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P L A N  D U  M E M O I R E  

1) Mesure de 1 ' émission lumineuse 
2) Mesure de la variation de pression 

3) Mesure de l'effet thermique 

cription du dispositif de mesure 

b) Choix et réalisation du couple thermo- 
électrique 

R - RESULTATS EXPEXIMENTAUX a 1) Morphologie de la réaction 
2) Enregistrements simultanés des divers aspects 

physiques 

1) Méthodes de piégeage 

2) MQthodes de mesure *L"d ,'." 
* ?$ 

a) Analyse de l'oxyg&ne et des hydrocarbures "@ 
11 5i$$ 

b) Analyse des peroxydes A 3!3 ,2g-* 
'< *c I 

.n -Lk$@ 

C - RESULTATS AEJALnI- 

1) Etude de la oonêromation de 1 'oxygène dans les 
dernières étapes de la réaction 

a) Analyse de 1 ' oxyghne 
b) AdJonction d'oxygène 



2) Incidence du "pic d'arret" sur la fomtion des 

hydrocarbures 

a) Evolution des oléfines 

b) Evolution des alcanes - 

3) Incidence du "pio dtarr&t" sur 1 'volution des ' 

peroxydes 

a) Pyrolyse induite du pemxyde d'hydrogène . , 

b) Pyrolyse induite du tertiobutylhyirc~perolryde 

IV - ETUDE CINETIQUE ET THERMODYNAMIQUE DE L'OXYDATION DES RADICAüX 

t-C H* 
1 

4 9 'L ' 
S .  

A - CINEX'IQUE DE FORMATION DE L'ISOEIUTENE DANS LES PIEMI- ', -q 
I 

ETAPES DE LA REACTION. - 1  
'1 

1) Formation en phase homogène :-.l 1 
-&+ a) Etude des réactions inverses 2 et-2 en fonction : . - 

. >.j&.5' 
de la ternp6rature .. ..r . . :,*,, 

b) Etude de l'équilibre 1 en fonction de la t 

ture et de la pression d'oxygbne . 

c) Probabilité maximale d'obtention de lto%éf 

partir des radicaux peroxyle 

d) ~ompétitioi entre la formation del l1ol4fin 

de l'egoxyde à partir de-la forrne isd~Irs 

e )  Expression de la vitesse de forktion ' ' 

a) Determination du coefficient de d3ffusi&î , 

b) iNrée de vie moyenne des radicaux peroxyle 
& .  ,:c 

% :l 
c )  Distance maximale parcourue en phase homoghne - 

Conalusion % . A.# Y ,  
- 3  ; , :. . 1- ', 



B - CINEï'IQUE DE RIFMATION DES PEfMXYDES 

1) C a s  du peroxyde d'hydrogène 

2) Cas du tertiobutylhydroperoxyde 

C - DISTRIHJTION DES PRODUITS DE LR CHAINE PRIMAIRE 

CONCLUSION GENERALE 



@tg%$ P* 
Il s'agit en effet d'utiliser un hydrocarbure dont 1 'oxydation en p b m  , .<",4X" "' 

gazeuse fournit des peroxydes suffisminent stables pur atre détecte 

et analysés, c'est pourquoi, nous avons étudié plus particulih 

l'oxydation lente de l'isobutane à basse température, la nature kt 

propriétés des peroxydes correspondants étant bien connuY~ 

Nous étudions, dans une première partie, les diffd 

aspects physiques de la réaction lente, 

La seconde partie de notre travail est consacre? plus 

culierement B l'étude analytique du "pic d'arrS5tn. 
Nous tenterons enfin, dans la derniare partie, de p 

le mécanisme le plus probable de formation des composés critiques an 

lysés. L'isobutane en effet, fait encore l'objet de controverses ent 

les tenants de la théorie oléfinique , qui considèrent l'isobuti-ne CO 
1 'agent ddgéndrant la ramification, et ceux de la théorie peroxydique 

qui font jouer ce r8le au tertiobutylhydroperoxyde. 
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1 - M E T H O D E  E X P E R I M E N T A L E  . , , . A.7 ? A  

J J i, - -  . +  - y - .  " ,,+ 

La réaction e s t  dtudiée en m4thode statique. Il s ' a g i t  ;,y' 
-% * .- " 

adaptation de l a  méthode claqsique du "pyrométre", qui consiste 3 envo-. , ;-i , 5 ,  

%; . . 4  "if 
yer l e  mélange gazeux dans un rSacteur préalabiement vidé e t  meiintenu h'.  . ? 

- .* j;;: 

température constante. - , . ,  - A + . .  

, r 

..,. 
A )  L' APPAREZL - 

? 

L'appareil e s t  représente sur l a  figure 1. 11 comprend . 
- un réacteur, s i t u é  dans un four dont l a  température e s t  s tab i l i s6e  par . 

régulateur BIRION-LEROUX. Un manchon en ac ie r  ré f rac ta i re  assure 

homogénisation de l a  température. Celle-ci e s t  relevee h l ' a i d e  d'un 

couple thermo-électrique chromel-alumel, r e l i é  b un pyromètre potentio- , 

mètre MEC1 type ESPM. 

- Trois ins ta l la t ions  de vide indépendantes. L' installatdon principale, 

r éa l i se  un vide de lom4 to r r  dans l e  &acteur au bout de 15 m. Blle 2 
A 

constituée d'une pompe & pale t tes  e t  d'une pompe à diffusion de mercure, -' 

Deux pompes auxi l ia i res  : l 'une B l a  s o r t i e  du réacteuf, assure . *,a 

l 'évacuation des produits réactionnels, 1' auire  en re la t ion  avec l a  , ' 

rampe 3 gaz pennet de vider l e s  canalisations quand on permute les d3ç~l-,;*' 

ges. 
' i < _ ' l  - une ins t a l l a t ion  de stockage des gaz et un manomètre h merme. ', .%JI t 

, 

B) LES PRODUIT3 VPILISES - 
Les mélanges sont prdaléiblement effectués e t  stock&, 

produits u t i l i s & s ,  fournis par l a  soci8té A I R  U[&UIiX, sont : - 

- l'oxygène, pur i f ié  par un gasaage t d a  l en t  dans un pi& 

-8O0c 
- et l ' i s o b t a n e ,  t i t r a n t  à 9,s de pureté.  impureté esseaM 

détemd,née par chwmtographie en phase gazeuese, e s t  le pro 

méthane e s t  également d4tect8, mais à l'e5tat de traces. 

, '- h 

I I - L E S  D I V E R S  A S P E C T S  P H Y S I Q U E S  D E  

L A  R E A C T I O N  L E N T E -  
, . 

 oxydation des hytimcarbures par ltoxyg&ne se rmr~iQrrte.'~t~ 

3, l ' eohel le  macroscopique pm- une émission lumineuse, une augmentat;io~'c 
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A ohamin de ces aspects peut (tre .applîquae inre d8th7ds p h ~ i l i c o - c k d ~  'a 
appromiQe pour suivre le cornportetnent de la rdaction. 

1-) Mesure de l'émission lumineuse : 

Les réactions d'oxydation Qmettent dans la zone du visible 

et du proche ultra-violet. OUL1;FT et ses collaborateurs (l), puis UTCQUm 

en simplifiant la méthode (2), ont montré qu'il était aisé d'enregistrer 

cette émission en fonction du temps h l'aide d'un photomultiplicateur, 

Nous utilisons un photomultiplicateur 1 P 21 de marque 

RCA. Sa réponse spectrale s'étend approximativement de 3500 i 5500 8 
avec un maximum de sensibilit6 vers 4000 a . La tension, recueillie aux 
bornes de la résistance de charge de 220 k h  , est appliquée un 

enregistreur VARIAN G10. Le temps de réponse de la chaPne de mesure est 

Cvidernment limite par celui de l'enregistreur, qui est de l'ordre de , 

0,8 sec. - . - -- -. 

2) Mesure de la variation de pression : 

La variation de pression OP, -résultant de l'a~gmentation 

du nombe de molécules en vase clos, eat mesurée h l'aide d'une j a w  

différentielle. Nous utilisons un capteur ?i variation de mutuelle fixbzc- 

tion 504 H de marque ACB. If offre une gamme de pression de $ 100 mbar . 
i > 

par rapport h la pression statique de r4férence qui correspond, dan8 , 

3 ,  5 

notre cas, & la pression initiale des gaz dam le &acteur, . ;$& 
"5,* 

Un oircuit réaistéutce-capaeit6 RC peut fournir le 'el, 
d6rivéa W - +d dt 3 . NOUS ~'as~iailcas i~ la vit 

rdactian. 

Les Z I ~ ~ U X  LSBJ et W mnt dgslleaent an 

potcsntio&t~e V m a J  a1lO. 

: 

Z'QvoluttJkon themique de l e t  &~at%ori* 

est simple et oonvient mssi b5.m aux mk~tiorm lent 
Nous utilisons un oouple theriliio-4leotsfque de pdf41.enoe h un t 

B r&sistmce, qui prdsents l'inuonv&niient d"9ntdgrer" 143 tem&rra 

tout au long de l'axe du réacteur. . î q v  * ' $ 
':I . ,.̂ 



a )  Description du d ispos i t i f  de mesure : ----------------------------------- 
Nous avons r éa l i sé  un disposi t i f  étanche permettant 1 

déplacement commode d'un micro- couple thermo-électrique 3 1 ' i n t é r i eu r  

d'un réacteur (Fig.2). Nous avons choisi un réacteur sphérique pour 

raisons évidentes de symétrie. 

Ce d ispos i t i f  comprend : 

- un joint  TOFUON 8 soudé dans l ' axe  du réacteur au bout du tube a ' i n  

duction des r é a c t i f s  (ajutage), La v i s  de serrage en té f lon  assure 

l 'é tanchéi té  en (a)  par écrasement d'un joint  torique d'une part ,  sur  le  

siège c i rcu la i re  du corps en verre du joint  TORION e t  d 'autre  part ,  sur  

l e  tube d'aluminium. Le même principe e s t  appliqué en (b). 

lm tube Pyrex ( Bext = 8 mm) fermé en son extrémité par un bouchon 

e caoutchouc enveloppé de VACOPLAS?. C e  tube peut e t r e  coulissé au gré 

de l 'opérateur sans modifier l ' é t a t  du vide à l ' i n t é r i e u r  du réactetrr, 

Le couple e s t  rendu so l ida i re  du tube mobile par simple passage de &es 

f i l s  B t ravers  l e  bouchon. 
1 

b) Choix e t  réa l i sa t ion  du couple thermoélectriqute : ............................................... 
- - 

Le couple d o i t  8 t r e  insensible aux corrosions en atma$ph&re ,, . . 
oxydante e t  ne présenter aucun e f f e t  catâlytique sur le  rcSaction dtudièem,"::; 

, - 
5. 

Ce sont l e s  couples chromel-alumel qui répondetnt l e  mieux à ces c r i t h e s  ,;-. 

(4)- 
Hous avons &alisé un couple "aluntel-alwelw aux cs 

tba duquel est raaudB un conduoteur en 

oppoastion de deux couples ohstoml-aluml, e t  Izii, f,e,a. rn 

pond 3 1 '&art de trsmp&rature en t re  les d e , ~  soudures, Cet%@ &thQtf3 .. 
dif fd ren t i e l l e  nuus p e w t  cle suivre 1 'dvohution thermique 

t im par ~ieipport B fa temp4r"atum con8tantet du fw, 

Dei faqon 8 &&ira 

l a  janction de maare ast oo&%h& de filsr de @ 

6lectHque efelon l a  &*de p&c;on$s& par 

que cel le-ci  est environ deux cenixtfois plus fa ib le  que ce l le  du dl 
% I 



Capacité  ca lo r i f ique  de l a  soiidurfl : 
3 

S i  r = 5 0 p  s o i t  5.1~-3 cm V = 5 3 II # 5.10-7 cm' 

8,ï g/cm3 (;tant l a  moyeiinc des  pe ids  sp6cif iques du chromel e t  de 

1 ' alumel , 
0 , l  cal/g/l c e l l e  des  chaleurs  spéci f iques  des  deux métaux, on a : 

c - 0 , i  x 8,7 x 5 , 2 . i 0 - ~ # 4 , 5 . i 0 - ~  ~a l /Oc .  

Capacité c a l o r i f i q u e  du mdlangc rdact ionnel  : 

Il nTus ~ a r a î t  rnxscnnahle d e  sJpposer que l e  voluae 

gazeux qui  échange d e  l a  chaleur avec l n  jonction de mesure 3u i ' ~ o ~ d ~ r e  
-7, 

chaude" n'excède pas une sph+ré de lcm de diamètre, s o i t  environ 0 ,5  cm' 

de mélange réact ionnel .  

Les condi t izns  op6ra to i res  6 t a n t  : P = 250 t?rr-s e t  

T = 5 8 3 " ~ ~  l e  nombre t o t a l  de rnF)les contenues d m s  ce volume e s t  donc : 

PV - 250 x 0 , ~ . 1 0 - ~  n =  - -  
RT 62,35 x 583 + 3 .4 .10-~  mole. 

en supposant Cvidemment l e s  Gaz p a r f a i t s  

S o i t ,  

1,7.10'~ mole d ' i sobutane  pour un mJlange 1-1 

e t  91 d ' oxygène I f  

Connaissant l a  capacit6 cn l2 r i f ique  de ces  gaz 5 volume constar-t  : 

nous avons pour l a  capaci té  c a l o r i f i q u e  du mélange : 

Nous pouvons donc supposer, dans ces condit ions,  que l a  

quan t i t é  de chaleur nocessa i re  au micro-couple pour su iv re  1 ' 6 v o i u t i ~ n  

thermique de l a  r é ~ . c t i m ,  ne perturbe pas l a  mesure de l a  température 

elle-même, du moins t s r i t  que l e s  v a r i a t i o n s  de  température ne s o n t  pas 

t r o p  rapides.  

La f.e.m. r é s u l t a n t e  e s t  appliquée à un e n r e g i s t r e u r  

potentiométrique SEVROTRACE (sEFBAM) de temps de réponse 0 ,3  sec.  



L'utilisation de ces diverses méthodes 

permet 1 'établissement des domaines où la réaction évolue 

Nous nous sommes limité Q l'établissement du &R 

diagramme pression-fraction molaire RH (rapportée à 100 moles du mélange) 

pour 1 'isotherme 310'~ (~ig.3). 

Nous distinguons sur ce diagranime les domaines bien 

connus d'explosion froide (F.F.) et de réaction lente de basse tempéra- 

ture (R.L.B.T.). Le domaine de réaction lente se subdivise en trois 

zones : 

- la zone de réaction lente seule (R.L.B.T. seule) 

- celle de la réaction lente présentant un "pic d'arrêt" séparé de son 
maximum de vitesse (R.L.B.T. + P.A.B.T. séparés). -. d 

-et enfin,la zone pour laquelle le maximum de vitesse et le "pic d' arrêf" 
<*. ... , 

sont superposés (R.L.B.T. et P. AmBeTm superposés). , 
& ,  *.b 

1 C 

2) Enregistrements simultanés des divers aspects 3 -$ 
,.$+4upj ,d& 

physiques de la réaction : , Jh 

, t <CI 

' . .,;kg 
Sur l'isobare 250 torrs et pour trois fractions s :%,?d 

molaires types appartenant à chacune des zones préc 

la réaction lente, nous enregistrons simultanément : l'thission 

1, la dérivée de la variation de pression W = + 
variation de la température A T (Flg.4). La Jonctio 
ple est au centre du rdacteur. 

La comparaison de ces divers 

que l'é~olution thennique, comme celle de la deri 

pression, nous permet de euivre la vitesse globale de la rérrtlOione 

trba l6ger decalage separe le maxinaun WM du maximum de temp6rature b 
Il peut @tm dQ & un mrtis8ement du signal bP lors de sa d4rivatiaa 

par le circuit RC (constante de temper trop élev6e) ou bien au fait qu 

le signalibP, et B fortiori W = d(A~)/dt corres 

intégrée B tout le réacteur, alors que la tempér 

d'un petit élément de volume. 

Considérons plus précisément les enregistrements g 
&T = f(t). Ils présentent en effet quelques particularités int4ressante buZ 

- > ..: 
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330 370 390 

I I , ! !  . 1 I 
250 300 350 400 450 P torrs 



 introduction des  gaz i n i t i a u x  c!ms l e  r4acxeur pr?vo-xe 

iln b r u t a l  r e f r ~ i d i s s e m e n t .  C e  p i c  theriniriue i n j t i a l  permet de d b f i 7 i r  

correctement l e  temps z6ro. La temp6rature se  s t a b i l i s e  ensu i t e  t r è s  

rapidement, pu i s  passe par  un maximum, d6cro î t  e t  r ev ien t  ?t s a  va leur  

i n i t i a l e .  

Paur des f r a c t i o n s  molaires en hydrocarbures supdr ieures  _-____-_- - - - - -_ - .___- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

3 35$, il appara î t  dans les  de rn iè res  dtapes de l a  rCnction un ph6nomène - - - - -  
t r a n s i t o i r e  : " l e  p i c  d ' a r r ê t  ", d é f i n i  a i n s i  par  LUCQ,UIN (2 )  en r a i s o n  

de s e s  ca rac té r i s t i r tues  physiques . Il se  manifeste an e f f e t ,  pa r  une 

brusque émission lumineuse, une acc6 lé ra t ion  momentanée de l a  v i t e s s e ,  

s u i v i e  d ' u n  a r r ê t  rapidedn l a  r é a c t i o n  <mi,  du point  de vue thermir~ue 

s e  t r a d u i t  par  une chute b ru ta le  de l a  température. Ce comportement 

thermir3ue de f i n  de r é a c t i o n  a  déjz é t 6  s igna lé  par  de nombreux au teurs  

(6,7,8,9,10,11 e t  1 2 ) ,  mais seul  VANPEE en a fourn i  une in te rp r6 ta t io r i  

chimique. N ~ u s  erivisagercrr; ce *)oin t  ul t6rieurement.  

 autre p a r t ,  dans l a  zone da superpos i t ion  ( courbe-tz-2 ........................................ 
80% ------ R H ) ,  l e  "p ic  d ' a r r ê t  " s e  Alanifeste par1 une pulsa t ion  de press ion ,  

consécutive 'z une é l + h a t i o n  momentanée dc l a  température. Quand on f a i t  

c r o î t r e  l a  pression du rnelange coiriburant-combustible (fip;. 5).  l e  

c a r a c t i r e  exp1,;sif du ?h&nomkne s ' a m p l i f i é ,  e t  nous passons a l n r s ,  

insensiblement i une flamme frci.de. Ce t t e  cor!t;iriuité, également olcservee 

::ar l a  mesure de l a  vari:;tior, C J C  press ion d n ~ l s  l 'oxydat ion  du butane (13) 

n ' e s t  -wtagparente.  En e f f e t ,  s i  l ' o n  t r a c e  1 e t  &TJ4 en fonct ion  de 
:\1 

l a  pression i n i t i a l e  du ai4laiie;c ( f l g .  6 ) ,  ori met  en Cvidence s u r  l e s  

courbes une d iscont inui tz '  c3rrespondant .? l a  l i rn i te  du domaine des  

flammes f r o i d e s  ( I ~  reprosente l ' i n t e n s i t é  lumineuse maximale omise par  

l a  r é  rction, e t  DT sori 4 lévat ion  de ternpGrature maximale). 
M 

Dans ces  c o n d i t i ~ n s .  il n ' e x i s t e ,  dans l a  zone de superpo- 

s i t i o n ,  aucune con t inu i t é  e n t r e  l e  "p ic  d ' a r r ê t  ", phénomène de f i n  de 

réac t ion ,  e t  l e s  flammes f r o i d e s  dont l e  mécanisme e s t  engendré dès  l e s  

premieres é tapes  de l a  réac t ion .  



A) HISTORIQUE - 
VAîJPEE ( 6 ) ,  en mesurant la vitesse d'oxydation de haute 

température du formaldéhyde à l'aide d'un thermomètre à résistance, 

observe un arr& plus ou moins brusque en fin de réaction pour des mélan- 

ges riches en combustible. Une augmentation brusque de la prlession des 

gaa dans le réacteur apparart simultanément. Il attribue cet arrêt 

thermique à la disparition complète de l'oxygène dans le milieu réaction- 

nel, et l'augmentation de pression à la décomposition d'un peroxyde 

moléculaire. 

VANPEE (7) signale également, dans les dernières étapes 
de la réactiori lente, une chute plus ou moins brusque de la vitesse 

d'oxydation de haute temp4rature de l'éthane, de l'éthylène, du propane, 

de l'isobutane, du diméthyéther et du méthanol. 

LUCQUIN note, mais avec une interprétation inexacte, 

les mêmes effets de pression (14) et de température (8) dans le cas du 
pentane riormal oxydé dans le domaine de basse température. Cependant, 

fait ncuveau, une légère élévation de température précède souvent l'arrêt 

thermique de la réaction lente. LUCQüIN ( 2 ) ,  en associant ce comportement 

thermique de fin de réaction 5 la brusque émission lur?.i;ieuse qu'il 

détecte à l'aide d'un photomultiplicateur, définit le "pic d'arrêt ". 
Il effectue alors une première étude de l'évolution du phénomène en 

fonction des paramètres fondamentaux, puis en détermine la zone paramé- 

trique d' existence (15). 

Cette première étude aboutit aux constatations suivantes (2) : 

- l'arrêt rapide de la réaction est probablement do à la dispari- 

tion de porteurs de chafnes . 
- le "pic d'arrêtt" n'apparaît qu'à partir d'une certaine tempéra- 

ture et disparaft pour des températures élevées. Sa limite d'apparition 

présente donc un coefficient négatif lié à celui de La réaction lente. 

- il ne se produit pas aux faibles fractions molaires en 
hydrocarbure . 

- sur une isobare-isotherme donnée, il se rapproche du maximum 
de vitesse de la réaction lente au fur et à mesure que la quantité initia- 

le d'oxygène diminue. 



produit qu ' au moment où 1 ' oxygène e s t  pratiquem 

réactionnel. Il propose alors l e  schéma global suivant : 

X * f+ O2 étape de 1 'oxydation lente 

aoodlératiaai (pic d ' d t )  
.: ! I 

c " 

_ . rdactions d 'oxy~t ion .  LUC- 1' obserwe avec! l e  n&pentane (2) 

avea l a  oollaboration de 

A par t i r  de ce mwnt ,  leftpic d ' d t n f a i t  l ' ob je t  d'une dtude 

systim7cique e t  intensive par LüCQWïN e t  ses col1abor~t;ewer au 

Uboratoiire de ChîrnZe de l a  Combustion, où il e& mis en &d@nae 
l a  plupart des 

" . 
J .  

plaisieurs auteurs en Pin de r & & c ~ t i o ~  lente, sur l e s  &m%gIo 

fa grea&on e.t Ols la v i t e  

~ r a i t i ~ t n e l t s  âdtl Ponrélt5on 

tion, P-UV e t  ses oo 

l e  cas de l'aaétald8hyde 

n ' a p p a d t  que lorsque l a  pression part iel le  dtoxy~Ztne es t  

faible dans l e  niiLiw 

dernibres traces de comburant. La dlaperrition quasi-totale de 1' 

se traduit par l a  formation de méthane, dt6th-e e t  d'hydrogene. 

phdnomène lumineux, selon l e s  auteurs (18,19), se ra i t  dQ B l'me'l: 
de 1' inhibition de l a  fluorescenoe du formatd6hyde par ltoxygkne. 



CMiIBOUX e t  LUCQUIN (20) montrent que c e t t e  in te rpré ta t ion  e s t  suje t - te  

à caution. En e f f e t ,  POSTNIKOV e t  s e s  collaborateurs,  en se  plaçant  

dans l a  zone de superposition, n ' on t  pas pu dis t inguer  l a  chimilumi- 
$1 nescence émise par l a  réact ion l e n t e  de c e l l e  provenant du p i c  d'arrêt '!  

s'ils avaient  en t r ep r i s  l e u r  étude dans une zone au t r e  que c e l l e  de l a  

superposit ion d ~ " ~ i c  d ' a r r d  au maximum de v i t esse  de l a  réac t ion  lente ,  

ces auteurs se  se ra ien t  aperçus que l'oxygène, dans l e s  réac t ions  

d 'oxydation, joue essentiel lement l e  rô le  de promoteur de chimilumines- 

cence p lu tô t  que ce lu i  d ' inh ib i t eur .  

LEFEBVRE e t  LUCQUIN (21) ef fectuent  une étude systéma- 

t ique de l a  morphologie du "pic d ' a r r$ tV  de basse température du pro- 

pane. I ls  précisent  l ' évo lu t ion  du phénomène en fonction des d ivers  

paramktres e t  confirment l e s  observations r é a l i s é e s  avec l e  n- pentane 

(2 )  e t  1 'acétaldéhyde (10). I ls  émettent de plus l e s  hypothèses 

suivantes : 

- l a  présence d'un coef f i c ien t  néga t i f  de température 

pourra i t  f a i r e  jouer un ce r ta in  r ô l e  aux radicaux peroxyle. 

- l ' a r r ê t  rapide de l a  réac t ion  semble r é s u l t e r  de l a  dispa- 

r i t i o n  de propagateursde c h a h e s  par  recombinaison de deux d 'ent r 'eux,  

Et, compte tenu des d i f f é r en t e s  propr ié tés  du"pïa d '  a r -  

r8b''dpnécédernrnent énoncées (2), l a  réact ion caractér is tzque de ce 

phénomène semble ê t r e  : 

R' + R O '  -" 
2 

.#- ROOR ---;, 2 RO' 

En f i n  de réact ion,  quand l a  concentration en oxygène 

e s t  f a i b l e ,  il y a u r a i t  recombinaison part iel lement hétérogène des 

radicaux alcoyle e t  peroxyle pour former un peroxyde dialcoylé.  Ce 

peroxyde, p lus  ou moins l a b i l e ,  s e  décomposerait ensui te  pour donner 

naissance à deux radicaux alcoxy, à l ' o r i g i n e  de l a  brusque émission 

lumineuse. 

En ra ison de l a  s imi l i tude des  phénomènes du point  de 

vue morphologique, SOCHET e t  LUCQUIN (22) adoptent l e  m'&me mécanisme 

pour l e  "pic d ' a r r ê f ' d e  haute température. L'analyse systématique des 

produits  réact ionnels  au moment du 'bi c d '  a r rê tnmet  en évidence une 

brusque augmentation d ' aldéhydes supérieurs,  d '  a lcools  (22,23) e t  

d '  alcanes dégradés (23,25) a i n s i  qu'une accéléra t ion de l a  d i s p a r i t i o n  

du peroxydz d'hydrogène e t  dé l ' o l é f i n e  conjuguée (23,25). 



Nous constatons pour notre par t  (24,25,26) une brusque augmentatian 

d'  éthanol, de n- e t  surtout d '  isopropanol dans l e  cas du propane. 

Ces r é su l t a t s  analytiques permettent d'une part, de 

considérer l e  "pic d ' a r r e t  " comme un gdnérateur de radicaux alcoxy 

e t  d' autre part ,  de mettre en valeur un aut re  aspect du phénomène : 

ce lu i  de la  r éac t iv i t é  des radicaux alcoyle dans un milieu vraisembla- 

blement pauvre en oxygène. 

DECHAUX e t  LUCQUIN (27) montrent, B l 'occasion d'une 

étude sur l a  consommation des r éac t i f s  in i t iaux  dans 1 'oxydation de 

basse température du n- butane, que l e  "pic d 'a r r8 tn  appardiSt en 

présence d'une t r è s  fa ib le  concentration d'oxygène. 

Cependant, ce t t e  analyse réal isée en méthode s tat ique 

e s t  approximative, par su i t e  de l a  présence d 'une certaine quentit< 

de r éac t i f s  in i t iaux  dans 1 ' a jutage. 

En vue de prdciser l e  mdcânlsme du "pic d'mr@tt' nous 

avons donc entrepris  : 

- une nouvelle 6tude de l a  consommation de l'oxygène dans l e s  dernièms 

étapes de 1 'oxydation len te  des hydrocarburesr 



B) METHODES ANALYTIQUES .- 

Nous avons employé plusieurs méthodes suivant l a  nature 

du dosage envisagd. 

Pour l a  ddtermination de l'oxygbne e t  des hydrocarbure$, 

l e  réacteur es t  m i s  en comrmrnication (voie b) avec l e  compartiment 

d 'une pompe TOPPLER 'préalablement évacué (fig. 7). Le 
b volume de détente e s t  approximativement ciix fois  plus grand que celui 

du réacteur. Après compression, l e s  gaa sont pr4levés en C B 1 ' aide 

;d'une seringue ?î gaz étanche PRECISION SAMPLIMG de lac. Nous comprimons 

ensuite l a  prise d'essai à une pression supérieure B celle relevhe 

l 'entrée de l a  colonne avant de l ' in jecter  dans l e  chromatographe, 

La pression i n i t i a l e  des gaz l ' in tér ieur  de l a  se~%rq$te e s t  d 

née B l 'a ide d'un manomètre différentiel.  Nous obtenons une borna 

reproductibilité a condition de standardiser l e s  différentes opdra6îra~"~ 

Quant aux peroxydes, ils sont piégés en A dam w 
éprouvette plongée dans 1 ' azote liquide. R6chauPfés & temp6mtum 

ambiante, ils sont repris  par 1 ' eau d i s t i l l ée  ou un solvant o;~1amiqw 

approprie selon la mdthoda an&ytique u t i l i d e .  

2) Méthodes de mesure : 

L'oxygène e t  l e s  hydrocarbures sont 

par chromatographie en phase gazeuse (C.P.G.) h liaiide d' 

graphe PERKIN-ELMW Pd/J h double détection. Cet appareil 

possibilité de t ravai l ler  soi t  avec un deteoteur universel type 

catharomètre, s o i t  avec un détecteur à ionfsation de fl& (D.1 

L ' oxygéne, après sdpâration s u r  tamis ml6cu3ai- 

r e  5 8, e s t  détecté sur catharomètre A thermistances. La ternpémtum 

du four e s t  de 50°C e t  l e  gaz porteur, l'hélium, circule avec un d& 

de 50 cc/mn. Une pré-colonne remplie d'alumine activée e s t  u t i l i  

pour retarder l e s  hydrocarbures. 



A 'trempe des produits à P i h  élevé 

B pi&gkge des gaz 

C prilivrment des gaz 

I 
Col-Alumine oc t i v k +  JXD.N.F? ' 
ditcteur *.if 
gaz porteur 4Occ/mn N2 
Toc Colorne 5O0c 

lmn 
œ 



La séparation des hydrocarbures légers (Cl à C ) 
3 

s'effectue particulièrement bien sur alumine activée. De façon à rédui- 

re les temps de rétention ct la tralnée des hydrocarbures plus lourds 

tels quc l'isohutane et l'isobutène, nous l'avons "empoisonnée" avec 

3% en poids de dinonylphtnlate (D.N.P. ) (28). 
Nous représentons sur la fig. 8. un chromatogramme type 

réalisé avec une color~?c de 1/8 pouce de diamètre et 3m de longueur. 

Nous travaillons en isotherme (50'~) avec un débit d'azote de 40 cc/mn. 
Le détecteur utilisé cst le détecteur à ionisation de flamme pour des 

raisons de plus grande sensibilité et de spécificité. 

b) Analyse des peroxydes . ..................... 

L' oxydation lente de bassc température de 1 ' iso- 
butane est susceptible de former les peroxydes suivants o le peroxyde 

d'hydrogène, le tertiobutylhydroperoxyde et peut-être 1c. ditertiobutyl- 

perloxydc et le tertiobutylméthylperoxyde. 

Le peroxyde d'hydrogène et le tertiobutylhydro- 

peroxydc ont déjà été dztectis par de nombreux auteurs (29,30,31,et 32). 

Des essais préalables, effectués sur un mélange 

de peroxyde d'hydrogène et de tzrtiobutylhydroperoxyde, ont montré 

qu'il n'était guère possible de discerner ces deux composés par iodo- 

métrie inalgré la méthode préconisée par CULLIS et NEWTT (33). 

 application de la chromatographie sur couches 

minces ou sur papier (34) fournit de bons résultats en ce qui concerne 

les hydroperoxydes et peroxydes dialcoylés lourds, mais elle n'est 

pas envisageable pour les peroxydes légers (jusqu'en C ). Ces peroxy- 
5 

des, en effet trop volatils, s' échappent du papier durant 1 ' imprégna- 
tion et le séchage. Si cette difficulté nit résolue en plaçant le 

papier entre deux plaques de verre (35), l'exploitation quantitative 

des taches n'en reste pas moins grossière. 

Quelques travaux, ces dernières années, ont mis 

en valeur les possibilités de séparation des peroxydes organiques par 

chromatographie en phase gazeuse.  analyse qualitative et 

quantitative des hydroperoxydes tertiaires, ainsi que des ditertio- 

alcoylperoxydes, a fait l'objet d'une plus grande attention en raison 

de leur relative stabilité thermique (32,34,36s37,38,39,40). 



C U U I S  et ïiERSCHT (41) puis SCHIFIMER (42) et sas collaborateurs oiit 

entrepris une étude systématique de l'influence de la colonne (nature, $ 

température, pression interne et longueur) et de son remplissage (suppor*t, 
' 

et phase stationnaire) sur la décomposition hdtérogéne des peroxydes, 

f 1s ont montré que 1 'analyse des peroxydes themiquemen% 

peu stables exigeait un certain ncmbre de précautions : 

- toute partie métallique doit etre évitée de l'injecteur au détecteur, 
en passant par la colonne elle-m8me qui devra 8tre en téflon ou en v e m ,  

- la température de la colonne, compte tenu évidemment du point d'ébulli- 
tion des peroxydes analysés, devra etre aussi faible que possible. La 

température de l'injecteur ne doit Ptre guère plus élevée que celle de 

la colonne. 

- de toutes les phases stationnaires étudiées, ce sont le D.N.P. et 

l'huile de silicone, avec un remplissage de 1 'ordre de 20$ en poids, A 

qui fournissent les meilleurs résultats, le support étant gbn6ralement 1 
- et enfin, le debit du gaz vecteur doit être aussi grand que possible ~ 
de façon Q minimiser le temps de séjour des peroxydes dans la colonne. 
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D' autre part, 1 ' analyse de nos produits réaatiome1@ 
(piégés au maximum de vitesse WM ou juste avant le "pic d'ar&tl', pule 

repris dans 1 ' iso-octane) nous fournit un chromatogramme inexploitable 
par suite du manque d'efficacité de notre colonne. L'utilisation d'%an@ 

6olonne PERKIi?-EI;IME3R de &me nature mais de 2m de longueur, nlapporf;e 

que de faibles améliorations à la séparation de nos p r o d u i t s . ~  

et co11. (42) ont rencontré les mames difficultés dans le cas de l'oxy& 

tion du n-heptane et de lliso-octane . Après avoir déterminé les con- 
ditions optimales d'analyse (41), CULLIS et FERSCHT sont dans l'impossi- 

bilité de mettre en évidence en C.P.G. les hydroperoxydes formés par 

1 'oxydation de 1 ' iso-pentane (43). 

. J Ainsi, la dktermination qualitative et quantitative des 
peroxydes organiques, dans un mélange aussi complexe que celui des 

produits d ' oxydation, constitue encore 1 'un des problèmes anaiyti 

les plus délicats à résoudre pour ee type de réaction. 

Nous avons donc étd conduit à utiliser une 

plus sélective pour les peroxydes mais d'exploitation limitée : i 

s ' agit de la polamgraphie . 
 analyse polarographique des peroxydes est 

& 1 'aide d'un polarographe RADIûMEZER du type PO 4. La méthode utilS& 
dérive de celle employée par MAC NEViN (44) et SAlEZER (45). Les 
échantillons sont soigneusement débarrassés de l'oxygéne dissous par 

un barbotage b'azote durant 15 m. En prenant LiCl 0,05 M mmme supgort 

électrof;)tique, on évalue le peroxyde d'hydrogéne et les Izydroperoxydes. 

Dans le cas de l'isobutane, le seul hydroperoxyde à détecter est le 

tertiobutylhydroperoxyde. La vagrle de cet hydmpemxyde (E 1J2 =-O,% V) 

eet  relativement blen s8parée de celle du pemxyde d'hydrogéne 

(E 1/2 = - 0,g v). Cependant, la d4terminatSon qumtitative du pemxgde 

d'hydrogène par polarographie étant suJette B caution, nuus llou8 attache- 

rons es~sentiellemnt ti 1 ' dvolution hualitative de@ composés 4tudi6s. 
 autre part, cette méthode ne nous pemet pas d'arkly- 

ser les peroxydes dlalcoylés susceptibles de se former, en raiam de 

leur insolubilltd dans l'eau.  utilisation de la polarographie en 
milieu organique laisse entrevoir ce sujet de nouvelles posslbilî~s 

(46 et 47). 



1) Etuùe de l a  consomat im de l'oxygène dans l e s  dernières 

étapes de l a  réac t ion  : 

Sui te  aux travaux de DECIIAVX e t  WTCQUIN (271, nous avons 

entrepris une nouvel.le étude de la consommation de l'oxygkne d a ~ s  les 

dernieres  étapes de l a  réact ion pour déterminer avec plus  de précfsjon 

l a  quant i té  d'oxygène à l a  naf ssance du "pic d 'a r rê t " ,  e t  voir s l  Te 

phénomène contr ibuai t  ou non à sa consommation, 

Afin de nous affranchir de toute  correct ion d'ajutage, 

nous réa l i sons  un réacteur  muni d'un système de bouchage étanckze (48) 

que nous représentons à l a  f i gu re  suivante : 

codoge KP8J14 DURAN 50 
jointTORlON(8) 

pyrex del55cm 3 I I 

Après fermeture du réacteur,  l e s  r kac t f f s  de l . 'a jutage 

sont 6vacués sans perturber l a  réact ion qui e s t  su iv ie  par l a  mesuse 

de son &nîssion lumineuse 1. 

a )  Analyse de l'oxygène : --..--------..-"---'.."- 
L' ma lyse  chromatographique de l 'oxygène es t  

effectua8 pour l e s  t r o i s  domaines subdivisant l a  zone de r6aclion lerite 

de 1 ' lsobutane, su r  1' isobare-isothemne 240 t o r r s -  310.C. Les faibles 

va-leurs de l a  pression d'oxygène sont  ddterminkes avec m e  e r r eu r  

inf8r ieure  à 10 4%. 



- Domaine de rdaction lente seule (Mg 9). Mélange 30$ RM - 
' 

---------ii-----i---~"-------------" I a 

La conaentration choisie se si tue p d s  de l a  limite d'appa- '6 
r i t ibn  du "pic dlarr@t". Dans l e s  derni8res btapes de la  rdaetion, 

1 'drnission lumineuse 1 sui t  l a  &me évolution que l a  pression partielle': 

dloxyg&ne restant dans l e  milieu réactionnel. il extinction de l a  chimi- 
..i$L$ 

* -"w luminescence e s t  obtenue pour une t r è s  faible psession en oxyg&ne, ": 9 
'. r 

voisine du torr.  Cette observation es t  importante, car e l l e  montm que -":*;J 
7 4 

, l a  présence q'une quantité faible d'oxygène dans l e s  dernières étapes #. _ 
.de l a  réaction es t  une condition nécessaire mais non suffisante h , . -- 
l 'apparition du ''pic d'arrêttt. . - +  ' +* %2 

L' étude de 1 'influence du peroxyde d'azote sur 1 'oxydation +$ 
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b) AdJonction d'ox~gbne : 
-------mm------- --I 

Nous venons de montrer qu'une oonclsntration 

oxy&ne e s t  une oonàï t ion  néceerseire mais non suf'fisante B 1 'existcsnae 

du 'pie d'ar&tH, Il nous semble intdressant de confirmer ce p&nt en 

ajoutant une certaine quantit6 d'oxyghne dans l e  .milieu &actionne1 l 

1 

dès 1 ' apparition du phdnombne , l 

l 

Aprés évacuation des rdactifs,  nous introduisons dans 

l'aJutclge de ltoxy&ne B une preasion préalablement ddflnie e t  légére- 

ment supérieure B cel le  présente dans l e  réacteur,  introduction 
de l'oxygène est rdalishe par simple détente. ~ ' Q q u i l i b r e  des pressions 

e s t  instantané. Un manodtre différentiel  nous fournit  une valeur 

approchCe de l a  quantité injeetde; 

L'adjonction d'axygéne B l a  naissance du "pie d ' a r d t "  
provoque une diminution immidiate de l a  luminesoenoe, l a  disparition 

du "pic d ' a h t "  e t  l 'apparition d'une nouvelle réaction lente. 

sene act,jonc.tian, par oo~tre, dans le@ s asnaitloriis, x W~snetd:., ;-A 
,.da; -.; 

d'azote, qui ne peut e r  que par m s  propridt8es physiques, nt 



la dldparition du "~ic d ' arrat'' par adJonction d 
montre bien que le phdhoarène n'intervient qu'en présence d'une co 

tion Pelativement faible en oxygène, c 'est-&-dire qu' il est n 

ment lié à la réactivité des radicaux alcoyle prdsents dans le mil 

~'oxggène ajouté transforme rapidement les radicaux alcoyle en radiB 

perowle, dont 1 ' évolution ultérieure engendre une nouvelle réaction 
lente. 

La diminution brutale de la luminescence peut s'expliquer 

par transfert énergétique entre le formaldéhyde excité qui est responsa- 

ble de la luminescence et l'oxygène. Mais si l'oxygène peut jouer 

apparemment et partiellement le rale d'inhibiteur de luminescence dans 

les réactions d'oxydation, cette propriété ne peut en aucune façon rendre 

compte de 1 'apparition du "pic d'arret" dont le critère est avant tout 
de nature chimique. 

2) Incidence du "pic d'arrêt" sur la formation des 

hydrocarbures : 

Nous utilisons dans ce cas un réacteur en silice de 

La morphologie de la réaction est sensiblement la même que celle 

tée à la fig. 3. 

L'analyse des hydrocarbures est effeetude dans le 

de réaction lente sur 1 'isobare-isotherme 240 torrs - et perur 

nies (fig. 11,12,13), 

Le3s dl f f 6rents hydrocarbures se f ornent dans 1 ' ordre 

tiona 

1 



30 H î8 tmn 

*'Cc Hf, 1:": 
"l?rcms 



Il est difficile, dans nos conditions analytiques, d'éva- 

luer avec précision la consommatiiin de l'isobutane pour un faible degré 

d' avancement. Cependant, ZEELENBERG (50) et KNOX (51) estiment que 80% 

de l'isobutane consommi est converti en isobutène dans les toutes premiè- 

res étapes de la réaction. Nous pensons, avec ces auteurs, que l'isobutè- 

ne est l'un des produits de la chaîne primaire. Il s'accumule donc 

globalement, passe par un maximum au maximum de vitesse W , puis tend M 
plus ou moins rapidement vers une valeur constante en fin de réaction. 

La disparition de l'isobutène semble être accélérée par la présence du 

"pic d'arrêt". Ce fait, nouveau à basse température, a 6galement été 

observé pour le propylène dans l'oxydation lente de haute température du 

propane (23,25). Ce comportement est certainement lié d'une part, à la 

consommation des dernières traces d'oxygène du milieu réactionnel, ce qui 

a pour conséquence le blocage des réactions de formation de l'isobutène, 

et d'autre part, à l'apparition momentanée de nouvelles réactions du 

type molécule-radical qui en accélsre la disparition. 

Quant aux autres oléfines, le propène et l'éthylène, ils 

s'accumulent tous deux selon une courbe en S. Le propène est formé en 

quantité plus importante que 1 ' éthylène et semble, comme 1 ' isobutène, 
augmenter avec le pourcentage en hydrocarbure. Nous avons l'dvolution 

inverse pour l'éthylène. Le comportement de ces produits n'est nullement 

perturbé par le "pic d'arrêt". 

b) Evolution des alcanes : ..................... 

~~analyse des hydrocarbures, entreprise pour 

l'oxydation lente de basse température du n-butane (13), met en évidence 

la formation d'alcanes légers au moment du "pic d'arrêt". Aucun alcane 

n'est détecté dans le domaine de réaction lente seule. Nous observons 

pour notre part, dans le cas de l'isobutane, la formation d'alcanes 

légers dans tout le dom8ine de réaction lente avec ou sans "pic d'arrêt". 

Il s'agit essentiellement du méthane, et en quantité toujours plus fai- 

ble, de l'éthane. 



L'apparition de ces hydrocarbure6 satux-6~ t r adu i t  l a  

pauvreté du milieu en oxygbkie. c ' e s t  l e  cas, en f i n  de réaction, danai l a  

zone de réaction len te  seule (maange 3@$ Rn, fig, I l ) ,  mais c ' e s t  ause% 

tou t  particuliérement l e  cas au moment du "pic d 'arrêtnob l eu r  formation 

c r o t t  brutalement, par s u i t e  de l a  dispari t ion to t a l e  de lfollyg8ne 

(fig,  12 e t  13). Dans ces conditions, l e s  radicaux méthyle, résu l tan t  Ue;e 

diverses dégradations de l a  molécule d ' isobutane, réagissent s o i t  : 

- par rupture quadratique pour donner l 'éthane . 

- ou bien, par abstraction d'un hydrogéne sur un donneur 
3<, 

:"$ 
' 4% XH pouvant représenter l ' isobutane avec son hydrogène t e rg ia i r e  e t  pro- I 

bablement en raison de l a  mobili té équivalente de l'hydroghne perolgr . ?,d 
dique, l e  tertiobutylhydropemxyde e t  l e  peroxyde d'hydroghne. HENE%# ':3 A>\1 

, évalue en e f fe t  l a t l i a i son  d'un hydrogène t e r t i a i r e  91,7 kcal, celleta s q  

des hvdronènes ~eroxvdiaues & 90 ' 2 kcal. 
. ,$ 

des hydrogènes peroxydiques & 90 ' 2 kcal. 

f ract ions molaires - types en hydrocarbure, appartenant chacune dea 

zones subdivisant l e  domaine de r4action lente,  .h savoir  : 

"pxa dm mt" séparé de son maximum de vitaase,  

- e t  enfin, 8C$ pour lequel le maximum de v i tesse  e t  

"pic d ' a r r8 tW sont superposés, 





Dans le domaine de réaction lente sans "pic d'arrêt" 

(fig, lha), aucun peroxyde ne s'accumule. Le peroxyde d'hydrogène et le 

tertiobutylhydroperoxyde passent par un maximum légèrement décalé par 

rapport à 1 puis diminuent lentement en firi de rdaction. 
M, 

Dans le domaine de réaction lente avec "pic d'arrêt" 

séparé, 1'4volution des peroxydes est voisine de celle observée précé- 

demment, Cependant, au moment du " ~ i c  d'arrêt", le peroxyde d'hydrogène 

et le tertiobutylhydroperoxyde, disparaissent brutalement. 

Le même comportement est observé dans la zone de superpo- 

sition (fig.14~). 

Le "pic d'arrêt" , en consommant les dernières traces 
d'oxygène, fait disparaître les réactions de formation de ces peroxydes. 

Cependant, la chute brutale de peroxydes ne nous semble pas compatible 

avec la faible quantité d'oxygène mise en jeu. Aussi, nous paraît-il 

nécessaire de supposer également l'intervention momentanée d'autres 

réactions de décomposition, probablement induites par les radicaux 

engendrés par le "pic d'arrêt". 

a) Pyrolyse induite du peroxyde d'hydrogène. ........................................ 

Il nous semble raisonnable de supposer deux types 
&(A rmw 

de réactions responsablesflu peroxyde d'hydrogènet induite, par des 

radicaux X* o 

H2°2 
+ X' 11> XOH + HO' 

X* représente à priori les différents porteurs de chabes intervenant 

dans l'oxydation de basse température de l'isobutane, à savoir : 

t-C H t-C H O *, t-C H O* et aussi CKJ*, c ~ O ~ ' ,  C O* et HO'. 4 9 '  4 9 2  4 9 If 



. . .  

En absence de données expérimentales, nous pouvons 

déterminer l e s  enthalpies des réactions L.1 e t  12 pour chaque port 

chrzfnes e t ,  pa r t i r  de l'équation empirique de SENENaV - POLAMII, en 

déduire une valeur approchée de 1 ' énergie d'activation, En appliqusnt 

aux réactions de transfert  l a  relation proposée par EV's e t  POLANYf 

2ZNENOV (54) é tabl i t  l e s  équations empiriques suivantes : 

E = 11,5 - OS25 \ 

e t  Réaction endothermique. 

Nous adoptons, pour l a  détermination des enthalpies de 

réaction, l e s  diverses valeurs fournies par EfBJSON (55,56) dans l e s  

oonüitions standards (25"C, 1 atm.), NOUS prenons pour v2, HO' e t  

HO,' l e s  enthalpies standards de formation suivantes r 

AH'f (HO*) = + 9,4 kcal/mole 
pi3;; ">. 
&+$$2i 

M'f  (HO2*) = + 5,O kcal/mole 
- 

as sont B 

Cas des rabiaerux alcoyle t 



Cas des radioaux alcoxy et hydroxyle t 

X = RO' AH' f (RO' ) bH' f (RO~H) bH*f (ROH) AH' react. E, d' act. 
I 

C 3 0  ' + 315 - 3113 - 4 ~ ~ ~  bql=+7,l E1,=l6,8 
0 H,2=-14 E12 8,O 

hy1=+6,4 ~ ~ ~ = 1 6 , 3  
t-c H O* 

4 9 - 21,6 - 5711 O 7417 
hy2=-12,6 E12= 8,4 

HO' + 914 - 3215 -5718 AH12=-39,7 E12116 
r 

Cas des radicaux peroxyle : 

* 

X = R02 ' AH* f (~0~' ) AH' f (RO~-OH)  OH'^ (RO~H) bH' réact . E d' act . I I l 

.A-* 

Toutes les valeurs numériques sont en kcal. - $3 
.<J 
6.' 

Les différentes énergies d' activation Ell et Elp sont .,' ;: 
dans l'ensemble peu élevdes, Leur comparaison nous suggère que : 

- la pyrolyse du peroxyde d'hydrogène induite par les ':; 

radicaux alcoyle peut facilement s'effectuer selon la rQaetion 11. .: .;J&J 

" i<+ 

Ra + H202 --f ROH + HO* . -i+ 
.- .' !,% 

I '. 
< . .,J 

- l'abstraction de 1 'hydro&ne peroxydique (réaetion 12) 

est plus favorisée pour les radicaux HO', RO' et R02'. 



Il s'en suit que la décomposition du peroxyde d'hyarogène 

sera accentuée par l'attaque des différents porteurs de chaînes oqgé- 

.,nés au cours de la réaction, selon l'équation suivante : 

En fait, la contribution de ce type de réaction est cer- 

tainement négligeable, étant donné qu'il conduit à une nouvelle généra- 

tion de radicaux hydroperoxyle. Mais, en.fin de réaction, quand la 

concentration d' oxygène est faible, la pyrolyse du peroxyde d' hydrogène 

induite par les radicaux alcoyle devient prépondérante. c'est tout 

particulièrement le cas au "pic dfarr8t" où la réactivité des radicaux 

méthyle se traduit par une brusque augmentation de méthane et d'ethane 

et la disparition brutale du peroxyde d'hydrogène probablement selon : 

Malheureusement, nous n'avons mis en évidence aucune 

augmentation notable de méthanol au moment du "pic d'arrêt". Ceci est 

probablement do au fait que la quantité d'alcool mise en jeu est trop 

faible devant celle déjà présente dans le milieu. 

b) Pyrolyse induite du tertiobutylhydroperoxyde : ............................................ 

La pyrolyse induite du tertiobutylhydroperoxyde 

est bien connue expérimentalement. 

VAUGHAN et ses collaborateurs (57) ,  en étudiant 
la pyrolyse du ditertiobutylperowde à 1gS0C, en présence d'une 

quantité equimoléculaire de tertiobutylhydroperoxyde contenant 63s 

de tertiobutyldeuteroperoxyde, identifient par spectrométrie de masse 

du méthane deutéré. 



La présence de méthanol deutéré dans les produits tend 

à confirmer cette hypothèse. Elle n'est cependant pas exhaustive, car 

il y a possibilité d'un échange isotopique entre le méthanol et le deu- 

teroperoxyde, bien que cela soit très improbable. Une nouvelle preuve 

de l'abstraction de l'hydrogène peroxydique est apportée par l'identifi- 

cation d'éthane deutéré lors de la pyrolyse du deuteroperoxyde en présen- 

ce de diteramylperoxyde, source de radicaux éthyle (58). En répétant 
cette expérience à une échelle plus grande avec l'hydroperoxyde, ces 

auteurs mettent en évidence le mécanisme de disparition des radicaux 

peroxydiques formés : ils isolent 6 s  d'éthyltertiobutylperoxyde et des 

quantités appréciables d'éthanol et d'acétaldéhyde. 

Les radicaux éthyle sont donc convertis en radicaux 

éthoxy en réagissant avec les radicaux peroxyle, par l'intermédiaire 

d'un peroxyde dialcoylé : 

Ce résultat est fondamental, car il apporte la preuve 

expérimentale de la recombinaison des radicaux alcoyle et peroxyle en 

absence d'oxygène selon le mécanisme général suivant : 

c'est une confirmation importante du mécanisme envisagé 

par LEFEBVRE - LUCQUIN (21) à propos du "pic d'arrêt". 

Compte tenu de ses résultats, VAUGHAN (57) propose un 
mécanisme de la pyrolyse du tertiobutylhydroperoxyde, initiée par le 

ditertiobutylperoxyde à lgS°C : 

(c$)~coOC ( C K ~ ) ~  2(c513 CO* 

( C K ~ ) ~  CO* > (c$I,CO+cKJ* 

X* + (C ) COOH 5 3 
> XH + ((3%) CO 3 2 



%' Y 2"- -;. 
schéma r e  'kFFnsemble des r d & ~ & -  %&$ptmsa- 

vu d ' owghne, Il met en valeur l a  pyrolyse de 1 ' hydmperoxyde induite 

par l e s  àicawc R* e t  RO*, que confirment - - .Cm- .. . Hm.W-- tout rdcernment l e s  travaux 
c ~.8%&3&-'% 

de HI 3 et ses oollaborateurs (59) $r 2 ie,lc'~.'~.T' 

Ce mécanisme nous fournit une excellente idde du mqmr- 

tement des peroxydes au moment du "pic d'ktrr@tw de 1' isobuteLne, 

Let chute bputale du tertiobutylhydroperoxyde ne peut sn 

effe t  s ' expliquer que par 1 'apparition momentanée d'une nouvelle e o m e  

de radicaux induisant sa décomposition, probablement l a  décomposition 

homolytique d 'un perowde Comme l e  sug;gBre l e  a&&a p r ~  i- 

dent, il pourrait s'agir du tertiobutylmé~thylperoltgde, forni6 p w  rriorim- 

binaison des radicaux méthyle e t  tertiobutoxyle quand l a  ctoncentmtion 

en oxygéne e s t  suffisament faible, 

Cette nouvelle réactiop en cha2nes serrait Q l'ox%gin@ - .q 
de 1 'élévation de température observ&e dms l a  zone ah 1e"nia a' !+ 

es t  l e  plus intense. 

La disparition pmgressive de lfoxyg&ne en Pin âe 

dae t ion  lente m manifeste pl,? uns naweltle aativitd des rasdiaaux 
l e ,  mise en Qvidence par  l a  forinertion d'aiaanesr d&add$, 

Cette nouvelle réactivitd des radicaux alcoyle n'm 
pas nécessairement 1 'apparition' d'un "pic d ' d t  ". Une  ond di t ion  , 
autre que cel le de l a  pauvreté du milieu en oxygkne doi t  8 t r e  suppolsk 

pour rendre compte du caractère auto-accéléré du ph4nodne t il s'agît 

de l a  décomposition homolytique d b~ p~lloxyd~, probablement l e  tertiobutrl- 

méthylperoxyde dans ao t re  cas, 



. 8 $4 Les radicaux lib8rés engendrent une nouvelle réaction en dm$nes ~usqu'a 

consommation compléte des dernières traces d'oxygène : c'est alors 

11arr8t de la réaction. 

Cette nouvelle activité radicalaire se traduit du point 

de vue chimique par : 

- l'accélération de la consomation de l'isobuténe et des dernieres 
traces d'olrygène, la brusque disparition du peroxyde d'hydrogéne et du 

tertiobutylhydroperoyyde. 

- 1 ' apparition brutale de méthane, d ' éthane et probablement d ' alcools 
et du point de vue physique par : 

- l'accélération momentanée de la vitesse de réaction. 
- une brusque dmission lumineuse et, dans la zone où le pic d'arrêt 
est le plus intense, par une légére élévation de température et une pul- 

sation de pression. 

tKKXiET et LüCQULN (60), en établissant l'analogie entre . 

le "pie dlar&t" et un phdnomène de fin de réaction dans l'oxydation 

en phase liquide "le out off", proposent une sgst6mtique de l'enriiembl 

des rQactions intervenant avec la disparition de 1' oxyghne  dan^ le rn - 
lieu réactionnel, 

,-. . , , L '  dBJ, + - . .---AL 
:; 11 nous semble intéressant à présent, d'envisager le ' ,  

doanisme le plus probable de formation des produit8 précddemwnt 

analysés, en ae basant sur des dodes cinétiques et the 

tides de la littdrature. 

X1 est Men cornu que ltozgy&aWon des hydrooarktms e&'!.' 

iniMBe WrmZquement par attapue de O2 sur la mo1Qmtl.e initisle, 

possibilitds sant of fertes dano le oas de l'isobutane t 



&Ha et % sont calculés partir des énergies de liaison estim6es par 

BENSON (52). 

Si Pa est la probabilitd d'abstraction d'un hydmghne 
tertiaire et P celle d'un hydrogéne primaire, en supposant les fgtctewa 

b 
pr6-exponentiels tr&s voisins, on a : 

 abstraction de l'hydrogène tertiaire s'avère donc 
approximativement vingt fois plus probable que celle des hydrogènes 

primaires en dépit de leur nombre. La formation relative des radicaux 

tertiobutyle et isobutyle s'exprime corne le rapport des constantes de 

vitesse ka et S. Ce rapport est de l'ordre de 170 à 310°C, c'est-&-dire 

que 9% des radicaux alcoyle issus de la réaction d'initiation seront 

des radicaux t-C H 
4 9 '  

c'est donc erssentiellement l'oxydation des radicaux 

tertiobutyle qui sera responsable de la formation des produits primaires 

de 1 'oxydation de 1 'isobutane, A savoir 1 'isobutène, le peroxyde 

d'hydrogène et le tertiobutylhydroperoxyde. 

A )  CIHETIW' i33 IKBMAIION DE L'IS- WNS LES PRZBdI- =Am 

IIE LA REACMON. * 

1) Formation en phase h o d n e  : 
<: . ~ 

D'après le sehéma gdndral propwis4 par P3[8H (a), 11 
, 

existe en phase honiogiine dewt processus oomp6tif 5f~. L' isobut&mse peut- .-- 2" - - " ' 

8tre i P o d  o . ., 
?y 

-4 
* 1, - par abstraation moldaulaire d'un hydrogbne du ~adicaal ':; 

alcoyle par 1 'oxygène (dhpe 2). 

- par réamangement interne du radioal peroxyle corres- 
pondant, selon ltisom8risation de 8-OV, g&néralisée par PISH f étage^ 

1, 4 et-3). 



Ce 

schdma suivant : 

ls deux modes de formation sont i l lus t rés  par  l e  

vi t - C  H + Ii02* 
4 9 

+RH 
t-c4H9O2* 6. t-C H O H + II* 

4 9 2  

- 4% 
(~3) COOH 

t - C  H + O2 
4 9 

- 2 T  -0 + Ho* 

iso-C4% + HO2* CH2 

Easayons de dbtsrminer, p w  des conslddrat3onzr @W&*&QW 

e t  thermodynamiques, l e  processus l e  plus probable de formation de l'iao 

butène. 

a )  Etude des réactions inverses 2 e t  -2 en fonction 
---------------------L-i-i--------------------------- 

de l a  temperature : ----------------- 

51 oonvtent de s%@epl qw s i  3, 'd&p 2 d l  
Is daetion inverse -2 erst cmplem oar e l l e  lgroupe v r a i  

lert dtawtzi 3& et -1* Cegernâant, mita n'est p w ~  +mt &a 

WrmoaYndque, ~ â r  1 'on ne wnslds31.g qw î.*&*t i ~ t i r l  et $%W, 

On pose K2 la  constante dt6quilibre : 

oa 5 - 10 Bsoo -12,a - 4 - 1 cm3 molecule sec (61). 



A p a r t i r  des variations d'enthalpie e t  d fen tmpis  

e s t i d e s  par RZSH (61) pour oet  Bquilibre, nous pouvons Bvaluer K2 en 

fonction de l a  température : 

Ce tableau montre que dans tout  l e  domaine de tempéra- 

ture  envisage? l a  constante de vi tesse k2 e s t  au moinscehtfois plus 

grande que k , ce qui nous conduit & penser, en tenant compte des -2 
concentrations i n i t i a l e s  en oxygène, que l a  réaction 2 restera  pr4pondé- 

rante. 

b) Etude de l ' égu i l ib re  1 en fonction de l a  ------------ ------------------------A-- 
temgérature e t  de l a  pression d'oyoghe : --- --..-----i-------- --O--------- --- 

1 

La constante d 'équilibre K.,, s'dorit : 

a 
avec' k, 10 -il$5 cn? mo1.6nile sec (59). 

A mir des valeurs de Klen atm,-'. (52) 
de la tenip6reture. MU. d d t ~ r ' i n i n ~ ~  16 r.pRort )J (Re 
1' équil ibre  pour diff"émnte8 prerssions d'olryghe. 



En dessous de 500°K, la formation desl radicaux p 9 a r n q ~ ~ r  

le pr&oodne devant leur ddoornposition. A des temp6ratwefcl 8 ~ p & x i ~ s ~  - 

cette d&composltion eelon la réaction -1 devient tds mnsible, 

c) probabilité maximale d'obtention de l'olé- .......................................... 
fine à partir des radicaux geroqle : ........................... ---- -* 

La probabilith maximale qu'ont les rstdi 

de s'lsomériser pour donner l1ol8fine conjuguQ selon les 

est 6gale B : 

k4 ,/ k-i + k4 + k6(RH) 

A 310"~~ nous avons r 

-1 11 
-2Ze 

= 5 / 5 = 10 4*85 sec et k4 = 10 e fZT 

(Mi ) - P/IF avec P - 120 torrs ( d l -  1-1) et T - -. 
on a (RH) =$= 2.1d8 m ~ d o d e s / m d  

Il vient en ddfinit%ve t 

k4 L- 
k-l+ k4+k6(m) 



et connaissant la valeur du facteur pré-exponentiel, nous obtenons 

finalement : 

.-fi, + k5 
.-./: l0 -2965 310°C 

20000 5 -ggg 
avec kW - 1 . 0 ~ ~  e fRT- sec -1 . et k =10l1 e 

5 
RT A% - - ï ~ c ~ / m ~ e  

En oonsdquence, B partir de la forme isomérisée &me, 

1 -o~tention de 1 'isohttkne est peu probable. alors que celle de 1 '&mm- 
de s ' avare préponderante. Ceci confirme notre conclusion prdcédente. & 

savoir que l'isobuthne serait essentiellement formé en phase gazeuse 

par la réaction suivante : 



c) lfbtpmssion de l a  vitesse àe ;i"ommt%on z 
-rr-rrrrr~-lr-i-r----~.1i--~1U)i.3*m*r*~1~1- +:! 

$11. 
,rK 
ir -. 

La vitesse de formation de l'isobutène s ' e x g r ~  

t r é s  simplement dans l e s  toutes premières étapes de l a  réaction par la 
Z 

relation suivante : 

2) Formation h6téro~ène. M ff'usion des radicaux 

peroxyle à l a  paroi : 

Si l'isomérisation des radicaux t - C  H O ' pour former 
4 9 2  

l'isobutène naus semble peu probable en phase gazeuse, e l le  peut a t r e  

faci l i tée  en s' effectuant aux parois du réacteur. L' énergie d' activa- , 

t ion d'une réaction hétérogène e s t  en effet généralement deux fois  plus . 

faible que cel le qu ' i l  faut vaincre en phase homogène. 11 s'agit de 

savoir si l a  diffusion des radicaux peroxyle à l a  paroi contrale ou non 
t 

l a  cinétique de l a  réaction. 
, ,  

~ ' a p ~ è s  l a  relation d'Einstein, l e  temps nds par un ,* 
,e, i 

particule pour se déplacer sur x cm dans un milieu avec un aoef"Fi- ' " L ' l  
2 aient de diffusion D es t  tx = x /20. Il e s t  donc possible en oalca 

l e  coefficient de diffusion & par t i r  de l a  théorie elnétique depi 

de deteminer approximativement la distance x parcounie par la  p 

l e  au terme de sa durde de vie. La comparaison de cet te  dietmoe 

l e  rayon r du réacteur nous permet d'évaluer l'importance mlati  

deoomposition het4rogbne de R02*. 

a) ISteralnation Uu ooafPicient di4 a ~ h x r r i k t  
*-----"------"II----------*------*- 

P m  un mdlange de deux $m 1 et 2, 
a ~ e f f i o i e ~ t !  de diffusion D s'exprime selon la fismule Wvan%e t 

Cl+, + E242~1 
D = 

3 (Nl +, 



N e t  N représentent l e  nombre de mol4cules de gaz 1 e t  2. Cl 1 2 
l eu r  vi tesse moyenne relat ive,  i$ e t  l eu r  l i b r e  parcours moyen. 2 
Cette re la t ion  devient plus simplement : 

- 
c fl - 
3 

A = 
4 -- 2 

x(61+i12) (N1 + N2) 
- Y "  f 

<;, , 

où 6; e t  reprdsentent l e s  d imht res  de collision. -$, j 
2 ""y@ 

..><hP 

-+ ,.d$ 
Le oomposk 1 est assimilé aux radicaux t-CYE$02'. ~ ~ : @ j  

faisons correspondre au gaz 2 l e  mélange i n i t i a l  d'hydrocarbure e t  I L *  3 1 
d'oxygbne sqs  distinction. De plue, pour des raisons de siaig2ifla 

nous ne tenons pas compte de toutes  l e s  autres  particule@ dans le 

r4actionnel. Nous avons d'autre part : 

+ = 4 . 1 0 ~ ~  moiécules/od N2 = *oz 

et 5 - 4 . 1 0 " ~  om e t  $ - ( C r  +6dt2?BF4..10'*an. 
O2 

Le3 coefficient de d i f f i s ion  D dvolue donc? ae la 

manière suivante en f ' anu t i~n  de l a  temperature : 

Ces valeurs, bvidemment t r b s  approch4es en miwn 

de nos hypothèses simplificatrices,  sont vraisemblablement en exct?s. 



présentent une durée de vie  moyenne Ar de : 

en négligeant l e u r  rupture quadratique. 

c) Distance maximale parcourue en phase homoghe: ............................................. 
La distance maximaie parcourue par t-C H O 

au terme de sa  durée de vie  /jz e s t  donc : 
4 9 2  

y ( 2 a r / ~ ) l / ~ ,  e t  pour 

différentes  températures : 

TOK 300 400 500 583 600 700 

sec 20 7,3 9.10'~ ii,4.iô5 7.io-6 3. 1om7 

'h cm 6,9 4,5 5,2.10'~ 6 , g . i 0 - ~  4 , g . i 0 - ~  

Le rayon r du risacteur cy l i  ndrique ( L ) 2r) 

de 2,5 cm, nous aons%ato.n8 que l a  &6eamps$tion h&B 

pourrait  facilement s ' effectuer B basse ternpbrature (T <WC), 
dev ienFa i t  comp&tillve avec c e l l e  en phase homogbne en t re  lfiû e t  

puis n4gligeable éiux températures supé~ieusê?~. Nous pourpions 

ndgiiger l a  formation hétém&ne de l ' î s o b u t h e   dan^ notre %one de 

te?ng8mture e t  de pression. 

Une 4tude sg;etdmatique de 3.' W u e n o e  des paroi@ 

la  formation de l t i s o h t & n e  est en cours au 1;erbomtoi.m (64). 

De l'ensemble des considérations pr6e&entes, il 

résul te  l e  schéma simplifié suivant : 



R) CINETIQUE DE FORMATION DES PEROXYDES - 

1 )  Cas du peroxyde d'hydrogène : 

Il e s t  bien connu que l e  perodqde d'hydrogène e s t  

formé par abs t rac t ion  d'un hydrogène mobile par l e s  radicaux hydropero- 

xyle. Les radicaux HO ' sont i s sus ,  dans l e s  premières étapes de l a  
2 

réact ion,  de l ' i n i t i a t i o n  : 

Cette r sac t ion  devient rapidement ndgligeable devant 

l a  réac t ion  2 : 

Nous avons donc, pour l e s  réact ions  de formation du 

peroxyde d'hydrogène : 



si l'on considère l'isobutane et le tertiobutylhydroperoxyde comme les 

principaux donneurs d'hydrogène. 

Une autre réaction de formation de H  O  est postulée 
2 2 

par KNOX (51) dans l'oxydation des hydrocarbures : il s'agit de la 

recombinaison de deux radicaux HO ' aux parois selon : 
2 

Nous ne pensons pas que cette réaction puisse être 

compétitive avec les réactions 7 et 8, étant donné les concentrations 

élevées& l'isobutane et du tertiobutylhydroperoxyde dans le milieu 

réactionnel. 

A 310°C, la décomposition homogSne du peroxyde d'hydro- 

gjne n'intervient pas encore, lé peroxyde d'hydrogène disparalit donc 

essentiellement par décomposition hétérogène selon : 

et aussi, tout particulièrement au "pic dfarr'2t", par des réactions de 

pyrolyse induite par les radicaux alcoyle. 

R O + H O  
2 2 

> ROH + HO' (11 

dé évolution globale du peroxyde d'hydrogène au cours 

de la réaction peut être représenté par le schéma suivant : 



La vi tesse de formation du peroxyde d'hydroghe est 

égal au produit de l a  vi tesse de formation du premier intermddiaire, 

a savoir HO ', par l a  probabili té que présente ce rad ica l  d'évoluer 
2 

favorablement, s o i t  : 

d ( H202) ?(iso-c4qo) + k8(t-C 

d t  = k2(t-C H * )  (O2) 
4 9 k (iso-c ) + k (t-C H O H)+ k (~so-c,,H$ 

7 4% 8 4 9 2  3 

si l 'on  neglige l a  vi tesse d ' i n i t i a t ion  Vi : 

En tenant compte des vi tesses  de dispari t ion de 

H2°23 l a  vi tesse globale s ' é c r i t  : 

Deux cas nous semblent intéressants  h w n s i d 6 ~ e r  : 

i / '  *, . 
~ u i s  iea tout.. p m a r e .  e ~ p s  4; l a  , .ab*: 
3rr-rrrr+r-rrrirr-----<.1<.1---.1.13.3.---*.-1)1..-iri-u4.1~-- 

dlinitSation, 11 e~st dono a%& d'en d~temlmr l a  o~noentmtioni 



Une vérification expdrimentale est envisagke . 
2". En fin de réaction, quand l'oxygéne est consommé, la formation 

*-----i--i-------- 

peroxyde d ' hydrogène devient négligeable devant sa d&compositi 
hétérogène. Au moment du "pic dbrr%3tt", une nouvelle réaotion de 

position appara2t : il s'agit de la pymlyse induite par les r a d i a  

alcoyle, qui en accélére la disparition, L'évolution du pe~oxyde d' 

&&ne s 'expime dono par la relation suivevate : 

-d(f$Q2) - - = i< (H O ) + kll(~*) ( ~ ~ 0 ~  
dt 10 2 2  

2' - Cas du tertiobutylhydmperoxyde : 

globale de ae compvls6 est repin68entaf p~ i e  ar 



En u t i l i s a n t  l a  mame méthode que pr~c4demment, nous 

obtenons 1 ' expression générale suivante : 

Deux cas sont également intéressants  à envisager : 

1' - Dans l e s  toutes premières étapes de l a  réaction, l a  concentration ............................................... 
des radicaux ter t iobutyle  s ' exprime simplement. S i  1 'on nbglige l a  

vi tesse de décomposition devant ce l le  de formation, nous avons : 

2' - En f i n  de réaction, l a  vi tesse de formation de l'hydroperoxyde -------------..---- 
devient & préeent negligeable devant l a  v i tesse  de décomposition. Au 

moment du "pic d 'arret",  une nouvelle réaction de décomposition in ter -  

vient  : il s ' a g i t  de l a  pyrolyse induite par l e s  radicaux engendsés cnu 

"pic d' arr$tV, Le tertiobutylhydroperowde dispara(ilt d o r s  brutalemerzt, 

 expression de sa  v i tesse  devient : 

C) DISTRIERlTlûN DES PRûïXtTS DE LA CHAINE PRIMAIRE a 

Nous avons vu que l e s  principaux produits de l a  c a n e  

primaire é t a i en t  : 1 'isobuténe, l e  peroxyde d'hydrogéne e t  l e  t e r t io -  .. I 
butylhydropero~de , Mais seul s 1 ' isobutène e t  1 ' hydroperoxyde peuvent ' 1 
Pt re  & l ' o r ig ine  d'une ramification à basse température. / 



(t-c H O @ / @ s o - c ~ H ~ )  dans l e s  premières étapes de l a  réaction 
4 9 2  

fonction de l a  température. 

Il vient : 

20500 - -7700 3 
11 avec k = 10 e FrI' -1 

4 sec. et kg = 10'14e cm moiéculb sec-' 



Cette durée d.e vie est trop faible pour que ce composé soit l'agent 

dégénérant la ramification à cette température selon KNOX (67). 

A partir du tableau précédent, plusieurs remarques 

s'imposent : 

- la décomposition du radical t-C H O ' selon la réaction-1 l'emporte 
4 9 2 

de plus en plus devant l'abstraction inter- et intramoléculaire quand 

on élève la température. 

- la diminution - du rapport k /k avec la température montre que 
1 2  

1 ' abstraction intermoléculaire d'un hydrogene par 1 ' oxygène devient 
prépondérante devant la formation des radicaux peroxyle. 

A basse température, la formation d'isobutène serait 

négligeable. Elle deviendrait rapidement importante pour T)300°C. 



température de 1 ' isobutane B 310°C, 
O 

Nous nous sommes attachés tout d'abord B mettre en evidence .$ 

l e s  différents aspects physiques de l a  réaction lente en réalisant 

l'enregistrement simultané de l a  variation de pression AP ou de sa 

dérivée en fonction du temps W = d ( d ~ ) / d t ,  de l'émission lumineuse 1 
' 

e t  de l a  variation de température L\T. 

La comparaison des divers enregistrements montre que l '~w&w:. 
t ion thermique, comme cel le  de la d8rivcSe de l a  

nous permet de suivre l a  vitesse global; de l a  rt$?ction. 

LIQtude thermomrStrique du "pic d'élrr&tn confirme un 

caractère explosif du phdnomène, décelé dans l a  

En effet,  oonJointement à l a  brusque émission lumineuse 

t ion momentanée de l a  vitesse, il se nianffeste par m e  p d h u c x n  

pression conedoutive une kl&&tion aoudeaine de l a  tempdr&%w, 

de l a  r6aa'cion se traduit parr une ohtbJ replde de W et &?P. 

Mws montrons d'mtrar, pmt, qui 11 nkexIr%%e au 

en- 1 ~ " p b  d' 

' trf m, a 

Cortgne oeZa a d&J1 étd obslramd par a f l l  

de haute (B)  puis de bafsi~ae! temp4~a%u5*~ ( l r g ) ,  le "pis d t ~ ' t 3 t "  rés 

de la nouvelle 1.ciaeis%vi.G& des radi2aaut afoeyle ciaqaitwa en f i n  de 

Wou5 montrons wpendt%nt, que l a  pr&aenoe d'me oosztsentm.1vtm faible 

à'oqyg&ne dans l e  mi$ieu ~éaotionnel  e& une aondition nBwp&~,rna 
non suffisante 3 1 'apparition du "pic d'arrgt". 

que cel le de l a  pauvreté du milieu en oxyghne doit  8 t r e  suppss#% 

rendre compte du oaractare auto-aocélérd du phénom8ne t il s'a@ 

décomposition homolytique d'un peroxyde, probabl 

méthylperoxyde dans notre cas. 



c'est alors l'arret de la réaction, 

Cette nouvelle activité radicalaire de fin 

a pour conséquence : 

traces d'oxygène. 

- la brusque disparition du peroxyde d'hydrogène et du tertiobvtyl- ' 
L$ 

hydroperoxyde par des réactions de pyrolyse induite. -1 1.- - et enfin, 1' apparition brutale de méthane, d'éthane et probablement , 

d'alcools. 

Nous constatons d' autre part, que 1 'isobutène, 1ç 

tertiobutylhydr 

primaires de l'oxydation lente de basse température de l'isofuutane 2% 

310bC, A partir 

la littérature, nous en déterminons le processus le plus probable de 

formation. 

- la formation 
res étapes de 1 

intermoléculaire d'un hydrogène par lloxyg&ne sur le radical 

le selon : 

t-C4H9* + O2 - i80o-c4% + WO;?' 

1 ' isom&risation 
pour 1 ' isobutane 
- la diffusion 
négligeable d 

il en serait de d m  de la formation hétkrogbne de 1 'iso 
> ,J 

isodri aation des radicaux peroxyle, = . ,-.- 18F, - - - > 

formation de 1 'isobut8ne est en cours au Laboratoire gour élucider 

point , 
- l'exprebssion de la vitesse initiale de l'isoàithne serait 
a celle du peroxyde d' hydrogb.  



L' étude théorique de 1 ' Qvolution du rapport 
(t-c H O H) / (iso-c&) dans les toutes premières étapes de la rdaction 

4 9 2  
en fonction de la temp6rature nous conduit ?A supposer que l'isobutbne 

pourrait atre l'agent dégénérant la ramification à partir de 3û0°C, la 

décomposition rapide de l'hydroperoxyde initiatune ramification seoon- 

dai re . 
Nous envisageons ultérieurement de confronter ces 

prévisions ?t l'expérience. La détermination du #le de l'isobuténe dais 

l'oxydation lente de basse et de haute température sera envisagée plus 

particulièrement en étudiant, d'une part l'oxydation de l'isobutène 

pur et d'autre part en l'ajoutant à des mélanges isobutane - oxygène. 
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