque du mercure du TOPPLER, y

Pour les produits aisément condensables dans 1'azote liquide, on
effectue un pompage direct dans le réacteur pendant 30 secondes, et on arré-
te 1'échantillon dans le tube en U plongé dans de 1'azote liquide, Cette
fagon de procéder est valable pour le peroxyde d'azote, les alcools, les al-

déhydes, les cétones.

Notons que nous avons combiné les deux méthodes au moment olt nous

avons utilisé la colonne chromatographique Porapak § permettant de doser a

-

la fols des produits gazeux et liquides & température ambiante.




Le systéme utilisé est représenté sur la figure n° lb,

1.~ ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES :

by

Nous avons utilisé un chromatographe Aerograph modéle 90 P)4 a ca-

tharométre, muni d'une vanne i gas,

Les produits gazeux recueillis dans le tube en U sont injectés di-
rectement dans le chromatographe. Par contre, les produits piégés dans 1'azo-
te sont réchauffés a température ambiante pendant 2 minutes, puis préchauffés

dans un four a 150°C pendant 3 minutes avant leur injection,

Toutes ces opérations ont été standardisées au maximum, ce qui nous

a assuré une bonne reproductibilité,

Pour doser les hydrocarbures et 1'anhydride carbonique nous utili-
sons une colonne & 20 % d'hexadécane sur firebrick 42/60, dimensions 20',
1/4", avec 1l'appareil i température ambisnte ; gaz porteur : hydrogéne, dé-
bit 60 ml/mn, Nous avons associé & cette colonne un tamis moléculaire
13 x de 6 pieds, 1/4", placé en colonne extérieure 11 permet de doser 1'oxy-
géne, le méthane et 1'oxyde de carbone. Nous représentons sur la figure n° 2

un chromatogramme obtenu avec un tel dispositif,

Par la sulte nous avons également dosé 1'oxygéne, le méthane et
1l'oxyde de carbone sur un tamis moléculaire 5A de 6 pieds placé en colonne
intérieure ; gaz porteur : hydrogéne & 150 ml/mn ; température : injecteur
T7°, colonne 94°, détecteur 70°, collecteur 60°C. La séparation méthane-oxyde

de carbone est meilleure sur ce tamis que sur le tamis 13 x.

Le peroxyde d'azote est analysé sur le tamis moléculaire 13 x 3;

gaz porteur : hélium, Injecteur, colonne et détecteur sont & 50°C.

Les produits oxygénés (alcools, aldéhydes, cétones) ont &té do-
sés par une colonne & carbowax 1540 sur chromosorb W 45/60, dimensions

10', 1/4" ; gaz porteur : hydrogéne & 150 ml/mn. La colonne est & 65°C.
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Injecteur et détecteur sont & 200°C. Nous représentons sur la figure n° 3
un chromatogramme correspondant & cette colonne., Notons que pour certains
produits la résolution n'est pas trés bonne. Température et débit ne peu-
vent &tre diminués, car 1l'eau sort sur cette colonne avec un temps de réten-
tion déja élevé dans ces conditions., La programmation de température semble
s'imposer, mais malheureusement cette colonne ne supporte qu'une vitesse de
programmation de 1 & 2°C par minute, ce qui n'apporte pratiquement aucune

amélioration,

La derniére colonne utilisée est une colonne & Porapak Q, dimen-
sions 5', 1/4", Gaz porteur : hélium, de débit initial 40 ml/mn, Injecteur
et détecteur sont & 200°C. La colonne subit une programmation de températu-
re balistique de 65 & 215°C pendant la duréde de 1'analyse, qui est de 80 mi-
nutes., Ce temps assez long est compensé par les bonnes performances de cette
colonne, qui sur trente pics plus ou moins bien séparés permet d'en doser
convenablement une douzaine, notamment les dérivés nitrés, Un exemple de

chromatogramme est présenté sur la figure n® 4,

L'identification des divers pics a été effectude, d'une part par
comparaison de leurs temps de rétention avec ceux d'échantillons connus, et
d'autre part par la méthode du renforcement des pics. Notons que pour ac-
quérir plus de certitude nous avons fait varier au maximum les conditions
de travail et comparé les courbes d'accumulation desproduits, obtenues sur

des colonnes différentes,

2.~ ANALYSES POLAROGRAPHIQUES :

Les produits de combustion condensés dans 1'azote liquide sont
repris par 5 cm3 d'eau distillée et sont réchauffés & température ambiante
pendant 10 minutes ; on ajoute ensuite Scc de LiOH (0,05 M) servant d'élec-
trolyte support. On élimine 1'oxygéne dissous dans la solution ainsi obte-
nue, par barbotage d'un gaz inerte (azote R). Ensuite on effectue 1l'analyse

polarographique & 1'aide d'un appareil Radiometer type POu.
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En utilisant cette méthode, nous détectons et analysons quantita-

tivement :

- Le peroxyde d'hydrogéne (potentiel de demi-vague - 1,05 volt),
- le formol (potentiel de demi-vague - 1,72 volt),
- les aldéhydes supérieurs (potentiel de demi-vague - 1,95 volt).

Un étalonnage préalable a été réalisé avec des solutions étalons,
Lorsque nous employons le mélange réactionnel Butane-Oxygéne-Peroxyde d'azo-
te, les dérivés nitrés obtenus sont réductibles par polarographie, leur po-
tentiel de demi-vague, en milieu basique, (Ph = 12, électrolyte LiOH 0,05M)
est environ - 0,98 volt, donc voisin du potentiel de demi-vague du peroxyde
d'hydrogéne, Ceci concorde avec ce que nous avons trouvé dans la littéra-
ture (8). Les polarogrammes relatifs aux produits de combustion donnent une
seule vague (potentiel de demi-vague - 1 volt) & celle-ci correspond le pe-

roxyde d'hydrogéne et les dérivés nitrés (nitroéthane, nitrométhane).

Nous avons donc utilisé une autre méthode pour doser le peroxyde

d'hydrogéne et les peroxydes.,

3.~ DOSAGE DES PEROXYDES PAR COLORIMETRIE :

La méthode utilisée est celle de SCHONN qui consiste & oxyder une
solution chlorhydrique de chlorure de Titane IV en un composé jaune d'or

appelé improprement acide pertitanique. La eoloration obtenue est stable,

On prend comme réactif une solution de TiCl4 dans HCl concentré
dont les proportions sont les suivantes : 10 g TiClu, 50 cm3 d'eau dis-
tillée et 20 g d'HC1 concentré,

Cette solution est abandonnée pendant 24 heures, puis ensuite
décantée et clarifide,

Les produits de la réaction sont repris aprés condensation par

>

5 em” d'eau distillée et sont réchauffés i température ambiante pendant
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10 minutes ; ensuite on ajoute trois gouttes de réactif (TiClu dans HCl con-
centré) on obtient un complexe stable jaune d'or dont on mesure la densité
optique par 1l'intermédiaire d'un spectrophotométre JOUAN. En pratique, la
solution étant le plus souvent contenuedans une cuve, on compare la trans-~

mittance de 1'ensemble cuve plus solution & celle d'une cuve identique rem-

plie de solvant pur.
On définit la transmittance de la solution par :
T o= I solution
s I solvant
I : Intensité du faisceau transmis,

La densité optique est D = - Log TS = £C1, équation ol :

C : Concentration du corps absorbant en mole/litre,

=

¢+ Longueur de la cuve en c¢m,

E_: Coefficient d'absorption en l.mole-l.cm-l.

Avec des solutions étalons de peroxyde d'hydrogéne, on vérifie la
loi de BEER-LAMBERT, & savoir que la courbe D = £(C) est une droite passant
par l'origine, cette droite servant d‘'ailleurs d'étalonnage. Nous effec-
tuons les mesures pour }\O = 4850 R ( >\o longueur d'onde du faisceau

incident).

Cependant, cette méthode de dosage colorimétrique présente 1'in-
convénient de ne pas doser sélectivement le peroxyde d'hydrogéne. En effet,
les hydroperoxydes et les peroxydes donnent le m8me complexe Jaune d'or
avec le réactif (TiCl4 dans HCl1).

Les dosages effectués sont done relatifs aux peroxydes totaux

formés lors de 1'oxydation du butane,
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D - PRODUITS UTILISES :

Tous les produits utilisés proviennent de la Société 1'Air Liqui-
de, Le Butane & 99 % de pureté a comme principale impureté de 1'isobutane ;
on 1l'utilise sans purification préalable. L'oxygéne est purifié par passage

4 vitesse convenable dans un piége refroidi par de 1l'azote liquide.

Le peroxyde d'azote (99,5 % de puretéd) contient de 1l'eau sous
forme acide (0,1 %) et du chlorure de nitrosyle., Il est purifié par passage
sur de 1'anhydride phosphorique,
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ETUDE MORPHOLOGIQUE DU MELANGE
REACTIONNEL BUTANE - OXYGENE

~=00 QO 0O0=-

A - GENERALITES,

L'oxydation du butane est soumise & divers parametres : pression,
température, concentration, nature de la paroi du réacteur, On peut préci-
ser les divers modes d'oxydation au moyen d'un diagramme dont les coordon-
nées sont la pression et la température. L'état de paroi est supposé cons-
tant, ce qui est d'ailleurs vérifié étant donné 1la reproductibillité des

expériences.

Nous reproduisons le diagramme isochore 50 %, résultat d'une
étude effectude au laboratoire par DECHAUX (figure 5). Sur ce diagramme.
existent des limites déterminant des régions & 1'intérieur desquelles a
lieu un mode d'oxydation donné, On peut définir ce mode d'oxydation en sui-
vant la variation d'une grandeur physique liéde & la réaction, par exemple
1'émission lumlineuse ou la variation de pression,

- Sur ce diagramme, nous distinguons certaines régions qui corres-

by

pondent chacune & un aspect différent de la réaction,

v — ———_——— — — - —— —t o — — - _—" — — — —

Ce domaine, situé entre 250 et 350°C, est limité vers les basses
pressions par la limite réactionnelle (non représentée sur ce diagramme) et ~

vers les hautes pressions par la limite d'explosion des flammes froides.
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Pour certaines conditions de pression et de température, la
réaction lente peut conduire & une ou plusieurs flammes froides. Avec le
butane on obtient au maximum quatre flammes froides successives, celles-ci

se traduisent par une pulsation de pression et d'émission lumineuse.

- Zone_de flammes normales_de deuxiéme stade (FN_2)

T e e e GHE e - e wene wean Gt e wme mm me e i ) o o

Une explcsion en deux stades est caractérisée par deux phénomé-
nes successifs : la flamme froide se produit d'abord et c'est elle qui
allume 1l'explosion normale et la favorise, L'explosion normale se manifes-
te par une émission lumineuse beaucoup plus intense, une pulsation de pres-
sion et un effet thermique important, Ce domaine est 1imité vers les basses
pressions par la limite d'explosion en deux stades., Comme pour le pentane
(9) et le propane (10) cette limite est formée de deux maxima et deux mini-
ma. Si on reprend la terminologie de WALSH (11) habituellement utilisée :
Ll’ L2, L}’ pour les différents minima ou lobes, 1'oxydation du butane

présente donc les deux lobes Ll et L2.

Ce domaine présente un certain nombre d'analogies avec la zone

de réaction lente de basse température mentionnée auparavant,

La réaction dans cette zone, qui est localisée vers les hautes

températures, correspond i une combustion compléte.

B - MORPHOLOGIE DE LA REACTTION LENTE DE BASSE TEMPERATURE.

La température choisie pour nos expériences est 290°C, celle-ci

réalise un compromis entre la nécessité d'avoir de courtes périodes d'in-
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duetion et celle d'avoir une zone de réaction lente suffisamment étendue

pour pouvoir travailler & une pression assez élevée sans tomber dans le do-
maine de flammes froides. Dans le domaine paramétrique pression-concentra-
tion on peut tracer un diagramme isotherme, Nous reproduisons le diagramme

isotherme 290°C établi par DECHAUX (6) sur la figure n° 6.
On trouve dans ces conditions :

- La zone de flammes froides (F.F.).

- La zone de réaction lente (R.L) divisée en trois régions distinctes :

Réaction lente seule : domaine (1).
Réaction lente et pic d'arrét distincts : domaine (2).

Réaction lente et pic d'arr®t non distincts : domaine (3).

Les zones (1) et (2) sont séparées par la limite d'apparition,
les zones (2) et (3) par la limite de fusion, Chacune de ces régions est
caractérisée par une allure particulidre de 1'émission lumineuse en fonc-
tion du temps (figure n° 7). Le passage de la zone 2 & la zone 3 se fait de
fagon continue, 1l'dcart A t entre le pic d'arr®t et le meximum de la péaction

lente tendant vers zéro quand la concentration initiale en butane augmente.

- La zone de réaction initiale en chalne linédaire ou avec un facteur
de ramification négatif.Contrairement au domaine de réaction lente, dans
cette zone la réaction é'effectue sans émission lumineuse et sans période
d'induction. Rappelons que la période d'induction est le temps qui sépare
1'introduction des gaz dans le réacteur du maximum de vitesse de la réac-
tion, c'est-a-dire du maximum de pente de la courbe de variation de pression

en fonction du temps.
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Sur ce diagramme, on remarque une courbure trés nette des limi-
tes & basse pression vers les fortes concentrations en hydrocarbure : c'est-a-
dire qu'il existe vers les fortes concentrations en hydrocarbure une zone

ol le pic d'arr@t ne se forme pas,

=00 0 00=-
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ETUDE ANALYTIQUE DU PIC D ARRET

-200 0 00=-

A - HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE PIC D'ARRET,

LEFEBVRE et LUCQUIN (2,3) ont €été les premiers a présenter une
étude systématique du phénoméne & basse température, dansle cas du propane,

Une étude morphologique a montré que :

- Le pic d'arr@t ne se produit pas vers les hautes concentrations en

oxygeéne,

- I1 présente un coefficient négatif de température, ce qui laisse 2

penser que les peroxydes pourraient jouer un certain role.

- Il est suivi d'un arr@t de la réaction, ce qui semble indiquer que son
mécanisme comprend une disparition rapide par recombinaison de radicaux

propagateurs de chalre.

Compte tenu de ces résultats, ces auteurs pensent que la réaction

du pic d'arr@t serait une recombinaison de radicaux alcoyle et peroxyle :
R® + RO b — ROQR__> 2 RO

En mesurant 1'intensité lumineuse obtenue et en faisant varier
la concentration initiale d'un des deux réactifs, LEFEBVRE et LUCQUIN ont
montré que 1l'expression mathématique de 1'intensité lumineuse est vérifide

expérimentalement, ce gqui semble confirmer le schéma proposé,
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Ensuite SOCHET et LUCQUIN (4,5) ont essayé d'appliquer ce méca-
nisme au pic d'arr@t de haute température, étant dormé 1'analogie morpho-
logique des deux phénomeénes. Lors du pic d'arrét, une augmentation d'aldé-
hydes supérieurs et d'alcools confirme la production de radicaux RO® prove-
nant du peroxyde ROQR. De méme, par suite du défaut d'oxygéne, la formation
d'hydrocarbures saturés dégradés met en valeur 1'importance que prennent
les radicaux alcoyle & cet instant de la réaction. Ainsi ces résultats ana-
lytiques justifient le mécanisme proposé préalablement., Cependant, de tels

faits restaient a prouver pour le domaine de basse température.

DECHAUX et LUCQUIN (6) & l'occasion d'une étude sur la consomma-
tion des réactifs initiaux dans 1'oxydation lente du butane ont confirmé
expérimentalement que le pic d'arrét se produit lorsque la concentration en
oxygéne est extrémement faible. L'absence d'oxygéne est donc une condition
nécessaire & 1'apparition du pic d'arrét. Ce fait est un argument important
en faveur du mécanisme proposé qui semble 8tre la conséquence d'une réac-

tivité particuliére des radicaux alcoyle en absence d'oxygéne.

Nous avons donc entrepris une étude analytique en vue de préciser
le r8le des radicaux alcoyle et peroxyle. Rappelons que certains produits
formés tels que les alcanes peuvent &tre considérés comme des "traceurs"
de radicaux. L'analyse de ces produits permettra de mettre indirectement

en évidence 1'importance de tels radicaux.

B - RESULTATS EXPERTMENTAUX,

1.- INCIDENCE DU PIC D'ARRET SUR LA FORMATION DES ALCANES DEGRADES :

Nous avons étudié en fonction du temps 1la formation des divers
hydrocarbures en nous placant successivement dans les trois domaines de la

zone de réaction lente, suivant 1'isobare 110 torrs et & 290°C (figure 6).
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Nous présentons (figure 7) les résultats relatifs i trois concen-
trations 10, 30 et 70 % en butane,correspondant aux trois domaines précisés

auparavant,

Les courbes d'évolution des produits sont accompagnées des courbes

d@ P)
dt ‘

Dans la zone de réaction lente seule (10 %), on constate une accumulation

de variation d'intensité lumineuse I et de vitesse de réaction W =

d'éthyléne et on détecte du propylére en faible quantité, Le buténe 1 et
1'isobuténe non séparables passent globalement par un maximum voisin du ma-
ximum de vitesse. Aucun alcane n'a été mis en évidence & cette concentra-

tion, contrairement 3 ce qui se passe & haute température (5).

A 30 % en hydrocarbure le pic d'arrét est nettement séparé du
maximum de la réaction lente. En plus des oléfines qui évoluent de la méme
fagon, on constate une accumulation d'alcanes, semblant lide & la formation

du pic d'arrét, Le plus important de ces hydrocarbures est le méthane.
A 70 % 1'évolution de ces composés est la méme.

Des expériences analogues faites pour les concentrations de 20,

50 et 90 % donnent les mémes résultats, & savoir que

- Dans la zone de réaction lente seule on ne détecte pas d'alcanes,

- Quand le pic d'arrdt apparatt il s'accompagne d'une formation d'al-
canes., Le plus important de ceux-ci est le méthane., Viemnent ensuite 1'éthane

et le propane,

- La formation d'alcanes est maximum vers 50 %, ou le pic d'arrét est

le plus intense.

Le rendement en alcanes exprimé en nombre de moles, par rapport

au butane consommé pendant toute la réaction est supérieur & 12 %.

- La présence du pic d'arrét ne perturbe pas le comportement des éthy-
léniques. Notons cependant que le buténe continue & décroitre aprés celui-ci,

bien qu'il n'y ait pratiquement plus d'oxygéne dans le milieu (6).
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2.~ EVOLUTION DES DERIVES CARBONYLES :

Nous avons effectué des dosages dans les trois régions de la zone

de réaction lente., Les résultats obtenus sont rassemblés sur la figure 8.

A 20 % en butane on voit que 1'acétone et la butanone se compor-
tent comme des produits finaux. L'acétaldéhyde par contre passe par un maxi-
mum preés du maximum de vitesse, Ce comportement est semblable & celul des

aldéhydes supérieurs observé & haute température pour le propane (4,5).

Pour la concentration de 30 % il y a aussi accumulation d'acétone
et de butanone, La présence du pic d'arrét se manifeste sur la courbe de for-
mation d'acétaldehyde par une assez brusque augmentation. I1 y a aussi analo-

gie avec ce qu'cr observe & haute température dans le cas du propane.

A 70 % tous les corps dosés sont des produits finaux, A noter une
croissance assez faible mais réguliére de 1'acétaldéhyde aprés le pic d'arrét,
On peut penser qu'a 30 % la nette augmentation lide au pic d'arrét est aiséde
a4 mettre en évidence du fait que 1l'acétaldéhyde passe par un premier maximum

puisqu'il participe & la réaction dans cette zone (12).

3.- EVOLUTION DU PEROXYDE D'HYDROGENE ET DU FORMALDEHYDE (figure 9) :

Les dosages polarographiques ont permis de suivre le comporte-
ment du peroxyde d'hydrogéne, du formaldéhyde et des aldéhydes supérieurs.
L'abondance des radicaux en fin de réaction pouvait & priori faire penser
3 des réactions de décomposition induite, en particulier vis & vis du pero-
xyde d'hydrogéne., Le rSle du formol dans la luminescence étant connu (13,14,
15,16,5), ainsi que dans la luminescence propre au pic d'arrét (2), il était

intéressant de suivre ce composé,

Pour le mélange & 20 % en butane, le formaldéhyde, les aldéhydes

supérieurs et le peroxyde d'hydrogéne passent par un maximum qui est légére-
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ment décalé par rapport au maximum d'intensité lumineuse.

Dans le cas du mélange 30 %, 1'évolution est identique dans les
premiers stades de la réaction et ne différe qu'a partir du pic d'arrét ;
avec 1l'apparition de celui-ci on a une augmentation d'aldéhydes supérieurs
et une disparition plus rapide du peroxyde d'hydrogéne., Quant au formol, il
se comporte plus ou moins comme un produit final et continue & décroltre trés

légérement aprés le pic d'arrét,

A 70 % le formaldéhyde, les aldéhydes supérieurs s'accumulent bru-
talement en fin de réaction et on observe une chute tout aussi brutale du

peroxyde d'hydrogéne avec 1'apparition du pic d'arrét,

Notons que par chromatographie, nous avons identifié les aldéhydes
suivants : butanal, propanal et acétaldéhyde. Ce dernier étant en quantité
beaucoup plus importante que les deux autres, on peut pratiquement assimiler
les aldéhydes supérieurs dosés par polarographie & 1'acétaldéhyde. Dans ce
cas, les résultats polarographigues confirment ceux obtenus par chromatogra-

phie,

C - INTERPRETATION DES RESULTATS,

Avant de nous intéresser aux derniers stades de la réaction, con-
sidérons 1'ensemble de cette réaction, au moyen d'un schéma réactionnel sim-

plifié d'hydroperoxydation, La réaction initiale RH + O2 5 R® + HO: sert

L]

s
2
uniguement a fournir les premiers centres actifs et devient ensuite négli-

geable devant les réactions de propagation, Schématiquement on a :

R + OH" +

kl;, + RH
—~ ROQH — RO —-7?—%> alcools + R
+»PEiA(’ 5
D
. ks . 7 Ky A
R + 02_.__f> RO 5 —— 1somerlsat10n\ ¥
rupture homogene 7 aldéhydes + R°'
k
6 rupture
hétérogeéne

isomérisation
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Suivant le domaine de concentration étudié, la peroxydation aldé-
hydique se produisant & partir de 1'isomérisation, et la cooxydatior aldéhy-
de-hydrocarbure, peuvent prendre une grande importance (12). Mais ici dans
un but de simplification nous identifions les radicaux alcoyle et les radi-

caux aldéhydiques.

Les radicaux alcoyle précurseurs des alcanes, se forment par les
réactions 3, 5 et 7, Contrairement & ce qui se passe & haute température,
il est peu vraisemblable d'envisager une pyrolyse de 1'hydrocarbure initial,
ce processus requérant une énergie d'activation de 80 & 100 Kcal/mole. Ces
radicaux obtenus par la réaction 3 eonduisent par la réaction 7 & des radi-
caux plus petits., Il y a donc dégradation par coupure Jjusqu'au radical le
plus petit : CHé. Quand le milieu est assez riche en oxygéne, la réaction

la plus importante de ces radicaux est une combinaison avec 1'oxygéne
L] - 2
R" + 0, — RO", (2)

L'énergie d'activation de cette réaction est considérde comme trés
faible par de nombreux auteurs (17 & 21) : de 1 & 3 Kecal/mole. Si la quan-
tité d'oxygéne diminue, cette réaction perd de son importance, et alors la
concentration en radicaux alcoyle augmente. Or, on sait qu'au moment du
pic d'arr®t la concentration en oxygéne est tres faible., Les radicaux alcoy-
le vont donc & ce moment donner lieu & de nouvelles réactions, certaines
d'entre elles contribuant & donner au pic d'arrét un caractére explosif
assez marqué, Ceci entraine donc 1l'apparition ou 1'accélération de 1'accu-
mulation de certains produits (alcanes), ainsi que la disparition ou 1'accé-

lération de la disparition de certains autres (peroxydes).

I1 nous faut donc maintenant envisager la rdéactivité des diffé-

rents radicaux en 1'absence d'oxygeéne,
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1.- REACTIONS DE RECOMBINAISON RADICALAIRE :

e e - —— - - — — — — — nn ot e

(R*) augmentant et {RO'Q) diminuant, on pourra atteindre 1'état
(R')lli(RO'g), et c'est 4 ce moment que la probabilité de formation d'un

peroxyde dialcoylé est la plus grande selon la réaction :

RO, + R*__ ROR

Cette réaction est trés exothermique (  H = 70 Kecal/mole). Le

peroxyde obtenu se décompose selon 1'éguation :
ROER —> 2RO

1'énergie d'activation requise variant de 34 a 38 Kcal/mole (22,23), Les
radicaux alcg§le peuvent done &tre dans un état excité et conduisent i la
formation d'aldéhydes, Exemple :

1
ST p
' ' CH. + CH, - CH_ - C
CH CH:CH:CH/?B 2 °
3 - o ;‘ T 0
‘ ‘ ’ E\CH - CH® + CH, - ¢~

Se1mWALSH (24) la réaction (2) est prépondérantc.

Dans le cas d'un radical primaire, on aura done possibilité de formation

du formaldéhyde :

CHBCHQO ~——- HCHO + CH3
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Cette réaction peut se produire avant le pic d'arr8t, mais cepen-

A >R0é. La

recombinaison radicalaire ne prend de 1'importance gqu'en fin de réaction,

dant elle doit @tre négligeable devant la propagation R®* + O

c'est-a~dire pour des trés faibles concentrations en oxygéne dans le milieu
réactionnel, Ceci permet d'expliquer la formation d'alcanes observés aprés

le pic d'arrét.

Par exemple pour 1'édthane on aura :

CH? + CH3 ->02H6

Cette réaction a une trés faible énergie d'activation, augmen-
tant un peu avec la grosseur du radical alcoyle, Notons qu'on a sans
doute un choc triple du type R* + R'*® + M.__;>R—R' + M, surtout pour de

petits radicaux, la réaction étant fortement exothermique.

Les réactions de dismutation du type :

. » H
02H5 + CEHS _____g>02 M + C2H6
ne semblent pas en cause. En effet, bien que les énergies d'activation soient
sensiblement les mémes (25,26), le rapport kd/kr entre la constante de dis-
mutation k., et la constante de recombinaison kr est de 1'ordre de 0,12 pour

d
la réaction CQHS‘ + CQHS' (27). La dismutation semble donc négligeable, Ce~
ci est d'ailleurs vérifié expérimentalement car 1'apparition des alcanes
n'est nullement accompagnée d'une accélération de la formation des oléfi-

nes (fig. 7).
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2.- REACTIONSD'ABSTRACTION D'HYDROGENE :

Ces réactions conduilsent & la formation d'hydrocarbures saturés.
On a remarqué une légére décroissance du butane aprés 1'apparition du pic

d'arrét (6) ce qui correspond & une réaction du type :

CH," + C)H) 5 CH, + CyH *

Cette abstraction est favorisée sur les carbones secondaires,
son énergie d'activation variant selon les auteurs de 8 & 10 Kecal/mole
(28,29,30), Par ailleurs, les radicaux CHB' sont certainement les plus ac-
tifs abstracteurs d'hydrogéne, puisqu'en fin de réaction la dégradation
étant forte, leur concentration est importante. De plus, les énergies d'ac-
tivation sont plus faibles pour CH3 que pour les radicaux alcoyle plus

lourds (31,32).

3.~ REACTIONSDE DECOMPOSTTION INDUITE :

L'étude du pic d'arr@t du butane pour les fortes concentrations
en hydrocarbure montre qu'a 80 % le pic d'arr8t se manifeste par une forte
pulsation de pression : il y a par effet de pression une continuité mor-
phologique apparente entre la zone de réaction lente et la zone de flamme
froide (33). Cet effet est beaucoup moins marqué dans le domaine des fai-
bles concentrations en hydrocarbure et a été également observé dans le cas
de l'isobutane (34). L'effet lumineux par contre semble indiquer une dis-
continuité., Le dosage du peroxyde d'hydrogéne (fig. 9) montre que 1'appa-
rition du pic d'arrét accédlére fortement sa disparition. En 1'absence du
pic d'arr®t on a simplement une décroissance légére et régulidre apres le

maximum d'émission lumineuse, Par ailleurs des rdsultats relatifs & 1'iso-
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butane (34) mettent aussi en évidence une chute de peroxyde d'hydrogene,
ainsi que d'hydroperoxydes, a 1l'apparition du pic d'arrét. Ceci semble pou-
voir indiquer une décomposition induite par des radicaux alcoyle, étant
donné 1'importance de ces derniers. Une telle réaction a déja été envisa-

gée par certains auteurs, en particulier SKIBIDA et GONIKEERG pour 1'oxyda-
tion du p cyméne (35).

L'ensemble de ces résultats montre que la réactivité au moment du
piec d'arr@t est fortement tributaire du comportement des radicaux alcoyle a

cet instant, et elle peut €tre représentée & 1'aide du schéma suivant :

e W
-~ i
: 4 A
alcanes
n ( aldéhydes
R* i’ >ROR - RO >z +R'"
AH ﬁ\ ) alcools ?
|
RO _H i
H202 2 alcanes :
pyrolyse :

e I S e G SR
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D - CONCLUSION.

Le fait fondamental mis en dvidence est le changement de réacti-
vité du milieu, basd sur la disparition de 1l'oxygéne, et entrainait en par-
ticulier une modification du comportement des radicaux alcoyle., Ce change-
ment de comportement conduit en outre au pic d'arrgt,

Les radicaux alcoyle i'étant plus oxydés donnect alors lieu & un
large éventail de réactions. D'une part. on peut regrouper les rdactions
de recombinaison radicalaire du type R* + R® ou R® + ROé conduisant a la
formation d'alecanes, ainsi qu'a celle de produits oxygénés par 1'intermé-
diaire de peroxydes dialcoylés ROQR. D'autre part, existent des réactions
du type radical + molécule, responsables de la formation du méthane quand
le radical mis en jeu est CH. et expliquant aussi la chute 4" hydroneroxydes
et de peroxyde d'hydrogéne qéi a lieu & ce moment. Cette décomposition ir-
duite semble particuligrement marquée vers les fortes comncentrations en bu-

1

tane, zone ou le pic d'arr8t se manifeste par une pulsation de pressicn in-

tese.
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OXYDATION DU BUTANE

EN PRESENCE DE PEROZXYDE D AZOTE
GENERALITES

=00 O 00=-

A - ETUDE BIRLIOGRAPHIQUE.

Les effets de l'addition du peroxyde d'azote sur les mélanges
oxygene-hydrocarbure ont déj§ fait 1'objet de nombreux travaux. En général
les auteurs se sont rattachés surtout & 1'étude de 1'influence de NO2 sur
des caractéristiques morphologiques. Nous allons passer rapidement en re-

vue les travaux les plus importants.

Les travaux les plus anciens sont ceux de BONE en 1930 (36-39), re-
latifs au méthane, & 1'éthane et & 1'éthyléne., Cel auteur met en évidence
pour des concentrations de NOQ allant jusqu'ad 1 %, une accélération impor-
tante de la réaction vers les-basses températures. Ersuite une étude, tou-
Jours sur le méthane,par NORRISH et WALLACE (40), montre gqu'on a pour des
températurcs élevées un effet promoteur et ceci jusqu'd des concentrations

de 8 % de NO_.

Les effets sur le propane ont été étudlids par KANE et TOWNEND
(41-42) : de 0,1 21 % NOP on a abaissement de la limite de flammes norma-
les ; l'effet & basse teméérature est beaucoup moins marqude, Dans le cas
‘du propyléne 1'effet & haute tempdrature est analogue ; par contre il est
beaucoup plus intense I basse température, allant Jjusqu'a entralner la

disparition des flammes froides.,
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ATIVAZOV et NEIMAN (43), dans le cas du pentane, trouvent des ré-
sultats en contradiction avec les précédents ; on aurait un effet promo-

teur sur les flammes froides.

Les travaux de SHTERN (44) mettent en éviderice un raccourcisse-
&£
ment de la période d'induction du propane i basse température, variable se-

lon la température cholsie, ,

L'effet de 5 & de NO?.sur 1l'oxydation du propane a été étudié par
MAIZUS et EMANUEL (45,46). Dané;le cas de la basse température, cette addi-
tion fait disparaltre la forme en S de la courbe de variation de pression
en fonction du temps, et on obtient semble-t-il une réaction en chafne 1li-
néaire, Au moyen d'enregistrement de 1l'effet thermique de la rdaction, deux

maxima ont été mis en évidence, dont la nature n'est pas nette,

URIZKO et POLYAKOV (47) ont également détecté ces deux maxima dans

le cas du méthane & température plus élevée.

Le cas du méthane 3 des températures voisines de 460°C a été en-

core examiné par YENIKOLOPYAN (48,49) qui a trouvé un effet promoteur.

Une étude récerte 3 signaler est celle d'ASHMORE et PRESTON (58)

relative au méthane : abaissement des limites vers 520°C,

La revue des travaux relatifs a4 la combustion des produits oxygé-

nés apporte des renseigrnements intéressants

L'influence sur la combustion de 1l'acétaldéhyde, &tudide par
SPENCE et TOWNEMD {50), indique sans équivoque une disparition des flammes
froides et un abaissement de la limite de flammes normales de deuxiéme sta-
de. D'autres travaux confirment cette action (51)., Seul le premier stade

des flammes normales de deuxiéme stade est inhibé.

La disparition des flammes froides de 1'éther didthylique a été
également prouvée par CHAMBERLAIN et WALSH (52,53), ce qui confirme les

résultats sur 1'acétaldényde. Cet effet sur 1l'éther diéthylique a été éga~
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lement montré par ailleurs (54), De méme que pour CH,CHO, i1 y a inhibition
s
du premier stade des flammes normales de deuxiéme stade, alors que le deu-

xieme stade est favorisé,

Notons pour terminer que lors de 1'oxydation des hydrocarbures
en phase liquide, NO2 semble toujours avoir un effet promoteur, comme il

résulte des travaux de 1'école russe (55,56,57).

B - CONCLUSION DE CETTE ETUDE,

A la suite de cet examen, on voit que 1'unanimité semble faite
pour attribuer un effet promoteur & NO2 vis & vis des mécanismes de haute
température : flammes normales et flammes normales de deuxieme stade, Les
flammes froides sont généralement inhibées, et m8me disparaissent parfois
complétement. L'effet sur la zone de rdaction lente de basse température
n'est, semble t-il, nas trés net, certains auteurs indiguant une accélé-~

ration, d'autres une inhibition,

On peut remarquer quec ces études n'ont que rarement un caractére
systématique, La consommation des réactifs initiaux n'est pas envisagée,
la formation des produits ne 1l'est que peu., L'explication des effets ne

consiste souvent qu'en des hypothéses demandant confirmation.

Le peroxyde d'azote semble avoir un effet marqué sur les lobes
de flammes normsles., Il est done intéressant d'entreprendre une étude sys-
tématique dans ce domaine, en vue d'une confrontation avec les théories
qui s'y rapportent., Ceci peut nous permettre d'obtenir des renseignemeits
utiles sur les mécanismes mis en Jjeu. La premiére partie de notre travail
concerne ces phénoménes. Nous avons rattaché 3 cette étude 1'influence sur
les flammes froides, étant dorné que leur apparition s'accompagne d'une

forte élévation locale de tempdrature.
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Dans une deuxiéme partie, nous nous sommes intéressds a 1'effet
du peroxyde d'azote sur la réaction lente et le pic d'arrét de basse tem-
pérature. Nous avons vu en particulier lors du pic d'arrét le r8le déter-
minant de certains radicaux. NO, possédant un électron célibataire peut
Stre assimilé A un radical libré et a priori on pense que les réactions du

type radical + NO. vont se produlre, L'étude.de ces réactions peut donc se

2
révéler fructueuse en vue d'une vérification du mécanisme que nous avons

proposé précédemment,

C - EXAMEN DES CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Btant donné que dans la suite de notre travall nous allons faire
varier systématiquement les trois paramétres, pression, température et con-
centration, il est nécessaire d'étudier 1'influence de ces trois facteurs

sur la stabilité du peroxyde d'azote, ’

Les mélanges des trois constituants sont faits préalablement
& leur introduction dans le réacteur. Ils ne subissent aucune évolution
appréciable & température ambiante, du fait qu'un mélange abandonné pendant
une durée de 1l'ordre d'un mois présente toujours les mémes caractdres réac-

tionnels,

N .
- .2 NO2 :

EQUILIEBRE NQOA

Cet équilibre endothermique dans le sens de formation de NO2 a été
trés étudié. Les données rappelées ici sont tirdes du "Nouveau Traité de

Chimie Minérale" de PASCAL.

La fraction de NO? présente & 1'équilibre passe de 19,95 % &
26,7°C & 100 % a 140°C, Donc si nous travaillons 3 une température supérieu-
re 4 140°C, et si 1'équilibre est atteint, N204 n'existe plus. De plus, la

cinétique de cet équilibre montre que sa vitesse d'établissement & des tem-
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pératures de 1'ordre de 300°C est pratiquement instantande, le temps de demi-
réaction 4 25°C étant déja de 1'ordre de lO—5 seconde, Nos expériences ne

font donc pas intervenir le dimére.

Notons que la préparation des mélanges se fait avec des pourcenta-
ges bien connus des deux corps, Par la suite quand nous indiguerons sur nos

graphiques un certain pourcentage initial de NOQ, cela signifiera en fait

le pourcentage du mélange NO2 + NQO4 a 25°C.

EQUILIRRE NO_ ~ NO + = 0

2 X 2
A 1k40°C NO, existe seul. A 222°Con a 4,17 % de NO

1

5 dissocié, pour
arriver 4 100 % & 619°C, Tl semble donc a priori que plus la température
s'éléve, plus on a de NO dans le milieu réactionnel., Cependant, on a ini-
tialement une forte proportion d'oxygéne dans le mélange, ce qui fait que
1'équilibre est fortement déplacé du cBté de NO2. La présence de NO ne sera
donec & prendre en congsidération que si on travaille 3 des faibles concentra-
tions en oxygéne, a des températures élevdes, et aussi & des pressions pas

trop fortes,

-=00 0 00=~
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INFLUENCE DE NO2 SUR LES DOMAINES

DP)EXPLOSION NORMALE ET FROIDE

-=00 0 00=~

A - MORPHOLOGIE DU MELANGE BUTANE 50 & - OXYGENE 45 % - PEROXYDE

D'AZOTE 5 %.

Contrairement a4 1'acide bromhydrique par exemple (12), il nous est

apparu que les quantités de NO_. & ajouter devaient &tre de 1'ordre du % pour

2 .
avolr des effets assez notables. Nous avons donec tracé le diagramme isochore
pression-température avec 5 % de NO2 (figure 10). Ce diagramme est groupé

avec le méme tracé sans N02. Comparons ces 2 diagrammes :

On a tout d'abord un abaissement net de la limite de flammes nor-
males, de 1'ordre de 50 torrs ; les limites obternues dans les deux cas sont
paralléles, La limite de flamme normale de 2é&me stade est abaissée de 80 torrs
au niveau du lobe L2, et de 165 torrs au niveau du lobe Ll' On voit donec que

ces deux lobes sont trés accentuéds, en particulier L L'abaissement des 1li-

s
mites corrobore les résultats de KANE et TOWNEND (41). Le creusement des lo-
bes correspond & ce gui a été trouvé par CHAMBERLAIN et WALSH en ce qui con-

cerne 1'éther diethylique (52).

Quant & la limite de flammes froides, elle est remontée en pression
de 20 torrs a 300°C, et beaucoup plus dans la zone de coefficient négatif de
température (environ 70 torrs). Du fait de 1'abaissement de la limite de
FN_ et du relévement de la limite de flammes froides, le domaine d'explosion

2
des flammes froides est trés réduit. Par ailleurs, nous n'observons que trois
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flammes froides au lieu de quatre pour une combustion sans NO_. NO2 inhibe

2 )
done les flammes froides de deux fagons : il en restreint le nombre ; il en
rédult le domaine : ceci est en accord avec certains des travaux gue nous ve-

nons d'examiner (41,42,50,52,53).

B - INTERPRETATION DES RESULTATS. -

Dang un mémoire récent ANTONIK et LUCQUIN (12) ont proposé une
explication des mécanismes d'oxydation de basse température des composds
hydrocarbonés, a partir d'une ramification dégénérée croisée.

D'aprés ces auteurs, le mécanisme correspondant au'lobe Ll serait

N X

dl & une hydroperoxydation primaire catalysée par des donneurs d'hydrogéne

(surtout les aldéhydes)., On aurait isomérisation du radical RO'P

( aldénydes ) AH OH*
Y o
. ) oxydes cycligues ) .
RO™, > + HO,
) oléfines
( cétones RO®

puis formation de 1'hydroperoxyde qui va ramifier la réaction :

RO®, + AH.

2

>R02H + A°

Quant .1 lobe L2 qui se produit pour des températures plus élevées,

il serait 4l & une oxydation des aldéhydes

AH + 0, > A" + HO",

AT + 0O —“_—é>*AO.?'—_“;> AOQH ——>Tramification

o]
[l




Nous verrons ultérieurement que 1'adjonction de NO2 se traduit par

la formation de dérivés uitrés RNO, selon la réaction :
o~

R+ NO, ~ RNO,,

Cette rdaction entrant en compdéiition avec la rdéaction de propa-

gation R® + OP» j>RO'2. Or, nous allons voir que dans certaines conditions,

les dérivés nitrés sont des donneurs d'hydrogéne.

1.- STABILITE DES DERIVES NITRES EN FONCTTION DE LA TEMPERATURE

Examinons la thermochimie de ces corps. Comme nous le verrons ul-
térieurement, les nitroalcanes Jjusqu'en Cu sont stables a des tempdératures

voisines de 300°C.

Par contre, dans le domaine d'explosion des flammes froides ces
dérivés nitrés sont peu stables, En effet, les travaux de ASHMORE et PRESTON
(58) sur le méthane montrent & 524°C une disparition du nitrométhane dans la

flamme., YENIKOLOPYAN et KONOREVA (45) constatent le méme comportement a 473°.

De méme, d'aprés les travaux de SHTERN {59) sur la nitration du

"Uune chute brutale des dérivés ni-

propane 4 350°C, la flamme s'accompagne d
trés, d'une augmentation d'alcanes, d'oléfines et de formol. Ceci rejoint
les travaux de GRAY, YOFFE et ROSELAAR (60) sur la pyrolyse du nitroéthane

a 477°C, celle-ci se faisant selon 1'équation globale suivante

100 CH.NO, —UCH, + 3CHe + 36,7 CH, + 22CH

5NO5 0 + 48,3 CO + 7CO2

2

65,7 HEO + 29N2 + 34 NO + 8 NOQ

Ces auteurs supposent que 1'étape primaire de la décomposition est
la rupture de la liaison RuNOE, avec formation de radicaux alcoyle et de NOg.
On a ensuite recombinaison des radicaux alcoyle pour former des hydrccariu-

res,.
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COTTREL, GRAHAM et REID d'une part (61), et FREJACQUES (62) d'au-
tre part,ont entrepris des dtudes plus détaillées sur la pyrolyse des déri-
vés nitrés. Ainsi FREJACQUES propose comme mécanisme une réaction en chalne,
induite par la rupture de la liaison R—NOO. T1 propose le schéma réacticunel

4

suivant :

CH,NO,  ——s cz«:}' + NO,, (1)

CH% + CH,NO,, - > CH, + "CHNO, (2)

oo, //CHQ + NO, (3)
SCH,0 + NO

'C.IHQ + CH,NO, ———= CH"5 + CH'_NO, - (4)

CHE' + C:H“3 > C (5)

'éHg + CH,) O, (6)

En ajoutant du plomb tetraethyle générateur de radicaux libres,
FREJACQUES constate quela vitesse de décomposition augmente, et que la tem-

pérature de ddcompasition diminue. La réaction (2) rend compte de ce fait,

2.
Cette propriété a été reprise par BALLOD, MOLTCHANOVA et SHTERN

et implique le r8le de donneur d'hydrogéne a CH3NO

(63), a4 la suite d'une étude de la nitration. En examinant le mécanisme de

pyrolyse du ritrodthane en présence de NOE’ ils ont montré que celle-ci ne

donne pas d'alcanes, Ceci suggeére une compétition entre les 2 réactious :

RNO, ———>R" + NO, (7)

~=

RNO2 + N02.___5>N02H + R NO2 (8)

et la chute des dérivés s'expliquerait alors ainsi.



Nous-constatons done que de nombreux auteurs se sont intéressés
3 cette propridté de dommeur d'hydrogéne des dérivés nitrés. Notons en
résumé qu'ils disparaissent dans les flammes froides, étant donné 1'élé-
vation de température assez forte, que leur décomposition peut &tre induite
par les radicaux et qu'ils produisent du formol et des aldéhydes. La 1
réactivité des dérivés nitrés dans le domaine d'explosion de flammes froi-

des permet d'expliquer certains effets du peroxyde d'azote.

2.~ INFLUENCE SUR LES LOBES :

a) Lobe L..
=TTy

Par décomposition thermique selon un mécanisme tel que le propose
FREJACAUES, les dérivés nitrés donnent des aldéhydes, ceux-ci donneurs d'hy-
drogéne, favorisent la formation du lobe Ll' Cependant nous pensons plutdt
que les dérivés nitrés se décomposent selon une pyrolyse induite du type

RNO2 + RO*

>RO_H + R® NO, (11)

2 2

cecl du fait que dans la flamme, la concentration en radicaux peroxyle est
assez élevde, Ainsi, les dirivés nitrdés, réagissant en tant que donneurs

d 'hydrogéne conduisent & une hydroperoxydation favorisant le lobe Ll'

\ :
De méme, par décomposition thermique de RNOQ, on a formation d'al-

déhydes et ceux-ci en s'oxydant favorisent le lobe L2.

Néanmoins, nous proposons une autre explication, qui cependant

conduit aux mémes résultats {(formation d'aldéhydes)

Pour des températures plus élevées, la rdaction d'oxydation des

dérivés nitrés

RNo2 + 0, >RNO,, + HO®, (12)



N
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sera sang doute prépondérante sur la réaction de pyrolyse induite :

RNO, + RO®,__5ROH + "RNO, (11)

En effet, la température s'délevant, la concentration en radicaux
RO'2 dimirue considérablement du fait de 1'augmentation de la vitesse d'iso-

mérisation, Ensuite, par isomérisation du radical 'RNOQ, il se foPrme des

aldéhydes

"RNO,, ————= RCHO + NO (13)

3.- INFLUENCE SUR LES EXPLOSIONS FROIDES :

Comme nnus venons de le voir dans la zone de température étudiée
{ol nous faisons entrer les flammes froides en raison de la forte élévation
locale de température due A leur apparition), les dérivés nitrés peuvent

avoir les trols somportements suivants

- Pyrolyse pure,
- Pyrolyse induit: par des radicaux.

- Oxydation.

Ces trois comportements ont un point commun : formation de radi-
caux du type 'RN02, lesquels par isomérisation produisent des aldéhydes, et
en particulier du formol dans le cas du radical 'CH2N02. Or il est bien
connu que le formol inhibe les flammes froides (53,64), ceci explique donc

les faits expérimentaux.

En effet, nous avons vu précédemment que par suite de 1'abaissement
de la limite de flammes normales et du reld&vement de la limite d'explosion

froide, le domaine d'explosion de flammes froides est trés réduit.




En résumé, 1l'accentuation des lobes Ll et L2 est & mettre en
rapport avec la formation des dérivés nitrés qui se comportent comme des
donneurs d'hydrogéne, ou subissent une oxydation, L'inhibition des explo-
sions froides est également la conséguence de ce comportement, Dans un tra-
vail futur nous nous proposons de compléter cette étude en ajoutant direc-
tement des dérivés nitrés au mélange initial butane-oxygeéne, en remplacement
de NO,.. Des dosages de dérivés nitrés; de formol et d'aldéhydes sont égale-

2
ment prévus dans la zone de flammes froides.

-=00 O 00=-




SUR

INFLUENCE DU PEROXYDE D' AZOTE
LA REACTION LENTE ET LE PIC D ARRET

DE BASSE TEMPERATURE

=00 0, 0o==-

Nous venons d'examiner le r8le de NO? dans les zones ol régne une
température assez élevée, qu'elle soit initialé ou bien provoquée par 1'ap-
parition de flammes froides. Il ressort gque 1'instabilité des dérivés ni-
trés joue alors un grand r8le, Il est intéressant de voir 1'influence de
NO? dans une zone de plus basse température ou la pyrolyse des dérivés ni-

trés doit moins se faire sentir.

A - ETUDE MORPHOLOGIQUE.

1.- DIAGRAMME ISOTHERME 200°C A 5% DE N02

La température de 290°C a été choisie pour pouvoir faire la com-

paraison avec le diagramme établi sans NO,.. Le diagramme est tracé sur la

2
figure n® 11, Notons que nous remplagons 1'oxygéne par du peroxyde d'azote,

ce qui garde constante la concentration en butane,

Dans la zone de réaction lente nous retrouvons les mémes domai-
nes d'oxydation, Cependant & 110 torrs la limite d'apparition du pic d'arrét
est décalde, et elle passe de 28 % a 31 % en butane ; elle est relevée 3 bas-
se pression, et passe & 50 % de 29 torrs a4 44 torrs. La limite de fusion
est déplacée vers les fortes pressions en oxygéne et passe & 110 torrs de

57,5 % 4 50 % ; elle prend de plus une allure particuliére avec une concavité
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maximum A& 122 torrs : par ailleurs, vers les hautes pressions elle semble
se confondre avece la limite de flammes normales de deuxléme stade. La zone
de réaction lente est remontée jusqu'a 180 torrs &4 5 %, et & cet endroit
commence la zone de flammes normales de second stade, La zorne de flammes
froides propremeni dite disparalt.

Notons que la limite rdactionselle est plus haute (de 16 & 22
torrs & 50 %). Vers les fqrtes concentrations en hydrocarbure elle est tres
déplacde et passe de 98 % 4 8L % & 110 torrs, Ceci est dll probablement au
fait que dans cette zone la nitration 1'emporte sur 1'oxydation, puisqu'il
y a de moins en moins d'oxygéne alorF que la concentration de NO2 est cons-
tante. Remarquons enfin que la courbure des limites & basse pression existe

encore,

Il est donc évident que le peroxyde d'azote posséde un caractére

inhibiteur vis 3 vis du pic 4'arrét.

2.- ETUDE_SYSTEMATIQUE DE L'INFLUENCE DE NO, SUR LES CARACTERES
.
MORPHOLOGIQUES A 290°C :

Pour ce qul suit, nous avons choisi de travailler & la tempéra-
ture du dlagramne isotherme prérédent, soit 290°C, et & une pression de
110 torrs. La variation des caractéres morphologiques pour des guantités
crolssantes de NO2 montre le rSle inhibiteur de NOO sur la réaction lente

A

et le pic d'arrét,

- Influence de NO_ sur 1'dmission lumineuse.

Sur la figure n° 12 est représentée 1'influence de quantités
croissantes. de NO? sur 1'émission lumineuse, pour une concentration initia-

le consta:r e de 30 % en butane, On constate une inhibition progressive
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de la réaction lente et du pic d'arrét ; 1l'effet est davantage marqué sur

ce deuxleéme phénomére si bien qu'ad 5 % de NO., le pic d'arrét disparalt

5’
completement, Ainsi, on congoit facilement que le pilc d'arrét étant plus
fortement inhibé que la réaction lente, la limite d'apparition de ce der-
nier soit légerement décalée vers les fortes concentrations en hydrocarbure,
. Ceci a aussi pour conséquernce que /i ¢ augmente avec le pourcentage de NO2
initial., (/ t temps compris entre 1'apparition du pic d'arrét et le maximum

d'émission lumineuse).

Sur la figure n® 13 nous avons tracé la variation de pressionll P
en fonetion du temps pour différentes concentrations de N02. On constate éga-
lement une diminution de cette grandeur, ce qui prouve une fois de plus, le

caractére inhibiteur de NO2 sur la réaction lente.

- Effet inhibiteur de EOE:

Pour bien montrer cet effet inhibiteur de NOE’ nous avons repré-
senté sur la figure n°14 la variation des diverses grandeurs influencées
(période d'induction T et intensité IM de 1'énmission lumineuse de la réac-

tion lente, période d'induction ¢ du pic d'arr8t ainsi

PA A
que A T et.A PM) en fonction du pourcentage initial en peroxyde d'azote

et intensité IP

pour les deux mélanges a 30 et 70 % en butane, Sur cette figure on consta-
te le rBle inhibiteur de NO_, sur la réaction lente et le pic d'arrét, par

suite de 1'abaissement de IM, IPA et de 1'augmentation de v et t lorsque

PA’
la concentration initiale en NO2 augmente,

A partir de la figure n° 14 on peut aussi déduire la variation
de IPA en fonction de 4 7. L'intensité du pic d'arrét décrott fortement

lorsque 4 ¢ augmente, Une étude détaillée (65) de 1'influence de 1'azote
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sur 1'intensité maximum de 1'émission lumineuse et sur le pic d'arrét du
butane avait déja constaté ce méme résultat ; diminution de l'intensité du
pic d'arrét avec ﬁ‘r. Nous retrouvons donc les mémes faits mais avec des

—£( /1)

conditions initiales différentes, et dans les deux cas les courbes IPA

sont & peu de chose prés similaires (figure 15).

A partir du résultat décrit auparavant on avait émis (65) 1'hy-
pothése d'une deuxieme condition critique nécessaire a 1'apparition du pic
d'arrét, Cette condition serait due & un composé intermédiaire dont la con-
centration seralt maximum au maximum d'émission lumineuse et plus AT
est grand, plus la concentration de ce composé intermédiaire, qui est aussi
a 1'origine du pic d'arrét, est faible. Ceci corrcbore bien avec le résul-

tat analytique Ipy = £ A 1),

A
Quant: & la premiére condition nécessaire & la formation du pic

d'arrét, elle est due au changement de réactivité des radicaux du fait de

la conscmmation totale d'oxygéne, Ce mécanisme a d'ailleurs été précisé

dans la premiére partie de ce mémoire.

Remarquons que le caractére inhibiteur de NO. sur le pic d'arrét

2
revét ici un intérét théorigue certain, En effet, par la suite nous avons
. . P . 4t . . . [ .
aussi entrepris une étude analytique en vue d expliquer le mécanisme d inni-
bition par NO, ., mails égalenent afin de confirmer le mécanisme proposé pour
[

le pic d'arrét,

Notons dés maintenant que ces dosages nous permettront d'affir-
mer 1'existence d'une deuxidme condition critique nécessaire & 1'apparition
du pic d'arrét, jusque maintenant ces conditions n'avaient revétu gu'un

caractére théorique.
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B - RESULTATS ANALYTIQUES EN PRESENCE DE PEROXYDE D'AZOTE.

Précédemment, nous avons vu que le veroxyde d'azote irhibe le pic
d'arr€t et pour une certaine concentratio: de NO,. {30 # RH -~ 5 % NO_) celui-
fas [
cl dispara®t complétement. A priori, cette disparition peut avoir deux cau-

ses principales :

- Inhibition de la consommation des réactifs initiaux, et en particu-
lier de 1'oxygeérne, puisque 1'absence d'oxygéne est une condition nécessaire

6)-

—~

a 1'apparition du pic d'arrdt

- Disparition, au moyen de¢ certalnes réactions de rupture, des radicaux

ayant un rdle d4terminant dans la formatiorn du pic d'arrét.

v

Nous avons doie réalisd des expériences en vue de vérifier si les
explications proposdes ci-dessus dtaient justifides. Pour cela, dans une
rremidre partie on & dosé les réactifs iunitiaux, d'une phrt en fonection du
temps et d'autre part au maximum d'émission lumineuse de la réaction lente,
Ensuite nous avons entrepris une étude arnalytique des produits de combus-
tion afin de mettre dventuellement en ¢vidence la formation de produits

nouveaux résultant de la nrésence de NO_ dans le milieu réactionnel.
[«

1.~ CONSOMMATION DES REACTIFS INITTAUX :

A 20 % en butane, si nous remplacgons 5 % de 1'oxygéne par du pe-
roxyde d'azote, le pic d'arr®t disparalt, Les dosages entrepris pour ces

conditions sont représentés sur la figure l6a, On remarque que :

- Le peroxyded'azote se consomme pendant la période d'induction et

qu'au maximum d'émission lumineuse sa consommation est totale.
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- La concentration en oxygéne en fin de réaction est pratiquement
nulle, Nous sommes donec dans des conditions qui, vis a vis de 1'oxygéne,
sont celles qui permettent 1'apnarition du pic d'arr@t. Cependant celui-ci
ne se produit pas. Ceci confirme donc expérimentalement que 1'absence d'oxy-
géne est une condition nécessaire mais non suffisarte & 1'apparition du pic
d'arrét et implique par conséquent, 1'existence d'une deuxiéme condition

critique nécessaire & 1'apparition du pic d'arrét.

A 70 % en hydrocarbure (fig. 16b), NO, se consomme aussi totale-

ment dans la période d'induction ; le pic d'arrdt diminue fortement d4'in-

tensité, et la concentration en oxygéne est alors pratiquement nulle.

L'effet inhibiteur de NOP ne se manifeste donc pas par un blo-

cage de la cor=ommation des réactifs initiaux. En vue de la préciser nous
avons fait une série de dosages systématiques & 30 % en hydrocarbure, en

faisant varier la concentration initiale en NO2 de 0 &4 5 %, Les résultats,
pour des analyses réalisédes au maximum ¢'émission lumineuse, sont rassem-

blés dans le tableau sulvant :

% de NO, | (Og)M mmHg (C4HIO)M mmHg
0 56 21,9
I 41,4 17,0
2 34,8 16,3
> 30,2 16,0
4 28,4 15,75
5 27,5
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La concentration des réactifs initiaux, restant au maximum d é-
. . - o . s t
mission lumineuse, diminue avec le pourcentwge de NO_. Comme nous 1 avons
ft

vu auparavant (figure 14#), ia période d'induction est trés augmentée et
par suite il en résulte que la vitesse de conscumation des réactifs Iinitiaux
est inhibde par 1'adjionction de peroxyde d'azote. On remarque cependant -que
la cornsommatinn de l'oxygéne est proéorﬁionnellement plus accélérée que celle
du butane (la vitesse de consommation de 1'oxygéne étant moins inhibée que
celle du butane). Ceei devrait donc concourir a favoriser 1'apparition du

pic d'arr®t, Néanmoins, c'est le coritraire qu'on observe ; un deuxieme effet
al & la présence de NO2 entre donec en jeu, C'est ce que nous allons exami-

ner maintenant.

2.- MISE EN EVIDENCE DE L'EFFET INHIBITEUR PAR DOSAGE DES PRODUTTS
DE LA REACTION :

La premiére hypothése émise étant & rejeter, 11 semble que 1l'effet
de NO? soit la création de nouvelles réactions. Ceci devrait avoir un re-
tentiésement sur la Tormaticn de certains produiis de la réaction, en par-
ticulier ceux qui se forment dans les dernieéres étapes. Les dosages qui

suivent ont ce but,

percxyde d'azote sur L'év

dégradés et les oléfines,

En utilisant une colonne Porapak & (figure 4) nous avons dosé

comme alcanes le métuane et 1'déthane, et comme oléfine 1'éthyleéne.

Pour le mélange 30 % en butane et 5 % de NO2 ol le pic d'arrét
est inhibé, nous n'avons mis en évidence que de 1'éthyléne (figure 17a).
Rappelons qu'en 1'absence de NOQ, et pour la méme concentration en butane,

on détecte du méthane et de 1'éthane accompagnant le pic d'arrét.
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*
Dans le domaine de fusion du pic d'arrét et de la réaction lente,

on a accumulation d'alcanes en fin de rédac:ion (figures 17c et d). Cepen-
dant nous constatons que cette quantité d'alcanes formés diminue lorsque
la concentration en NO_. augmente, et d'aprés la figure n°® 14, il en est de

2
_méme pour 1'intensité lumineuse du pic d'arrét, e

Calculons le fapﬁéfh du nombre de moles formées en fin de réac-
tion pour le mélange 70 % de butane, 5 % de NOQ, au pombre de moles for-
mées toujours en fin de réaction, pour le mélange 70 % dc butane ot

2,5 % de NO2 {tableau I).

On obtient :

N N N
Pour CH, —=2— = 0,5 Pour C.H, —2- = 0,5 Pour C.H, —2 =0,75
4 N2 5 26 N2 5 oY N2 5

Le peroxyde d'azote inhibe done la formation des alcanes et des
oléfines, Sur la figure nf 17b nous avons tracé, pour la concentration de
30 % en butane, la quantité de méthane formé en fin de réaction, en fonc-
tion du pourcentage initial de N02. 3i on se reporte & la figure n® 12, on

constate qu'il y a en méme temps inhibition progressive du pic d'arrft,

Nos résultats peuvent se résumer ainsi :

{ rdaction lente seule : absence d'alcanes,
absence de NO . s . .
zone a'apparltlon du pic d'arrét : formation

d'alcanes.

5 H

et N N

( inhibition du pic d'arrét.

adjonction de NO2 : % inhibition des hydrocarbures saturés,

Ceci permet de voir le lien existant entre le pic d'arrét et la
formation des alcanes dégradés.

Il y a corrélation entre 1'importance du pic d'arrét et la quanti-

té d'hydrocarbures saturds formés,
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L'oxyde de carbone et 1'anhydride carbonique se comportent comme
des produits finaux : figures 16 et 18, Le peroxyde d'azote n'a, semble t-il

aucun effet sur la formation de ceux-ci, En effet, d'aprés le tableau (I)

orn a
. N P
Pour 70 € RH : CO. —2— = 1,2 00— =1
> W, . F, .

Pour avoir plus de certitude, nous avons fait varier systémati-

quement la concentration de NO. de O & 5% pour un mélange & 30% en butane,

Pour cette concentration en hyirocarbure, 1'oxyde de carbone se forme en
grande quantité avec une décroissance légére lorsque la concentration ini-
tiale en NO2 augmente., Cependant, cette décroissance lindaire semble plutdt
8tre lide & la concentration initiale d'-xygéne qui diminue lorsque N02 aug-
mente (figure 17b). En effet, on obtient la m&me quantité de CO pour les 2

mélanges suivants

- 35 % butane - 65 % O?
- 30 % butane - 65 % 0, =5 % NO2

Aussi, il semble que dans nos conditions, le peroxyde d'azote n'a
aucune influence sur 1'oxyde de carbone et 1'anhydride carbonique,

Quant & 1'acétaldéhyde, il évclue toujours de la m@me fagon, c'est-
a-dire,pour la réaction lente, qu'il passe par un maximum correspondant au
maximum d'émission lumineuse (figure 18a),et que pour le domaine de fusion
il s'accumule (figures18b et c),L'adjonction de peroxyde d'azote ne pertur-

be pas non plus la quantité maximale d'acétaldéhyde formé au cours de la
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réaction, le rapport étant :

N

Pour 70 % RH : CH,CHO —2. C,9
2 N, 5

Cette faible variation du nombre de moles pour 1'acétaldéhyde peut
8tre due au changement de la concentration initiale en oxygeéne,

Pour la butanone, quel que scit le domaine d'oxydation, elle s'accu-
mule en fin de réaction (figures 17a, 18b et c¢).lors de 1'oxydation du buta-

ne en présence de NO., nous n'avons pas dosé 1'acétone en fonction du temps,

2
Nous mesurons simplement le nombre de moles d'acétone formé en fin de rdéac-

tion pour différentes concentrations en NO Ainsi nous avons

2.
N
Pour RH = 30 % :  acétone —2 . 0,65
N
2,5
N
Pour RH = 70 % : acétone -2 _ 0,6
N2 5

De méme N02 influence fortement la quantité de butanone formée en fin de
réaction et celle-ci décroit lorsque la concentration initiale en N02 aug-

mente. Nous avons les rapports suivants :

N

(RH) = 30 % : butanone ﬁ—ﬁ— - 0,62
2,5
N

(RH) = 70 % : Dbutanone 2. . 0,65
o5

Cette variation du nombre de moles est trop importante pour &tre
due au changement de concentration initiale de 1'oxygéne. D'ailleurs, nous
avons vu dans la premiére partie que 1l'acétone et la butanone sont dans ce

cas peu influencées par la concentration initiale en oxygéne dans cette
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zone ; le rapport des quantitds formées & %5 % en butane-65 % en O2 et 30 %

en butane-70 % en oxygéne étant égal & 0,99 pour 1'acétone.

Nous avons aussi étudié la variation de concentration du méthanol
en fonction de NO? pour le mélange 30 % de RH, le pourcentage de NO? variant
toujours de O a4 5 %. Dais ce cas, le peroxyde d'azote influence trés peu la

quantité de métharnol en fin de réaction, le rapport étant le suivant :
30 % RH : méthanol —2 . 0,92

Cette faible variation semble causée par le peroxyde d'azote et non par le
Changement des concentrations initiales en hydrocarbure et oxygéne. En
effet, le rapport du méthanol formé pour le mélange (35 % RH - 65 % 02) au
méthanol formé, toujours en fin de réaction, pour le mélange 30 % RH - 70 %

O? est égal 3 1,01.

Cette inhibition est beaucoup plus marquée pour les mélanges fai-

N
bles en oxygéne, en effet & 70 % en,butane on a ﬁ—ﬁ— = 0,64,
2,5

En résumé, dans le domaine de réaction lente, 1l'acétone, la huta-
none et les alcools sont inhibés lorsqu'on ajoute du NO2 au mélange réac-
tionnel, Pour les cétones et pour un méme pourcentage de NO2 cette inhibi-
tion est constante, elle ne dépend pas des paramétres : hydrocarbure, oxyge-
ne., Par contre, 1'influence du NO2 sur la formation des alcools (méthanol)
dépend beaucoup de la concentration initiale en oxygéne, C'est ainsi que les
alcools sont principalement inhibés dour les fortes concentrations en buta-

ne,

e " JwapCAhyunUyhyul Sy 6y i 0 o e e T Rty

Le peroxyde d'azote n'a aucun effet sur la formation du formol,
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celui-ci s'accumule ern fin de rdéaction et pour une méme concentration d'hy-
drocarbure, cette accumulation est identique qq@lle que solt la concentra-

tion de NO2 :

N
Pour 70 % RH ﬁ—i- =1
2,5

/
Examinons le comportement des peroxydes : dans le domaine de réac-

tion lente seule (30 $ RH -~ 5 % NO?) ils passent par un maximum qui est dé-
calé par rapport au maximum 4'intensité lumineuse (figure 19b). Cependa::t,
signalons que dans notre cas, nous avons effectué une approximation. En
effet, hors de 1'oxydation du butane en présence de NO2 on suit 1'évolution
du peroxyde d'hydrogéne par dosage colorimétrique et nous avons vu que cette
méthode dose globalement les peroxydes (peroxyde d'hydrogéne et peroxydes
organiques) et les hydroperoxydes., Nous assimilons ce mélange réactionnel au
peroxyde d'hydrogéne unigquement, celui-ci étant quantitativement le plus im-
portant. Notons aussi que le peroxyde d hydrogdne et les hydroperoxydes ont

un comportement identique quel que soit le domaine de réaction lente.

Comparons les figures (19a) et (19b) : on constate que la quanti-
té maximale de peroxydes diminue lorsque la concentration initiale de NO2
augmente,

Dans le domaine de fusion (70 # RH - 2,5 ou 5 % NO,) les résul-
tats sont identiques : chute assez brutale de HPOQ avec 1'apparition du pic
d'arrét et (H?OE)M diminue lorsque la concentration en NOP augmerte.

Nous représentons d'ailleurs sur la figure (19¢) la courbe D = T
(% NOQ) pour une concentration en hydrocarbure de 70 %. Cette densité op-
tique D mesurde au maximum d'émission lumineuse représente i une constante

pres, la quantité maximale de peroxydes et d'hydroperoxydes formés dans le

mélange réactionnel, et celle-ci diminue avec IM.
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d) Dosage des dérivés nitrés.

— —— S —— —— ——— — —_— . — - —

Ainsi nous venons de constater que 1'adjonction de NO2 se traduit
par un effet inhibiteur sur certains produits de la réaction et rotamment
les hydrocarbures saturés dégradés qui sont en quelque sorte des traceurs
de radicaux alcoyle. Orn peut donc penser que leur inhibition en fin de réac-
tion résulte du fait que la quantité de radicaux alcoyle, formée au maximum
d'émgission lumineuse est moins grande, Ceci est la conséquence qu'au cours
de la période d'inducpion, ceux-ci sont certainement captés par NO2 selon

——__>vRNOP. Nous avons cherché & prouver la

des réactions du type R® + NO2

formation de tels composés,

Par chromatographie, en utilisant une colonne Porapak Q, nous avons
mis en évidence et dnsé les dérivés nitrés, Ceux-ci, dans le domain= de réac-

tion lente, se comportent comme des produits finaux.

Ainsi, pour le domaine olt 1'inhibition du pic d'arr&t ccnduit a
une réaction lente seule (30 4 RH - 5 % NOQ) ces dérivés nitrés s'accumu-
lent jusqu'au maximum de vitesse (figure20a). Le plus important d'entre-eux
est le nitrométhane, ensuite par ordre décroissant nous avons le nitro-étha-
ne, le nitro 2 butane et le nitro 1 butane. Nous avons aussi détecté des

traces de nitropropane,

Dans le domaine de fusion nous obtenons les mémes résultats gque
précédemment (figures 20b et c), Notons qu'au sommet du pic d'arrét, ces
dérivés nitrés ne s'accumulent plus, ceci correspondant 3 la disparition
totale de NO2 a4 partir de ce moment. En comparant les deux figures (b) et
(e), nous constatons que la quantité des dérivés nitrdés augmente propor-
tionnellement & la concentration initiale en NO2 et on a approximativement

pour tous les dérivés nitrés le rapport suivant :

Pour 70 $ RH : —2— = 2
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Nous voyons que dans le domaine de réaction lente, c'est-a-dire
dans notre cas, pour une température de 290°C et une pression de 110 torrs,
les dérivés nitrés se comportent en produits finaux. Ceci est en accord avec
les résultats expérimentaux de SHTERN sur la nitration du propane (59) : dans
le domaine de la réaction lente de nitration, ces dérivés nitrés sont des
produits finaux. Les résultats de FREJACQUES (62) montrent aussi que la vi-

tesse de pyrolyse du nitrométhane est pratiquement nulle 4 290°C.

C - INTERPRETATTION DES RESULTATS ANALYTIQUES.

Nous avons wvu dans la partie expérimentale que le peroxyde d'azote
avait un effet inhibiteur sur la réaction lente et le pic d'arr®t de basse
température., Comme 1'ont prouvé les résultats, l'inhibition du pic d'arrét
n'est pas la conséquence d'une plus faible consommation des réactifs ini-
tiaux, Comme nous allons le voir 1l'effet inhibiteur de NO2 tient en 1'appari-
tion de nouvelles réactions de rupture, conduisant & la formation de pro--
duits inactifs : les dérivés nitrés. Examinons systématiquement les pertur-

bations apportées au milieu réactionnel par le peroxyde d'azote.

1.~ REACTIONS D'INITIATION.

Dans les zones ou NO2 a un effet promoteur, de nombreux auteurs
1'expliquent en disant qu'il introduit une nouvelle réaction d'initiation,

D'une part MYERSON, TAYLOR et FAUNCE (66), POLLARD et WYATT (67),
ainsi que WALSH (68) invoguent une addition de N02
vie par une décomposition. Par contre, TITOV (69), LEYSHON (70), HARNSBERGER
(71), GAGARINA et EMANUEL (72,73), SHTERN et ses collaborateurs (74,75),
ainsi que YOFFE (76) indiquent qu'il s'agit d'une abstraction d'hydrogéne :

sur 1'hydrocarbure, sui-

RH + NO, — 5 R* + HNO,
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On a E = 29 Kcal/mole pour CH), » et 24 pour CBH8 (59,75). L'endothermici:é

est selon SHTERN de 23,3 Kcal/mole pour CH4 et 15,2 pour C3H8 (59). Il esc

done évident que cette réaction est favorisée vis a vis de RH + Oé_—~§R° +

HO‘2 pour laquelle E = 45 Kecal/mole et 2 H = 55 Kcal/mole. La production

des radicaux alcoyle se faisant mieux, la réaction est accélérée.
Dans notre cas cette réaction semble globalement sans importance ;
elle tendrait en effet & raccourcir la période d'induction, et c'est le con-

traire qui est observé., Néanmoins, le dosage de NO_H serait & entreprencrz

2
pour en avoir la certitude,

2.~ REACTIONS DE NO2 AVEC LES DIVERS RADICAUX,

Les radicaux alcoyle peuvent réagir avec NO2 selon deux voies :

- Association pour donner des nitroalcanes (N-alcoylation) :

R® + NO,——> RNO, (15)

1'énergie d'activation est voisine de zéro selon SHTERN (59), ainsi que
PHILIPPS et SHAW (77). Le 4H est de -57 & -60 Kcal/mole selon GRAY (78).
La valeur de la constante de vitesse est voisine de 2.1012 mole—l sec—l cm3
(77.59). Cette réaction est donc compétitive de la rdaction R + Oér-> ROé,
la constante de vitesse semble méme plus forte si on admet les valeurs les

plus généralement trouvées dans la littérature.
-~ Association pour donner des nitrites d'alcoyle (0O-alcoylation) :

R® + NOEH———~% RONO (16)
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L'énergie d'activation est pratiquement la méme (79), et le AH de -56 a -60
Kcal/mole (78). Cependant, selon une étude théorique de GRAY (78), cette
réaction est peu probable, En effet, 1'énergie libérée est supérieure a
1'énergie de dissociation de la liaison la plus faible du nitrite alcoyle :

D(RO-NO) = 38 Kcal/mole et on aura donec :
RONO ____ S RO® + NO (17)
Il semble que la réaction qui se produit effectivement soit :
R® + NO, > RO" + NO (18)

E~0 ; AH = -20 Keal/mole (78) et k = }.lO12 mole-l cmj sec‘l (717.59): 11
semblz d'ailleurs que 1'expérience le confirme : ASHMORE et PRESTON (58) ne
trouvent & 544°C pour le mélange CH4 + 0. + NO,. que des quantités négligea-

2 2

bles de CHBONO : SHTERN pour la nitration du propane a 300°C (59) en trou-

ve 20 a4 30 fois moins que de dérivés nitrés. Il est donc difficile de choi-

sir entre R + NO, —> RNO, et R® + NO, — 3RO’ + NO. Cependant, comme 1'a

2
montré GRAY (78), la réaction (15), beaucoup plus exothermique, est trés
favorisée a basse température. Ceel est notre cas. Appliquons ces consi-

dérations :

Nous avons vu dans la premiére partie que 1'apparition du pic
d'arrét est la conséquence d'un changement de réactivité des radicaux al-
coyle., Les résultats montrent que lors de 1l'inhibition du pic d'arrét par
NOQ, les quantités d'alcanes formées & ce moment diminuent en raison in-
verse du pourcentage initial de NOQ. L'importance du pic d'arrét suit la
méme loi. En m@me temps la chute des peroxydes est plus faible & ce moment.
Par ailleurs, on constate qu'il se forme des dérivés nitrés, en concentra-
tion proportionnelle & la concentration initiale de NOQ. Ces résultats
montrent sans équivoque que la principale réaction responsable de 1'inhi-

bition du pic d'arrét est la réaction de rupture :

! RNO
R* + NO, 5 RNO,
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Cette réaction a lieu également dans la zone de réaction lente

seule, et a également son rBle A Jjouer dans 1'effet inhibiteur. Examinons

si d'autres réactions sont possibles.,

On peut avoir une réaction de combinaison donnant un nitrate :

RO" + NO,, s RONO,, (19)

°

ou une réaction de dismutation dorinant des aldéhydes
i
H

. ol
RO® + NO, — R C\E + NO_H (20)
0

Ces 2 réactions selon BAKER et SHAW (80) sont compétitives vers 130°C :

kl9/k20 = 0,46. Les nitrates obtenus par la réaction (19) sont peu sta-

bles et on a en fait selo; SHTERN (59) en dehors de la zone explosive s

RON02 > RO" + No2 (21)

ce qui conduit 3 1'équilibre :

RO® + No2 RONO2 (22)

Cette rdaction ne semble donec pas conduire & une rupture supplémentaire, La
réaction (20) favorisant les aldéhydes ne semble pas trés importante, ceux-ci

n'étant pas influencés,

On peut, outre cette N-alcoxylation, avolr une O-alcoxylation
secondaire :

RO® + NO,, 5, RO-0NO (23)
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libérant assez d'énergie pour rempre la liaison ROO-NO, done suivie par :
ROO-NO___5RO", + NO (24)

On a donc en fait : RO® + N02__>RO'2 + NO (25)
Rien ne prouve que ces réactions se produisent en fait dans notre cas, Il

serait quand méme intéressart de doser les nitrates pour préciser.

La littérature ne renferme & notre connaissance aucune étude re-
lative a cette réaction., On ne peut néanmoins 1'éliminer a priori, Cependant,
le corps qu'on obtient est certainement instable, étant plus oxygéné qu'un
nitrate, et ce ne peut @tre qu'un produit intermédiaire qui se décompose

ensuite et peut donner naissance éventuellement & une ramification.

Il semble possible d'estimer théoriquement 1'influence de N02 sur

les concentrations radicalaires, en particulier sur la concentration des ra-

dicaux ROé. Il ressort de ce qui précéde que la réaction mise en jeu par
1'introduction de NO. est essentiellement la réaction de rupture :

2

R* + NO, ___3RNO,,

Le schéma réactionnel d'ensemble peut donc consister en un sché-
ma simplifié d'hydroperoxydation, auquel on ajoutera cette nouvelle réac-
tion. Cependant nous avons montré par 1'expérience que cette réaction de
rupture n'intervient que dans les premidres étapes de la réaction, En effet,
a4 partir du maximum de vitesse la concentration en NO2 est pratiquement
nulle, Donc si nous considérons ce qui se passe au maximum de vitesse, cette

réaction n'a pas & &tre considérée et en particulier 1'application d'un état
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quasi-stationnaire n'en tiendra pas compte. Le schéma réactionnel a cet

instant sera done le suivant :

RH + O2 S R+ HO'2

k2
R® + o2 ~ RO a (2)
k
RO*, + R ER ROH + R’ (3)
K,
RO H - RO® + OH" ()
K7
RO ~ R' + R''CHO (7)
k
RO® + RH ___ 25 ROH + R’ (5)
klO
RO'2 —_ s isomérisation, rupture homogéne, décomposition
en R* + 0 (10)
Kk 2
2 RO2 _—_srupture hétérogéne, isomérisation, (6)

Appliquons alors la méthode de 1'état stationnaire au maximum de

vitesse, On a, en négligeant la réaction d'initiation :

B - i, (1)(0,) + 3, (RO",) (RH) + K (RO") (RH) + K, (RO™) + kyo(RO3) = 0 (1)
4(RO3) . : . .2

Ty = kp(R1(0,) - ky(ROJ) (RH) - ¥y (ROZ) - kg(ROZ)™ = O (2)

§(§?°) = 1k, (ROJH) = K (RO") (AH) - K, (RO") = O (3)

d(ROQH)

S kj(ROé)(RH) - ku(ROZH) =0 (4)
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Faisons la somme (1) et (2)., Il vient :

& kg(R')(Og) + kj(ROé)(RH) - kS(RO'XRH) -+ k7(RO') + klo(ROé) + kg(R’Xog)

" i % -
- kj(ROE)(RH) - klo(ROE) i u6<R02) =0

Soit s

&

(RO*) (RH) + k7(RO°) - k (RO'?) =0

k5 6

De méme calculons la somme (3) + (4)..I1 vient :
- kS(RO )(RH) - k7(RQ ) + kB(RO 2)(RH) * O
Ajoutons (1 + 2) & (3 + 4), On obtient :
L] L] 2
k3(30 2)(RH) - k6(RO 2) =0

. e - 2 1 N M
kj(RO 2)(RH) = k6(RO 2) , d'ou on tire :

oS R o
(RO 2)M i k6 (RH)M

La concentration des radicaux RO’2 au maximum de vitesse est donc
proportionnelle & la concentration de 1'hydrocarbure 3 cet instant. Puis-
que nous avons mesuré cette concentration, il est facile de voir comment

varie la concentration de RO'2 en fonction du pourcentage initial de NOE'

Si nous faisons le rapport des concentrations de (RO®.)  pour

2'M
deux valeurs différentes de RHM les constantes de vitesse s'éliminent et

on obtient




53.

. A A
RO, _ By
e B B
{ \

RO (RH),,

Dans le tableau suivant nous avons porté la variation du rapport
entre la concentration des radicaux RO'P en présence de peroxyde d'azote,
notée (RO?)K, et la concentration de ceé mémes radicaux en absence de pero-
xyde d'azgte notée (Rog)o. De méme, on a porté le rapport entre la période
d'induction 1= (mélange sans peroxyde d'azote) et la période d'induction &

pour une certaine concentration en NO_,

2
(RO )x o
% NO (RH) e x
2 M (RO )o Tx
2
0 21,9 1 1
1 17 0,78 0,52
2 16,35 0,74 0,355
3 16 0,72 0,29
4 15,75 0,71 0,25

Nous avons tracé sur la figure n® 21, la variation de ces rapports
en fonction du pourcentage de peroxyde d'azote. On remarque que l'effet le
plus marqué se manifeste au début, c'est-a-dire pour les plus faibles con-
centrations de N02. C'est bien 134 que se manifeste généralement 1'effet

d'un inhibiteur.

I1 est par ailleurs trés intéressant de constater que ces deux

courbes présentent la méme allure ; ceci corrobore les résultats obtenus.
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En effet, RO‘Q étant le radical propagateur de la chaine de ramification,
la période d'induetion doit augmenter lorsque la c¢oncentration en RO‘? di-

minue, ce qui est en accord avec la similitude des deux courbes tracéés sur
la figure 21. '

82290 P-MO torrs
BUTANE 30%

Fedi,

G
L el
B, SN

P \
%0
+

7 2 3 4 %NO3
~ Fig. 21 :
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Cc 0ONCLUSTI ON

-=00 O 00=-~

Dans la premliére partie de notre travail, le fait fondamental
mis en évidence est le changement‘de réactivité du milieu dans les dernie-
res étapes de la réaction., Ce changement, basé sur la disparition de 1'oxy-
géne, entralne en particulier une modification du comportement des radicaux

alcoyle., Ce changement conduit & 1'apparition du pic d'arrét.

Les radicaux alcoyle n'étant plus oxydés donnent alors lieu & un
large éventail de réactions ; d'une part on peut grouper les réactions de
recombinaisons radicalaires conduisant & la formation d'alcanes, ainsi qu'a
celle de produits oxygénés par 1'intermédiaire de peroxydes dialcoylés.
D'autre part existent des réactions du type radical + molécule, responsa-
bles de la formation du méthane, et expliquant sussi la chute de peroxydes

qui a lieu & cet instant.

La partie consacrée & 1l'influence du peroxyde d'azote sur la réac-
tivité s'est révélée assez fructueuse. Le creusement des lobes Li et L2 sem-
ble dii & la formation de nitroalcanes dont le rBle de donneurs d'hydroge-
ne est bien établi dans cette zone, L'inhibition des flammes froides est tout
d'abord la conséquence de 1'abaissement important des limites de flammes
normales, ce qui restreint donc la zone de flammes froides. De plus, la for-
mation du formol résultant de la décomposition des nitroalcanes doit inter-

venir dans cette inhibition.
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Donc dans la zone de flammes froides aussi bien que dans celle de
flammes normales, les phénoménes observés s'expliquent de fagon satisfai-
sante par 1'instabilité des dérivés nitrés. Au contraire, dans la zone de
réaction lente et dans le cas du pic d'arrét, nous avons montré tout d'a-
bord que la modification de consommation des réactifs initiaux n'expliquait
pas 1'inhibition., Par contre, les résultats analytiques ont prouvé qu'il y
avait une importante diminution dans la concentration des alcanes, des olé-
fines, et des peroxydes, Parallélement il se forme des dérivés nitrés, les-
quels sont stables & cette température. L'introduction de NO2 dans le mélan-
ge réactionnel entrafne donc principalement 1'apparition de la nouvelle réac-

tion de rupture :

R’ + 'NO

5 >, RNO

a2

et c'est ce qui explique en particulier 1'inhibition du pic d'arrét. Quant
aux autres radicaux, tels que ROé pour lequel nous avons pu évaluer par le
calcul, la diminution de concentration, il semble que leurs réactions avec
NO2 ne soient pas des réactions de rupture. D'autre part, la diminution de
leur concentration est plutdt a envisager comme une conséquence de 1'inhibi-
tion des radicaux alcoyle, ce qui entraine une plus faible vitesse de propa-

gation,

-=00 0 o0o=-
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