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Ce t r ava i l  a é t é  effectué au Laboratoire de CHIMIE de l a  

COMERTSTION sous l a  direction de Monsieur M. WTCQüIN, Professeur à l a  

FACULTE des SCIENCES de LILLE. 

a r éa l i se r  une pa r t i e  de ce t rava i l  trouve i c i  l e  témoignage de toute 

notre reconr~ai ssance. 

l e  persomel du Laboratoire de l ' a i d e  q u ' i l s  nous ont apportGe. 



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

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

A. DESCRIPTION DE L'APPAREIL. 

B. METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE REACTION. 

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

1.- Analyses  chromatographiques.  

2.- Analyses  po la rographiques .  

3.- Dosage d e s  peroxydes p a r  c o l o r i m é t r i e .  

D. PRODUITS UTILISES. 

EITUDE MORPHOLOGIQUE DU PELANGE REACTIONNEL BUTANE-OXYGENE, 

A. GWERALITES. 

B. MORPHOLOGIE DE LA REACTION LENTE DE BASSE TEMPERATURE. 

ETUDE ANALYTIQUE DU PIC D'ARRET. 

A. HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE PIC D ' A R , .  

B. RESULTATS E-XPERIMENTAUX . 
1.- Inc idence  du P.A. s u r  l a  fo rmat ion  d e s  a l c a n e s  dégradés .  

2.- Evo lu t i on  d e s  d é r i v é s  ca rbonylés .  

3 . -  Evolut ior i  du peroxyde d 'hydrogène e t  du formaldéhyde. 



C. INTERPRFTATION DES RESULTATS. 

1.- Réactions de recoabinaison radicalaire. 

2.- Réactio-is d'abstractior rl'hydr~gèie. 

3. - Réactf olls de tiécomi~osi tion iridui te. 

D, CONCLUSION. 

OXYDATION DU BUTANE EN PRESENCE DE PEROXYDE D'AZOTE : GENERALITES. 

B. CONCLUSION DE C ~ E  &DE. 
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C. EXAMEN DES CONDITIONS EXPERIPIIENTALES. 

INFLUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR LES DOMAINES D'EWLOSIONS NORMALES 

FROIDES. --- 

A. MORPHOLOGIE DU DIELANGE BUTANE 50 $ - OXYGENE 45 $ - PEROXYDE 
D'AZOTE 5 $. 

B. INTERPRETATION DES RESULTATS. 

1.- Stabilité des dérivés nitrés eri fonction de la température. 

2.- Influence sur les lobes. 

3.- Influence sur les explosioils froides. 

INFLUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR LA REACTION LENTE ET LE PIC D ' A R W  

DE AASSE TEMPERATURE. 

A. ETUDE MORPHOLOGIQUE. 

1.- Diagramme isotherme 290°C à 5 % de NO 
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2.- Etude systématique de l'influence de NO sur les caractères 
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morphologiques à 290°C. 



B. RESULTATS ANALYTIQUES EN PFü3SENCE DE PEROXYDE D'AZOTE. 

1.- Consommation d e s  r e a c t i f s  i n i t i a u ~ ,  

2.- Vise ex évidence de l ' e f f e t  inhibiteur pa r  dosage des  p rodu i t s  

de l a  r6act iorL.  

a )  Iriflueiice du peroxyde d ' a z o t e  s u r  l ' é v o l u t i o n  d e s  a l c a r e s  

dégradés e t  l e s  o l 4 f i n e s .  

b)  In f luence  du qeroxyde d ' a z o t e  s u r  l a  formation des  procli.iit,s 

o x y g é ~ ~ é s .  1 

c )  In f luence  du peroxyde d ' a z o t e  s u r  l a  forrnatloli du formol 

e t  d e s  peroxydes, 

d )  Dosage des d e r i v é s  n i t r é s .  

C. INTERPRETATION DES RESULTATS ANALYTIQUES. 

1.- Réact ions d ' i n i t i a t i o n .  

2.- Réact ions de NO avec l e s  d i v e r s  radicaux.  
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a )  Action s u r  l e s  rad icaux  a lcoyle .  Appl ica t ion  au p i c  d ' a r r ê t .  

5) Action s u r  i e s  rad icaux  alcoxyle.  

c )  P,ction s u r  l e s  radicaux :leroxyle. 

C O N C L U S I O N  

B I B L I O G R A P H I E  
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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 e t  400°C, peuvent ê t r e  étudiées par des méthodes physico-chimiques. 

S i  on s u i t  l a  réaction par se s  e f f e t s  lumineux à l ' a ide  d'un 

photomultiplicateur, on observe dans l e s  dernières étapes, pour des con- 

d i t ions  paramétriques définies,  une pulsation lumineuse semblant marquer 

1 ' a r r ê t  de l a  réaction. Il s ' ag i t  du "pic d '  arrêt"  découvert par LUCQüïN (1). 

Ce phénomène s'accompagne d'une légère pulsation de pression, qui devient 

importante po .x les  for tes  concentrations en hydrocarbure. 

Un cer tain nombre de r é su l t a t s  physico-chimiques e t  analytiques 

obtenus par LEFEWiü3 e t  LUCQUIN (2,3), SUOHET e t  LUCQUIN (4,5) haute tem- 

pérature, puis DECHAUX e t  LUCQUIN (6) nous ont permis d'orienter nos t ra -  

vaux dans une direction bien déterminée, Au moyen d'une étude analytique 

des produits formés, nous avons essayé de préciser l e  mécanisme d'oxyda- 

t i o n  de basse température, en nous attachant particulièrement au phénomè- 

ne du pic  d 'a r rê t .  Comme nous l e  verrons, ce phénomène e s t  l a  conséquence 

d'un changement de réac t iv i té  du milieu, da à l a  dispari t ion de l'oxygène. 

Dans une deuxième part ie  de notre t rava i l ,  nous avons ajouté  du 

peroxyde d'azote au mélange réactionnel i n i t i a l .  Cette molécule à structure 

radicalaire  (un électron non apparié) a pour e f f e t  d'introduire de nouvel- 

l e s  réactions, qui sont, selon l e s  conditions expérimentales, des ruptures 

ou des propagations, En par t icu l ie r ,  selon l e  domaine de température, l e  



peroxyde d'azote se comporte comme un inhibiteur ou comme un promoteur. Ces 

effets se sont révélés particulièrement intéressants en vue de vé~ifier 

des idées acquises par l'étude de l'oxydation  r ri>.^ additif, que ce soit 

vis à vis du pic d'arrêt lui-même, ou vis à vis des mécanismes généraux 

d'oxydation. 



M E T H O D E  E X P E R I M E N T A L E  
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A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL. 

L'appareil  s t a t ique ,  qui  e s t  une adaptation de l a  méthode du 

"~yromètre"de MALLARD e t  LE CHATELIER comprend : 

- Un réacteur  cylindrique en s i l i c e  de 100cc, s i t u é  dans un four  dont 

l a  tension d 'al imentation e s t  réglée  par  un Variac. La température mainte- 

nue constante e s t  homogénéisée l e  long du réacteur par un manchon en a c i e r  

r é f r a c t a i r e  ; e l l e  e s t  mesurée au moyen d'un thermocouple Chromel-Alumel 

r e l i é  à un millivoltmètre-potentiomètre MECI. 

- Deux i n s t a l l a t i o n s  de vide indépendantes : l a  canal isa t ion princi-  

pale comprend une pompe à pa l e t t e s  e t  une trompe à vapeur de mercure, ce 
-4 qui permet d 'ob ten i r  un vide de 1 0 - ~  à 10  t o r r  ; on u t i l i s e  a u s s i  une 

pompe à vide a u x i l i a i r e  pour évacuer l e s  produits  de combustion du réacteur. 

- Une réserve principale de mélange gazeux, const i tuée  de t r o i s  bal- 

lons  de 22 l i t r e s  e t  d'un ballon de 6 l i t r e s ,  ce dern ie r  contenant unique- 

ment du peroxyde d '  azote. 

- Une réserve secondaire de d i a  ballons de 2 l i t r e s .  

- Un manomètre à mercure, permettant de mesurer l a  pression à l aque l le  

on effectue  l e s  expériences. La surface l i b r e  du mercure e s t  recouverte 

d'une p e t i t e  couche d 'hu i le  de s i l i cone  a f i n  d ' év i t e r  l ' a t t aque  du mercure 

quand on t r a v a i l l e  en présence de NO 
2 



- Un m a u i d t r e  ii huile de arilicone S i s s  8% 702 pour meaumr les fa- 
bles presdons de NO2. 

fi1 appareil u t i l i s e  eat mpr6sent8 sur l a  fi- na I*, 
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dif'f6reme de potentiel variable aru oours de l a  réaction. Cette 

I 

en &(ai* iIWJwdaW@ mm* d'LTtudies las 
SûtlQat de wr0343&8 d'a~llah d S  dd €%3Z%Wa3$0n* 





ce l le -c i  par rapport au temps, au moyen d'un système dérivateur approprié. 

L ' i n t é r ê t  de ce dernier  enregistrement e s t  qu'on peut ass imiler  l a  v i t e s se  

globale W de l a  réaction à l a  dérivée de l a  var ia t ion  de pression par rap- 
d A P )  por t  au temps - dt (7 ) .  

Notons que nous n'avons pas eu d'ennuis de reproduc t ib i l i t é ,  à 

condition d 'é l iminer  systématiquement l e s  2 premières mesures l o r s  d'une sé- 

r i e  d ' expériences. 

MFTHODES D'ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTION. 

RE évolution de l a  réaction peut également ê t r e  su iv ie  en dosant 

l e s  d ivers  produits  formés en fonction du temps. A un i n s t a n t  donné on a r r ê t e  

l a  réact ion par  piégeage des  produits. 

Le dosage des produits  gazeux à température ambiante s ' effectue  

de l a  façon suivante : on met au moment voulu l e  réacteur en communication 

pendant 30 secondes avec un compartiment d'une pompe TOPPLER de 1 l i t r e ,  r e -  

présentant un volume au moins d ix  f o i s  supérieur à ce lu i  du réacteur.  Entre 

l e  réacteur  e t  l e  TOPPLER on place un tube en U r e f ro id i  par  de l ' a z o t e  li- 

quide. La détente  é tan t  f a i t e ,  on recomprime l e s  produits  du TOPPLER dans 

l e  tube en U. Le piège à azote l iqu ide  a r r ê t e  l e  peroxyde d 'azote e t  empêche 

l ' a t t aque  du mercure du TOPPU3.R. 

Pour l e s  produits  aisément condensables dans l ' a z o t e  l iquide,  on 

effectue  un pompage d i r e c t  dans l e  réacteur  pendant 30 secondes, e t  on arrê-  

t e  l ' é chan t i l l on  dans l e  tube en U plongé dans de l ' a z o t e  liquide. Cette 

façon de procéder e s t  valable pour l e  peroxyde d 'azote,  l e s  a lcools ,  l e s  a l -  

déhydes, l e s  cétones. 

Notons que nous avons combiné l e s  deux méthodes au moment où nous 

avons u t i l i s é  l a  colonne chromatographique Porapak Q permettant de doser à 

l a  f o i s  des  produits  gazeux e t  l iqu ides  à température ambiante. 



Le système u t i l i s é  e s t  représenté sur  l a  f igure  no lb. 

1. - ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES : 

Nous avons u t i l i s é  un chromatographe Aerograph modèle 30 P à Ca- 
4 

tharomètre, muni d'une vanne à gas. 

Les produits  gazeux r e c u e i l l i s  dans l e  tube en U sont i n j e c t é s  d i -  

rectement dans l e  chromatographe. Par contre, l e s  produits  piégés dans 1 ' azo- 

t e  sont réchauffés à température ambiante pendant 2 minutes, puis préchauffés 

dans un four à 150°C pendant 3 minutes avant l e u r  in ject ion.  

Toutes ces opérations ont  é t é  standardisées au maximum, ce qui  nous 

a assuré une bonne reproduct ibi l i té .  

Pour doser l e s  hydrocarbures e t  l 'anhydride carbonique nous u t i l i -  

sons une colonne à 20 5 d'hexadécane sur  f i r eb r i ck  42/60, dimensions 20' ,  

1/4", avec 1 'appareil  à température ambiante ; gaz porteur : hydrogène, dé- 

b i t  60 mi/mn. Nous avons associé à c e t t e  colonne un tamis moléculaire 

13 x de 6 pieds, 1/4", placé en colonne extér ieure  il permet de doser l 'oxy- 

gène, l e  méthane e t  l 'oxyde de carbone. Nous représentons sur  l a  f i gu re  no 2 

un chromatogramme obtenu avec un t e l  d i spos i t i f .  

Par l a  s u i t e  nous avons également dosé l'oxygène, l e  méthane e t  

l 'oxyde de carbone sur un tamis moléculaire 5A de 6 pieds placé en colonne 

i n t é r i eu re  ; gaz porteur : hydrogène à 150 ml/m ; température : i n j ec t eu r  

vO, colonne 9 4 O ,  dé tecteur  70°, col lecteur  60°C. La séparation méthane-oxyde 

de carbone e s t  meilleure su r  ce tamis que sur  l e  tamis 13 x. 

Le peroxyde d 'azote  e s t  analysé sur  l e  tamis moléculaire 13 x ; 

gaz porteur : hélium. In jec teur ,  colonne e t  détecteur  sont à 50°C. 

Les produits  oxygénés (a lcools ,  aldéhydes, cétones) ont  é t é  do- 

s é s  par une colonne à carbowax 1540 sur  chromosorb W 45/60, dimensions 

10', 1/4" ; gaz porteur : hydrogène à 150 ml/mn. La colonne e s t  à 65OC. 





In jec teur  e t  détecteur  sont à 200°C. Nous représentons s u r  l a  f i gu re  no 3 

un chromatogramme correspondant à c e t t e  colonne. Notons que pour ce r ta ins  

produits  l a  résolut ion n ' e s t  pas t r è s  bonne. Température e t  débi t  ne peu- 

vent ê t r e  diminués, ca r  l ' e a u  s o r t  su r  o e t t e  colonne avec un temps de réten- 

t i o n  déjà élevé dans ces conditions. La programnation de température semble 

s'imposer, mais malheureusement c e t t e  colonne ne supporte qu'une v i t e s se  de 

programmation de 1 à 2OC par minute, ce qui n'apporte pratiquement aucune 

amélioration. 

La dernière  colonne u t i l i s é e  e s t  une colonne à Porapak Q, dimen- 

s ions  5', 1/11.". Gaz porteur : hélium, de dkbit  i n i t i a l  40 ml/mn. In jec teur  

e t  détecteur sont  à 200°C. La colonne sub i t  une programmation de températu- 

r e  ba l i s t ique  de 65 à 215°C pendant l a  durée de l 'analyse ,  qui  e s t  de 80 m i -  

nutes. Ge temps assez long e s t  compensé par  l e s  bonnes performances de c e t t e  

colonne, qui sur  t r en t e  p ics  plus ou moins bien séparés permet d 'en doser 

convenablemeat une douzaine, notamment l e s  dérivés n i t rés .  Un exemple de 

chromatogramme e s t  présenté sur  l a  f igure  no 4. 

 identification des  d ivers  p i c s  a été effectuée,  d'une p a r t  par  

comparaison de l e u r s  temps de ré ten t ion  avec ceux d 'échant i l lons  connus, e t  

d ' au t re  pa r t  par l a  méthode du renforcement des pics.  Notons que pour ac- 

qué r i r  plus de ce r t i tude  nous avons f a i t  va r i e r  au maximum l e s  conditions 

de t r a v a i l  e t  comparé l e s  courbes d'accumulation desproduits,obtenues sur  

des  colonnes di f férentes .  

2.- ANALYSES POLARCGRAPHIQUES : 

Les produits  de combustion condensés dans l ' a z o t e  l iqu ide  sont 

r e p r i s  par 5 cm3 d'eau d i s t i l l é e  e t  sont réchauffés à température ambiante 

pendant 10 minutes ; on ajoute  ensui te  5cc de LiOH (0,05 M) servant d 'élec- 

t r o l y t e  support. On élimine l'oxygène dissous dans l a  solut ion a i n s i  obte- 

nue, par barbotage d'un gaz i n e r t e  (azote R) .  Eslsuite on effectue  l ' ana lyse  

polarographique à l ' a i d e  d'un apparei l  Radiometer type PO 
4 



En u t i l i s a n t  c e t t e  méthode, nous détectons e t  analysons quanti ta-  

tivement : 

- Le peroxyde d'hydrogène (po ten t ie l  de demi-vague - 1,05 v o l t ) ,  

- l e  formol (po ten t ie l  de demi-vague - l , 7 2  v o l t ) ,  

- l e s  aldéhydes supérieurs ( po t en t i e l  de demi-vague - 1,95 vo l t ) .  

Un étalonnage préalable a é t é  r é a l i s é  avec des so lu t ions  étalons.  

Lorsque nous employons l e  mélange réactionnel  Butane-Oxygène-Peroxyde d'azo- 

t e ,  l e s  dér ivés  n i t r é s  obtenus sont  réduc t ib les  par polarographie, l e u r  po- 

t e n t i e l  de demi-vague, en milieu basique, (ph = 12, é l e c t ro ly t e  LiOH O , O ~ M )  

e s t  environ - 0,98 vo l t ,  donc vo i s in  du po ten t ie l  de demi-vague du peroxyde 

d'hydrogène. Ceci concorde avec ce que nous avons trouvé dans l a  l i t t é r a -  

t u r e  (8). Les polarograrnmes r e l a t i f s  aux produits  de combustion donnent une 

seule  vague (po ten t ie l  de demi-vague - 1 v o l t )  à ce l l e -c i  correspond l e  pe- 

roxyde d ' hydrogène e t  l e s  dér ivés  n i t r é s  (n i  t roéthane,  nitrométhane). 

Nous avons donc u t i l i s é  une au t r e  méthode pour doser l e  peroxyde 

d'hydrogène e t  l e s  peroxydes. 

3.- DOSAGE DES PEROXYDES PAR COLORIMETRIE : 
. . 

La méthode u t i l i s é e  e s t  c e l l e  de SCHONN qui consis te  à oxyder une 

so lu t ion  chlorhydrique de chlorure de Titane I V  en  un composé jaune d ' o r  

appelé improprement acide pert i tanique.  La colora t ion obtenue e s t  s t ab le .  

On prend comme r é a c t i f  une so lu t ion  de TiCl dans HC1 concentré 4 
dont l e s  proportions sont  l e s  suivantes  : 10 g TiC14, 50 c l d  d'eau d i s -  

t i l l é e  e t  20 g d ' ~ ~ 1  concentré. 

Ce t te  solut ion e s t  abandonnée pendant 24 heures, puis  ensu i te  

décantée e t  c l a r i f i é e .  

Les produi ts  de l a  réact ion son t  r e p r i s  après condensation par 
3 5 cm d'eau d i s t i l l é e  e t  sont  réchauffés à température ambiante pendant 



10 minutes ; ensuite on ajoute trois gouttes de réactif ( ~ i ~ 1  dans HC1 con- 
4 

centré) on obtient un complexe stable jaune d'or dont on mesure la densité 

optique par l'intermédiaire d'un spectrophotorn&tre JOUAN. En pratique, la 

solution étant le plus souvent contenuedans une cuve, on compare la trans- 

mittance de l'ensemble cuve plus solution à celle d'une cuve identique rem- 

plie de solvant pur. 

On définit la transmittance de la solution par : 

- 1 solution 
* s  - I solvant 

1 : Inteneité du faisceau transmis. 

La densité optique est D = - Log Ts = Cl, équation où : 

C : Concentration du corps absorbant en mole/litre. 

1 : Longueur de la cuve en cm. 
-1 -1 ( : Coefficient d'absorption en l.mole .cm . 

Avec des solutions étalons de peroxyde d'hydrogène, on vérifie la 

loi de EEE3-LAMBERF, à savoir que la courbe D = f(C) est une droite passant 

par l'origine, cette droite servant d'ailleurs d'étalonnage. Nous effec- 

tuons les mesures pour = 4850 : ( A longueur d ' onde du faisceau 
O 

incident ) . 
Cependant, cette methode de dosage calorimétrique présente l'in- 

convénient de ne pas doser sélectivement le peroxyde d'hydrogène. En effet, 

les hydroperoxydes et les peroxydes donnent le même complexe jaune d'or 

avec le réactif (TiC14 dans H C ~ ) .  

Les dosages effectués sont donc relatifs aux peroxydes totaux 

formés lors de l'oxydation du butane. 



D - PRODUITS UTiLISES : 

Tous l e s  produits  u t i l i s é s  proviennent de l a  Socièté l ' ~ i r  Liqui- 

de. Le Butane à 99 $ de pureté a comme principale impureté de l ' i sobutane ; 

on l ' u t i l i s e  sans pur i f i ca t ion  préalable.  o oxygène e s t  pu r i f i é  par  passage 

à v i t e s se  convenable dans un piège r e f ro id i  par de l ' a z o t e  l iquide.  

Le peroxyde d 'azote  ( 9 9 , ~  $ de pureté) contient  de l ' e au  sous 

forme acide (0 , l  $). e t  du chlorure de ni t rosyle .  Il e s t  pu r i f i é  par  passage 

sur  de l 'anhydride phosphorique. 



E T U D E  D E  L A  R E A C T I O N  L E N T E  E T  D U  

P I C  D ' A R R E T  D E  B A S S E  T E M P E R A T U R E  



E T U D E  M O R P H O L O G I Q U E  D U  M E L A N G E  

R E A C T I O N N E L  B U T A N E  - O X Y G E N E  
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 o oxydation du butane e s t  soumise à divers  paramètres : pression, 

température, concentration, nature de l a  paroi du réacteur. On peut préci-  

s e r  l e s  d ivers  modes d'oxydation au moyen d'un diagramme dont l e s  coordon- 

nées sont l a  pression e t  l a  température.  état de paroi e s t  supposé cons- 

t an t ,  ce qui  e s t  d ' a i l l e u r s  v é r i f i é  é t a n t  donné l a  reproduc t ib i l i t é  des 

expériences. 

Nous reproduisons l e  diagramme isochore 50 $, r é s u l t a t  d'une 

étude effectuée au labora to i re  par DECHAUX ( f igure  5). Sur ce diagramme 

ex i s t en t  des  l im i t e s  déterminant des régions à l ' i n t é r i e u r  desquelles a 

l i e u  un mode d'oxydation donné. On peut dé f in i r  ce mode d'oxydation en su i -  

vant l a  var ia t ion  d'une grandeur physique l i é e  à l a  réact ion,  par exemple 

l fémis$ion lumineuse ou l a  var ia t ion  de pression. 

Sur ce diagramme, nous distinguons cer ta ines  régions qui corres- 

pondent chacune à un aspect  d i f f é r en t  de l a  réaction. 

- goce-dg ~é~csign-lgn&e-de pmp1irgtsrg ~ R ~ L ~ B ~ T ~ )  

Ce domaine, s i t u é  en t re  250 e t  350°C, e s t  l i m i t é  vers l e s  basses 

pressions par  l a  l im i t e  réactiormelle (non représentée sur  ce diagramme) e t  - 
vers  l e s  hautes pressions par l a  l im i t e  d'explosion des flammes froides.  
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Pour ce r ta ines  conditioris de pression e t  de température, l a  

réac t ion  l e n t e  peut conduire à une ou plus ieurs  flammes froides. Avec l e  

butane on ob t ien t  au maximum quatre  flammes f ro ide s  successives, c e l l e s - c i  

s e  t r adu i sen t  par une pulsa t ion de pression e t  d'émission lumineuse. 

Une explosion en deux s tades  e s t  ca rac té r i sée  par deux phénomè- 

nes success i fa  : l a  flamme froide s e  produit d'abord e t  c ' e s t  e l l e  qui 

allume l 'explos ion normale e t  l a  favorise.  L'explosion normale s e  manifes- 

t e  par une émission lumineuse beaucoup plus  in tense ,  une pulsat ion de pres- 

s ion e t  un e f f e t  thermique important. Ce domaine e s t  l i m i t é  vers  l e s  basses 

pressions par l a  l im i t e  d 'explosion en deux stades. Comme pour l e  pentane 

(9 )  e t  l e  propane (10) c e t t e  l i m i t e  e s t  formée de deux maxima e t  deux mini- 

ma. S i  on reprend l a  terminologie de WALSH (11) habituellement u t i l i s é e  : 

Lx, Lp ,  Lj, pour l e s  d i f f é r en t s  minima ou lobes. l 'oxydat ion du butane 

présente donc l e s  deux lobes  L1 e t  L2. 

- - Zo~e-de ~ é ~ c ~ ~ n - l g n L e - d e  *te g m p g r t ~ r g  ~ R ~ L ~ H ~ T ~ )  

Ce domaine présente un ce r t a i n  nombre d 'analogies  avec l a  zone 

de réac t ion  l e n t e  de basse température mentionnée auparavant. 

- - Zo~e-de Dam$g pymale  - s-(F - -  .N .1 

La réact ion dans c e t t e  zone, qui  e s t  l oca l i s ée  vers l e s  hautes 

températures, correspond à une combustion complète. 

B - MORPHOLOGIE DE LA REAC'MON LENTE DE BASSE TEMPERArn. 

La température cho i s ie  pour nos expériences e s t  290°C, c e l l e - c i  

r é a l i s e  un compromis en t r e  l a  nécess i té  d 'avoir  de cour tes  périodes d ' in-  



duction e t  c e l l e  d 'avoir  une zone de réact ion l e n t e  suffisamment étendue 

pour pouvoir t r a v a i l l e r  à une pression assez élevée sans tomber dans l e  do- 

maine de flammes f roides .  Dans l e  domaine paramétrique pression-concentra- 

t i o n  on peut t r a ce r  un diagramme isotherme. Nous reproduisons l e  diagramme 

isotherme 290°C é t a b l i  par DECHAUX (6) sur  l a  f igure  no 6. 

On trouve dans ces conditions : 

- La zone de flammes f ro ide s  (F.F.). 

- La zone de réac t ion  l e n t e  (R.L) divisée  en t r o i s  régions d i s t i n c t e s  : 

Réaction l e n t e  seule  : domaine (1). 

Réaction l e n t e  e t  p ic  d ' a r r ê t  d i s t i n c t s  : domaine (2). 

Réaction l e n t e  e t  p i c  d ' a r r s t  non d i s t i n c t s  : domaine ( 3 ) .  

Les zones (1)  e t  (2) sont séparées par  l a  l i m i t e  d 'appar i t ion,  

l e s  zones (2) e t  (3) par l a  l im i t e  de fusion. Chacune de ces régions e s t  

caractér isée  par une a l l u r e  pa r t i cu l i è r e  de l 'émission lumineuse en fonc- 

t i o n  du temps ( f igure  no 7). Le passage de l a  zone 2 à l a  zone 3 s e  f a i t  de 

façon continue, l ' é c a r t  b z en t r e  l e  p ic  d ' a r r ê t  e t  l e  maximum de l a  réac t ion  

l en t e  tendant vers zéro quand l a  concentration i n i t i a l e  en butane augmente. 

- La zone de réac t ion  i n i t i a l e  en chaîne l i n é a i r e  ou avec un f ac t eu r  

de ramification négatif.Contrairement au domaine de réact ion len te ,  dans 

c e t t e  zone l a  réact ion s ' e f fec tue  sans émission lumineuse e t  sans période 

d'induction. Rappeloris que l a  période d ' induction e s t  l e  temps qui  sépare 

l ' in t roduc t ion  des gaz dans l e  réacteur du maximum de v i t e s se  de l a  réac- 

t ion ,  c 'est-à-dire du maximum de pente de l a  courbe de var ia t ion de pression 

en fonction du temps. 



Sur ce diagramme, on remarque une courbure t r è s  ne t te  des  l i m i -  

t e s  à basse pression vers l e s  f o r t e s  concentratioris en hydrocarbure : c 'es t -à-  

d i r e  q u ' i l  ex i s t e  vers  l e s  f o r t e s  concentrations en hydrocarbure une zone 

où l e  p i c  d ' a r r ê t  lie se forme pas. 



E T U D E  A N A L Y T I Q U E  D U  P I C  D ' A R R E T  
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A - HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE PIC DI-. 

LEJ?EENRE e t  LUCQUlN (2,3) oi:t &té l e s  premiers à présenter  une 

étude systématique du phénomèiie à basse température, dansle cas du propane. 

Une étude morphologique a montré que : 

- Le pic  d ' a r r ê t  ne se  produit  pas ve rs  l e s  hautes concentrat ions en 

oxygène. 

- Il présente un coefficiei l t  négatif de température, ce qui l a i s s e  à 

penser que l e s  peroxydes pourraient  jouer un ce r t a i n  rô le .  

- Il e s t  su iv i  d'un a r r ê t  de l a  réaction,  ce qui semble indiquer que son 

mécanisme comprend une d i spa r i t i on  rapide par recombinaison de radicaux 

propagateurs de chaîne. 

Compte tenu de ces r é s u l t a t s ,  ces auteurs  pensent que l a  réact ion 

du pic  d ' a r r ê t  s e r a i t  une recombinaison de radicaux a lcoyle  e t  peroxyle : 

2 RO' 

En mesurant l ' i n t e n s i t é  lumineuse obtenue e t  en f a i s an t  v a r i e r  

l a  concentration i n i t i a l e  d'un des  deux r é a c t i f s ,  LEFEINRE e t  LUCQUIN ont 

montré que l ' express ion  mathématique de l ' i n t e n s i t é  lumineuse e s t  v é r i f i é e  

expérimentalement, ce qui  semble confirmer l e  schéma proposé. 



Ensuite SOCHET et LUCQUIN (4,5) ont essayé d'appliquer ce méca- 

riisme au pic d'arrêt de haute température, étant dormé l'analogie morpho- 

logique des deux phénomènes. Lors du pic dfarrêt,une augmentation d'aldé- 

hydes supérieurs et d'alcools confirme la production de radicaux RO' prove- 

nant du peroxyde RO R. De même, par suite du défaut d'oxygène, la formation 
2 

d'hydrocarbures saturés dégradés met en valeur l'importance que prennent 

les radicaux alcoyle à cet instant de la réaction. Ainsi ces résultats ana- 

lytiques justifient le mécanisme proposé préalablement. Cependant, de tels 

faits restaient à prouver pour le domaine de basse température. 

DECHAUX et LUCQUIN (6) à l'occasion d'une étude sur la consomma- 

tion des réactifs initiaux dans l'oxydation lente du butane ont confirmé 

expérimentalement que le pic d'arrêt se produit lorsque la cmcentration en 

oxygène est extrêmement faible.  a absence d'oxygène est donc une condition 
nécessaire à l'apparition du pic d'arrêt. Ce fait est un argument important 

en faveur du mécanisme proposé qui semble être la conséquence d'une réac- 

tivité particulière des radicaux alcoyle en absence d'oxygène. 

Nous avons donc entrepris une étude analytique en vue de préciser 

le rôle des radicaux alcoyle et peroxyle. Rappelons que certains produits 

formés tels que les alcanes peuvent être considérés comme des "traceurs" 

de radicaux.  analyse de ces produits permettra de mettre indirectement 

eri évidence l'importance de tels radicaux. 

B - RESULTATS EXPERIMEDTAUX, 

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

Nous avons étudié en fonction du temps la formation des divers 

hydrocarbures en nous plaçant successivement dans les trois domaines de la 

zone de réaction lente, suivant l'isobare 110 torrs et à 290°C (figure 6). 



Nous présentons ( f igure  7) l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à t r o i s  concen- 

t r a t i o n s  10, 30 e t  70 % en b~ t ane~co r r e spondan t  aux t r o i s  domaines précisés  
1 

1 

auparavant. I l 

Les courbes d 'évolution des produits  sont  accompagnées des  courbes 

de variat iori  d ' i n t e n s i t é  lumineuse 1 e t  de v i t e s s e  de réact ion W = d(D P) 
d t  

Dans l a  zone de réact ion l e n t e  seule (10 $), on constate une accumulation 

d 'éthylène e t  on dé tec te  du propylène en f a i b l e  quant i té .  Le butène 1 e t  

l ' isobutèrie non séparables passent globalement par uri maximum vois in  du ma- 

ximum de v i t esse .  Aucun alcane n ' a  é t é  m i s  e;i évidence à c e t t e  concentra- 

t i o n ,  contrairement 5 ce qui  s e  passe à haute température (5). 

A 30 % en hydrocarbure l e  p i c  d ' a r r ê t  e s t  nettement séparé du 

maximum de l a  réact ion l en te .  En plus des o lé f ines  qui  évoluent de l a  même 

façon, on consta te  une accumulation d 'alcanes,  semblant l i é e  à l a  formation 

du p ic  d ' a r r ê t .  Le plus importafit de ces  hydrocarbures e s t  l e  methane. 

A 70 5 l ' évo lu t ion  de ces composés e s t  l a  même. 

Des expériences analogues f a i t e s  pour l e s  concentrat ions de 20, 

50 e t  90 % donnent l e s  mêmes r é s u l t a t s ,  à savoir  que : 

- Dans l a  zone de réact ion l e n t e  seule  on ne dé tec te  pas d'alcanes. 

- Quand l e  p i c  d ' a r r ê t  apparaî t  il s'accompagne d'une formation d ' a l -  

canes. Le plus  important de ceux-ci e s t  l e  méthane. Viennent ensu i te  l ' é thane  

e t  l e  propane. 

- La formation d 'a lcanes  e s t  maximum vers  50 $, où l e  p ic  d ' a r r ê t  e s t  

l e  p lus  intense.  

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

au butane consommé pendant t ou t e  l a  réac t ion  e s t  supérieur à 12 $. 

- La présence du pic d ' a r r ê t  ne perturbe pas le comportement des  éthy- 

léniques. Notons cependant que l e  butène continue à décro î t re  après ce lu i -c i ,  

bien q u ' i l  n 'y  a i t  pratiquement p lus  d'oxygène dans l e  mil ieu (6). 









2.- EVOLUTION DES DERIVES CARBONYLES : 

Nous avons effectué des dosages dans l e s  t r o i s  régions de l a  zone 

de réactiori lente .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont rassemblés s u r  l a  f igure  8. 

A 20 $ en butane or1 v o i t  que l ' acétone e t  l a  butanone s e  compor- 

t e n t  comme des produits  ficaux. Lfacétald6hyde par  contre passe par un maxi- 

mum près  du maximum de vi tesse .  Ce comportement e s t  semblable à ce lu i  des 

aldéhydes supérieurs observé haute température pour l e  propane (4,5).  

Pour l a  concentration de JO $ il y a au s s i  accumulation d'acétone 

e t  de butaiione. h présence du pic  d ' a r r ê t  se  manifeste s u r  l a  courbe de for-  

matioil d'acétaldehyde par Urie assez brusque augrneritation. Il y a auss i  analo- 

g i e  avec ce qu'cri observe à haute température dans l e  cas  du propane. 

A 70 $ tous l e s  corps dosés sont  des produits  finaux. A noter  une 

croissance assez f a i b l e  mais régu l iè re  de 1 'acétaldéhyde après l e  p i c  d ' a r r ê t .  

On peut penser qu'à 30 $ l a  ne t t e  augmentation l i é e  au p i c  d ' a r r ê t  e s t  a i s ée  

à mettre en évidence du f a i t  que l 'acétaldéhyde passe par un premier maximum 

puisqu ' i l  pa r t i c ipe  à l a  réact ion dans c e t t e  zone (12). 

3.-  EVOLUTION W PEROXYDE D'HYDROGENE FT DU FORMALDEHYDE ( f i gu re  9 )  : 

Les dosages polarographiques ont  permis de suivre  l e  comporte- 

ment du peroxyde d'hydrogène, du formaldéhyde e t  des aldéhydes supérieurs.  

 abondance des radicaux en f i n  de réac t ion  pouvait a p r i o r i  f a i r e  penser 

à des réact ions  de décomposition indu i te ,  en p a r t i c u l i e r  v i s  à v i s  du pero- 

xyde d'hydrogène. Le r ô l e  du formol dans l a  luminescence é t a n t  connu (13,14, 

15,16,5), a i n s i  que dans l a  luminescence propre au pic d ' a r r ê t  ( 2 ) ,  il é t a i t  

i n t é r e s san t  de suivre ce composé. 

Pour l e  mélange à X) % en butane, l e  formaldéhyde, l e s  aldéhydes 

supér ieurs  e t  l e  peroxyde d'hydrogène passent par un maximum qui e s t  légère-  



ment décalé par rapport  au maximum d ' i n t e n s i t é  lumir~euse, 

Dans l e  cas  du mélange 30 $, l ' évo lu t i on  e s t  identique dans l e s  

premiers s t ades  de l a  réact ion e t  ne d i f f è r e  qu'à p a r t i r  du pic  d ' a r r ê t  ; 

avec 1 'apparitiori de ce lu i -c i  on a une augmentation d '  aldéhydes supér ieurs  

e t  une d i spar i t ion  plus  rapide du peroxyde d'hydrogène. Quant au formol, il 

se  comporte plus ou moins corne un produit  f i n a l  e t  continue à décro4tre t r è s  

légèrement après l e  p ic  d ' a r r ê t .  

A 70 % l e  formaldéhyde, l e s  aldéhydes supérieurs s'accumulent bru- 

talement en f i n  de réact ion e t  on observe une chute t ou t  auss i  b ru t a l e  du 

peroxyde d'hydrogène avec 1 ' appar i t ion du p i c  d '  a r r ê t ,  

Notons que par chromatographie, nous avons i d e n t i f i é  l e s  aldéhydes 

suivants : butarial, propanal e t  acétaldéhyde. Ce derrlier é t a n t  en quan t i t é  

beaucoup plus importante que l e s  deux autres ,  on peut pratiquement ass imiler  

l e s  aldéhydes supérieurs dosés par po la rog~aphie  à l 'acétaldéhyde. Dans ce 

cas ,  l e s  r é s u l t a t s  polarographiques confirment ceux obtenus par chromatogra- 

phi e . 

C - INTERPR.E!I'ATION DES RESULTATS, 

Avarit de nous i n t é r e s se r  aux dern ie r s  stades de l a  réac t ion ,  con- 

sidérons l'ensemble de c e t t e  rtiaction, au noyer1 d 'un schéma réact ionnel  s i m -  

p l i f i é  d'hydroperoxydation. La réact ion i n i t i a l e  RH + O 
2- 

R e  + HO' s e r t  
2 

uniquement à fourn i r  l e s  premiers centres  a c t i f s  e t  devient ensui te  négl i -  

geable devant l e s  réact ions  de propagation, schématiquement on a : 

OH* + + RH 

RO* 

RO H A> RO* 

"A 
k10 

. isomérisat ion 
rupture homogène 

r u p t u ~ e  
hétérogèile 
isomérisat ion 

a lcoo ls  + 

aldéhydes 



Suivant l e  domaine de concentration étudié,  l a  peroxydation aldé- 

hydique s e  produisant à p a r t i r  de l ' i somérisa t ion,  e t  l a  cooxydatior! aldéhy- 

de-hydrocarbure, peuvent prendre une grande Importance (12).  Mais i c i  dans 

un but de simplif icat iori  nous i den t i f i ons  l e s  radicaux alcoyle e t  l e s  radi-  

caux aldéhydiques. 

Les radicaux alcoyle prkcurseurs des alcaries, s e  forment par l e s  

réact ions  3 ,  5 e t  7. Contrairement à ce qui  s e  passe à haute température, 

il e s t  peu vraisemblable d'erivisager une pyrolyse de l 'hydrocarbure i n i t i a l ,  

ce processus requérant une énergie d ' ac t iva t ion  de 80 à 100 ~cal /mole .  Ces 

radicaux obtenus par l a  réactiori 3 conduiserit par l a  réact ion 7 à des radi -  

caux plus  p e t i t s .  Il y a donc dégradation par coupure jusqu'au r ad i ca l  l e  

plus p e t i t  : C 5 .  Quand l e  milieu e s t  assez r iche  en oxygène, l a  réact ion 

l a  plus importante de ces radicaux e s t  une combinaison avec l'oxygène : 

 énergie d 'ac t iva t ion  de c e t t e  réact ion e s t  considérée comme t r è s  

f a i b l e  par de nombreux auteurs (17 à 21) : de 1 à 3 ~cal /mole .  S i  l a  quan- 

t i t é  d'oxygène diminue, c e t t e  réact ion perd de son importance, e t  a l o r s  l a  

concentrat ion en radicaux a lcoyle  augmente. O r ,  on s a i t  qu'au momeiit du 

pic  d ' a r r ê t  l a  coricentration en omjgène e s t  t r è s  fa ib le .  Les radicaux alcoy- 

l e  vont donc à ce moment donner l i e u  à de nouvelles rgactions,  c e r t a i ne s  

d ' e n t r e  e l l e s  contribuant à dormer au p ic  d ' a r r ê t  un caractère explos i f  

assez marqué. Ceci ent ra îne  donc l ' appa r i t i on  ou l ' a ccé l é r a t i on  de l ' accu-  

mulation de ce r t a i n s  produits  (a lcanes) ,  a i n s i  que l a  d i spa r i t i on  ou l ' accé-  

l é r a t i o n  de l a  d i spa r i t i on  de ce r t a i n s  au t r e s  (peroxydes). 

Il nous f a u t  donc maintenant envisager l a  r é a c t i v i t é  de s  d i f fé -  

r e n t s  radicaux en l 'absence d'oxygène. 



1.- REACTIONS DE RECOMBINAISON RADICALAInE : 

a ) EeombLna:igon ~vgc-lgs-r~dLc~~ - pe-xy - -  1 ez 

(R') augmentant et ( ~ 0 ' ~ )  diminualit, on pourra atteindre l'état 

(Il')= (~0'~). et c'est à ce momerit que la probabilité de formation d'un 

peroxyde dialcoylé est la plus grande selon la réaction : 

Cette réaction est très exothermique ( H = 70 Kcal/rnole). Le 

peroxyde obtenu se décompose selon l'équation : 

l'énergie d'activation requise variant de 34 à 38 Kcal/mole (2~~23). Les 
rl radicaux alcoyle peuvent donc être dans un état excité et conduisent à la 

formation d'aldéhydes. Exemple : 

S e l m  WALSH (24) la réaction (2) est prgpondérnnto. 

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

du fonnaldéhyde : 

C CH2O0 > 5 HCHO + CH' 
3 



b) &ozbinaison - - - - - des - - radica&-aLcg1eeentgeeegx3 - - 

Cette réaction peut se produire avant le pic d'arrêt, mais cepen- 

dant elle doit être négligeable devant la propagation R' + 02.->RO;. La 

recombinaison radicalaire ne prend de l'importance qu'en fin de réaction, 

c'est-à-dire pour des très faibles concentrations en oxygène dails le milieu 

réactionnel. Ceci permet d'expliquer la formation d'alcanes observés après 

le pic d'arrêt. 

Par exemple pour l'éthane or, zura : 

Cette réaction a une très faible énergie d'activation, augmen- 

tant un peu avec la grosseur du radical alcoyle. Notons qu'on n 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 dismtation du type : 

ne semblent pas en cause. En effet, bien que les énergies d'activation soient 

sensiblement les mêmes (25,26), le rapport k k r  entre la constante de dis- 

mutation k et la constante de recombinaison k est de l'ordre de 0,12 pour d r 
la réaction C H ' + C H ' (27). La dismutation semble donc négligeable. Ce- 

2 5 2 5  
ci est d'ailleurs vérifié expérimentalement car l'apparition des alcanes 

n'est nullement accompagnée d'une accélération de la formation des oléfi- 

nes (fig. 7). 



Ces réactions conduisent à la formation d'hydrocarbures saturés. 

On a remarqué une légère décroissance du butane après l'apparition du pic 

d'arrêt (6) ce qui correspond à une réaction du type : 

Cette abstraction est favorisée sur les carbones secondaires, 

son énergie d'activation variant selon les auteurs de 8 à 10 ~cal/mole 

(28,29,30). Par ailleurs, les radicaux CH ' sont certainement les pkus ac- 
3 

tifs abstracteurs d ' hydrogène, puisqu' en fin de réaction la dégradation 
étant forte, leur concentration est importante. De plus, les énergies d'ac- 

tivation sont plus faibles pour C que pour les radicaux alcoyle plus 

lourds (31,32). 
5 

3.- REACTIONSDE DECOMPOSITION INDUITE : 

L'étude du pic d'arrêt du butane pour les fortes concentrations 

en hydrocarbure montre qu'à 80 j% le pic d'arrêt 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 1 ' isobutane (34). L'effet lumineux par contre semble indiquer une dis- 
continuité. Le dosage du peroxyde d'hydrogène (fig. 9 )  montre que l'appa- 
rition du pic d'arrêt accélère fortement sa disparition. En l'absence du 

pic d'arrêt on a simplement une dkcroissance légère et régulière après le 

maximum d'émission lumineuse. Par ailleurs des résultats relatifs à l'iso- 



butane (9) mettent aussi en avidence une chute de peroxyde d'hydmgbne, 
ainsi que d'hydmperoxydes, à l'apparition du pic d'arrgt. Ceci semble pou- 

voir indiquer une ddcomposition induite par des radicaux alcoyle, Btant 

donné l'importance de ces derniers. Une telle réaction a déJ& dt6 enviea- 

gde par certains auteurs, en particulier SKIEDA et pour l'oxyda- 
tion du p cymène (35). 

 ensemble de ces résultats montre que la réactivit6 au moment du 

d ' arrêt est fortement tri butaire du comportement des radicaux alcoyle 



D - CONCLUSION. 

Le f a i t  fondar;:enkal ?iis es-. iividciice e s t  l e  changerr,ei,:t de r é a c t i -  

v i t é  du mil ieu,  bas6 s u r  1 E. !iisp:~;r'itir3ii rj:3 1 ' osygkrle, e t  er~-tra'lr).ai-,.-t, en  par-  

t l c u l i e r  u;:e rnod-if i .~;-t i~::  (Iü co!rijortemerit cies radicaux a l  cogle. Cc? change- 

ment Cie cornporternerlt cor.iduit e r ~  o i ~ t r e  au p i c  d ' a r r ê t .  

Les raciicaux n1ci:yli: . 'ét .ant plils oxydns donrier:t al,3r.s l i e u  5 uii 

l a r g e  &en-tail  de r éac t ions .  D'une pa.rt on peut regrouper l es  f.xa.ctioi3s 

de r e c o r n b i n a i s : ~ ~  r a d i c a l a i r e  ch type R' + R *  ou H* + RO* cr)nc?uiF;2.i;t ?i l a  
2 

formation d 'a lcanes ,  a i n s i  qu 'à  c e l l e  de prociuits oxyg8i1és par. lfj.n.i.erni6- 

d i a i r e  de peroxydes d ia1  coylés RO R. D' a u t r e  p a r t ,  exis-1;cilt des r,sactio.rts 
2 

du type r a d i c a l  + molécule, responsables de l a  formation du i>ctha:~e quar:d 

l e  r a d i c a l  m i s  en jeu e s t  CH' r-t expliquant  auss-i l a  cllute d'hydro~>ero.xydes 
3 

e t  de peroxyde d?hydrog&n.e qui n l i e u  à cc momer:t. Cet te  clécnmposi-l;i:?r? ib-- 

d u i t e  semble par t icu l iè rement  marquée v e r s  l e s  f o r t e s  concênt.ratl , lns el? bu- 

tane,  zone où l e  g i c  ::'arrêt s e  manifeste par  une pulsa.l;ion il? pressici ,  i n -  

t e  -,se. 





O X Y D A T I O N  D U  B U T A N E  

E N  P R E S E N C E  D E  P E R O X Y D E  D ' A Z O T E  

G E N E R A L I T E S  

Les e f f e t s  de l' addi Lion du peroxytle d '  azote s u r  l e s  inslanges 

oxygène-hydrocarbure orit d6 ~a f a i L  1 ' o b j e t  de nombreux travaux. Er: gér&rr-ll 

l e s  au teurs  s e  son t  r a t t a c h é s  su r tou t  à l ' é t u d e  de l ' i n f l u e n c e  de NO s u r  
2 

des c a r a c t é r i s t i q u e s  morphologiques. Nous a l l o n s  passer  rapidemerit en re-  

vue l e s  t ravaux l e s  plus importants. 

Les travaux l e s  plus anciens s o n t  ceux de BONE eri 1930 (-36-39), r e -  

l a t i f s  au n6thane, à i ' s t h a n e  e t  à l 'é t i lylhne.  Cet auteur  met en évidence 

pour des  concentrat ions de NO a l l a n t  jusqu'à  1 $, Urie accé lé ra t ion  impor- 
2 

t a n t e  rle l a  rdac t ion  ve r s  l e s  basses tempdratures E r s u i t e  une étude, tou- 

jours s u r  l e  mQthane,par NORRISH e t  LJALLACE ( 4 ~ ) ,  m o ~ t r e  qu'on a pour des 

temperatures é levees  ur e f f e t  promoteur et ceci  jusqu'a des  concentrat ions 

de 8 $ de NO2. 

Les e f f e t s  s u r  le propalie 9nt  8 t é  é t u d i . 6 ~  par KANE e t  TOWNEND 

(41-42) : de 0 , l  à 1 % NO on a abeissemer~t de l a  l i m i t e  de f l a m e s  riorma- 
2 

l e s  ; L ' e f f e t  à basse température e s t  beaucoup moins -narqu4. Darls  l e  cas 

du propylèrie l ' e f f e t  à haur~e tenp6rature e s t  analogue ; par  contre 11 e s t  

beaucoup plus  i n t e n s e  i basse tamp6rature, 211arlt jusqu'à e r t r a î n e r  l a  

d i s p a r i t i o n  des flammes f ro ides .  



AIVAZOV e t  NEIP!iAI\i (4371, dans l e  cas du pent2ne, troinverit des ré-  

s u l t a t s  en crJr tr8.idictio!l avec l e s  préc6de:its ; >,? a u r ~ i t  uri e f f e t  prorna- 

t eu r  sur  l e s  flammes froides.  

Les trarraux de SlTlYBN (44) mettent cil hiderice UT: raccourcisse- 

mc:it de l a  période d'indiiction du proparie & basse -cem>érature, va r iab le  se- 

1 ~ i i  l a  température clsoisie. 

L ' e f f e t  de 5 $ ,le NO sur  l 'oxydat ion du propane -1 é t é  é tud ié  par 
2 

MAIZUS e t  E1WNUEL (45,46). Daris l e  cas  de l a  basse temlératilre, c e t t e  addi- 

t ion f a i t  d i s i ~ a r a î t r e  l a  forrno eri S de l a  courbe de va r i a t i an  de pressiori 

el: fonct,ion du temps, e t  on ob t ien t  semble-t-il  une réact ion en chaîne li- 

iléaire. Ali ir,oye!l c' 'e: ,registreme~,t de 1 ' e f f e t  thermique de l a  réact ion,  deus 

maxima ?r i t  é t é  m i s  eri sviderice, df-irit 1.a nature n ' e s t  ?as ne t t e .  

UFUZKO e t  POLYAKOV (47) ont égalernent d é t m t é  ces  deux maxima dans 

l e  cas du méthaie à température plus élevée. 

Le cas du méthane à des températures voisiiies de 4 6 0 ' ~  a é t é  en-- 

core exami C par YENIKOLOPYAN (48,49) qui a trouvé uLl e f f e t  promoteur. 

Urie  étude réce  t e  à s i g ~ i a l e r  e s t  c e l l e  ~ 'ASK~ORE e t  PRESTON (58) 
r e l a t i ve  au inétkiaile : abaissement, des limiYes vers  520°C. 

La revue des  t rwnux  r e l a t i f s  à l a  comhustioli des procluits oxygé- 

nés appe,rte des ren~eigr~cinents  i r  t6ressaritç : 

L '  i i,fluer,ce sur  l n  combustioi; c',e 1' acétaldéhyde, "udiée par 

SPENCE e t  TOhND? ( 5 0 ) ~  iridique sans Cquivoque une d i spa r i t i on  des flammes 

f roides  e t  un abaissement de l a  l im i t e  de flanmes norinales ?e deuxième s ta -  

de. D'autres trzvaux confirment c e t t e  ac t ion (51). Seul l e  premier s tade  

des flammes normales de deuxième s tade  e s t  inhibé. 

La d i spa r i t i on  des flammes f ro ide s  de l ' é t h e r  diothylique a é td  

également prouvée par CHAMBEUIN et WALSH (52953) ,  ce qui  confirme l e s  

résul ta , t s  sinr l 'acktald6hyde. Cet e f f e t  su r  l ' é t h e r  diéthylique a été ég3- 



lement moLtré par  a i l l e u r s  (5Il). De même que pour CH,CHO, il y a i n h i b i t i o n  
2 

du premier s t ade  des flammes nornales de deuxième s tade ,  a l o r s  que l e  deu- 

xième s t a &  e s t   favoris^. 

N ~ t o r i s  pour terminer  que l o r s  de 1 ' oxydation des hydrocarbures 

el! phase l i q u i d e ,  NO semble toujours  a v o i r  un e f f e t  promoteur, cornne il 
2 

r t k u l t e  des t ravaux de 1 ' 4cole russe  (55, 56,5'7). 

B - CONCLUSION DE CETTE ETUnE. 

A l a  s u i t e  de c e t  examen, on v o i t  que l ' unan imi té  semble f a i t e  

p w r  a t t r i b u e r  uiA e f f e t  promoteur à NO, v i s  à v i s  des mécanismes de haute 
1 

température : flamrncs normales e t  flammes nornales de deuxième stade.  Les 

flammes f r o i d e s  sont  généralement inhibées ,  e t  même dispara isser l t  p a r f c ~ i s  

complètement.  e effet s u r  l a  zone de r8ac t ion  l e n t e  de basse température 

n ' e s t ,  semble t-il, s a s  t r è s  n e t ,  c e r t a i n s  au teu r s  iiidiquant une accé lé-  

rat iori ,  d ' a u t r e s  une i t ~ h i b i t i o i : .  

Or? peut  remarquer quc ces  &tudes  n 'on t  cyxe rarer-ient uil c a r a c t è r e  

syst6matique. La consommation des r é a c t i f s  i n i t i a u x  n ' e s t  ?as envisagée, 

l a  formatiox des ? rodu i t s  rie l ' e s t  que peu. L ' exp l i ca t ion  des  e f f e t s  ne 

cons i s t e  souvent qufe l l  des  hypotnkses demandant confirmation. 

Le peroxyde d ' a z o t e  senble a v o i r  un e f f e t  narqué s u r  l e s  l o b e s  

de flammes normales. Il e s t  d ~ n c  i n t é r e s s a n t  d ' e n t r ~ p r e n d r e  une étude sys-  

tématique dans ce dornaine, en vue d'une confronta t ion  avec l e s  t l l éo r i e s  

qui  s ' y  rapportent .  Ceci peut nous permettre  d ' o b t e n i r  des  renseigneme-lts 

u t i l e s  s u r  l e s  mgcanismes en ,jeu. La première p a r t i e  de no t re  t r a v a i l  

concerne ces phé;iomènes. Nous avons r a t t a c h é  à c e t t e  étude l ' i n f l u e n c e  s u r  

l e s  flammes f r o i d e s ,  é t a n t  dorine que lmr  appar i t ion  s'accompagne d 'une 

f o r t e  é l éva t ion  l o c a l e  de tempErature. 



Dans urie cieuxiGrne par t i e ,  nous nous somrles ir i téressés à 1 ' e f f e t  

du peroxyc?e d 'azote sur 13 réactiori. l en t e  e t  l e  p ic  d ' a r r ê t  de basse tem- 

pérature. Nous avons vu en p a r t i c u l i e r  l o r s  du pic  d ' a r r ê t  l e  rô le  déter-  

miriant de c e r t a i ~ s  radicaux. NO, imssédarit ui-, 6lerstror1 cé l i ba t a i r e  peut 
L.. 

A e t r e  a s s i n i l é  à un rad ica l  l i b r e  e t  a p r i o r i  on pense que l e s  réacttoris du 

type rad ica l  + NO v ~ r i t  se  pmduire.  L'étude de ces réact ions  peut doric se  
2 

révé le r  fructueuse en vue d'une vérif icat ior:  du mécanisme que nous avqris 

proposé précédemrnent . 

EDiME39 DES CONDITIONS EXPEFUMENTALES . 

Etant  donné qua dans l a  s u i t e  de notre  t r a v a i l  nous a l l ons  f a i r e  

v a r i e r  systématiquement l e s  t r o i s  paramètres, pression, température e t  con- 

centra t ion,  il e s t  nécessai re  d ' é tud ie r  l ' i n f l uence  de ces t r o i s  f a c t eu r s  

sur  l a  s t a b i l i t é  du peroxyde d 'azote .  I 

Les mélanges des t r o i s  const i tuants  sont f a i t s  préalablement 

à l e u r  introductioi? daris l e  réacteur.  I ls  ne su'aissent aucune évolut icn  

appréciable à température ambiante, du f a i t  qu'un rn6lange abandonné pendant 

une durée de l ' o rd r e  d'un mois présente toujours l e s  mêmes ca rac tè res  réac- 

t ionnels .  

Cet équ i l ib re  endotklerrnique dans l e  seriz de formation de NO a  é t é  
2 

t r è s  étudié.  Les dorinées rappelées i c i  soiit t i r é e s  du  o ou veau T r a i t e  do 

Chimie ~ i n é r a l e "  fie PASCAL. 

La f r ac t i on  de NO  rése ente à l ' é q u i l i b r e  passe de 19,95 % 5 
2 - 

26,7Oc 8 100 % à 140°C. Donc s i  nous t r ava i l l ons  à une température supérieu- 

r e  à 140°C, e t  s i  l ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t ,  N O n ' ex i s t e  plus. De plus,  l a  
2 4 

cinétique de c e t  équ i l ib re  tnolitre que s a  v i t e s s e  d 'établissement à des  tem- 



pératures  de l ' o r d r e  de 300°C e s t  pratiquement instantanée,  l e  temps de demi- 

réact,ion i 2g°C é t an t  déjà de l ' o r d r e  de 1om5 seconde. Nos expériences ne 

f o n t  donc pas int-ervenir l e  dimère. 

Notons que l a  préparation des mélanges s e  f a i t  avec des pourcenta- 

ges bien connus des deux corps, Par l a  s u i t e  quand nous indiqueroris sur  nos 

graphiques un cer-tain pourceritage i r i i t i â l  de NO ce la  s i g n i f i e r a  en f a i t  
2' 

l e  pourcentage du mélange NO + N O à ? S O C .  
2 2 4  

A 140°C NO existe se1;l. A 222OC7n a 4$17 de NO d issocié ,  p w r  
2 2 

a r r i v e r  à 100 $ à 61g0c, Il semble donc a p r i o r i  que plus l a  température 

s ' é l ève ,  p lus  on a de NO dans l e  mil ieu réactionnel .  Cependant, on a i n i -  

t ialement une f o r t e  proportioil d'oxygène dans l e  mélarige, ce qui f a i t  que 

l ' é q u i l i b r e  e s t  fortement déplacé du c8té de NO La présence de NO ne se ra  
2 

donc à prendre en considérat ion que s i  on t r a v a i l l e  à des f a ib l e s  concentra- 

t i o n s  en ~xygène ,  à des températures élevées, e t  auss i  à des pressioris pas 

t r op  fo r t e s .  



I N F L U E N C E  D E  NO2 S U R  L E S  D O M A I N E S  

D ' E X P L O S I O N  N O R M A L E  E T  F E O I D E  

A - MORPI-IOLOGIE DU ?/LELAb!GE BUTANE 50 $ - OXYGENE 45 $ - PEROXYDE 

D'AZOTE 5 $. 

Contrairenient à l ' a c i d e  bromhydrique par  exemple (12 ) ,  il nous e s t  

apparu que l e s  quari t i tés  de NO à a j o u t e r  devaient  ê t r e  de l ' o r d r e  du % pour 
2 

a v o i r  des  e f f e t s  assez  1,otables. Nous avons donc t r a c é  l e  d i a g r a m ~ e  isochore 

pression-température avec 5 $ de NO ( f i g u r e  10). Ce diagramme e s t  groupé 
2 

avec l e  même t r a c é  sans  NO Comparons ces  2 diagrammes : 
2. 

On a t o u t  d 'abord un abaissement n e t  de l a  l i m i t e  de flammes nor- 

males, de 1' ordre de 50 t o r r s  ; l e s  l i m i t e s  obtenues dans l e s  deux c a s  soiit 

p a r a l l è l e s .  La l i n i t e  de flamme Lc>rmale de 2ène s t ade  e s t  abalssée de 50 t o r r s  

au riiveau du l?be  L e t  de 165 t o r r s  au niveau du lobe  L On v o i t  donc que 
2 ' 1 ' 

ces  deux lobes  sont  tr&s a ~ c e ~ i t u é s ,  en p a r t i c u l i e r  L  abaissement des  li- 
1 ' 

mites  corrobore l e s  r é s u l t a t s  de KANE e t  TOWNEND (41). Le creusemerit des  l o -  

bes correspo:id à ce qui  a é t é  t rouvé par  CHAIRdBERLAIN e t  WALSH en ce  qu i  cor?- 

cerne l ' é t h e r  d le thyl ique  ( 5 2 ) .  

Quant 2 l a  l i m i t e  de  flammes f r o i d e s ,  e l l e  e s t  remontée en p r e s s i o ~ i  

de 20 t o r r s  5 _iOO°C, e t  beaticoup p lus  dans l a  zone de c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de 

température ( e n v i r m  7 0  t o r r s ) .  Du f a i t  de l 'abaissemerit  de l a  l i m i t e  de 

FN e t  du relè7rernent de l a  l i m i t e  de flammes f ro ides ,  l e  domaine d ' exp los ion  
2 

des  flammes f r o i d e s  e s t  t r è s  r édu i t .  Par a i l l e u r s ,  11ous n'observo:?~ que t r o i s  
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flammes f r o i d e s  au l'eu de quat re  pour uile combustion saEs NO NO inhibe 
2' 2 

donc l e s  flammes f r ~ i d e s  de deux façoiis : il en r e s t r e i n t  l e  nombre ; il en 

r é d u i t  l e  domaine : cec i  e s t  el! accord avec c e r t a i n s  des t ravaux que rnus ve- 

rions d '  eirarriiner (41L ,42 ,50 ,52~~j3 ) .  

B - INTERPRETATION DES RESULTATS. . 

Dails un rnérnoire r écen t  AFJTONIK e t  LUCQUIN (12) o n t  i;roposé ur-e 

exp l i ca t ion  des  mécanismes d 'oxydation de basse  température des  coqpos4s 

hydrocarboriés, à 2 a r t i r  d 'une  r ami f i ca t ion  d6génkrée cro isée .  

 a après c e s  au teu r s ,  l e  mécanisoe correspondant au ' lobe  LL s e r a i t  

d6 à une hydroperaxydation primaire ca ta lysée  par  des donneurs à'hydrogèr e 

(surtout ,  l e s  aldshydes) .  OiI a u r a i t  i somér isa t ion  c'Lu r a d l c a l  RO' : 
2 

i aldéhydes ' AH 
OH' 

) oxydes cycl iques  ) 
RO'* __\ + HOo2 

oiéf i i ies  
! cétor:es 
t 

RO ' 

p u i s  formaticri de l 'iigdroperoxyde qui  va rarnif ier  l a  r é a c t i o n  : 

RO' + AH..-.-- 
2 ,RO,H .- + A' 

Quant ,,J lobe  L q u i  se  produi t  pour des températures p lus  élevées,  
2 

il s e r a i t  dû à une oqda t io r ;  des aldéhydes : 

AH + O2 A' + HO' 
2 

A' + O _  -. AO' - .  AOâH ~ r a m i f i c a t i o r i  
rL 

/ 2 



F?ou.s verrons ultérieilrement que l 'ac?,jonctiori de NO se  t r a d u i t  par 
2 

l a  formation de tïkri.vés iii.tr6s RI\JO, selon l a  réac'cioi: : 
C. 

Cette rhact ion en t r?n t  en cornpC4kEtion avec l a  réact ion de propa- 

gatioi! R' + O ->RO' O r ,  iious allolis vo i r  que dans certairies coxldi t~ .~-IS,  
2 2' 

l e s  d6rivés n i t r é s  sont  des dormeurs d 'hydr~gène .  

1.- STABILITE DES DERIVES NITRES EN FONCTION DE LA TEP/LP%ATURE : 

Examir:oi;s l a  3hermocnimie de ces corps. Comme nous l e  verroris u l -  

térieurernei:t, l e s  n i t roalcanes  ~ u s ~ u ' e r i  C sorit s t ab l e s  à des températures 4 
vois ines  de 300°C. 

Par contre,  drrns l e  domaine d 'explosion des flanimes f ro ide s  ces 

dér ivés  n i t r é s  sont peu s tables .  En e f f e t ,  l e s  travaux de ASHMORE e t  PRESTON 

(58) sur  l e  iiihLhane montrent à 5$t°C une d i spar i t io i i  du riit,rométhane daris l a  

f l a m e .  YENIIIOLOPYAN e t  KOFJQREVA (49) c ,irstatc:.t l e  &me compor-te':ie~ ~t à 473" , 

De dme ,  d f  apraès l e s  travaux de SHTIBN (59) sur  l a  n i t r a t i o n  du 

pro2ane 3 _',50°C, l a  flamnie s'accompagrie d 'une chute bruta le  des dé r ivés  n i -  

t r é s ,  d'une avgmenta t i~ r~  d '  alcaiies, d ' O  iéf iries ~t de formol. Ceci r e j o i n t  

l e s  travaux de GRAY, YOFFE e t  ROSELAAR (60) sur  l a  pyrolyse du n i t r 0 4 t h ~ e  

à 477OC, ce l l e -c i  s e  f a i s a i t  scion l1Equati?n globale suivarite : 

Ces auteurs supposefit que l ' é t a p e  primaire de l a  décomposition e s t  

l a  rupture  de l a  l i a i s o n  R-NO avec formatior, de radicaux alcoyle e t  de NO 
2 2 

011 a ensui te  recombinaison des radicaux alcoyle pour former des hydrccarbu- 

res .  



COTTREL, GRAHAM e t  REID d'une &mr t  (61), e t  FTiEJACQUES (62) d ' au -  

t r e  p a r t , o n t  < ? t r e p r i s  ues  -:tudes plils aé",illées s u r  12 pyrolyse des cléri- 

V ~ S  r i t r é s .  A i , ? s i  fREJAC'?UES pmpose cùmrrie mécanisme une r é a c t i o n  en chalne,  

i n d u i t e  nar  l a  rup tu re  de l a  l i a i s o n  R-NO . Il propose l e  schéma réact, ic.inel - 2 
s u i v a n t  : 

CH' + CH NO -4. CH4 + 'CA NO 3 3 2 2  2 

i7CH2 + No2 
'CH NO 

-CH20 * NO 

CH + CH, --> C iI 
2 L. 2 4 

En a jou tan t  du plorab t e t r a e t h y l e  gér lérateur  de  radicaux l i b r e s ,  

FWACQUES cons-t,ate quela  v i t e s s e  de dl4composition augmente, e t  que l a  tem- 

pé ra tu re  de décomp;:sitiori dirni.r;u.e. La. r é a c t i o n  (2 )  rend compte de ce f a i t ,  

e+ implique l e  r ô l e  de donneur rjfliydrogèrie à CH,NO . 
2 2 

Cet t e  p ropr i6 t i :  a étcl;. r e ~ r l s c  par BALLOD, !40LTCHANOVA e t  UFUERN 

(631, à la sui t f i  dlur;e é tude :je l a  ;il. t r a t i o n .  En examinant l e  mécanisme de  

pyrolyse d!l i . i t roét : lar~e e;i présence de NO i l s  orlt moritré que c e l l e - c i  iie 
2 

donne pas d ' a l canes .  Ceci suggSre une conpé t i t i on  e n t r e  l e s  2 r é a c t i o c s  : 

e t  l a  chute  des  d é r i v é s  s ' e x p l i q u e r a i t  a l o r s  a i n s i .  



i J ~ : l ~ . c o r l s t a t ~ r i ~  do!ic que de nombreux auteurs  s e  sorlt i n t e r e s sé s  

à c e t t e  propr ié té  de doilneur d'hydrogè:ie des dér ivés  n i t r é s .  Notons en 

résumé q u ' i l s  d i spara i s sen t  dans l e s  flarnmes f roides ,  é t an t  don& 1'616- 

vat ion de tempérrzture assez f o r t e ,  qlle l e u r  décornpositior? peut ê t r e  indu i te  

par l e s  radicaux e-t; q u ' i l s  produiser~t  du formol e t  des aldéhydes. La 

r é a c t i v i t é  des d6rivés r!itr.és dans l e  domairie d'explosion de flammes f r o i -  

des permet d 'expliquer c e r t a i n s  e f f e t s  du peroxyde d'azote. 

2.- INFLUENCE SUR LES LOBES 

Par décomposition, tinermique selon riri rnécôilisme t e l  que l e  s r o p s e  

FREJAC'SUES, l e s  d&ri  vés ni  t r é s  donnel~t des aldéhydes, ceux-ci di);ineurs d ' hy- 
drogene, favorisen-i l a  formation du lobe L Cependant nous perisons p lu tô t  

1 ' 
que l e s  dériv4s n i t r é s  s e  décomposent se lon une pyrolyse indu i te  du type : 

'ceci du f a i t  que dans l a  flamme, l a  concentration en radicaux peroxyle eu t  

assez élevée. Ainsi,  l e s  d i r i vé s  n i t r é s ,  réagissant  en t a n t  que donneurs 

d'hydrogène corlduisent à une hydroperox:,rdation favorisarit  l e  lobe L 1 

De même, par ddcompositlon therrilique de RN0 on a formation d ' a l -  
2' 

déhydes e t  ceux-ci en s 'oxydant favor isent  l e  lobe L 
2' 

Néarimoins, nous proposons uiie au t re  expl ica t ion,  qui  cependant 

conduit aux mêmes r é s u l t a t s  (formation d'aldéhydes) : 

Pour des températures plus élevées,  l a  react ion d'oxydation des  

dé r ivés  n i t r é s  : 



s e r a  sa18s doute p r é p ~ n d é r ~ f l t t :  sur 1~ réac-kir)~? de pyrolyse i n d u i t e  : 

RNO, + ROB? > R3$ + 'RN0 
ci 2 (11 

En e f f e t ,  l a  température s ' & l e v a n t ,  l a  concent,ration en radicaux 

RO*2 dimir.ue c*)r;sid4rableaient du f a i t  de l 'augmentat ion de l a  v i t e s s e  d ' i s o -  

mérisat ion.  Ensui te ,  pa r  isomdrisatiori  du r a d i c a l  'RN02, il s e  fopme des  

aldéhydes : 

'Iwo2 > RCHO + NO 

3.- INFLUENCE SUR LES EXPLOSIONS FROIDES : 

Comme nnus venons de l e  v o i r  dans l a  zone de température é tud iée  

(ou nous f a i s o n s  e n t r e r  l e s  flammes f r o i d e s  en r a i s o n  de l a  f o r t e  é l é v a t i o n  

l o c a l e  de température due Ü l e u r  a p p a r i t i o n ) ,  l e s  dé r ivés  n i t r é s  peuvent 

a v o i r  l e s  t r o i s  wmnortements su ivan t s  r 

- Pyrolyse pure. 

- Pyrolyse i r ~ d u i t ~  pa r  des  radicaux. 

- Oxydation. 

Ces t r o i s  comportemer:ts on t  un po in t  commun : f o r n a t i o n  de r a d i -  

caux du type 'RN02, l e s q u e l s  pa r  i somér isa t ion  produiser.t des  aldéhydes, e t  

en p a r t i c u l i e r  du fora01 a n a  l e  cas  du r a d i c a l  'CH NO2. O r  il e s t  b i en  
2 

connu que l e  formol inh ibe  l e s  flammes f r o i d e s  (53,64), cec i  expl ique donc 

l e s  f a i t s  expérimentaux. 

En e f f e t ,  nous avons vu précédemment que par  s u i t e  de l ' aba issement  

de l a  l i m i t e  de flammes norrnales e t  du relèvement de la l i m i t e  d '  expl:~siori 

f r o i d e ,  l e  domaine d 'explos ion  de flammes f r o i d e s  e s t  t r è s  r é d u i t .  



En réslmé, l ' accentua t i r ) rL  des  l o b e s  L e t  L e s t  à met t re  en 
1 2 

r a r p o r t  avec l a  formation des  d é r i v é s  r i i t r é s  qu l  s e  comportent comme des  

donneurs d ' hÿdrogène , ou sub i s sen t  une ,lxydation. L ' irikiibition des  explo- 

s i c n s  f r o i d e s  est  é g a i e ~ e r i t  l a  coriséquence de ce comporternei:t. Dans ur; t r a -  

v a i l  f u t u r  nous nous proposons de  compléter c e t t e  étude en  a j o u t a n t  d i r ec -  

tement des  dé r ivés  n i t r é s  au rnéiacge i n i t i a l  butane-oxygène, en reaplacemerit 

de NOp.  Des dosages de d é r i v é s  n i t r é s ,  de fo r rwl  e t  d 'a ldéhydes son t  égale- 

ment p ré~rus  dans l a  zone de flammes f r o i d e s .  



I N F L U E I \ j C E  D U  P E R O X Y D E  D ' A Z O T E  

S U R  L A  R E R C T I ~ N  L E N T E  E T  L E  P I C  D ' A R R E T  

D E  H A S S E  T E M P E R A T U R E  

Nous verioris dTexamirler 1.e r 6 l e  de NO d a l s  l e s  zones aÙ règne une 
2 

température assez élevée, qu ' e l l e  s o i t  i n i t i a l e  ou bien provoquée par 1 ' ap- 

pa r i t i on  de flammes froides.  Il r e s so r t  que l ' i n s t a b i l i t é  des dér lvés  n i -  

t r é s  joue a l o r s  un grand rô le .  Il e s t  in té ressan t  de voir  l ' i n f l uence  de 

NO dans une zone de plus basse température l a  pyrolyse des dér ivés  n i -  
2 

t r é s  d o i t  moins s e  f a i r e  s en t i r .  

A - ETUDE MORPHOLOGIQUE. 

1. - DIAGRAîJIME ISmHERME ?OOOc A 5% DE NO2 : 

La tem-érature de %90°C a é t é  chois ie  p:mr pouvoir f a i ~ e  l a  cjm- 

paraison avec l e  diagramme é t a b l i  sans NO Le diagramme e s t  t rac6 sur  l a  
2 

f i gu re  ri" Il. Notons que !lous remplaçons l'oxygène par du peroxyde d ' azo te ,  

ce qui  garde c >i?stante l a  co:,cerltration el. bi~tane . 
Darls l a  zxie (le rdaction l en t e  nous retrouvons l e s  nêrnes dma i -  

nes d'oxydation. Cependant à 110 t o r r s  l a  lirciite d'apparition du p i c  d ' a r r ê t  

e s t  décalée, e t  e l l e  passe de 28 % à 31 % en butane ; e l l e  e s t  re levée  à bas- 

s e  pression, e t  passe à 50 $ de 29 t o r r s  à 44 t o r r s .  La l i m i t e  de f'usion 

e s t  déplacée vers  l e s  f o r t e s  pressions en [~xygène e t  passe à 110 t o r r s  de 

57,5 $ ?i 50 $ ; e l l e  prend de plus une a l l u r e  pa r t i cu l i è r e  avec une concavité 





maximum 5 122 t o r r s  : par a i l l e u r s ,  v e r s  l e s  hautes  p r e s s i o : ~ ~  e l l e  semble 

s e  c  lilfolidre avec l a  l i j a i t e  de flammes .?ormales de deuxième stade.  La 2or.e 

de r é a c t i o n  l e n t e  e s t  remontée ju squ ' à  180 tmrs à 5 $, e t  à c e t  e n d r o i t  

commence l a  zcne de flammes ilormeles rie second s tade .  La 2or.e de flammes 

f r o i d e s  propreqenl, d i t e  d i s p a r a î t .  

- Notoiis que l a  l i n i i t e  r l :ac t ion , ,e l le  e s t  p l u s  haute  (de 16 à 22 

t o r r s  à 50 %). Vers l e s  f n r t e s  concen t r a t ions  en hydrocarbure e l l e  e s t  t r è s  

déplacée e t  passe cie 98 $ à 8i  % à 110 to r l r s .  Ceci e s t  dû prohablerrent au 

f a i t  que d a r ~ s  cel-te zoce l a  r i i t ra  tio:; 1 ' ernporte s u r  1 '~xyda t io i ? ,  pu isqu '  il 

y  a  de moins en  moins d'oxygène a l o r s  que l a  concent ra t ion  de  NO e s t  cons- 
2 

t,ante. Remarquoris e n f i n  que l a  coilrbilre d e s  l i m i t e s  à basse pressior,  e x i s t e  

et ~ c o r e .  

Il e s t  donc év ident  que l e  peroxyde d ' a z o t e  possède un c a r a c t k r e  

i n h i b i t e u r  vis à v l s  du p i c  d ' a r r ê t .  

2.- ETUDE SYSTEMATIQUE DE L'INFLUENCE DE NO, SUR LES CRRACTERES 
C 

MORPHOLOGIQUES A 290°C : 

Pour ce q u i  s u i t ,  nous avons c h o i s i  de t r a v a i l l e r  à l a  tempera- 

t u r e  du diagram ,e isot:lerne pr&ddei i t ,  s o i t  2g0°C, e t  3 ur;e : ~ r e s s i o n  de 

110 +or.i-S. La v a r i a t i o n  des  c a r a c t è r e s  morphologiques pour des  qua : , t ï t é s  

c ro issar i tes  c?e NO :n:i\ntz.e l e  r ô l e  i a h i b i t e u r  c3.e TJO s u r  l a  reac t ior i  l e n t e  
2 2 

e t  l e  p i c  d ' a r r ê t .  

Sur l a  f i g u r e  2' 1 2  e s t  représentée  l ' i n f l u e ~ ~ ~ &  de quant i t , és  

c ro i s san te :  de NO s u r  l ' é m i s s i o n  lumineuse, pour ime concer:tratiori i n i t i a -  
2 

l e  constaii- 3 de 550 $J cil butane. On cons t a t e  une i n h i b i t i o n  p rog res s ive  
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de  l a  r é a c t i o n  l e n t e  e t  du ; ) ic  d ' a r r ê t  ; l ' e f f e t  e s t  davantage marqué s u r  

ce deuxième phénomèr-e s i  byen qk ' à  5 % de NO l e  ~ i c  d ' a r r ê t  d i s p a r a î t  
2' 

complètement. Ains i ,  on c o n ~ ( 3 i t  fac i lement  que l e  p i c  d ' a r r ê t  é t a n t  p l u s  

for tement  i r b i b é  que l a  réac l i9r l  l e i L t e ,  i a  l i n i t e  d ' a p p a r i t i o n  de ce  der -  

n i e r  s o i t  lsgèrement déca lée  v e r s  l e s  f o r t e s  c>oncentrat ions en  hydrocarbure. 

, Ceci a  a u s s i  p w r  conséque;~ce que L r augrnerite avec l e  pourceritage de  NO2 

i n i t i a l .  (A 'G temps cornpris e n t r e  l ' a p p a r i t i o n  du p i c  d ' a r r ê t  e t  l e  maximum 

d  ' émission ium~i neuse).  

- g c - n c g  *-NO 2 - -  s u r  &a-vg-LaLicn-dg Ergsli2n~-P: 

Sur  l a  f i g u r e  no 13 nous avons t r a c é  l a  v a r i a t i o n  de pressions P  

en  fonc t ion  Üu temps pour d j f f é r e n t e s  concent ra t ions  de NO On c o n s t a t e  éga- 
2 

lernent une diminut ion de c e t t e  grandeur,  ce qu i  p z u v e  une f o i s  de p lus ,  l e  

c a r a c t è r e  i nh ib i t eu r  de  NO s u r  l a  r é a c t i o n  l e n t e .  
2 

- E f f e t  i n h i b i t e u r  de  NO2: - - - - - - - - - - -  
Pour b ien  montrer c e t  e f f e t  i n h i b i t e u r  de NO nous avons repré-  

2 ' 
s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  n014 l a  va r i a t i o r i  des  d i v e r s e s  grandeurs  inf l l lencées  

(pér iode  d ' i nduc t ion  r e t  i n t e n s i t é  IM de l ' é r i i s s ior?  lumineuse de l a  réac-  

t i o n  l e n t e ,  pér iode d ' i nduc t ion  z e t  i r - t e n s i t é  1 du p i c  d ' a r r ê t  a i n s i  
PA PA 

que 4 r e t  d PM) en fonc t ion  du pourcentage i n i t i a l  en peroxyde d ' a z o t e  

pour l e s  deux mélanges à 30 e t  70 % en butane. Sur  c e t t e  f i g u r e  on consta-  

t e  l e  r ô l e  i n h i b i t e u r  de NO s u r  l a  r éac t i r l n  l e n t e  e t  l e  p i c  d ' a r r ê t ,  par 2 
s u i t e  de l ' aba i s semen t  de 1 

M9 'PA 
e t  de 1 ' augmeritation de z e t  z l o r sque  

PA ' 
l a  concentrat ior i  i n i t i a l e  en NO augmente. 

2 

A p a r t i r  de l a  f i g u r e  no 14 on peut  a u s s i  dédui re  l a  v a r i a t i o n  

de IPA en fonc t ion  de z. L ' i n t e n s i t é  du p i c  d ' a r r ê t  d é c r o î t  for tement  

lorsque  r augmente. Une é tude  d é t a i l l é e  (651 de 1' in f luence  de l ' a z o t e  



s u r  l ' i n t e n s i t é  maximua de l ' émiss ion lumirieuse e t  s u r  l e  p i c  d ' a r r ê t  du 

butane a v a i t  dé jà  corlstati. ce même r é s u l t a t  ; dimiriut im de 1' in te r i s i t é  du 

p ic  d ' a r r ê t  avec d r. Nous re t rouvo~is  dor;c l e s  &mes f a i t s  mais avec des 

conditioris i i i i t i a l e s  d i f f é r e n t e s ,  e t  dans l e s  deux cas l e s  courbes ( r )  

sont  à peu de chose urès  similaires ( f i g u r e  15) .  

A p a r t i r  du r 6 s u l t a t  d é c r i t  auparavant on a v a i t  émis (65) l ' h y -  

pothèse d'une deuxième c(~r id i t ion  c r i t i q u e  nécessa i re  à l ' a p p a r i t i o r ?  du p ic  

d ' a r r ê t .  Cet te  condition s e r a i t  due à un composé interrnédïaire d o r ~ t  l a  con- 

ceri t rat ion s e r a i t  maximum au maximum d'émission lumineuse e t  p lus  h!.z 

e s t  grand, p lus  l a  c o n c e n t r a t i ~ r ,  de ce composé in termédia i re ,  qui e s t  auss i  

à l ' o r ig i r i e  du p i c  d ' a r r ê t ,  e s t  f a ib le .  Ceci corrobore b ien  avec l e  r é su l -  

t a t  analyt ique 1 = f  ( ,O z) .  PA 

Quant à l a  première condit ion nécessa i re  à l a  formation du p ic  

d ' a r r ê t ,  e l l e  e s t  due aü changement de r é a c t i v i t é  des radicaux du f a i t  de 

l a  con~cmat io r :  t o t a l e  d'oxygène. Ce mécanisme a  d ' a i l l e u r s  é t é  p réc i sé  

dans l a  première p a r t i e  de ce :némoire. 

Remarquons que l e  ca rac tè re  i n n i b i t e u r  de NO sur  l e  p i c  d ' a r r ê t  
2 

revêî, i c i  un i n t é r ê t  théc.?riaue ce r t a in .  En e f f e t ,  par  la s u i t e  nous avoiis 

a u s s i  e n t r e p r i s  une éi',uds analyt ique en vl,le d 'e- l iquer l e  rn6canisme d ' i n i i -  

b i t i o n  par  NO , ~ i a i s  égale:ient ~zfiri  de confirmer l e  r;i4cariisme proposé pour 
2' 

l e  p i c  d ' a r r ê t .  

Noto:is dès mairitenan.t que ces dosages nous permettront d '  a f f  ir- 

mer 1 ' exis tence  d 'une deuxième condit ion c r i t i q u e  nécessa i re  à 1 ' appar i t ion  

du p i c  d ' a r r ê t ,  jusque mainteilant ces condit ions n ' a v a i e n t  revêtu qu'un 

ca rac tè re  théorique. 



\ ..- 
Tableau 1 



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

Préc6dernmezt, :ioils avons iu que l e  iserûiry.de d ' a z o t e  ir:hibe l e  p l c  

d ' a r r ê t  e t  pour urle c e r t a i n e  cor-iceiitratio.  de NOrl (30 78 RH - 5 $ NO,) ce:!-lni- 
*. C. 

c i  dj.sp:?.rs.S t complèteiie:~ t. A p r i o r i ,  c e t t e  d i s p a r i t i o n  geut  a v o i r  deux cau- 

s e s  pr incl i3ales  : 

- I~$ i ib i t i û :1  de l a  c ,::somiritio; dris ri:actifs i!litic??lx, e c  en pa r t i c i l  

l i e r  de lsoxygèl ie ,  puisque 1 ' ao se~ lce  d'oxygène e s t  une coridit,iol-i ~ ~ é c e s s a i r e  

2 1 a - p a r i t i o n  du p ~ c  d ' a r r ê t  (6). 

- Dish )a r i t i on ,  au  mot-en de c e r t a i n e s  réactio:lu de r u p t u r e ,  des  rad icaux  

ayarLt i l  1 r ô l ~  i ' : t e r ~ i ~ . a : ï t  dans '-n f o rna t i r ) , !  du p i c  d ' a r r ê t .  
i 

N-us avons do lc r é a l i s '  des t xué r i e  lees e n  dc v é r i f i e r  s i  l e s  

r ~ x p l i e â t i o z s  ;xro~)ouFi.er c i - d c s s l i ~  Xtaierit  , j u s t i f i é e s .  Pour cel,?, dans u t l e  

piremière p a r l i e  on a d ~ s é  l e s  r é a c t i f s  ï i t i a u x ,  d 'une  &rt elL f o n c t i ? - A  *LI 

ternps e t  d' a u t r e  p a r t  au rriaxinurri d '  Smission lumirieuse de l a  r6actio:i 1ei-i te.  

E ~ s u i t c  - -us a w n s  e n t r e p r i s  uile é tude  ar:alytiq\ze des  ? r ->du i t s  de colbus- 

t i o n  a f i n  ,le rnettre <veriti~cllenier:t er: t:videi,ce l a  f ~ m a t i  J * ,  d e  p rodu i t s  

louveaux r é s u  Ltant de  la préserice de NO, da, s l e  Y:,; l i e u  r éac t ionne l .  
L. 

1. - CONSOPDlATIOTT DES HEACTIFS INITIAUX : 

A 30 en  butane, s i  nous remplaçoris 5 % de l 'oxygène par  du pe- 

roxyde d ' a z o t e ,  l e  p i c  d ' a r r ê t  d i s p a r a î t .  Les dosages e n t r e p r i s  pour ce s  

cond i t i ons  son t  représentés  s u r  l a  f i g u r e  16a. On remarque que : 

- Le peroxyded'azote s e  consomme pendant l a  pér iode d' i1,duction e t  

qu ' au  maximum d 'émiss ion  lumineuse s a  consommation e s t  t o t a l e .  





- La concentrat ion en oxygène en f i n  de rgac t ion  e s t  pratiquement 

nu l l e .  Nous sommes donc dans J e s  c o n d i t i o r i ~  qiil, v i s  à v i s  de l 'oxygène,  

soiit c e l l e s  qui  permettent, 1 ' apqari t lor i  di1 p l c  i?' a r r ê t .  Cependant c e l u i - c i  

ne s e  produit  pas. Ceci cor,f irrric donc expérimentalement que 1 ' absence d '  ,)xy- 

gène e s t  Urie con'dition n4cessa i re  rwis  :~?r. s u f f i s a r , t e  à 1 ' a p p a r i t i o n  du p i c  

d v  a r r ê t  e t  implique par  coilséquer!t, l ' cxiste:.ce d 'ulie deuxième condi t ion  

c r i t i q u e  nécessa i re  à i ' n p p a r l t i o n  du p i c  d ' a r r ô t .  

A 70 $ eri hyclrocarbure ( f i g .  16b) ,  NO s c  consonme auss i  t o t a l e -  2 
!nent dans l a  &riode d ' inductiori  ; l e  p i c  d ' a r r ê t  diminue fortement d ' i n -  

t e n s i t é ,  e t  l a  coilcentratio:i en oxygène e s t  a l o r s  pratiqueme !t n u l l e .  

te effet i n h i b i t e u r  de NO ne s e  manifeste donc pas par un blq- 
2 

cage de  l a  corcommation des r é a c t i f s  i n i t i a u x .  Er, vue de l e  p r é c i s e r  nous 

avons f a i t  unt s é r i e  de dosages systématiques à 30 $ e n  nydrocarbilre, en 

f a i s a n t  v a r i e r  l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  en NO de O à 5 %. Les r & s u l t a t s ,  
2 

pour des  analyses r é a l i s é e s  au rnaxinurn <~ 'émisoio t i  1-umineuse, sont  rassem- 

b l é s  dans l e  tab leau  su ivan t  o 



La co5icei:tratio-i des r é a c t i f s  i .  i t , iaux,  resta:it  au maximum d' 6'- 

r:iissior3 ii:xli;-euse, d i 7 ~ i  iile akec l e  pourcent,,ge de NO Cowme ~i0i:S ~ ' F L ~ T T ~ S  
2' 

vu auy~üravar:t (figu~qe i4), ~a pjriocic c i '  LP ?uc tiori e s t  t r è s  augmentee e t  

pz.?? su5.t~: i.i en resinlte que la. v i t e s s e  de consor,matiori des réac.t-1Lfs 1 : : i t j . a ~ ~  

e s t  inhibée par 1 ' ad  j7nvtion de peroxy~le d '  azote. On remarque ceperidant -que 

l a  cor sarrimati~:i de l 'oxygène e s t  proportionr~ellement plus accélérée que c e l l e  

du butane ( l a  v i t e s s e  de consornnatio~l de l 'oxygène Étant moi.ns inhibée que 

ce l l e  du butarie). Ceci devra i t  tloric c o i l c ~ u r i r  à favor i se r  1 ' appar i t ion du 

pic d ' a r r ê t .  Néarimolr.~. c ' e s t  l e  coii traire qi:'or; observe ; un deuxième effe t .  

da à l a  préser>ce de NO en t re  donc en jeu. C'es-t ce que nous a l lons  exami- 
2 

:ET maintenant. 

2.- MISE EN ZVIDENCE DE L'EFFET INHIBITEUR PAR DOSAGE DES PRODUITS 

DE LA REACTION : 

La première hypc,-thèse Émise 4 tant  à r e j e t e r ,  il semble que 1' effct.  

de NO so i t .  l a  cr<iatiori s-?e ilouvelles r6actior.s. Ceci devra i t  avoir ui. re- 
2 

t en t i s seqen t  sur  l a  Forrnatio:i de cer ta ins  produits  rie l a  réact ion,  en par- 

t i c u l i e r  ceux qui  s e  P jr.rrialt dans l e s  dernieres  étapes. Les dosages qui  

suivent ont  ce but-,. 

1Sfr u t i l i s a n t  une coloririe P ~ r a p a k  CI, ( f igure  4) iioils avons closé 

cornme alcanes l e  rnétitarie e t  1' r:tllarie, e t  comme o i é f i  ne 1 'éthylène, 

Pour l e  &large 30 $ eri. butane e t  5 $ c!e NO où l e  pic d ' a r r ê t  
2 

e s t  inhibé,  nous nVavoi:s m i s  en évidence que de l ' é thy lène  ( f igure  17a). 

Rappelons qu'eri 1 'absei.ce de NO e t  pour l a  même concentration en butane, 
2' 

on détecte  du méthane e t  de l ' é t hane  accompagnant l e  pic d ' a r r ê t .  



P,. 

Fig. 17 (1 



.> 

Dans le domaine de fusion du pic d'arrêt et de la réaction lente, 

on a accumulation d'alcanes en fin de réac,ion (figures lTfc et d). Cepen- 

dant nous constatons que cette quantitk d'alcanes formés dlminue lorsque 

la concentration en hTO augmente, et d'après la figure no 14, il en est de 
2 

même -pour 1 ' intensité luni_&n_exse&  P PL^- d '.a_êt. -- -- -- - *._ _--- ---- - " ------- 
----- - -  -- -O-- -- . - ---- 

Calcula!?~ le rrzppgr-t du nombre de rnoles formées e,: fin de réac- 

tion pour le mélange 70 $ de butane, 5 % de NO au nombre de moles for- 
2' 

mées toujours eii firi de rsaction, pour le inélange 70 $ clc butane ct 

2,5 $ de NO (tableeu 1). 
2 

On obtient : 

N N r 
Pour CH4 A = 0,5 P o u r C H  a-=0 ,5  2 6  N 

Pour C H  e = 0 , 7 5  
N2, 5 2 9 5 

2 4 
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Le peroxyde d'azote inhibe donc la formation des alcanes et des 

oléfines. Sur la figure n% l7b nous avons tracé, pour la concentration de 

30 % en butane, la quanti-té de méthane formé eri fin de réaction, en fonc- 
tion du pourcentage initial de NO Si on se reporte à la figure no 12, on 

2 ' 
constate qu'il y a en même temps inhibition progressive du pic d'arrêt.' 

Nos résultats peuvent se résumer ainsi : 

( réaction lente seule : absence d'alcanes. 
absence de NO : ) 

2 , zone d'apparition du pic d'arrêt : formation 
j d'alcanes. 

( inhibition du pic d'arret. 
adjonction de NO 

2 . ) inhibition des hydrocarbures saturés. 
( 

Ceci permet de voir le lien existant entre le pic d'arrêt et la 

formation des alcanes dégradés. 

Il y a corrélation entre l'importance du pic d'arrêt et la quanti- 

té d'hydrocarbures saturés formés. 



b )  - - - - - - - - - - - -  Influerice du perr~xyde dVazotg  - 2 ~ 1 ~  ~ a - f ~ a ~ ~ n - d g s - p ~ o ~ u ~ t ~  

ox~g&lgs, - 
 o oxyde de carbone et l 'anhydride carborll'que s e  comportent comme 

des produits  finaux : f igures  16 e t  18. Le peroxyde d 'azote n 'a ,  semble t - i l  

aucun e f f e t  sur  l a  formation de ceux-ci. En e f f e t ,  d 'après l e  tableau (1) 

or1 a : 

* N P 
Pour 7 0 % ~ ~  : CO2 += 1 ,2  C 0 : s  = 1  

295 
P 

295 

Pour avoir  plus de ce r t i tude ,  nous avons f a i t  v a r i e r  systémati- 

quement l a  concentration de NO de O à 5% pour un mélange à 30s en butane. 
2 

Pour ce t t e  concentratton en hydrocarbure, l 'oxyde de carbone se forme en 

grande quaritité avec une décroissance légère  lorsque l a  concentration i n i -  

t i a l e  eri NO augmeiite. Cependant, c e t t e  décroissance l i n é a i r e  semble p lu tô t  
A 

2 
e t r e  l i é e  à l a  concentration i n i t i a l e  df:xygène qui  diminue lorsque NO aug-- 

2 
mente ( f i gu re  l'j'b). En e f f e t ,  on ob t ien t  l a  mGme quan t i t é  de CO psur l e s  2 

mélanges suivants : 

- 35 % butane - 65 ,% O2 

- go ,% butane - 65 % O2 - 5 % NOg 

Aussi, il semble que dans nos conditions, l e  peroxyde d ' azo te  n ' a  

aucune influence su r  l 'oxyde de carbone e t  l 'anhydride carbonique, 

Quant à 1' acétaldéhyde, il evc l te  toujours de l a  même façon, c ' e s t -  

à-dire,pour l a  réact ion l e n t e ,  q u ' i l  passe par un maximum correspondant au 

maximum d'émission lumineuse ( f i gu re  18a ) , e t  que pour l e  domaine de fusion 

il s'accumule ( f i g u r e l 8 b  e t  c) .Ltadjonction de peroxyde d 'azote  ne 9er tur-  

be pas non plus l a  quan t i t é  maximale d'acétaldéhyde formé au cours de l a  





réac-t ion,  l e  rappor t  é t a n t  : 

N 
Pour 70 % RH : CH,CH~ - = 0,9 

2' 295 

Cet te  f a i b l e  v a r i a t i o n  du nombre de moles pour lVac6 ta ldéhyde  peut 
A e t r e  due a.11 changemen-t de l a  concentrat ion i r i i t i a l e  en o - ~ j g è n e .  

Pour l a  b!ltar,orLe, quel que s c i t  l e  domaine ci' oxyciation, e l l e  s ' accu-  

mule eil f i i l  de ré.rctioLi ( f igu res  l 7 a ,  18b e t  c  ) .Lors de l 'oxydat ion  du buta-  

ne en présence de NO nous n'avons pas dosé l ' a c é t o n e  cri fonct ion  du temps. 
2 ' 

Nous mesurons simplement l e  nombre de moles d 'acétone formé en f i n  de réac-  

t i o n  pour d i f f é r e n t e s  concent ra t ions  en NO Ainsi  nous avons : 
2' 

N 
Pour RH = 30 8 : acétone -- = 0,65 

N2,5 

N 
Pour RH = 70 8 : acétone _ri. = 0,6 

N 
295 

De même NO inf luence  fortemtrit  l a  q u a n t i t é  de butanone formée en f i n  de 
2 

r é a c t i o n  e t  c e l l e - c i  décro?t  lorsque  l a  concentrat ion i n i t i a l e  en NO aug- 
2 

mente. N m s  avons l e s  r appor t s  su ivan t s  : 

N 
(RH) = 30 8 : butanone -5 = 0,62 

IJ2 5 

Ce t t e  v a r i a t i o n  du nombre de moles e s t  t r o p  importante pour ê t r e  

due au changement de concentrat ion i n i t i a l e  de l 'oxygène. D ' a i l l e u r s ,  nous 

avons vu dans l a  première p a r t i e  que l ' acé tone  e t  l a  butanone sont  dans ce 

cas  peu inf luencées  par  l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  en oxygène daas c e t t e  



zone ; l e  rapport des quan t i t é s  formées à 35 $ en butane-65 $ en O e t  30 % 2 
en butane-70 $ en oxygèrie é t an t  égal  à 0,99 pour i 'ac6tûne.  

Naus avons auss i  é tudié  l a  va r ia t ion  de conceritratio!: du méthanol 

en fonction de NO, pour l e  mélange ,110 $ de RH, l e  p~~urcen tage  de NO va r i an t  
2 2 

toujours  de O à 5 5. Dai,s ce cas, l e  peroxyde d 'âzote  influerice t r è s  peu l a  

quan t i t é  de inéthmol er, f i r i  de rgaction,  l e  rappr,r t  é t an t  l e  suivant  : 

30 ;& RH : méthanol = 0,92 
295 

Cet te  f a i b l e  va r ia t ion  semble causee par l e  peroxyde d 'azote  e t  non par l e  

changement des conceritrations i n i t i a l e s  en hydrocarbure e t  o ~ g è i r e .  En 

e f f e t ,  Le rapport du méthanol formé pour l e  mélange (35 $ RH - 65 $ 02) au 

méthanol formé, tou,jours en f i n  de réact ion,  pour l e  mélange 3 % RH - 70 $ 

O e s t  égal à 1,01. 
2 

Cette i ch ib i t i on  e s t  beaucoup plus  marquée pour l e s  aélanges f a i -  

b l e s  en oxygène, en e f f e t  à 70 % en.butane m a x = 0,64. 
*2,5 

En résumé, dans l e  ciornaine de réact ion lerite, l ' acétone,  l a  buta- 

none e t  l e s  alclsols sont ir:hibés lorsqu'ori ajoute du NO au mélange réac- 
2 

t ionnel .  Pour l e s  cétones e t  pour uri même pourceritage de NO c e t t e  inhib5- 
2 

t i o n  e s t  constaiite, e l l e  ne dépend pas des paramètres : hydrocarbure, oxygè- 

ne. Par contre, l ' i n f l uence  du NO sur  l a  forination des a lcools  (m6thanol) 
2 

dépend beaucoup de l a  concen-tratior: i n i t i a l e  en oxygène. c ' e s t  a i r s i  que l e s  

a l  cool s sont  principalement inhibés )Our ! e s  f o r t e s  coriceritrations en buta- 

rie. 

Le peroxyde d 'azote  n ' a  aucun e f f e t  su r  l a  formation dl2 formol, 



ce lu i -c i  s'accumule eri fir: de rkactiori e t  pour une même concentrat ion d'i-iy- 

drocarbure, c e t t e  accumulation e s t  ideritique qye l le  que s o i t  l a  concentra- 

t i o n  de NO2 : 

4 

Examinons l e  comporternent des 9eroxydes : dans l e  domairie de ~ é a c -  

t i o n  l en t e  seule (30 $ RH - 5 $ NO ) i ls  passent par un maximum qui e s t  dé- 
2 

ca lé  par rapport  au maximum d' in ter is i té  limineuse ( f igure  lgb) . Cependar~t,, 

signalons que dans notre  cas,  nous avons effectué  une approximation. En 

e f f e t ,  bors de l 'oxydation du butane en présence de NO2 on s u i t  l ' évo lu t i on  

du peroxyde d'hydrogène par dosage calorimétrique e t  nous avons vu que c e t t e  

méthode dose globalement l e s  peroxydes (peroxyde d'hydrogène e t  peroxydes 

organiques) e t  l e s  hydroperoxydes. Nous assimilons ce mélange réactionnel  au 

peroxyde cl'hydrogène uniquement, ce lu i -c i  é t a n t  quantitativement l e  p lus  i m -  

portant .  Notons auss i  que l e  peroxyde d'hydrogène e t  l e s  hydrioperoxydes ont; 

un comportement ideiitique quel que s o i t  l e  domaine de réact ion l e c t e .  

Comparor~s l e s  f ig~ l - res  ( l ga )  e t  ( lgb)  : or, constate que l a  quariti- 

t é  maximale de peroxydes diminue lorsque l a  concentration i n i t i a l e  de NO 
2 

augmente. 

Dans l e  domaine de fusion (70 % RH - 2,5 ou 5 $  NO^) l e s  résul -  

t a t s  sont identiques : chute assez b ru ta le  de H O avec l ' a p p a r i t i o n  du pic 
2 2 

d ' a r r ê t  e t  (H O ) diminue lorsque l a  concentration en NO augmerte. 
2 2 M  2 

Nous représentons d ' a i l l e i l r s  s u r  l a  f igure  ( l gc )  l a  courbe D = f 

($ NO ) pour une c ~ n c e n t r a t i o n  en hydrocarbure de 70 $. Cette  dens i t é  op- 
2 

t ique  D mesurée au rnaximum d'émission lunineuse représeiite à une constante 

près, l a  quaii t i té  maximale de peroxydes e t  d'kiydroperoxydes formés clans l e  

mélange réactionr1el, e t  ce l l e -c i  diminue avec 1 
M ' 





d)  Dosage des dér iv6s  i i i t r és ,  - - - - - - - - - - - - -  
Ainsi nous venons de coristater que l 'adjonctior;  de NO s e  t r a d u i t  

2 
par un e f f e t  inh ib i t eur  s u r  ce r ta ins  produits  de l a  réact ion e t  rotamment 

l e s  hydrocarbures sa tu rés  dégradés qui sont  en quelque so r t e  des t r aceurs  

de radicaux alcoyle. Or1 peut donc pe i~ser  que l e u r  i nh ib i t i on  en f i n  de réac- 

t i o n  r é su l t e  du f a i t  que l a  quan t i t é  de radicaux alcoyle,  formée au maximum 

dlém$fssiori lumineuse e s t  moins grande. Ceci e s t  l a  conséquence qu'au cours 

de l a  période d ' induction,  ceux-ci sont certainement captés par NO selon 
2 

des réact ions  du type R' + NO2-. W02. Nous avons cherché à prouver l a  

formation de t e l s  composés. 

Par chromatographie, en u t i l i s a n t  une colonne Porapak Q, nous avons 

m i s  en évidence e t  dosé l e s  dér ivés  n i t r é s .  Ceux-ci, dans l e  domain? de réac- 

t i o n  l en t e ,  se  comportent comme des produi ts  finaux. 

Ainsi, pour l e  domai~e  où l ' i n h i b i t i o n  du pic d ' a r r ê t  ccnduit  à 

une réact ion l e n t e  seule (30 $ RH - 5 % NO ) ces dér ives  n i t r é s  s'accumu- 
2 

l e n t  ,jusqufau maximurn de v i t e s s e  (figure20a). Le plus  important d ' e ~ ~ t r e - e u x  

e s t  l e  nitrométhane, ensui te  par ordre décroissant  nous avons l e  n i t ro-é tha-  

ne, l e  r . i t ro  2 butane e t  l e  n i t r o  1 butane. Nous avons auss i  dé tec té  des 

t r a ce s  de nitropropane. 

Dans l e  domaine de fusion nous obtenons l e s  mêmes r é s u l t a t s  que 

précédemment ( f igures  2ûb e t  c ) .  Notons qu'au sommet du p ic  d ' a r r ê t ,  ces 

dér ivés  r ~ i t r é s  ne s'accumulent plus,  ceci  corresporidant à l a  d i spa r i t i on  

t o t a l e  de NO à p a r t i r  de ce moment. En comparant l e s  deux f igures  (b )  e t  
2 

( c ) ,  nous constatons que l a  quant i té  des dér ivés  n i t r é s  augmente propor- 

tionnellemerit à l a  concentration i n i t i a l e  en NO e t  or: a  approximativement 
2 

pour tous l e s  dé r ivés  n i t r é s  l e  rapport  suivant  : 

Pour 70 $ RH : --5- = 2 
N2,5 



O 5 15 ûnn. 
Fig.  20 a 

Fig. 20 b 



C - IPRIERFRFTATION DES RESULTATS ANALYTIQUES. 

Nous avons vu dans l a  part ie  exp4rimentaJ.e que l e  peroxyde d'azote 

avait  un e f f e t  inhibiteur sur l a  réaction lente  e t  l e  pic d'arr8t de basse 

temperature, Comme l 'ont  prouvé l e s  résultats,  l ' inhibi t ion du pic d'arr'ét 

n'est  pas l a  conséquence d'une plus faible consommation des rdact ifs  ini-  

tiaux, Comne nous allons l e  voir 1' e f f e t  inhibiteur de NO t i en t  en l ' a  
2 

t ion de nouvelles réaetions de? rupture, conduistant & l a  formation de pro-  

dui ts  inctrctzfs : l e s  dérivés n i t d s ,  Examinons systhatfqmment l e s  pa 

bationei apporthes au milieu réactionnel par l e  peroxyde d'aaote. 
' 



On a  E = 29 Kcal/mole pour CH e t  24 pour C H (59,75). ~ ' endo thermic i - ,6  
4  ' 3 8 

e s t  selon SHTERN de 23,3 Kcal/rnole pour CH e t  15,2 pour C H (59). Il e s ;  4  3 8 
doac évident que c e t t e  réact ion e s t  favorisée v i s  à v i s  de RH + O -Rn -b 2 
HOe2 pour l aque l le  E = 45 ~ca l /mole  e t  A H  = 55 ~cal /mole .  La production 

des  radicaux alcoyle se  f a i s a n t  mieux, l a  réact ion e s t  accélérée. 

Dans r:otre cas c e t t e  réact ion semble g loba le r i~e~~t  sa% importaiice ; 

e l l e  t end ra i t  en e f f e t  à raccourci r  l a  période d ' induction,  e t  c ' e s t  l e  con- 

t r a i r e  qui  e s t  o;~servé.  Néanmoins, l e  dosage de NO H s e r a i t  à e r i t r ep r enc r~  
2 

pour en avoir l a  ce r t i tude ,  

2.- REACTIONS -- DE NO2 AVEC LES DIVERS RADICAUX. 

a )  - - on - su r -1 s -~~d l - c~  a-lcoxlg L ~ p ~ l i - c ~ t & ~ ~  au-p&c_-dLa ?-FE~, 

Les radicaux alcoyle peuvent réag i r  avec NO selon d-eu-: voies  : 
2 

- Association pour donner des n i t roalcanes  (N-alcoylat ion) : 

l ' éne rg i e  d ' a c t i va t i on  e s t  voisine de zéro selon SHTERN (59), air is i  que 

PHILIPPS e t  SHAW (77). Le C H e s t  de -57 à -60 Kcal/mole selon GRAY (78) . 
-1 La valeur de l a  constante de v i t e s s e  e s t  voisine de 2 . 1 0 ~ ~  mole sec-' chi3 

(77.59). Cette réact ion e s t  donc compétitive de l a  react ion R' + O -> Ra;, 
2  

l a  constante de v i t e s s e  semble même plus  f o r t e  s i  on admet l e s  valeurs  l e s  

p lus  généralement t r ~ u v é e s  dans l a  l i t t é r a t u r e .  

- Association pour donner des n i t r i t e s  d ' a lcoy le  (O-alcoylation) : 

R' + NO2 3 RONO 



1 

ttlne-e drràe;timt%un est pratilqument l a  
' 

(9-), et l e  b B de '-9 & ci150 

K c ~ m o l e  (78) Cependant, selon une tjtude thdorique de GRAY (781, oette 

rdwtion e s t  peu probable. En ef fe t ,  l 'énergie lib6rée e s t  sup4~ieure B 

l'tkrlergie de dissociation de l a  l iaison l a  plus faible du n i t r i t e  alcoyle : 

D(RO-NO) = 38 ~cal/mole e t  on aura dono : 

Il semble que l a  rkaction qui se produit effectivement s o i t  : 

R* + NO* 4 ~ ~ *  + NO (18) 

-1 
E C! O ; A H = -20 ~cal/rnole (78) e t  k = 3.1012 mole'' c 2  sec ('7'7.59). 11 

semblz d 'a i l leurs  que 1 'expérience l e  confirme : ASHMORE e t  PRESWN (58) ne 

trouvent B 544OC pour l e  mélange CHll + O + NO que des quantités ndgligea- 
2 2 

bles de CIfûNû : SiSEZW pour l a  ni trat ion du propane B JOO'C (59) en trou- 

ve 20 B 30 fo i s  moins que de dérivés nitrks.  Il e s t  donc d i f f i c i l e  de chof- 

sir entre R' + NOp-)IWO2 e t  R* + NO -0' + NO. Cependant, comme l ' a  
2 

montré QRAY (TB), l a  réaction (15), beaucoup plus exothermique, est t r ès  

favorisée Q basse température. Ceai e s t  notre cas. Appliquons ces consi-- 

ddrations : 

Nous avons vu dans l a  première partie que 1 'apparition du pic 

d' arrzit e s t  l a  conséquence d'un changement de rdactivit6 des rad1 oaw: al- 1 
ooyle. Les rbsultats  montrent que l o r s  Be l ' inhibi t ion du pic d ' M t  pias I 
%, l e s  q<uuitit&s d'alcanes Soirndea A os moment diminuent en rd- in- 

verse du pouraentags i n i t i a l  de %. L'importmoa bu pio d' 

&me loi .  Ià &me temps l a  chute des peroxydes e s t  plus fkf ble ce WXWP~~, 

Fm a i l l ews ,  on constate qu ' i l  se B o r n  des ddlrivtSs n l t d s ,  en caonwnbra- 

t ion praportionnelle B l a  ooncentrcntion i n i t i a l e  de NO Ces dmlQtm; 
2' 

mont~ent &uivaque que 1a pr1nalPB;Le Pdactfm respom$.blte, de 1'inh.i- 

bition du pic d 'met  e a t  l a  réaction C39i rupture z 



Cet te  r é a c t i o n  a l i e u  également dans l a  zone de r é a c t i o n  l e n t e  

seule ,  e t  a également son r ô l e  à jouer dar:s l ' e f f e + ,  i n h i b i t e u r .  Examinons 

s i  d ' a u t r e s  r é a c t i o n s  sont  poss ib les .  

On peut a v ~ i r  une r é a c t i o n  de combinaison donriant un n i t r a t e  : 

RO' + NO2 RONO ,' 2 (19 

ou une r é a c t i o n  de dismutat ion dorinant d e s  aldéhydes o 

H 
RO' + NO2 J R-CL + NO H 

2 

Ces 2 r é a c t i o n s  se lon  BAKER e t  SHAW (80) s o n t  c o a p é t i t i v e s  v e r s  lSjO°C : 

kldk20 = 0,46. Les n i t r a t e s  obtenus par  l a  r é a c t i o n  (19) sont  peu s t a -  

b l e s  e t  01) a er: f a i t  selo!i SHTERN (79) en dehors de l a  zone explosive z 

RONOE > RO' + NO2 (21 

ce qu i  conduit  à l ' é q u i l i b r e  : 

RO* + NO:,_ ' RON02 (22) 

Ce t t e  r e a c t i o n  ne semble donc pas conduire à une rupture  supplémentaire. La 

r é a c t i o n  (20) f avor i san t  l e s  aldéhydes ne semble pas t r è s  importante, ceux-ci 

n ' é t a n t  pas inf luencés .  

On peut ,  outre c e t t e  N-alcoxylation, a v o i r  une O-alcoxylation 

secondaire : 

RO' + NO2 \ RO-ON0 
/ (23) 



9 .  

On a dona eri f a i t  : RU' 4- NO2-+.ROD2 + NO 

Le schbma réactionnel d'ensérnble peut donc consister en un @a 

ma sfntpfiii4 d t~ropernxgckt ion ,  auquel an ajoutera cette nouveIle r4ac- 
tion. ' ~ e p n d a n t  nous avons montrd par ltex&rience que cette  &action de 

rupture ntintervier;t que dans les  premiBres Btapes de l a  réactionr $n effet, . 



quas i -s ta t ionnai  r e  r: ' en t i e n d r a  pas compte. Le schéma réact ionnel  à c e t  

i ~ s t a n t  se ra  donc l e  suivant  : 

k 
RO H 

2 
. RO* + OH* ./ 

k5 RO ' + -> ROH + R ' 

li10 
ROe2  isomérisation, rupture homogène, décomposition 

K6 
2 R02 -> rupture  hétérogène, isomr4risatiori. (6) 

Appliquons a l o r s  l a  néthode de l ' é t a t  s t a t i o m a i r e  au maximum de 

v i t e s se .  On a ,  en négligeant  l a  r éac t ion  d ' i n i t i a t i o r ;  : 



La concentration des radiaaux Rûe2 au mpxinnin> de vitesse est donc 

p~'oporvt1omelle r3. l a  canoentrstion de l'hyftmcar~re cet ingtewlt, Fuis- - 

quss nous avons mesurd c e t h  oonwntscttian, il est facile de voir ocmmen% 

varie la concentration de Rûo2 w fonction du pourcentage ini t ia l  de NO 

S i  nous faisons le  rapport des .concentrations de ( R O * ~ ) ~  pour 

deux valeurs différuites de RIS( les constantes d. vitesse alélin&mnt e t  

mi &tient : 



Da LS l e  t ab leau  su ivad t  nous avons pr>rt4 l a  v a r i a t i o n  du rappor t  

e n t r e  l a  conceiitratioil -les radicaux RO* en prtjsence de peroxyde d ' azo te ,  
2 

notée (RO )%, e t  l a  concent ra t ion  de ces  mêmes radicaux en absenbe de pero- 
2 

xyde d ' azo te  not6e (RO )". De même, on a ~ o r t 4  l e  r appor t  erLtre l a  période 
O 

2 
X d '  inductioi,  T (mrilange sans peroxyde d ' a z o t e )  e t  l a  période d ' induc t ion  .r 

pour une c e r t a i n e  concect ra t ion  en  NO 
2 ' 

Nous avons t r a c é  s u r  l a  f i g u r e  no 21, l a  v a r i a t i o n  de c e s  r appor t s  

en  f o n c t i o r ~  du pourceritage de peroxyde d ' azo te .  Or, remarque que l ' e f f e t  l e  

p lus  marqué se  fiariifeste aa début,  c ' e s t - à -d i r e  pour l e s  p lus  f a i b l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  de NO C ' e s t  bien l à  que s e  manifeste  généralemerit l ' e f f e t  2 
d 'un  i n h i b i t e u r .  

Il e s t  par  a i l l e u r s  t r è s  i n t e r e s s a n t  de c o n s t a t e r  que ces  deux 

courbes présentent  l a  même a l l u r e  ; cec i  corrobore l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 



Ea ri&&, lMge dt.nt 2.. PMi<raL 

xa ;~&P%Q&* &*amaN-r t  4a t i  

C@ qui est acford ivao la ainilituia des 
sa tmm 21. 



C O N C L U S I O N  

-=O0 O oo=- 

Dans ia première partie' de notre travail, le fait fondamental 

mis en évidence est le changement de réactivité du milieu dans les derniè- 

res étapes de la réaction. Ce changement, basé sur la disparition de i'oxy- 

gène, entraîne en particulier une modification du comportement des radicaux 

alcoyle. Ce changement conduit à l'apparition du pic d'arrêt. 

Les radicaux alcoyle n'étant plus oxydés donnent alors lieu à un 

large éventail de réactions ; d'une part on peut grouper les réactions de 

recombinaisons radicalaires conduisant à la formation d'alcanes, ainsi qu'à 

celle de produits oxygénés par l'intermédiaire de peroxydes dialcoylés. 

D'autre part existent des réactions du type radical + molécule, responsa- 
bles de la formation du méthane, et expli-quant aussi la chute de peroxydes 

qui a lieu à cet instant. 

La partie consacrée à l'influence du peroxyde d'azote sur la réac- 

tivité s'est révélée assez fructueuse. Le creusement des lobes L. et L sem- 
1 2 

ble dû à la formatlon de nitroalcanes dont le rôle de donneurs d'hydrogè- 

ne est bien établi dans cette zone.  i inhibition des flammes froides est tout 
d'abord la conséquence de l'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. 



les, les ph6nom&nes observés s ' expliquent de façon satiafai- !y 

'instabilité des ddrivés nitrés. Au contraire, dans la zone de 

rdaction lente et dans le cas du pic dfarr8t, noua avons montré tout dta- I 

bord que la modification de consommation des réactifs initiaux n' expliquait 

ux autres radicaux, tels que RO* pour lequel nous avons pu évaluer par le 
2 

calcul, la diminution de concentration, il semble que leurs rdactions avec 

NO ne soient pas des réactions de rupture.  autre part, la diminution de 
2 
eur concentration est plutat à envisager comme une conséquence de l'inhibi- 

ion des radicaux alcoyle, ce qui entraîne une plus faible vitesse de propa- 

I 
gation, 
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