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L'oxydation des hydrocarbures saturds & haute tempéra-
ture a amené certains auteurs A considérer que 1'oléfine possédant le
méme nombre d'atomesde carbone que 1'hydrocarbure initial joue un r8le
prépondérant dans le mécanisme réactionnel d'oxydation de ces hydro-

carbures,

KNOX, en particulier, admet la formation de composés
dthyléniques puis 1l'addition de radicaux libres sur la double liaison

pour former des hydroperoxydes radicalaires,

Ceci nous a conduit 4 entreprendre une détude systémati-
que de 1l'oxydation du propyléne et de 1'oxydation compétitive des mé-
langes propane-propyléne en vue de préciser le mécanisme d'oxydation
du propyléne et d'expliquer le rBle de ce dernier dans 1'oxydation du

propane,
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PREMIERE PARTIE

METHODE EXPERIMENTALE

I) APPAREILLAGE

L'appareil utilisé (fig.l) est une adaptation de la
méthode du pyrométre de Mallard et le Chatelier. Il comprend

essentiellement :

1) un réacteur cylindrique en silice de 33 cc et de 96 mm
de long et 21 mm de diamétre intérieur placé dans un four électrique
dont la tension est réglée par un Variac. Un manchon en acier réfractaire
assure 1'homogéndisation de la température qui est repérée au moyen d'un

thermocouple Chromel-Alumel,

2) deux circuits de vide indépendants : une canalisation
principale comportant une pompe A& palettes et une trompe & vapeur de
mercure qui permet d'obtenir un vide de lO_4 torr et une canalisation
auxiliaire permettant d'évacuer les produits de la combustion et de vider

les ballons si cela est nécessaire.

3) une installation de stockage des gaz composée de 6
ballons de 10 litres et 10 ballons de 1 litre,

4) un manométre & Hg pour mesurer la pression des gaz.

Les produits utilisés : oxygéne, propane et propyléne
proviennent de la Société "L'Air Liquide". L'oxygéne & 99% de pureté
est purifié par passage dans un piége refroidi & -80°C par un mélange
alcool-azote liquide. Les degrés de pureté du propane et du propyléne
sont respectivement supérieurs 3 99,9% et 99%. Les impuretds du propane
sont 1'éthane (10 v.p.M.) et des traces d'air, celles du propyléne

le propane (0,6%8) et le méthane (0,2%).
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II) METHODES PHYSICO-CHIMIQUES D'ETUDE DE LA REACTION

1°) MESURE DE LA VARIATION DE PRESSION AP, DE LA VITESSE DE
REACTION W ET DU FACTEUR DE RAMIFICATION ¢.

La réaction d'oxydation est suivie par la variation de
pression qui 1'accompagne. On utilise pour celd une Jauge différentielle
a4 variation de mutuelle induction de marque ACB. On peut enregistrer
en fonction du temps soit la variation de pression AP soit la dérivée
de celle~ci par rapport au temps éLé%Bl a4 1'aide d'un circuit
différentiateur résistance-capacité ;onvenable. L'avantage d'un tel

systéme est que l'on peut assimiler la vitesse globale de la rdéaction a

282 ().

On peut également enregistrer simultanément la vitesse de
réaction W et la variation de pression AP ou l'une de ces grandeurs en
fonction de 1'autre grice & un enregistreur X-Y de marque Varian F.80.
Un tel enregistreur permet d'éliminer le temps et conduit A4 la courbe
W= f(AP). On constate dans les premiers stades, une variation linéaire
de la vitesse en fonction de AP, la pente de la droite représentant le

facteur de ramification globale de la réaction ¢ (2).

En effet, la théorie des réactions en chalnes ramifides et
dégénérées de SEMENOV (3) conduit 3 une expression de la vitesse de

réaction de la forme :

W = F exp (pt - 1) = ks exp (¢t)
4 9
ou ¢ = facteur global de ramification
t = temps
A = constante
De cette expression, nous pouvons déduire :
t 2 5
A A o /
d(HP) = [~ exp (pt) dt = ~5— exp (pt - 1)=Z—— exp (pt)
4 9 ¥
o) o

P -l_\s. exp (pt) et par conséquent : W= ¢.AP
w —

Cette relation n'est valable que si 1'on néglige la
consommation des rdéactifs c'est-a-dire dans les premiers stades de la
réaction, Expérimentalement, on constate en effet, que la vitesse de la

réaction passe par un maximum et que la variation de pression a une forme

sigmoide.




On désigne par t le temps requis pour atteindre le maximum de vitesse:

c'est la période d'induction.

2°) MESURE DE L'EMISSION LUMINEUSE

L'évolution de la réaction peut &tre dgalement suivie par
la mesure de 1'émission lumineuse (4) grdce & un photomultiplicateur
placé dans 1l'axe du four. Le photomultiplicateur utilisé de marque RCA
1P21 est alimenté par une haute tension ALS 349 de marque CRC. Le
signal électrique résultant est enregistré aux bornes d'une résistance

de 220 k#% sur un enregistreur de marque Varian G 10,

Les méthodes physiques ci-dessus décrites sont complétées

par des méthodes analytiques.,

3°) METHODES D'ANALYSE ET DE PIEGEAGE

Nous avons utilisé pour doser les produits d'oxydation du
propyléne, du propane, et des mélanges propane-propylére-oxygene deux

méthodes : la polarographie et la chromatographie en phase gazeuse.

Par polarographie, nous avons déterminé les concentrations

de peroxyde d'hydrogéne, de formaldéhyde et d'aldéhydessupérieurs.

Par chromatographie en phase gazeuse, nous avons identifié
les hydrocarbures comme le propyléne, le méthane, le propane, les
oléfines, les aldéhydes, les alcools, les époxydes, 1l'oxygéne et des

produits de dégradation tels que CO et 002 .

a) TECHNIQUE DE PIEGEAGE

—— 1 (-

Pour suivre 1'évolution des produits de la réaction en
fonetion du temps il faut arr@ter celle-ci au moyen d'une trempe. Pour
les dosages polarographiques, les produits sont condensés dans une
éprouvette refroidie par de 1l'azote liquide et ensuite repris par de
l'eau distillée. Dans le cas des dosages chromatographiques, deux cas

sont 3 considérer suivant que 1'on dose des produits gazeux ou non.
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o) Dosage des produits gazeux

L'expérience nous n montré que le volume de détente doit
8tre grand par rapport au.réacteur sinon lors du piégeage, on recueille
surtout les goz de 1'ajutnge, ce qui fausse les mesures. C'est pourquoi
nous avons entrepris nos mesures, d'une part, ~vec un réacteur de
104 cc et, d'autre part, au moyen d'un dispositif approprié (fig. 2)
par lequel le réacteur est mis en communication avec un compartiment
d'une pompe Toppler dix fois plus grand que lui-méme. Entre le
réacteur et le volume de détente se trouve un tube en U avec un robinet
a deux voies paralléles destiné A recueillir 1'échantillon A injecter
dans le chromatographe, Aprés détente, les produits sont comprimés dans
le tube en U au moyen de la pompe Toppler ce qui permet d'avoir une

grande quantité de matiére & analyser,

‘Q) Dosage des produits oxygénés

Pour le dosage des produits oxygénés les gaz du réacteur
sont détendus dans une éprouvette en U refroidie par de 1'azote liquide.
Aprés avoir laissé reprendre la température ambiante & 1'éprouvette
celle-ci est chauffée dans un petit four (150°C) pendant 5 minutes
dans le but de vaporiser les produits de la réaction avant de les

injecter dans le chromatographe.

b) DOSAGES POLAROGRAPHIQUES

La méthode polarographique utilisée dérive de celle
employée par Mac Nevin et Sandler (5) (6). Pour le dosage de H202
(El/2 = - 0,9 V), on ajoute un volume donné d'électrolyte support LiCl
tandis que pour le formaldéhyde et les aldéhydes supérieurs
(El/2 =-1,7Vet - 1,9V), on ajoute & 1la solution un électrolyte
support basique LiOH, Enfin, avant d'effectuer les polarogrammes a
1'aide d'un appareil Radiométer type P04 1'oxygéne dissous est chassé

par barbotage d'azote pendant quinze minutes.,

¢) DOSAGES CHROMATOGRAPHIQUES

Nous avons utilisé un chromatographe Aérograph type A 90P3
muni d'un détecteur A conductibilité thermique et diverses colonnes

suivant les produits a doser.




Ainsi, avec une colonne & 20% d'hexadécane sur fiebrick 45-60 et un
débit de gaz porteur (H2) de 60 ml/min, nous avons séparé les composés
suivants : 02H6’ CQHA’ CBH6 et COQ. Avec une colonne & tamis moléculaire
5A et un débit de gaz porteur <Hg> de 300 ml/min, nous avons identifié
les gaz suivants : 02, CH4 et CO, Enfin, avec la colonne & 4% de
polypropyléne-glycol nous avons dosé CHBCHO,CHZ-CH;ggg, CH3000H3,
CHZOH i CQHSOH’ et C3H50H'

Les produits sont identifiés par comparaison de
leurs temps de rétention avec ceux d'éehantillons purs et par la
méthode de renforcement des pics. De plus, toutes les opérations sont

standardisées de fagon 4 obtenir des résultats reproductibles.
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MOBRPHOLOGIE DE LOCXYDBATION DD RPROPYXLTEGE

L' étude de la morphologie (ou phénoménologie) de
1'oxydation des hydrocarbures (limites d'explosion, limites réactionnelles
etc...) apporte des renseignements intéressants sur la cinétique et le

mécanisme des réactions d'oxydation.

Dans le but de préciser la morphologie de 1'oxydation
du propyléne, qui est déterminde pour un réacteur donné par les valeurs

de paramétres initiaux, pression, température et concentration, nous

avons établi en faisant varier :

1) La pression et la température, deux isochores pour des concentra-

tions en propyléne de 33,3 et 50%.

2) La pression et la concentration, deux isothermes qui correspondent
aux mécanismes de basse température (291°C) et de haute température

(430°C).

=

3) La température et la concentration, des isobares.

I - ISOCHORES 33,3 et 50% (Fig.? et 4)

Sur ces diagrammes, nous pouvons mettre en évidence un
certain nombre de régions qui correspondent chacune & un aspect diffé-
rent de la réaction, Les zones 1, 2 et 3 de 400 a 680 °C correspondent
au méecanisme de haute température. Les zones 4, 5 et 6 de 250 & 350°C
4 celui de basse température. Entre 340 et 400°C, on est dans le

domaine d'interaction des deux mécanismes.

ZONE 1.

La réaction lente de haute température se trouve ici
seule, Cette zone est limitée vers les basses pressions par la limite
réactionnelle de haute température, En dessous de cette limite les cour-
bes d'augmentation de pression en fonction du temps n'ont plus leur
forme en S et 1'intensité lumineuse émise par la réaction en chalnes

ramifides est nulle.
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Tl subsiste la réaction initiale dont la vitesse est maximale au début

de la réaction. La limite réactionnelle a été déterminée a partir des

enregistrements de la variation de pression,

ZONE 2,

Dans la zone 2 apparait un phénoméne analogue a celui
observé dans le cas du propane (1) et d'autres hydrocarbures (7) et qui
présente les mémes caractéristiques morphologiques que le pic d'arrét
de basse température (4) (8) : il s'agit du pic d'arrét de haute
température,

Ce pic d'arr8t se caractérise par une brusque émission
lumineuse aprés le maximum de vitesse et une accélération de la vitesse
de la réaction, Il est particuliérement visible sur les  courbes de la
dérivée de la variation de pression ol il se manifeste également comme

un pic.

ZONE 3.

C'est la zone des flammes normales. La réaction lente
de haute température atteint un état critique et se transforme en
explosion, L'explosion se traduit par une émission lumineuse beaucoup
plus intense, une pulsation de pression et un effet thermique important,

Ce domaine est limité par la limite d'explosion de haute température,

ZONES 4-5-6

Ce sont les zones de réaction lente de basse tempéra-
ture avec ou sans pic d'arrét et des flammes froides. La limite de la -
premiere flamme froide qui posséde un coefficient négatif de température
important est difficile & tracer du c®té haute température. La flamme
froide meurt & sa limite contrairement 3 ce qui se passe du cOté basse
température ol elle atteint un maximum d'intensité & sa limite.

Remarquons que dans le cas du mélange 1-1, nous avons
pu mettre en évidence un domaine d'inflammation de 3&me stade ; zone
dans laquelle se produit tout d'abord une flamme froide puis une seconde
qui entraine aussitOt 1'inflammation normale.

Pour le mélange i 33,3%% de propyléne, nous avons autant
que possible évité de rentrer dans le domaine d'inflammation normale ou

2eme stade, notamment au-dessus de 390 torrs , car il y a des risques

non négligeables de bris de réacteur et des robinets.
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IT - ISOTHERMES 291°C et 430°C (Fig,7 et 8)

Ces deux isothermes correspondent 1'une (291°C) au
mécanisme de basse température, 1l'autre (430°C) au mécanisme de haute

température,

Chaque isotherme se décompose en trois régions :

- Vers les hautes pressions se situe le domaine d'explosion normale
ou de 2&me stade.

- En-dessous, nous trouvons le domaine de réaction lente qui se
sépare lui-méme en trois parties 1, 2 et 3.

- Aux pressions inférieures & la limite réactionnelle, la réaction

initiale se prodult seule.

Vers les hautes concentrations en oxygéne, le domaine
1 est compris entre la limite réactionnelle et la limite d'apparition
du pic d'arrét, Dans toute cette zone la réaction lente se produit seule.
Lorsque les mélanges deviennent plus riches en propyléne apparait le
pic d'arrét, Il se manifeste sur les enregistrements d'intensité lumineu-
se par une légere boursoufflure qui se produit tout & fait en fin de
réaction. Au fur et & mesure que la concentration en propyléne augmente
le pic d'arr@t se rapproche du maximum de vitesse de la réaction lente,
il devient un véritable pic et en méme temps son intensité devient plus
importante, A pression constante, nous constatons que, pour une certaine
concentration en propyléne, il devient impossible de séparer le maximum
d'intensité de la réaction lente et le pic d'arrét ; c'est la fusion, Ce-
ci nous permet de définir les deux autres régions, Le domaine 2 qui est
compris entre la limite d'apparition du pic d'arrét et la limite de
fusion., Il correspond & une réaction lente suivie de son pic d'arrét,
Le domaine 3 & partir de la limite de fusion et jusqu'd la limite
réactionnelle du coté des grandes concentrations en propyléne est celui
ol le pic d'arrét se superpose au maximum d'intensité de la réaction

lente,

1°) ISOTHERME 291°C (fi

Le pic d'arr8t séparé du maximum de vitesse de la réac-
- tion lente apparalt dans une zone de concentration relativement étroite
(12%) et vers les trés basses pressions, la courbe d'apparition s'incur-
ve vers les hautes concentrations en hydrocarbure, La limite de fusion
se produit aux environs de 45% et elle ne varie pratiquement pas avec
la pression entre 250 et 350 torrs, Comme la limite d'apparition, pour des
pressions inférieures a4 250 torrs,elle s'incurve vers les hautes
concentrations en propyléne, La limite d'explosion normale est située

au-dessus de 450 torrs et nous ne 1'avons pas tracéde.
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2°) ISOTHERME 430°C (fig. 8

Nous avons choisi d'étudier cette isotherme car elle
correspond au domaine de haute température pure, D'autre part, nous avons
voulu le comparer & 1'isotherme 429°C du propane établie par SOCHET (9).
La limite de fusion a été définie d'une maniére différente de celle de
basse température, Nous dirons qu'il y a fusion quand il n'est plus possi-
ble de distinguer sur les courbes de la dérivée de la variation de pression
d'une boursoufflure quelconque, Par exemple, pour 1l'isobare 300 torrs
il y a fusion entre 60 et 70% en propyléne. Contrairement & ce qui se
passe pour la réaction de basse température, la limite de fusion du
propyléne a sa concavité tournée vers les faibles concentrations en pro-
pyléne, Nous n'avons pu prolonger cette limite vers les basses et les
hautes pressions car le phénoméne n'est plus net 3 basse pression et a

haute pression nous pénétrons dans le domaine des explosions normales,

IIT - ISOBARE 220 TORRS ( Fig 9)

Il s'agit d'une représentation originale qui localise
les mécanismes de basse et haute température. Sur le méme diagramme par
exemple les différentes limites d'apparition et de fusion du pic d'arrét

se retrouvent dans un domaine s'étendant de 250 & 510°C.

Sur la figure 9, nous constatons que les limites
d'apparition et de fusion du pic d'arr®t de basse température tendent a
se rejoindre vers les hautes concentrations en propyléne mais il nous est

impossible de les prolonger car les phénoménes ne sont plus trés nets.
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EVOLU D EON"DE LA RHEACTILION

BEY PONCTION DES DIVERS PARAMETRES

L'étude de la réaction lente d'oxydation envisagée
sous son aspect macroscopique, c'est-a-dire en suivant 1'évolution des
grandeurs tels que la vitesse maximale WM’ le facteur de ramification ¢
ou la période d'induction T, en fonction des paramétres pression- tem
pérature et concentration, constitue le complément indispensable de la

morphologie.

I - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION.

1°) BASSE TEMPERATURE

Quand on fait varier la concentration & pression et a
température constantes, la vitesse maximale WM de la réaction passe par
un maximum entre 40 et 55%. Si on déerit 1'isobare-isotherme 220 torrs-
291°C, on traverse la limite d'apparition du pic d'arrét de basse
température entre 30 et 35% en propyléne puis la limite de fusion entre
40 et 50% en hydrocarbure, Quand la concentration en hydrocarbure aug-
mente, la période d'induction T de la réaction lente diminue Jjusqu'a

la concentration de 80% en propyléne puis augmente légérement (Fig 10a).

2°) HAUTE TEMPERATURE
En décrivant 1'isobare-isotherme 220 torrs-430°C on

traverse, de la méme fagon sans perturbation pour la période d'induction,
la limite d'apparition du pic d'arrét de haute température entre 20 et
30% en propyléne puis la limite de fusion entre 60 et 70% en hydrocarbu-
res Quahd la concentration en propyléne augmente, la période d'induction
T de la réaction lente commence par décroitre, passe par un minimum pour
une concentration de 40% environ puis augmente beaucoup a la différence

de ce qui se passe dans le cas de la basse température (Fig. 10d)

3°) ZONE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE.
Entre 330-400°C se situe la zone du coefficient négatif
de température : la vitesse de la réaction diminue quand la température

s'éléve, passe par un minimum, et augmente de nouveau.
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Etant donné la grande différence de comportement,
mentionnée ci-dessus, de la période d'induction de la réaction lente a
basse et haute températures, il nous a semblé intéressant de tracer les
courbes de la variation de T en fonction de la concentration en hydrocar-
bure pour les températures intermédiaires : 350° et 385° pour une
pression de 220 torrs et finalement de constituer un réseau complet
pour cette m@me pression et les températures suivantes : 291°C, 350°C
385°C, 430°C. On constate alors (fig 10) une évolution régulidre des

phénomenes déerits précédemment que nous résumons ci-dessous.

A basse température on note un comportement différent
de la période d'induction t vis ) vis du propyléne et de 1'oxygene avec
un minimum pour T voisin de 80%. Ce minimum se déplace vers les concen-
trations plus faibles en propyléne quand la température augmente (50%,
350° et 385°C, 40% a 430°C, 35% & 458°C) et la dissymétrie constatée

basse température disparalt.

o

e

IT - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE ( Fig 11)

En faisant varier la température a4 pression et concen-
tration constantes la vitesse maximale de la réaction wM diminue légére-
ment quand la température s'éléve entre 350 et 380°C (coefficient ndéga-
tif de température) passe par un minimum puis augmente de nouveau apres
400°C (Fig 1la).

Dans les mémes conditions, le facteur de ramification
¢ varie d'une fagon analogue mais 1'allure est moins marquée, (Fig 11b).

Par contre, la période d'induction t diminue fortement
entre 300 et 340°C et cette diminution s'amortit aux températures plus
élevées ( Fig 1llc).

Le facteur de ramification peut s'exprimer en fonction
de 1'ordre global n dt de 1'énergie d'activation globale E de la réaction

par 1'expression :

st gvi -E/RT

BEN AIM (10) en supposant une durée de vie At du composé qui engendre
!

la ramification du type At = Eﬁ% a démontré les relations :

p
@ n n4l - E/RT
M (n+1) Py

(n+1)

T = cste
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Par conséquent, on en déduit en faisant varier la

température (pour une concentration et une pression données) :

gy e T
log WM s ¥ X T + . @st,
U R
log ¢ = --2-’—5- RXT+ Cst.
log .o = §£3 %-x % + Cst,

Nous avons donc trois moyens de déterminer 1'énergie
d'activation globale de la réaction.

L'expérience montre que 1l'on obtient des courbes que
1'on peut représenter pratiquement par trois segments de droite défi-
nissant ainsi trois énergies d'activation donc des mécanismes différents
pour la basse température, la haute température et les températures

moyennes, Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant :

dded S e R
E(WM) . 23 o O (] ol
E(tp) 20 =~ 0 (-) 20
() 23 4 18
Emoyen 20 o1

Suivant la méthode choisie pour déterminer 1'énergie
d'activation les résultats sont légérement différents et conduisent 3

des valeurs moyennes : Epp = 22 Keal/mole, E . = 21 Kcal/mole, c'est-a-

dire 4 des énergies d'activation voisines a gzsse comme 3 haute
température, En ce qui concerne les températures intermédiaires il est
possible de déterminer une énergie d'activation voisine de zéro mais
négative pour la vitesse maximale et le facteur de ramifiecation, par con
tre, l'énergie d'activation déterminée & partir de la variation de la

période d'induction est faible mais positive,
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ITTI - INFLUENCE DE LA PRESSION .

Quand la pression totale décroft, pour une concentra-
tion et une pression données, la vitesse maximale wM, la période d'induc
tion 7 et le facteur de ramification ¢ diminuent conformément aux lois

précédentes et par conséquent :

log Wy = (n + 1) log P + Cst,
log ¢ = n log P + Cst,
fog e =i nilog P ¥ C8t,

Nous avons pu ainsi déterminer 1'ordre global de la
réaction et nous trouvons un ordre moyen pour T = 430°C et C = 30% voi-

sin de :
3 R

IV - INFLUENCE DES PRESSIONS PARTIELLES D'OXYGENE ET D'HYDROCARBURE.

I1 est par ailleurs intéressant de se placer a
température et concentration données et de faire varier la pression
partielle du combustible ou du comburant en maintenant 1'autre

constante. L'étude a porté A basse et haute température.

1°) DOMAINE DE BASSE TEMPERATURE (® = 201°C)(Fig 12)

Seule la variation de la période d'induction a été
étudiée pour les pressions en propyléne de 100 torrs et d'oxygeéne de
150 torrs,

La courbe expérimentale de la période d'induction
couvre le domaine compris entre 25 et 75% de propyléne quand la pression
d'oxygéne varie de 300 torrs 3 33 torrs. Nous constatons une diminution

de T quand la pression d'oxygéne croit.

—— — — — o~

La pression d'hydrocarbure varie de 33 torrs a 350 tarrs
et la concentration en propyléne de 18 & 70%. Nous constatons également

une diminution de 7 quand la pression d'hydrocarbure augmente.
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2°) DOMAINE DE HAUTE TEMPERATURE ( ®= 430°C)(fig.13 et 14)

L'étude dans le domaine de haute température a été

plus compléte; nous avons suivi la variation de trois paramétres W,

M
¢ et T pour deux pressions de combustibles (50 et 90 torrs) et deux

pressions d'oxygéne (70 et 110 torrs).

— o —— — — ro— T - —

&) Pression de propyléne de 50 torrs :

En faisant varier la pression d'oxygéne de 20 & 334
torrs, on se déplace dans un domaine de concentration en propyléne de
72% & 13%. Nous constatons :

- une augmentation réguliére de la vitesse maximale
WM (fig.13)

- une augmentation du facteur de ramification ¢ qui
tend rapidement vers une valeur constante (fig 13)

- une diminution réguliére de la période d'induction
T (fig 14)

@) Pression de propyléne de Q0 torrs :

Dans ce cas, le domaine de concentration étudié s'étend
de 23% 3 T1% et la pression d'oxygéne passe alors de 37 torrs a 302
torrs, L'évolution des trois paramétres WM‘ p et T se fait d'une “agon

similaire & celle ci-dessus décrite (fig. 13, 14).

©|) Pression d'oxygéne de 70 torrs :

On a fait varier la pression de propyléne entre 22 et
338 torrs, ce qui correspond au domaine de concentration compris entre
24 et 84%. Nous notons :

- wrediminution réguliére de la période d'induction =t
(fig 14)

- une augmentation de la vitesse maximale WM et du
facteur de ramification ¢ Jusqu'a une certaine valeur

de la pression en propyléne (125 torrs - C 27 65%)
puis une diminution (fig 13).
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Gﬁ) Pression d'oxygéne de 110 torrs :

La concentration varie entre 22 et 75% tandis que la

pression de propyléne passe de 31 a 330 torrs., Nous constatons :

- une diminution réguliére de la période d'induction
(fig. 14)

- et contrairement au cas précédent, une augmentation
continue de la vitesse maximale WM et du facteur de

ramification ¢ (fig 13)

En résumé, dans le domaine de haute température, la
période d'induction diminue quand les pressions partielles de propyléne
augmentent, D'autre part, facteur de ramification et vitesse maximale
croissent avec la pression partielle d'oxygeéne. Par contre, la variation
par rapport i la pression partielle d'hydrocarbure est plus complexe.

Si pour des pressions partielles d'oxygéne notables (110 torrs par exem-
ple) vitesse maximale et facteur de ramification augmentent réguliére-
ment, pour des pressions plus faibles (70 torrs par exemple); on observe
un maximum pour une pression partielle donnée d'hydrocarbure : il y a
inhibition de 1l'oxydation par un excés de propyléne, Ce méme phénoméne

a été constaté par MULLEN et SKIRROW (11) dans un réacteur de 170 cm3
mails 4 des températures plus faibles 340 et 390 °C.

Un fait important est a noter : la diminution de la
vitesse globale de la réaction ou du facteur de ramification ne se
produit que lorsque 1l'on traverse la limite de fusion., Si 1'on se repor-
te a la figure 8, nous voyons en effet que pour une concentration de
65%, cette limite se situe i une pression totale de 200 torrs environ,

soit une pression partielle d'hydrocarbure P = 130 torrs voisine de

CBH6
la valeur 125 torrs observée sur la figure 13,
Par ailleurs, la période d'induction évolue d'une
fagon simple en fonction des pressions partielles d'oxygéne et d'hydro-
carbure, En effet, si 1'on trace l/r en fonction des pressions par-
tielles d'hydrocarbures ou d'oxygéne (Fig 14), on obtient une série de

dPoites d'ol les relations :

e}

R k (02) (03H6)

Les mémes résultats ont été obtenus par CULLIS et

MULCAHY (12) mais & basse température (298°C).
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Au cours de 1'oxydation des hydrocarbures saturés, il
se forme des éthyléniques, en particulier a4 méme nombre d'atomes de
carbone que 1'hydrocarbure initial (oléfine conjuguée). KNOX (14)(15)
a montré que le rendement en éthyléniques formés étalt important dans
les premidres étapes de la réaction et en a déduit un mécanisme d'oxyda-
tion des hydrocarbures saturés ou 1'éthylénique joue un rble prépondé-

rant (16),

La comparaison de 1'oxydation du propyléne a celle du
propane s'imposait donc et tout d'abord sous son aspect morphologique.
L'oxydation du propane a été trés étudide au laboratoire, & basse (8)
comme a4 haute température (9) et dans des conditions expérimentales
sensiblement identiques aux ndtres., Par ailleurs nous avons refait de
nouvelles expériences pour compléter certaines mesures et vérifier
quelques faits expérimentaux, Ainsi nous avons reporté sur les diagram-
mes du propyléne quelques limites obtenues pour le propane ou reproduit
certains diagrammes pour faciliter la comparaison entre 1'oxydation de

ces deux hydrocarbures.

I - COMPARAISON DES ISOCHORES 33,3 et 50%

Les diagrammes isochores 33,3 et 50% du propane
(fig 5 et 6) établis précédemment (1) présentent les mémes caractéristi-
ques que celles observées pour le propyléne (fig 3% et 4). On note
1'existence des mécanismes de haute température (régions 1,2,3) de
400 & 600°C et de basse température (régions 4,5,6) de 250 & 350 °C,
séparés par la zone du coefficient négatif de température entre 350

et 400°C environ,

Nous constatons pour le propyléne et par rapport au

propane
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1°) Un abaissement ( AP) considérable au point de vue pression des limi-
tes d'explosion normale ou de deuxiéme stade dans le domaine de basse
température, alors qu'd haute température cet abaissement est beau-
coup plus faible, En effet, pour une concentration en hydrocarbure de

50% 4 350°C AP > 200-250 torrs alors qu'a 430°C AP £ 100 torrs,

2°) Un déplacement d'une dizaine de degrés de la limite d'explosion de
deuxicéme stade a basse température et un creusement de la languette

).

d'explosion (lobe
Ll

2%°) Un abaissement ( AP) beaucoup plus faible des limites d'explosions
froides et un 1léger déplacement ( AT) vers les températures plus
basses des limites de flammes froides., Par exemple, toujours pour
une concentration de 50%, pour le minimum du domaine de flammes

froides nous avons AP 24 10 torrs AT = 10°C;

4°) Le propyléne ne posséde qu'un domaine d'explosion de 3&me stade alors
que le propane posséde des domaines d'explosions de 3eéme et 4éme sta-
de, D'autre part, pour un réacteur donné le nombre maximum des
flammes froides du propyléne est inférieur A celui du propane ( les
flammes froides multiples et les domaines d'explosion de 3éme et

4eéme stade ne sont pas représentds ici (fig 5 et 6).

- 4 au lieu de 6 pour le mélange 33,3%
- 5 au lieu de 6 pour le mélange 50%

Ceci est manifestement un signe d'une plus grande réac-

tivité du propyléne qui consomme plus d'oxygéne que le propane.

IT - COMPARAISON DES TISOTHERMES 291 et 430°C et DE L'ISOBARE 220 TORRS.

La comparaison de ces divers diagrammes (fig 7-8-9)
sur lesquels on retrouve les mémes domaines, conduit aux constatations

et interprétations suivantes .

A 291°C par suite du déplacement vers les hautes
concentrations en oxygéne, de la courbe d'apparition, le pic d'arrét
du propyléne se produit pour une concentration initiale en oxygeéne plus
forte que dans le cas du propane, et le domaine ol réaction lente et
pic d'arr@t sont séparés est plus étendu pour le propyléne que pour le

propane (12 au lieu de 15%).
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D'aprés ce que 1l'on sait par ailleurs sur le mécanisme du pic d'arrét

et en premier lieu, qu'il ne peut se produire que pour des concentra-
tions trés faibles en oxygene (17) (18), on en déduit comme précédemment
que le propyléne consomme plus d'oxygéne que le propane donc qu'’l est

plus réactif.,

Une autre hypothése pourrait &tre formulde : que la
concentration en oxygéne est plus importante 2u moment du pic d'arret
dﬁ propyléne que celui du propane, étant donné que les radicaux =2llyle
stabilisés par résonance peuvent atteindre une concentration plus

importante en présence d'oxygéne que les radicaux propyle.

A 430°C on trouve une situation différente, La courbe
d'apparition du pic d'arrét du propyléne est déplacée vers les hautes
concentrations en hydrocarbure, celle de superposition vers les basses

concentrations,

Des constatations analogues peuvent €tre déduites du

diagramme isobare 220 torrs -(fig 9).

ITT - INFLUENCE DES PARAMETRES - CONCENTRATION - TEMPERATURE ET DES
PRESSIONS PARTIELLES D'HYDROCARBURE ET D'OXYGENE:

1°) Influence de la concentration :

L'évolution des périodes d'induction du propane en
fonetion de la concentration en hydrocarbure selon une isobare (fig 10)
est similaire & celle du propyléne i basse température ( b 291°C)
et dans la zone du coefficient négatif de température ( &= 350 et 385°C
Par contre a haute température ( © - 430°C) le comportement est tout
a fait différent pour les concentrations élevées en hydrocarbure., Alors
que la période d'induction du propyléne croit considérablement, celle
du propane ne fait que décroitre, La courbe t = f(C) (fig 10d) présente
alors un point d'inflexion, SOCHET (9) a montré que ce point d'inflexion
correspondait approximativement & la limite de fusion, résultat qui
semble assez général dans le cas des hydrocarbures saturés, puisque
nous le retrouvons par exemple dans 1'oxydation de 1'éthane pour une

méme température (19).

2°) Influence de la tempdérature :

L'influence de la température est particuliérement

nette,
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Sur la figure 11 sont rassemblées les courbes de variation, de la
vitesse maximale WM, du facteur de ramification ¢ et de la période
d'induction T pour une concentration de propane ou de propyléne de 30% et

une pression de 240 torrs.

Nous constatons que le coefficient négatif de température
du propane est beaucoup plus important et mieux marqué que celui du
propyléne, L'anamorphose de ces courbes conduit & la mesure des énergies
d'activation,

Alors que pour le propyléne il est possible de définir une
énergie d'activation dans la zone du coefficient négatif de température,
il n'en est pas de méme pour le propane., Nous rassemblons dans le

tableau ci-dessous les valeurs obtenues,

EKC%l/mOle Basse Haute
; température température
", 45 36
E@ 46 21
E. 50 24
E moyen 47 30

Il est intéressant de comparer ces valeurs avec celles

obtenues dans le cas du propyléne (valeurs rappelées ci-dessous).

Echl/mole Basse Haute
i température | température
E moyen 22 21

et de faire la différence QE entre 1'énergie globale d'activation du

propane et celle du propyléne,

- Basse Haute
uE:Kcal/mole température | température

23 9
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Le comportement du propane est donc extrémement diffé-
rent de celui du propyléne, surtout 3 basse température ou la diffé-
rence entre les énergies d'activation est la plus importante. Ceci
est 4 rapprocher des considérations morphologiques. A haute tempéra-
ture, 1'abaissement des limites d'explosiors normales du propyléne par
rapport a4 celles du propane est plus faible qu'd basse température,
ce qui se comprend aisédment si 1'on tient compte des considérations

suivantes,

Une inflammation de deuxiéme stade est dfie & un méca-
nisme de haute température induit par une flamme froide, donc par un
mécanisme de basse température.Si ce dernier est favorisé
(AE = 25 Keal/mole), 1'inflammation froide apportera suffisamment
d'énergie pour induire plus facilement la flamme normale, et ceci
d'autant plus aisément que le mécanisme de haute température est
lui-méme favorisé (AE = 9 Kcal/mole). L'importance énergétique de la
flamme froide du propyléne est d'ailleurs mis en relief par 1'exis-
tence de la languette (lobe Ll) qui descend pratiquement Jjusqu'au
minimum du domaine de Plammes froides (fig 3). L'importance du
mécanisme de basse température est également souligné par le léger
déplacement des limites d'explosions froides vers les basses
températures et les faibles pressions, mais est paradoxalement masqué
par 1'abaissement important des limites d'explosion de deuxiéme stade
qui réduit le domaine ol les flammes froides sont seules. Ce léger
déplacement des limites d'explosions froides ne semble pas cependant
en rapport avec 1l'importante différence d'énergie d'activation

AE = 25 Keal/mole, mais pourrait s'expliquer par le fait que les
énergies d'activation sont grandes en valeur absolue (22 et 45 Kcal/
mole) pour le propyléne comme pour le propane et par conséquent que

ces limites sont treées relevées dans les deux cas.

Pour expliquer que le coefficient négatif de tempéra-
ture du propyléne est faiblement marqué, on peut émettre deux
hypothéses, La premiére, & savoir que le mécanisme de basse tempéra-
ture du propyléne est peu important, ce qui n'est manifestement pas
le cas, ne peut @tre retenue, La seconde, plus plausible, serait que
les mécanismes de basse et de haute température sont beaucoup moins
distincts que par exemple ceux du propane et qu'il existe une zone

de superposition des deux mécanismes plus importante,
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3°) Influence des pressions partielles d'hydrocarbure

et d'oxygéne

L'étude systématique de 1'influence des pressions
partielles d'hydrocarbure et d'oxygéne sur les divers paramétres,

(Wys @> ©) n'n pas été réalisée dans le cas du propane,

Il faut cependant noter (19) qu'd haute température
(T = 430°C) pour des pressions partielles d'oxygéne de 150 et 100
torrs, la vitesse maximale de la réaction ne fait qu'augmenter quand
la pression de propane passe de 40 & 350 torrs, dans le premier cas
et de 11 4 280 torrs dans le second. Ces résultats sont comparables
A ceux obtenus avec le propyléne pour une pression d'oxygéne de
110 torrs.

Une étude similaire a celle effectuée pour le propyléne
pour une pression d'oxygéne de 7O torrs qui traverse la limite de
fusion n'a pas été faite pour le propane et nous ne pouvons malheureu-
sement pas dire, si dans ce cas, l'inhibition de 1'oxydation par un
excés d'hydrocarbure est spécifique de 1'oxydation du propyléne ou

non,




DR

(el Y o S e s D

RESULTATS, -ANALYTIQURES

Pour compléter notre étude de 1l'oxydation du propyléne
nous avons entrepris l'analyse, en fonction du temps, des produits
initiaux et de certains produits formés, par polarographie ou
chromatographie en phase gazeuse., Ces analyses ont été faites dans
des domaines bien définis et nous présentons ici, celles obtenues
dans le domaine de réaction lente de haute température (@@= 430°C)
sous une pression de 170 torrs et pour des concentrations correspon-
dant aux trois régions définies précédemment par 1'étude morphologi-

que (fig 8) 3 savoir :

- le domaine de réaction lente seule c¢ = 20%

- le domaine de réaction lente avec pic d'arrét séparé

c = 30%
- le domaine ol réaction lente et pic d'arrét sont confondus
c = 85%

La comparaison des résultats avec ceux obtenus pour le
propane nous apportera de précicux renseignements sur les mécanismes

d'oxydation,

I - DOMAINE DE REACTION LENTE SEULE c = 20%

Sur la figure 15 est représentée 1'évolution de la
concentration des produits initiaux et formés en fonection du temps
ainsi que la vitesse globale de réaction (W) définie comme la dérivée
par rapport au temps de la variation de pression,

La consommation du propyléne suit celle de 1'oxygene
et la vitesse maximale de disparition de ces produits a lieu pratique-
ment au méme moment quand la vitesse maximale de la réaction (WM)

est atteinte,

Les produits formés sont dans 1l'ordre :

1) Les aldéhydes supérieurs (surtout 1'acétaldéhyde comme 1l'a
confirmé les dosages chromatographiques) ainsi que le formaldé-
hyde, Ces composés peuvent s'oxyder dans nos conditions

expérimentales, leur concentration atteint alors un maximum,
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Ce maximum a lieu bien avant le maximum de vitesse (WM) de la réaction
et pour une consommation en produit initial faible (20% environ par

rapport au propyléne).

2) Conjointement & 1'accumulation d'aldéhydes, il y a formation d'oxyde
de carbone qui provient de la dégradation des aldéhydes, sa vitesse
maximale de formation correspond pratiquement au maximum d'aldéhyde

obtenu. Il est suivi de la formation d'anhydride carbonique.

3) L'oxyde de propyléne qui passe par un maximum pratiquement au maximum

de vitesse WM de la réaction.

4) Le peroxyde d'hydrogéne, 1'éthyléne, et le méthanol atteignent une

concentration maximale aprés le maximum de vitesse WM de la réaction,

IT - DOMAINE DE REACTION LENTE AVEC PIC D'ARRET e = 30%

Pour une concentration de 30% en propyléne apparait
le pic d'arr8t qui se produit aprés le maximum de vitesse WM de la

réaction (fig 16).

Dans la premiére phase de 1'oxydation jusqu'au pic
d'arrét 1!%volution des produits se fait d'une maniére analogue & celle

déecrite ci-dessus.

La précision sur la mesure de la concentration des
produits initiaux en particulier de 1'oxygéne dans les derniéres dtapes
de la réaction est faible A cause de 1'existence du volume mort de
1'ajutage pour lequel nous n'avons pas fait de correction, D'aprés ce que
nous savons par ailleurs (18) la concentration en oxygéne au moment du

pic d'arrét est trés faible,

Quand le pic d'arrét se produit on observe une augmen-
tation de la concentration en aldéhydessupérieurset une chute brutale de

1la concentration en peroxyde d'hydrogeéne.

Ces résultats sont tout A fait similaires & ceux

trouvés 4 la méme température dans le cas du propane (20)

IIT - DOMAINE DES HAUTES CONCENTRATIONS EN PROPYLENE (fig 17)

Dans ce domaine, il y a superposition de la réaction

lente dt du pic d'arrét et les résultats sont peu démonstratifs.
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IV - COMPARATISON PROPANE-PROPYLENE

Nous présentons sur la figure 18 les rdésultats des
dosages de certains produits obtenus pour le propane et le propyléne
3 430°C pour une pression de 170 torrs et une concentration de 30% en

hydrocarbure, Nous constatons :

1) qu'il y a formation de propyléne dans les premiéres étapes de la
réaction de 1'oxydation du propane alors qu'on ne trouve pas de propane

(ce qui semble logique) dans 1'oxydation du propyléne.

Le maximum de formation du propyléne se produilt avant
le maximum de vitesse (WM) de la réaction. La quantité maximale de 1'or-
dre de 10 torrs est obtenue pour une consommation en propane de 25 torrs
environ ; 4 ce moment, il reste alors 25 torrs de propane dans le milieu

soit une concentration

(c_H,)

o 3 6 M I o
= = 29 %
M (03H8>M + (ch6)M

Par contre, si 1'on compare la quantité maximale de

propyléne obtenue a la concentration initiale en propane, nous avons

Au fur et A mesure du développement de la réaction
1'oxydation du propane fait done place & une co-oxydation propane-propy

léne,

2) que la formation des aldéhydes se produit aprés celle du propyléne et
que contrairement au cas de 1'oxydation du propyléne ils passent par un
maximum pratiquement au maximum de vitesse de la réaction(wM) de méme que
1'oxyde de propyléne, Conjointement 3 la formation des aldéhydes, il y a
accumulation d'oxyde de carbone et de gaz carbonique dont les vitesses
maximales d'accumulation correspondent comme pour le propyléne au

maximum d'aldéhyde obtenu.

3) que le peroxyde d'hydrogéne et 1'éthyléne passe par un maximum aprés

le maximum de vitesse de la réaction (WM).




Nous pouvons également comparer les quantités maximales

de produits obtenus :

==

Produits formés

Oxydation du

Oxydation du

propane propyléne
CH} 5 CH\B,PHQ 2255 0 10_8 mole 22,5 lO_: mole
CH, B 1% 10'8 mole B a0 ek
1,0, . ¢ T 10'6 mole oD Bl 1o’6 mole
RCHO ik 1078 mole 42,5 , 10"8 mole
CH20 5 v 10-8 mole 15 5 10-8 mole
co 65 . 10'8 mole 2 S 10'8 mole

Les quantités d'oxyde de.propyléne et d'éthyléne sont
pratiquement identiques, celle de peroxyde d'hydrogéne est légerement
plus importante pour le propane que pour le propyléne tandis que les
quantités maximales d'aldéhydes obtenues sont sensiblement trois fois

plus importantes dans le cas du propyléne que dans celui du propane,

L'éthylénique conjugué (propyléne dans 1'oxydation
du propane) joue donc un rfle particulier dans 1'oxydation de 1'hydrocar-
bure saturé, La comparaison de 1'oxydation des deux hydrocarbures -(fig

18) montre, en effet clairement la filiation

propane ——— propyléne ——= aldéhydes ——> CO dans 1'oxydation du

propyléne ——2 aldéhydes —— CO dans 1'oxydation du

oxyde de propyléne

propane et

oxyde de propyléne

propyléne,
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MECANIEBNE DOXYDATION DU PROPYLENE

A CHAATUADOE T B MPERETURE

A la lueur de 1l'étude morphologique et analytique
comparative du propane et du propyléne, le probléme est de savoir si
1'on peut proposer un mécanisme d'oxydation pour les deux hydrocarbures

qui conduise & une bonne interprétation des faits expdérimentaux observés.

Comparons tout d'abord les deux molécules de
combustible, Le propyléne CH2 = CH—CH3 différe du propane CHj—CHa—CHj
par 1'existence de la double liaison qui confére des propriétés parti-
culiéres & ce composé, La double liaison a pour but de renforcer les
liaisons C-H adjacentes et au contraire d'affaiblir les liaisons C-H

comme le montre le tableau suivant :

du groupe CH3

R-H Propyléne Propane
kcal/mole kcal/mole

e } = 104

=HC-H

-ch‘H 77 95

~HC-H 89

Une autre propriété dlile 4 la structure méme de la
molécule de propyléne est 1'existence de réaction d'addition radicalaire
du type :

il -CH -CH

CH_=CH-C TS
g ey - 3

La réaction d'initiation la plus probable :

== - O = —-. i
CH2 CH CH} it 5 -——-—9CH2 CH CH2 - H02
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est donec nettement plus facile que celle du propane :

CH_-CH, - e - -CH-CH_ + HO

H3 H, CH3 5 s 2 CH3 3 5

et c'est de cette fagon que SATTERFIELD et REID (21) ont expliqué 1l'effet
accélérateur du propyléne dans 1'oxydation du propane. Le radical allyl
stabilisé par résonance est par contre beaucoup moins réactif que le
radical isopropyl comme le montre 1'édtude thermodynamique de formation

des radicaux peroxyle.

1
e
R + 02 oo RO2
-1
K (RO*) La constante d'équilibre déterminde par BENSON (22)
Ke = Kl = ®) %O ) est, en effet, trés diffdrente pour les deux
i 23 2

radicaux,

wl 7 =1
1
5 og Keq A log Keq A log Keq A
Sl 207°C 4o27°0
i c.H* f 14,1 3 1.8
s 5:5 5
CH2=CH-<'3H2 & 0,75 -0,97

Ainsi, pour une pression d'oxygéne de 1'ordre

de grandeur de celle de nos conditions expérimentales PO = 5 A, 18
(ROé)eq 2

rapport = sera pour différentes températures :
W TR en : Y

(ROé )eq ; ; ‘
-~ 27 C 2 C i
®)ea| i s
propane 1013’8 ; 105’2 '101’55
propyléne 10+ 7 100’45 0 Tl
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Ces valeurs ne sont valables que si 1l'on se
trouve dans les conditions de 1'équilibre ; néanmoins elles indiquent
que le concentration en radicaux peroxyle correspondant au propyléne est
beaucoup moins importante que celle correspondant au propane et en valeur

absolue doit €tre extrémement faible.

Le radical "actif" ne serait pas le radical
hydrocarboné mais le radical hydroperoxyle HOé qui pourrait s'addition-
ner sur la double liaison ou réagir par abstraction d'hydrogéne et donner
du peroxyde d'hydrogéne,

’ s

On a suggéré que la ramification dégénérée dans
1'oxydation des hydrocarbures a haute température était dfie & la forma-
tion et & la décomposition d'hydroperoxydes. Cependant, il existe de
nombreuses preuves contre cette hypoth&se, D'une part, les quantités
de peroxydes formées sont faibles et insuffisantes pour provoquer la
ramification dégénérée : NORRISH; KNOX (23) et SHTERN (24) ont
séparément montré que les peroxydes formés dans 1'oxydation du propane
consistent essentiellement en peroxyde d'hydrogéne qui est beaucoup

plus stable que les peroxydes d'alcoyle,

D'autre part, les aldéhydes sont formés en
quantités capables de provoquer la ramification dégénérée (25). Plus
tard KIRK et KNOX (26) ont montPé quantitativement que les hydroperoxydes
d'éthyle et de propyle se décomposent trop rapidement pour intervenir
dans la longueur de la période d'induction et la forme des courbes

de vitesse des oxydations de 1'éthane et du propane.

Dans 1'oxydation du propyléne & 370°C POLLAK
et SHTERN (27) (28) ont supposé que la ramification dégénérée se fait
4 partir de CHBCHO. Pour expliquer la formation de CHBCHO dans
1'oxydation du propyléne & haute température MULLEN et SKIRROW (11)
ont supposé la formation de 1'acétaldéhyde par décomposition du

peroxyde aldéhydique suivant :
+0o +RH
>CH,-CH-CH. R —>
W 2

CH}—CH=CH2 + B e CHE-CH-CHER

CH_-CH-CH -R —————> CH.CHO + RCH. + OH
Jhon ° > 2
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Nous avons pu mettre en évidence et doser
quantitativement 1'oxyde de propyléne qui passe par un maximum au maximun
de vitesse. L'existence de ce corps i 430°C est confirmée au spectro-
graphe de masse., Elle est en bon accord avec les travaux de WHITE et de
ses collaborateurs (29), qui emploient le Cl4 comme traceur dans 1'étude
de 1'oxydation du propyléne & 625°C et ceux de 1'équipe Jjaponaise OBA
et SAKAI (30). Ces derniers ont identifié 1'oxyde de propyléne & partir

du propyléne deutéré par spectre I.R., R.M.N. et Spectrographe de masse,

A 430°C, nous pensons que la formation d'époxydes
et sa décomposition suivant :

-CH=CH. + HO® —m—> <OH-CH.  + 0B 1
CH3 CH, A CH3 HCH, (1)

-CH- + M —_— $ *CH.CHO + M -
cH3 0509H2 > CH3 + . (2)

permet d'expliquer le mécanisme d'oxydation & haute température du
propyléne et l'allure auto-accélérde de la réaction. En effet, 1'étude
morphologique nous a permis de dire que le coefficient négatif de
température du propyléne est trés peu marqué par rapport i celui du
propane, il en résulte que les radicaux Hoé devraient jouer un role
important 4 haute température., Les études récentes de KNOX et de MULLEN
et SKIRROW ont confirmé la possibilité d'addition de radicaux sur la
double liaison du propyléne,

D'autre part, la formation relativement faible

2
participent plutdt A la réaction (1) qu'ad un arrachement d'un H d'une

du peroxyde d'hydrogéne permet de supposer que les radicaux HO

molécule de propyléne suivant :

> CH.-CH=CH. + H.O (3)

CH3—0H=CH + - HO - 505

2 2 o

Comme les radicaux HOé sont petits par rapport

aux radicaux ROé, une partie serait diffusée rapidement 4 la paroi.
Par ailleurs, la formation d'époxydes est suivie
de la formation des radicaux OH® qui sont susceptibles, 3 leur tour,

de réagir sur le propyléne de la méme maniére que les radicaux HO2
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+H0é
-CH= . -CH-CH_OH————3CH_ -CH-CH_OH
CHy-CH=CH, + OH' ——3CH, D h el

CH.-CH-CH OH ————3> CH.CHO + °‘CH.OH + OH"
bon 2 > <

De cette fagon, nous avons pu expliquer la forma-

tion relative importante de CHECHO et CHjOH.

T1 semble comme le propose KNOX (16) (31) que la
réaction de propagation se fasse d'abord par 1'addition du radical HOé
sur la double liaison, Mais & 430°C, il est impossible qu'elle conduise

34 la formation d'un peroxyde double moléculaire comme il 1'a suggéré.

Nous pensons que 1'addition du radical HOé sur

la double liaison peut se faire :

- s0it sur le carbone externe :

CH3-CH=CH2 + H02 —*————9CH3~CH¥CH200H qui se décompose

pour donner un époxyde et un radical OH® suivant

~CH- 00 ————— -CH-~ + OH'
CH, &H CH_,0CH > CH C@OQHQ H
L'étape essentielle est celle qui conduit a la
formation d'un dpoxyde et qui, par décomposition, aboutit & la formation

de deux radicaux beaucoup plus rdéactifs

CHB—Qg&QHE S -—————fPCHj + CH2CHO + M

Le radical 'CHECHO va donc réagir avec une molé-

cule de propyléne pour donner CH_,CHO qui prendrait aussitdt le rdle

3

d'agent de ramification,

CHO e i 5
CH3 ik O2 > CH3 GO HO2

CHB’CO est instable et peut donc se décomposer pour donner CHB. + CO

- s0it sur le carbone central :

-CH=CH ; -CH-C
CH3 CH=C 5 + H02 ——-——QCH3 ggHCH2 qui va donner
CH,-CH-CH., + OH® ou bien va réagir sur C_H. comme le propose BAWN et
3 \012 56

SKIRROW (32).
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-CH—CH + CH A —m=¢ -CH-C + € H
it ou Sl b i
CH_-CH-CH —— CH.CHO + OB + m°*
H3 bor 2 > 3

Le radical CH% formé peut réagir sur C HS pour

3

donner CHA Or, 1l'absence de CH4 dans les produits formés sauf en fin

de réaction suggére que CH3 est oxydé avant d'avoir le temps d'enlever

un H,

De toutes ces considérations, il en résulte que
les mécanismes d'oxydation du propyléne et du propane sont intimement
liés, comme le montre d'ailleurs la formation initiale du propyléne dans
1'oxydation du propane et qu'il y a lieu de chercher une explication

en considérant le schéma global suivant :

H'
C + O2 f 3H'7OO ——3 hydroperoxydation

- —_'-*
C5fg jj g C4HgO0R
o R CH,-CH-CH, + OH"

0~ 2
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La morphologie et 1l'analyse des produits formés
dans 1l'oxydation du propane et du propyl&ne nous ont révélé les simili-
tudes et les différences de comportement de ces hydrocarbures., En

particulier, nous avons noté :

- une certaine analogie morphologique donnant les mémes produits princi-
paux d'oxydation qui sont les aldéhydes, 1l'oxyde de propyléne, le
peroxyde d'hydrogene, 1'cxyde de carbone,

oxyde de propyléne
- la filiation : propane —> propyléne —>aldéhydes —2>CO, dans

1'oxydation du propane.

oxyde de propyléne
propyléne —3 aldéhydes —3 CO, dans celle

du propyleéne.

Ceci nous a conduit 4 une étude systématique de
1'oxydation des mélanges propane-propyléne. Cette étude a été faite pour
plusieurs températures (basse température 9= 291°C, températures moyen-
nes © = 350°C et 385°C et haute tempdrature © = 430°C) en suivant
1'évolution des grandeurs qui caractérisent la réaction ainsi que par des

dosages en fonction de divers parametres,

Pour des raisons de concision, nous ne parlerons
ici que des résultats obtenus pour . 430°C et accessoirement de

1'évolution de T et WM dans la zone du coefficient négatif de température

Enfin, une représentation mathématique des

variations des périodes d'induction 1 des mélanges a été envisagde.
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METHODE EXPERINENTALE BT ETUDDE

LEVOLUTION DE CERTAINES GRANDEURS

I - METHODE EXPERIMENTALE :

La méthode que nous employons est originale et
elle nous a permis de déduire, i partir d'une série de courbes obtenues
expérimentalemeht par variation de divers facteurs physico-chimiques
en fonction du pourcentage du mélange total, toutes les courbes
possibles et de suivre ainsi 1'évolution du phénoméne quand on remplace

du propane par du propyléne et inversement.

Pour cela, nous avons utilisé 1'enregistreur
X-Y VARIAN F.80 qui permet d'éliminer le temps et conduit & la courbe
W=7°F( AP). C'est ainsi que nous avons mesuré la période d'induction
T, la vitesse de la réaction au maximum de vitesse WM et le facteur de

ramification ¢ (cf lére partie).

De deux ballons de concentration donnde (20%
par exemple en RH), 1'un contenant du mélange propane-oxygéne, 1'autre
du mélange propyléne-oxygéne, nous avons préparé dans de petits ballons
de un litre des mélanges contenant respectivement 10, 20, 30% etc...
du mélange propyléne-oxygéne. Par exemple, quand on dit 10% de
propyléne, cela veut dire 10% du mélange propyléne-oxygéne et 90% du

mélange propane-oxygene,

DEFINITION DE X ET Y

Le mélange ternaire propane-propyléne-oxygéne

peut €tre défini en utilisant deux paramétres x et Ve

Le pourcentage de propyléne dans le mélange

propane-propyléne est représenté par :

propyleéene
propane+propyléne

X =100




R

et le pourcentage d'hydrocarbure (propane+propyléne) dans le mélange

total par :
propane + propyléne

¥ = 100
propane + propyléne + oxygéne

IT - ZONE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE :
Entre 350 et 380°C se situe la zone du coefficient

négatifde température : la vitesse de la réaction diminue quand la

température s'éldve, passe par un minimum puis augmente de nouveau.

Par contre, la période d'induction t diminue
fortement entre 300 et 340°C et cette diminution s'amortit aux

températures élevées,

Ainsi, pour une pression et une concentration
données (220 torrs- y = %5%), on a pu suivre 1'évolution des courbes
T et WM en fonection de la température quand on remplace du propane

par du propyléne (fig, 192 et 19b).

Pour des raisons de netteté, nous ne présentons
qQue cing courbes pour chaque figure pour bien montrer leur évolution

quand nous remplacgons du propane par du propyléne.

D'apreés ces figures, le remplacement du propane
par de faibles quantités de propyléne (x=20) ne modifie pas 1l'allure
caractéristique des courbes du propane mais pour de grandes quartités
de propane remplacdes (x=80) , 1'allure des courbes se rapproche

davantage de celle du propyléne,

IIT - ETUDE DE LA VARIATION DE LA PERIODE D'INDUCTION t ( © =H30°C)

En portant T en fonction du pourcentage x de
propyléne dans le mélange, nous obtenons pour une concentration totale
donnée en hydrocarbure (y=cte) une courbe d'allure parabolique, Pour
des valeurs différentes de y nous obtenons un réseau de courbes (fig.20a)
Nous remarquons que ces courbes 1t = f(x) ne sont pas lindaires, il en
résulte un effet d'inhibition au voisinage de 1'un ou l'autre des

constituants purs.

A 1'aide de ce réseau, il est facile de
déterminer 1'allure caractéristique des courbes t = f(y) pour une
concentration x quelconque et en particulier pour x = O c'est-a-dire 1le

propane etx = 100 c'est-a-dire le propyléne (fig 20b).
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Nous constatons que le remplacement du propane par
10 ou 20% de propyléne (6 ou 12 torrs de propyléne dans 60 torrs de RH
au total avec RH = propane + propyléne) n'a pas modifié 1'allure le la
courbe T = f(y) du propane pur mais & partir de 35% de propyléne rempla-
cé, 1'allure de t = f(y) change. En continuant & remplacer le propane
par le propyléne, nous retrouvons 1l'allure caractdéristique de la courbe

T = f(y) du propyléne pur.

En coupant le réseau de courbes T = f(x) par des
droites paralléles A 1l'axe des x (1=cte) on obtient une série de boucles

(fig. 21a).

IV - ETUDE DE LA VARTATION DE LA VITESSE MAXIMALE DE LA REACTION WM
(D= 430°C)

En portant WM en fonetion du pourcentage x de propylée
ne dans le mélange total (fig. 20c), nous constatons que pour de faibles
concentrations y en hydrocarbure les courbes WM = f(x) ont leur concavi-
té tournée vers le haut, par contre pour des concentrations y > 50 cette

concavité est dirigde vers le bas.

Pour les mélanges hydrocarbure-oxygéne sans propane
(x=100) ou sans propyléne (x=0), la vitesse maximale WM est fonection de
la concentration en oxygéne de la fagon indiquée sur la figure WM= f(y)
(fig. 21b). Pour le propyléne WM passe par un maximum prononcé aux
environs de 50-60% puis déeroit fortement alors que dans les m@mes
conditions pour le propane pur W, passe par un maximum relativement moins

M
marqué et diminue ensuite régulidrement,

V - ETUDE DE LA VARIATION DU FACTEUR DE RAMIFICATION ¢_( €= 430°C)

L'évolution du facteur de ramification ¢ = f(x)
est assez différente de celle de la vitesse WM (fig. 204).

Nous remarquons que le facteur de ramification Yo H
386
correspondant & 1'oxydation du propane seul (x=0) ne varie pratiquement
pas avec la concentration en oxygéne (fig. 21b)., Par contre pour le

propyléne seul (x=100), le facteur de ramification P varie énormément
6

2

passe par un maximum aux environs de 50-65% puis diminue fortement,
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I1 en résulte que, dans 1'oxydation des hydrocarbures

les oléfines sont aelativement plus réactives vis-a-vis de 1'oxygéne

que les hydrocarbures saturés.

Dans le cas des mélanges propane-propyléne le facteur
de ramification global ¢ varie pour une concentration en oxygéne donnde
(y=cte) de la fagon indiquée sur la figure 20d. Nous constatons que le
remplacement du propane par des concentrations notables en propyléne

0 < x < 50% n'a pratiquement pas d'influence sur le facteur de ramifi-
cation,
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RESU LTAT S ANALYT I QU BS

L'étude précédente est avantageusement complétée par
1'analyse des produits formés par polarographie et chromatographie en
phase gazeuse, Ces analyses ont été rdalisées dans le domaine de réaction
lente de haute température (€& = 430°C) sous une pression de 170 torrs

et pour des concentrations variables x et y.

Compte tenu des résultats analytiques obtenus dans
1'oxydation du propyléne ou du propane seul (cf 2&me partie Chap. IV)
nous avons suivi 1'évolution du peroxyde d'hydrogéne, des aldéhydes
supérieurs, du formaldéhyde et de 1'oxyde de propyléne au maximum de
vitesse de la réaction WM pour x variant entre O et 100 et pour différen-
tes concentrations en oxygéne (y variant entre O et 100).

Bien que tous ces produits ne passent pas par une
concentration maximale au maximum de vitesse, nous pensons que leur

évolution & ce stade d'avancement de la réaction peut caractériser cette

réaction.

Les résultats peuvent &tre groupés en deux séries
suivant que 1'on fait varier x ou y en gardant 1'autre paramétre constant.

Nous obtenons ainsi les faisceaux représentés sur les figures 22 et 23.

I - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN OXYGENE DANS LE MELANGE (fig.22)

L'évolution du formaldéhyde, des aldéhydes supérieurs
et de 1'oxyde de propyléne est semblable dans les trois cas : quand y
croit la concentration de ces produits augmente, passe par un maximum
puis décroit, Ce maximum se déplace vers des concentrations en oxygéne
plus élevées quend nous passons du propane seul (x=0) au propyléne seul
(x=100).,

Le peroxyde d'hydrogéne évolue de la m@me fagon mais
la situation est inverséde : quand la concentration en propyléne augmente

le maximum se déplace vers des concentrations plus faibles en oxygéne.

Le remplacement du propane par du propyléne augmente
done la quantité d'aldéhydes et d'oxyde de propyléne mais diminue par
contre celle de peroxyde d'hydrogéne, Examinons maintenant plus en détail

1'influence de la concentration en propyléne,
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II - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN PROPYLENE DANS LE MELANGE PROPANE-

PROPYLENE (fig. 23).

Les résultats sont rassemblés dans les faisceaux de

courbes de la figure 23% obtenus pour différentes valeurs de la concen-

tration en oxygeéne y.

L'examen de ces faisceaux nous permet de définir

théoriquement quand on remplace du propane par du propyleéne:

1) un effet inhibiteur positif par rapport & la loi des mélanges si

nous nous trouvons dans le cas représenté ci-contre
A (produit) A

x =+—> 100

2) un effet inhibiteur négatif par rapport & la loi des mélanges

si nous nous trouvons dans le cas :

M produit)

X —> 100

3) un effet promoteur positif par rapport & la loi des mélanges si

nous avons 3

e

M produit)

0 b gy 5 4]

4) un effet promoteur négatif par rapport 4 la loi des mélanges si

nous avons :

(produit) A

0] - x —>100
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La loi des mélanges qui correspond & la droite
tracée en pointillé joignant les points obtenus pour x = O et x = 100
ne serait vérifiée que si les deux hydrocarbures s'oxydaient séparément

pour leur propre compte,

Si la co-oxydation des deux hydrocarbures favorise
la formation d'un composé, on devrait s'attendre i un effet promoteur

ou inhibiteur positif.

Dans le cas du peroxyde d'hydrogéne 1l'effet global

est inhibiteur positif ou négatif suivant les valeurs de y

Inhibiteur Inhibiteur

v positif négatif

i -
i quel que
25 ) soit x
50 g < x.< 50 50 € x € 100
70 ) = B0 30 S ket 100
80 quel que soit

x

En résumé, pour des faibles valeurs de y 1l'effet est
inhibiteur positif quel gque soit x et pour de fortes valeurs de y cet

effet est positif pour x petit et négatif pour x grand,

Des considérations du méme ordre pourraient €tre
établies pour les aldéhydes pour lesquels 1'effet promoteur est pratique-

ment touJjours négatif, et pour 1'oxyde de propyléne,

Pour ce dernier, nous constatons un effet promoteur
poeitif tres marqué pour des valeurs dlevdes de y quel que soit x, qui
se transforme en effet inhibiteur pour des faibles concentrations en

oxygéne et des valeurs de x dlevées (cf tableau suivant).




G

Promoteur Promoteur
y positif négatif
+ -
204N (
50<X<50 )y 50& x< 100
B (
50 |y
65 % quel que
80 l soth %

Envisageons maintenant les processus de formation de

ces divers composés,

1) FORMATION DU PEROXYDE D'HYDROGENE

La formation du peroxyde d'hydrogéne provient des

deux rdéactions principales :

03H8 % 'Ho2 B '03H7 + o B0, (1)
03H6 + 'Ho2 '“—"‘—f>.C3H5 + H202 (2)

En admettant comme KNOX que les radicaux HOé
s'additionnent facilement sur la double liaison du propyléne pour donner
des époxydes et en méme temps arrachent un H d'une molécule de propyléne
pour former du peroxyde d'hydrogéne, la quantité de H202 formée dans le
cas du propyléne est donec peu importante, Expérimentalement, nous
constatons que la quantité de H202 formée dans le cas du propane est trés
importante. Il en résulte que le remplacement du propane par du propyléne
diminuera la quantité de H.O_. formée., Ceci est en bon accord avec les

e
résultats obtenus par SATTERFIELD et REID (21).

La formation du peroxyde d'hydrogzne dépend beaucoup
de la surface du réacteur comme de la température et de la concentration,
Avec un réacteur en verre ou en verre recouvert de sel, on trouve peu
de peroxyde d'hydrogéne mais avec un réacteur en pyrex ou en silice, les
quantités de peroxyde d'hydrogéne augmentent, Les quantités de H202
semblent augmenter avec la température mais a4 haute température il y a
souvent décomposition du peroxyde d'hydrogéne par un méecanisme hétéro-
géne pour donner H O + & O2 méme sur des surfaces inertes et également

2 2
par un mécanisme homogéne,
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2) FORMATION DE L'ACETALDEHYDE

Dans 1'oxydation du propyléne i haute température, la
décomposition de 1'époxyde fournira des radicaux 'CHQCHO qui peuvent

réagir sur une molécule de propyléne pour former CHBCHO sulvant @

CHj-nggﬁg . (N CH3 + CH2CHO + M

‘CH,~ e HO “C.H
CH2 CHO + CEH6 CHBC + C3 5

Par contre, dans 1l'oxydation du propane, CHBCHO se

~

forme vraissemblablement A partir du peroxyde d'isopropyl.

-CH-CH, ———> CH,CHO *CH,0
s o CH,CHO + °CHy

CH_CHO formé réagit facilement avec les radicaux libres suivant :

b

CHB-CHO + R ) 'CHBCO + RH (1)

CHBCO instable peut se décomposer en 'CH:5 et CO.

Par ailleurs, il y a une autre rdéaction compdétitive

qui tend a faire disparaltre CH_CHO. LETORT, NICLAUSE, (33) ont, en

2
effet, montré que 1'oxygene catalyse la décomposition de CHchO suivant:
CH_,~-CHO + —— 80 - o2
H3 O2 CH3 HO2 (2)

Le rOle du propyléne est d&s lors de diminuer la

concentration en radicaux alcoyle suivant :

C.H + R’ (L H + RH
36 b i
et de réagir avec bH3CO pour redonner CHECHO suivant :
*CH.-CO + CH. —— CH_-CHO + °C_H
> 36 ) 5

Il en résulte que le remplacement du propane par du
propyléne augmentera la quantité d'acdétaldéhyde formée et ceci est en

bon accord avec 1'expérience,
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3) FORMATION DE L'0OXYDE DE PROPYLENE

La formation de 1'oxyde de propyléne provient de deux

réactions suivantes :

CH,-CH=CH, + °HO, ———)cx-x}-cg(-)gﬂz + ‘OH (1)
CH}-gg:cﬂj —acnj-cqc-)gﬂe + °OH (2)

Or, le propyléne s'époxyde plutdt qu'il s'hydroperoxy-
de en raison de 1'addition relativement facile des radicaux 'H02 sur la
double liaison du propyléne, il en résulte que le remplacement du propa-
ne par du propyléne augmentera la quantité d'oxyde de propyléne formée
et la co-oxydation du propane propyléne favorise la formation de

1l'oxyde de propyléne (effet promoteur positif).
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REPRESENTATION MATHEMATIQUE DE S

YARTATTONS DES PRRIYODES Dr'INDUCERTION

DES MELANGES

La méthode que nous avons utilisée nous a permis de
constater que les courbes de variation des périodes d'induetion 1 en
fonection du pourcentage de propyléne dans le mélange total présentent
une allure parabolique assez marqude, Il nous semble logique d'essayer
de représenter des courbes sous la forme : T = ax2 + bx + ¢ .{1) avec

a, b, ¢, comme constantes .

I - PRINCIPE DE LA METHODE :

Nous utilisons les paramétres x et y définis précé-

demment avec la modification suivante :

i 03H6 s L C3H6 + 05H8
CBH6 + C§H8 C3H6 + Cng + O2
c'est-a-dire O\< x g i O\< ys 1

Désignons par :

1 la période d'induction correspondant au minimum de la parabole pour

un mélange donné x

T, la période d'induction correspondant au mélange de propane-oxygene
désigné comme il s'agit du propane pur (x=0)
A la période d'induction correspondant au mélange de propyléne-oxygéne

désigné comme il s'agit du propyléne pur (x=1)

Considérons une parabole quelconque (fig.20a ) passant
par 3 points Ta’ re et Tm dans le systéme de coordonnées T = £ix)

’E:O

Le minimum de la parabole correspondre 2 pon

On aura donc a5 =0 = 2'ax + b et on tire %, ., = = B
dx min 2a
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En portant la valeur de x dans 1'équation ( 1 ), il

vient
S
m La
b2
Quand X =Q ' Ti= v = ¢ il en vésiite gue T - T =
a a m 4a

~
Lle
Connaissant radet Th’ on peut en déduire les valeurs

des constantes a, b, ¢, pour chague valeur de y.

IT - MISE EN EQUATION DES COURBES EXPERIMENTALES :

La premiére série de courbes expérimentales est le
faisceau (fig.20a) des 6 courbes 71 = f(x) tracées pour les 6 valeurs
de y envisagdes. Les courbes de ce faisceau (Fl) sont détermindes par

les points expdrimentaux contenus dans le tableau n° 1.

TABLEAU n°® 1
. ) 0,35 0,50 0,70 0,80 | 0,90
0 287 198 158 138 116 90
0,1 238 157 123 101 92 71
0,20 198 126 o8 81 75 61
0,35 I50 o 72 61 59 59
0,50 122 75 56 52 61 82
0,65 106 65 52 64 84 136
0,80 108 78 76 | 102 139 245
0,90 123 99 102 138 189 370
1 T46 129 136 184 257 509

3

La seconde série a été obtenue A partir de la
premiére de la facon suivante : nous coupons le faisceau (Fl) par des
droites d'ordonnées By ™ 60, 80, 100, 120, 140 secondes etc... qui

donnent a chaque fois un couple de valeutgxi et x2. Ces valeurs sont

rassemblées dans le tableau n° 2, elles définissent le faisceau F2

des courbes y = f(x). (fig 21a).
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TABLEAU n° 2
M 60 80 100 120 140
y Xl X 5 Xl X2 Xl X o Xl X2 Xl X 5
0,20 - - - - - B 0,520 0,880 | 0,405 0,975
0,35 - - |o,455 0,815 0,315 0,905|0,220 0,975 | 0,147 -
0,50 0,450 0,725 (0,300 0,820 | 0,190 0,895|0,110 0,955 | 0,045 -
0,70 0,355 0,615 |0,210 0,725 | 0,110 0,795|0,045 0,855 - 0,905
0,80 0,335 0,475 (0,165 0,630 0,055 0,700 - 0,755 - 0,802
0,90 (0,205 0,360 (0,050 0,490 - 0,560 - 0,610 - 0,650

1°) RECHERCHE PREALABLE APPROXIMATIVE DE L'ALLURE PARABOLIQUE DES

COURBES EXPERIMENTALES (Faisaeau Fl)

Nous utilisons pour cela, la"méthode des moyennes" qui nous

permet d'arriver A des rdésultats assez satisfaisants.
Soit la parabole représentée par la formule
2
T = ax’ 4 bx + e (1)

= axi +bx, +c (2)

Ses coordonndées vdérifient donec 1

2 2
d,\ - = - X =
ol Al a( x Xy ) + b x xl)
On en déduit T-T
—;—:—)q=a(x+xl)+b (3)
T-T
Sur un graphique (fig.24.1) nous avons porté g
: ).

ordonnées, et x en abscisses en prenant x, = 0,50,

il

en

L'alignement fourni par les points obtenus est correct pour

y = 0,20, 0,35, 0,50, 0,70, 0,80 mais un peu moins pour y = 0,90,

Par ailleurs, pour les fortes valeurs de x, les points s'éloignent

quelque peu des droites, Ces réserves faites, nous pouvons envisager

pour chaque courbe du faisceau (Fl) une équation de la forme

2
T = ax + bx + ¢,
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2°) CALCUL DES COEFFICIENTS a, b, c,

Envisageons tout d'abord le cas simple d'une droite d'équa-

tion y=mx ou y=px + q

a) Droite v = mx

I

Considérons n points expérimentaux alignés suivant cette

droite, On peutécrire :

OV C. Neant - A | R LR
Xy X, X X, + X, tees X
i ="n
iyi
m = 1=1 =2_—_L
i=n ©x
-
i ;.

La pente s'obtient donc simplement en divisant la somme
des ordonnées par la somme des abscisses.

= >
La relation m =é—¥c—- peut s'éerire £y - m €x =0

est-A- gy - . e - -
c est-a-dire v € mx yexp. ycalc. 0 ou

£(y -y

exXp. calc,

ce qui exprime que la somme algébrique des €carts par rapport a la
droite supposée est nulle eu encore que les erreurs positives compen-

sent les erreurs négatives,

b) Droite y = px + g

La condition d'édquilibre des erreurs positives et des erreurs

négatives s'derit ici :

E(y -y

= i - — 2= L 2
exp. calc.) 0 soit 2(3’ px-q) 0 ou enfinéy ipx +2q

Deux constantes p et q devant @tre évaludes, les points
expérimentaux sont répartis en 2 séries aussi proches que possible par

le nombre (soit n et n'),

Deux équations interviennent qui peuvent s'écrire :
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i=n i=n 1.2 n 5 T o) n
e VR A e PEX +0gX= £ ¥
3=k i =1 i Gl i 1 ik
soit plus
it 1 =n" i' =n' généralement f At 4 o
s 0% e B PEX +agX = £7
1'=1 1%=] 1= 1 R 1 1

.
s

et plus simplement

1)é£x: + q'§ﬁ§= §Ey
pEx 4+ ini?==éi4;

Pour résoudre ce systéme

il suffira de calculer 3 déterminants (2.2).

Il vient : %
Sy 5 ‘ =g
D £y % D =k 'y
2 Mot (e
G R 2 R R
T *EZX =

c) Parabole y = ax2 + bx + ¢

Les points expérimentaux doivent &t
de la méme fagon en 3 séries de n points pui

a, b, ¢, 4 déterminer., Il vient, de la méme

a éixe + b Ei % -
2 ’

a éixg + b ii.x
“* ”

a Eixg + b éi 59

+

+

d'ol les coefficients :

3°) RESULTATS ET CONCLUSIONS :

re cette fois répartis
squ'il y a 3 grandeurs

précédemment :
£y
&y
£y

facon que
c Z
e &
o &

2 Ey €

¥ W2 E
'50—' avec EXg g'X i,y
Dc= ® 2 5%} é%y
X 5X é_y

Nous avons donc résolu le systéme

qui nous intéresse.

a s e 5
7 2 "4 7 . 2

a = + b Eix + c éi ==éiT
4 - /;

a éi.xg + béELx + c éil = fr
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en effectuant le calcul des coefficients a, b, c, pour les 6 valeurs

de y figurant dans le tableau 1 & savoir

F-= 0’20: 03351 0150’ O,?O, 0380: 0990

Pour chaque valeur de y, nous disposions de 9 points (x,T)
expérimentaux. Nous avons donc pu utiliser 3 séries de 3 points et

éerire &= 3, M kol Sk D%

Les coefficients a, b, ¢, déterminés nous avons calculé

- les valeurs de 7t

calie)
- les différences (=t -
eXDPe, calc.
Texp.” Tcale
- les erreurs relatives algébriques AL; e
exp.

A titre d'exemples, nous présentons le tableau n° 3 des

calculs effectués pour la valeur y = 0,35, Les coefficients a, b, c,

obtenus a = 348,3, b= -421,3 et ¢ = 196,6 nous donnent 1'expr %%i_n
cherchée 7 = 348,3x2 <UD % £ 1066, Lﬂigj

calc i
TABLEAU n° 3
T
x x2 Texp. Teale Texp.— Teale. L cgle %
exp.
jo 198 196,6 + 1,8 + 0,7
-3 e 1 157 | 157,9 -G, - 0,6
0,2 126 | 126,3 - 03 -
Ex= 0,3 | £x°=0,05 |Erasn
éi/ }0,55 0,1225 95 91,8 + 3,2 + 3,4
=3 lO,ZO 0,25 75 73 + 2,0 *- 2T
’ gz_j ’ _%22; / __6_5 69’9 by 439 > 7,5
Ex= 1,50 | €x° = 0,795 | £T-2%%5
s’ 0,8 0,64 78 82,5 - 4,5 - 5,8
=3 2,9 0,81 99 99,6 ~ 0,6 - 0,6
B : P 123,6 + 6,6 5,1
£ 37 g5 -7 iC:BB%

Les résultats obtenus pour les 6 valeurs de y sont présentés

dans le tableau n° 4,
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TABLEAU n° 4

-

y Voala, = B n g ég(rexp.— Teald l-giTeXp'- “calc %
1 431 Texp
0,20 T = %78 % 522,2x + 286,9 + 0,2 - 0,15
0,75 T = 48,3 x° - 421,3x + 196,6 + 2,0 - 0,50
0,50 T = 363,7 x° - 390,8x + 159,3 +0,6 - 0,35
0,70 T = 428,6 x2 - 385,2x + 138 + 0,2 + 1,64
0,80 T = 505,5 P 379,7x + 123,9 - 0,1 + 0,52
0,90 T = 870,3 x° - 4Oh,5x + 108,9 + 0,6 + 2,45

Les résultats fort satisfaisants mettent donc bien en évi-
dence 1'allure parabolique des courbes T = f(x) du faisceau Fl'

ITT - EQUATIONS ET CALCULS DES COURBES DU FAISCEAU F2

Ces équations une fois détermindes, nous pourrons calculer
les coordonnées d'un certain nombre de points afin de reconstruire les

courbes du faisceau F2 (Fig. 21 &).

1°) EQUATION GENERALE :

Le faisceau se présente sous 1l'aspect d'une courbe y = f(x)

pour T = Cte, soit F(x,y,1) =0

. i : 2
Or T, pour une valeur donnée de y, s'exprime par T = ax + bx
e G
nous allons devoir remplacer dans cette équation, a,b,c, par des

expressions ne dépendant que de y.

Comme Ta et Te sont les valeurs de T pour le propane pur

et le propyléne pur, on peut écrire pour x = 0 T = =0

T
a
Kozl e e et il L e

Une autre relation nécessaire nous est fournie par la courbe
construite, A partir du faisceau Fl, en portant en abscisses y et en
ordonnées 1'abscisse X du sommet des paraboles correspondant aux
diverses valeurs de y.

La courbe x = f(y) qui apparatt sur la figure peut &tre
représentée par une droite qui ne passe pas par 1l'origine si 1'on

excepte le point y = 0,90 ; elle est donc de la forme :

x = Xy+(3

m
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Or, (1) nous fournit 1'abscisse du sommet d'une parabole

Fl soit Xm = g;— , nous disposons donc de 3 relations :
c = T (1)
a
AR SRR i R (2)
b e
R = Xy +C (3)

On en déduit donc :

-2( KXy +®)

4,
- o T -1
it wee e g R VIR e by olor () s &
e =
a
L'équation générale cherchée sera donc :
3

2 2y + )
MLl o

(v ) % (s0m ) kb %, = E B

qui peut s'éerire Ax2 + Bx+C=0o0uAlA, B, C, sont des fonctions de

y et 1, Nous avons bien 13 1l'expression du faisceau F(x,y,t) = O

2°)_REPRESENTATION DES COURBES

Pour chague valeur de y, nous allons calculer les coefficients
A et B, puis nous remplacerons dans C, T par les valeurs envisagées soit
60, 80, 100, 120, 140 secondes. Le trinBme du second degré en

résultant nous fournira les couples de valeurs (xl, X nous permettant

5

de reconstruire les courbes du faisceau F2.

a) Calcul de X et de @

Soit W +(5 nous avons calculé 1'abscisse
X du sommet de chaque parabole, A partir de (1) et porté sur un

graphique les valeurs obtenues pour chaque valeur de Yy,

La droite tracde (fig. 24.2) nous donne X = - 0,497 et

(3= o,78s.

b) Calcul de t__et L

A partir du faisceau expérimental Fl’ nous avons
tracé les courbes % £ly) et T, = f(y) (fig. 24.3) nous avons

déterminé pour ces 2 courbes des équations de la forme
- - - = 1 X ‘._
T, = ("k sh(k ‘P) avec ‘f- fly) et T, _Gk' ch(k <(’) avec ‘{)— f(y)
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¥, k',Gﬁ(, Gv' , ¢tant des nombres positifs entiers ou fractionnaires.

Malgré les bons résultats obtenus, il nous a semblé plus simple de

calculer T et Te 3 partir des équations du tableau n°® 4, les erreurs

étant alors aussi faibles qu'avec les fonctions paraboliques ci-dessus

envisagées.,

T, et L f(y) ainsi que A, B, C.

Nous dressons donc le tableau n° 5 qui permet de déterminer

TABLEAU n° 5
y T, T, E e 2 Ky+)| 1-2(y+) A B g
0,15 154 346 -192 -1,461 - 0,461 416,5 | -608,4 | 346 -7
0,20 12,7 | 286.9 |-144,2 | -1,37) - 0,371 388,7 |-532,9 [286,9-T
0,25 135 246 ~111 -1,321 - 0,3%21 345,8 | -456,8 | 246 -t
0,30 128 218 - 90 -1,272 - 0,272 330,9 |-420,9 |218 -t
0,35 19%,6 | 196,6 |~ T3 -1,222 - 0,222 328,8 | -401,8 |196,6-7
0,40 124,5 | 179 - 54,5 {-1,172 - 0,172 316,9 | -371,4 1179 -7t
0,45 128 167 - 39 ~1,123 - 0,123 317,1 | -356,1 |16T7 -t
0,50 32,2 | 159,23 |- 27,1 | -1.003 - 0,073 371,2 |-398,3 |159,3-7
0,55 1239.5 } 153 = 13,5 | «1,0283 ~ 0,023 2534 | -259,2 |153 -%
0,60 149,5 | 149 0,5 | -0,974 + 0,026 311,5 |-~303,6 (140 «¢
0,65 163 143%,5 § 19,5 -0,924 0,076 420,4 |-388,4 |143,5-¢
0,70 181.,% | 138 43,4 -0,874 0,126 34,4 | -301 138 -7
0,75 210 1% 79 -0,824 0,175 451,4 |-371,8 |131 -7
0,80 249,7 | 123,9 |125,8 -0,775 0,225 559,1 |-433,3 |123,9-7
0,85 340 116 224 -0,725 0,275 814,5 |-590,5 (116 -t
0,90 484,7 | 108,9 |375,8 -0,675 0,325 1156,3 |-780,5 [108,9-7
Les variations de A et Te sont représentées sur la figure 24.3%
32 ¢0té des courbes expérimentales.,

Les courbes %, = £Ly) et P f(y) se coupant vers y = 0,59 et

T
1-2( Ay +®) s'annulant pour y = 0,57, la quantité s a prend
1-2( v+ @)

une valeur indéterminée dans 1l'intervalle y = 0,55-0,65, Il nous a

donc fallu recourir 4 la reégle de 1'Hopital pour déterminer A et B

dans cet intervalle.
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Le tableau n° 6 donne pour 5 valeurs de v ( T = 60, 80, 100, 120,
140.) les valeurs des nombreux couples (xl,xg) des racines des trinOmes

du second degré fournis par 1'équation (2).

TABLEAU n° 6

60 80 100 120 140

0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90

- - - - - - 0,484 0,887]0,382 | 0,989

- - - - 0,542 | 0,779 | 0,392| 0,928|0,300 -

- - - - 0,417 {0,855 | 0,307| 0,965]0,225 -

- - O447410,748 | 0,329 {0,893 | 0,236| 0,986(0,162 -

- - 0,4120,758 | 0,279 | 0,893 | 0,189| 0,982(0,117 -

- - 0,361(0,761 | 0,239 | 0,884 | 0,153 0,970/0,082 -
0,39 | 0,679 | 0,264{0,808 | 0,179 {0,894 | 0,110| 0,963|0,051 -

i = 2 % - - - 0,965 |0,053 {0,970

i 0 ’ r - i 0,107 | 0,867 |0,030..| 0,944
0,340 | 0,583 | 0,212(0,712 | 0,130 {0,793 | 0,065| 0,859 (0,015 | 0,909

- - - - 0,153 {0,721 | 0,064 | 0,809 - 0,880
0,301 | 0,52% | 0,175(0,647 | 0,094 |0,729 | 0,031| 0,793| - 0,247
0,198 | 0,577 | 0,121(0,65% | 0,060 |0,715 | 0,009| 0,766 | - 0,810
0,112 ] 0,613 | 0,068|0,656 |0,028 {0,697 - 0,732 - 0,763
0,070 | 0,605 | 0,039(0,635 {0,012 {0,663 - 0,680 - 0,713

Les courbes obtenues pour t = 80, 100, 120 secondes
sont représentées sur la figure 25; les courbes expérimentales y figurent
en pointillés pour comparaison,

Nous avons pu effectuer rapidement tous ces calculs
grice & la calculatrice électronique PROGRAMMA 101 mise aimablement
a4 notre disposition par la Succursale de Lille de la SOCIETE OLIVETTI
que nous remercions ieci,

Ce traitement mathématique que nous appliquons ici
a4 nos résultats a été mis au point au Laboratoire par M, MONTASTIER

Attaché de Recherche au C.,N.R,S. que nous remercions ici,
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IV - CONCLUSION :

Nous retrouvons donec bien par le calcul 1l'allure des
courbes du faisceau FE’ avec une bonne préecision, ce qui nous permet
de détailler certains points,

Pour ¥ <f0,75 les courbes ont donec une allure cyclique. Les
courbes calculées se superposent d'autant mieux aux courbes expérimen-

tales que la valeur de T est plus élevée,

Pour y;> 0,75, on n'observe pas de fermeture du cycle mais
un rapprochement des extrémités des courbes quend x diminue., Le calcul
confirme que ces deux extrémités tendant asymptotiquement vers la
droite y =1 non pas quand x ——>0 mais quand x ——> -2, ce qui
est bien visible pour T = 140 sec, On doit avoir 1a une simple
considération mathématique sans rapport avec nos expériences mais qui

permet d'observer plus clairement 1'allure de ces courbes.

Pour y g&(),?S, on observe donc 2 points d'inflexion
mieux wis en évidence par le calcul que par 1'expérience., Le second
notamment observé pour les grandes valeurs de x, voit sa pente croitre
algébriquement de fagon spectaculaire quand Ty passe de 140 a 60
secondes. Ceci nous laisse supposer une tendance a la fermeture du

cycle pour les plus faibles valeurs de TM’
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Notre étude compardée de 1l'oxydation du propane et du
propyléne & haute température ( © = 430°C) (cf 2eéme partie Chap. III)

nous a montré dans 1'oxydation du propane la filiation :

propane ————> propyléne ——> aldéhydes —=> C0
oxyde de
propyléne
D'autre part, 1l'oxydation des mélanges propane-propyléne
4 cette méme tempdrature nous a révélé le role promoteur global du
propyléne sur la formation de certains composés (aldéhydes, oxyde de

propyléne) qui peuvent se comporter comme des agents de ramification.

Dans le but de préciser le rb6le du propyléne, nous avons
entrepris de doser le propyléne formé dans 1'oxydation du propane et
repris 1'étude de 1l'oxydation des mélanges propane-propyléne en nous

attachant 4 1'évolution de ces deux composés en fonction du temps.

Le propyléne joue-t-il également un rble & plus basse
température ? KNOX et WELLES (34) ont montré que dans les premiers
stades de 1'oxydation de 1'éthane A %62°C, 80% d'éthane consommé
donnaient de 1'éthyléne alors que dans les premiers stades de 1'oxyda-
tion de 1'éthyléne i la méme température 80% de 1'éthyléne consommé
se retrouvaient sous forme de formaldéhyde., ZEELENBERG et BICKEL (35)
ont également montré que dans les premidres étapes de 1'oxydation des
alcanes a4 350°C, le principal produit est une oléfine comportant le

méme nombre d'atomes de carbone que 1'hydrocarbure initial,

Personnellement, nous n'avons pas entrepris d'détude
analytique systématique de 1'oxydation du propane pour d'autres
températures, nous nous sommes limités A doser la quantité maximale
de propyléne obtenue ou celle présente au maximum de vitesse de la

réaction en fonection de la température.

T - LE PROPYLENE DANS L'OXYDATION DU PROPANE ET LA CO-OXYDATION
PROPANE-PROPYLENE (& =430°C)

Nous présentons sur la figure 26 1'évolution de la

concentration en propane et en propyléne pour un mélange propane-oxyge-
ne & 20% (P=170 torrs - © = 430°C). Nous remarquons que si 1l'on trace
la courbe CjH6 + 03H8 = f(t), le temps, pendant lequel cette somme

est constante, est pratiquement doublé .
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Cela signifie que dans les premidres étapes tout le
propane consommé est transformé en propyléne, Nous retrouvons ainsi une

constatation de KNOX (I6).

Nous avons établi des courbes similaires pour différen-
tes concentrations en oxygéne (y variable). Pour chaque concentration

nous constatons que :

1) le maximum d'accumulation de propyléne se produit
toujours avant le maximum de vitesse et que 1'intervalle de temps AL
qui sépare les deux phénoménes tend vers zdéro quand y augmente
(fig. 26).

2) 1l'accumulation maximale de propyléne ou celle
correspondant a4 la vitesse maximale (WM) varie d'une fagon treés
dissymétrique en fonction de la concentration y en oxygeéne. Elle est
maximale pour les trés hautes concentrations en hydrocarbure c =2 80%
(fig. 26).

Si nous remplacons le propane par du propyléne il est
également possible pour une concentration en oxygéne donnée y de suivre
la concentration en propyléne et en propane en fonction du temps pour

une valeur de x donnde, Nous constatons donc :

1°) que la concentration en propyléne ne passe par un
maximum que pour des concentrations x du mélange propane-propyléne
faible. Pour x > 20 on n'observe plus de maximum et la concentration
en propyléne ne fait que décroitre, elle est maximale au temps
initial,

2°) que si 1'on représente la variation de la somme
propane + propyléne en fonction du temps, pour différentes valeurs
de x, et pour y quelconque, par exemple pour y = 50 (fig. 26), la
consommation du mélange propane-propyléne est la plus rapide pour le
mélange x = 50 c'est-A-dire pour une concentration identique en

propane et propyléne,

II - VARIATION DES QUANTITES DE PROPYLENE EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
(Fig.27)

Ces dosages ont été faits tout d'abord au maximum de
vitesse, dans une large gamme de température (296-458°C) pour un

mélange de 30% en propane et sous une pression de 170 torrs. .
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Les résultats sont rassemblés sur la figure 27, sur
laquelle nous avons reporté, nour mémoire, 1'évolution de la période
d'induction T et de la vitesse maximele W,. Nous constatons que la

M

quantité de propyléne formde (C H6) WM augmente trés faiblement a

3
basse température, croit brusquement dans la zone du coefficient
négatif de température puis reste pratiquement constante aux tempéra-

tures plus élevdes.

FALCONER et KNOX (36) ont montré que la quantité de
propyléne formée 4 haute température reste constante et ont supposé
que la réaction

C}H,'7 + O2 —_—_— CjH6 + HO2

se produit pratiquement sans énergie d'activation, Par contre
SATTERFIELD et REID (2I) 1'estime de 1l'ordre de 19 kcal/mole., Finale-
ment BENSON (22) a montré que 1'interprétation de SATTERFIELD et REID
était erronée et propose une valeur de 3 keal/mole.

2 N

Comme nous avons remarqué a 430°C que le maximum
d'accumulation du propyléne ne se produit pas au maximum de vitesse
de la réaction, il nous a semblé intéressant de doser la quantité de

propyléne formée au maximum d'accumulation ( H6)M pour différentes

C
températures : 295°C, 3I8°C, 338°C, 387°C, 4Ig°C et 430°C dans les
mémes conditions expérimentales que précédemment, Nous obtenons assez
curieusement (fig. 27) une variation linéaire.

I1 semble donc logique d'admettre que le rdle
du propyléne est d'autant plus important que la température est plus

élevée,

ITT - INTERPRETATION CHIMIQUE :

La réaction d'initiation qui fournit deux radicaux

03H8 * 8 -———-)ch% + HOé (1)

voit son r6le diminuer au fur et A mesure que la . concentration de

1'intermédiaire responsable de la ramification dégénérée augmente.
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Or, dans 1'oxydation du propane 3 haute température ,
la formation du propyléne est relativement importante, il en résulte
que 1l'oxygene attaque préférentiellement le propyléne, dés sa formation
plutdt que le propane étant donné que la liaison C-H du groupe CH3
du propyléne est plus faible que celle du propane .,
03H6 *. 0y e} ch5 + HO, (2)
Les radicaux produits par cette derniére réaction sont

ensuite capables de réagir avec le propane plus facilement que 1'oxygée-

ne,
c3H8 + HOé —-—-—%CBH% + ! BB, (3)
03H8 * CBHS ———-——303H6 + 03H7 ()

Le rble du propyléne est,dés lors,de favoriser la réac-
tion d'oxydation du propane suivant les rdactions (2) (3) (4) alors
que sans le propyléne formé la rdéaction d'initiation aura lieu suivant

la réaction (1).

A cet effet positif sur la réaction d'initiation il y a
lieu cependant de considérer la faible réactivité des radicaux allyl

par rapport aux radicaux propyl vis-a-vis de 1'oxygéne.
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00 ) ol IR s e ] GENERALE

Notre étude de 1'oxydation du propyléne, des mélanges
propane-propyléne et accessoirement du propane a été entreprise dans
le but de préciser les mécanismes d'oxydation de ces composdés et le

rdole du propyléne dans 1'oxydation du propane,

Dans une premiére partie, nous exposons la méthode
expérimentale,

L'oxydation compardée du propylene et du propane A la
fois sous les aspects morphologiques et analytiques principalement dans
le domaine dit de haute température (430°C) constitue la seconde
partie de notre travail,

Nous notons :

- un abaissement des limites d'explosion du propyléne
par rapport i celles du propane, signe d'une plus grande réactivité
du propylene,

- des énergies globales d'activation tres différentes
pour le propane et le propyléne et plus faibles dans ce dernier cas,

- un coefficient négatif de température trés peu marqué
pour le propyléne i la différence de celui du propane.

- un comportement tout & fait différent des périodes
d'induction en fonection de la concentration en oxygene.,

- la filiation

propane — propyléne ———> aldéhydes —— CO dans 1'oxydation
oxyde de du propane
propyleéne

et propyléne —> aldéhydes ———> (CO dans celle du
oxyde de propyléne,
propyléne
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L'étude de 1'oxydation des mélanges propane-propyléne
est abordée dans une troisitme partie.

Les variations des périodes d'induction en fonction de
la concentration x du mélange propane-propyléne pour différentes
valeurs de la concentration y en oxygéne ou inversement sont remarqua-
bles. Les divers faisceaux de courbes obtenus peuvent €tre représentés
mathématiquement si 1'on envisage une loi parabolique des variations
de T en fonction de x. Les variations des autres grandeurs (vitesse
maximale et facteur de ramification) sont moins caractéristiques,

D'un point de vue analytique, il faut noter 1l'effet
promoteur global du propyléne sur la formation des aldéhydes et de 1'o-
xyde de propyléne,

Enfin, le rGle du propyléne dans 1'oxydation du propane
est envisagé dans une quatriéme et derniére partie. Il semble que
son r8le est d'autant plus important que la température est plus

élevée,
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