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Ceci nous a conduit à entreprendre une étude systémati- _ -  

langes propane-propylène en vue de prdciser le méccmi sme d ' oxydation , 
du propylène et d' expliquer le rôle de ce dernier dans 1 'oxydation du 

propane. 
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5 ; .:y!( 

3 * -  
.2 





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

1) APPAREIUGE 

 a appareil utilisé (fig.1) est une adaptation de la 

methode du pyromètre de Mallard et le Chatelser. Il comprend 

essentiellement : 

1) +.'Géacteur cylindrique en sili~e de 33 cc et de 96 am 
I l  

d e  long et si:'& de diamètre interieur placé dans un four électrique 
dont la ~ension'est régl;ée par ull varia& Un manchon en acier réfractaira 

assure 1 'homo&n~isation de la temp6rature qui est repérée au moyen d'un 
i i  

' ichemocouple Chromel-Alumel, 
b @ 

2) deux circuits de vide indépendants : une canalisation 
Y& principale comportant une pompe B palettes et une trompe à vapeur de 

1 mercure qui permet d'obtenir un vide de 10-~ torr et une canalisation 
j :  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 composde de 6 
ballons de 10 litres et 10 ballons de 1 litre. 

4) un manomètre à Hg pour mesurer la pression des gaz. 

Les produits utilisés : oxygène, propane et propylba 

prov2ennent de ia Sooiétb "L'Aïr ~iguide*. Lfoq&ne b g$$ de ~ u m b 9  

est purifid par passage dam un piige reProidi A -8ûQC par un rn42mge 
alcool-azote liquide. Les degrths de pureté du propane et du pmpyl&ne 

sont mspectiveiaent sup6rieurs à 99,s et m. Les impuretds du pro 
sont l'éthane (10 v.p.M.) et des traces d'air. @elles du propylène 



A:cakn.tà ((.UK voim petmn)ks 
8: *et ov(K un* vol* en y 



1') =--XE DE LA VARIATION DE PRESSION AP, DE LA VITESSE DE 
~ ~ I I I O N  W EX DU FAClEüR DE RAMIFICATION cp. 

La réaction d'oxydation e s t  suivie  par l a  varl.ation de ~ 
pression qui l'accompagne. 011 u t i l i s e  pour celà une jauge d i f f é ren t i e l l e  

& variation de mutuelle induction de marque ACB. On peut enregis trer  
' " en fonction du temps s o i t  l a  var iat ion de pression A P  so i t  l a  dér i~rée 

de cel le-ci  par rapport au temps d AP  ( )à 1 'aide d'un c i r cu i t  
d t  

. d i f f  érent iateur  résistance-capacité cor~venable. L'avantage d 'un t e l  
' 

::";'&WJ syst&me est quee l 'or. peut assimiler.  l a  vi tesse globale de l a  réaction à ' ' *, lJ yp" 
:+';r;5<rd_'( ho) ' ,.;.' '.- ' : d t  (1 1: 1 '  I .,'-;', . < 

8 $,$Q ? >  ' - 
,.-[ >; . : , j r  S .  : On peut égalemen& enregis trer  simultanément l a  vi tesse de 

, ,  - 
< -S. 

.,. ,,,;*, réaction W e t  l a  var iat ion de pression A P  ou l 'une de ces grandeurs en 
,V?.' ' , 

: 
7 '  fonction de l ' a u t r e  grbce B un enregistreur X-Y de marque Varian ~ ~ 8 0 .  
i 

Un t e l  enregistreur permet d'éliminer l e  temps e t  conduit h l a  courbe 

,, W = f ( A P). On constate dans l e s  premiers stades, une variat ion l inéa i r e  

de l a  vi tesse en fonction de C\P, l a  pente de l a  dro i te  représentant l e  

facteur de ramification globale de l a  réaction (9 (2). 

En e f f e t ,  l a  théorie des réactions en chabes  ramifiées e t  

dégénérées de SETlETJOV (3) conduit à une expression de l a  v i tesse  de 

réaction de l a  forme : 

A W = -  A 

'4 exP ( ~ t  - 1 )  = - cP exp (cpt) 

où v = facteur global de ratnif ica t ian  

t = tempas 

A JI constante 

De c e t t e  engression, noua pouvoki~ déduire : 

A A , . 
rd, , , ,  '1; ., kt, dt ., ; ,,* - 115- e, ,,,, ', 

'P d 
O 

A P = - e  uent : 
cp 

W = Q.AP 

Cette re la t ion  n ' e s t  valable que si l 'on  néglige l a  

consonrmation des r é a c t i f s  c'est-a-dire dans l e s  premiers stades de l a  

réaction. Expdrimentalement, on constate en e f fe t ,  que l a  vi tesse de f a  



On désigne par 7 l e  terngs requis pour at te indre l e  maximum de vitesser 

c' e s t  l a  période d'  induction. 

Lnr, un t WIASiJSUI'J LUiVLLOLLfiU- 

volution de l a  réaction peut e t r e  suivie  

1 l a  mesure de 1 ' émission lumineuse (4) grgce un photomuitiplicateur 

lacé  danri l 'axe du four, Le photomultiplicateur u t i l i s é  de marque RCf 

une haute tension AL3 349 de marque CRC. Le 

e résul tant  est enregis tré  aux bornes d'une résistance 

un enregistreur de marque Varian G 10. 

s méthodes physiques ci-dessus décr i tes  sont complétdes 

odes analytiques, 
E 

1 * Nous avons u t i l i s é  pour doser l e s  produits d' o ~ d a t i o n  du 1 
1 pmpyl&ne, du propane, e t  des mélanges propane-propyl&re-oqg&ne deux 1 

méthodes : l a  polarographie e t  l a  chromatographie en phase gazeuse. l 
Par polarographie, nous avons déterminé l e s  concentrations 

de peroxyde d ' hydrogène, de f orma,ldéhyde e t  d ' aldéhydes supérieurs. 

Par chromatographie en phase gazeuse, nous avons idenUfib  1 
l e s  hydrocarhms eotrime l e  2ropylBne, l e  mdthane, l e  pmpwns, Isa 

of &fines, l e s  alddhydes, l e s  alcools, l e s  époxydes, l 'oxygbe  d@8 

proàuits de dég~scht ion  t e l s  que CO e t  CU2 , 

a )  z i E E % % - o E ; * ~ 5  
Pour suivre l 'évolution des produits de la  rdaotfon 

fonction du temps il faut a d t e r  cel le-ci  au moyen d'me t~~e?me, 
'. ".:'i 

Lee doscpges polamgrapfiiqaes, les produfts sont eodeniglBas dîwm m e  ; +q , .*Y ., tI Bpmuvette re f ro id ie  par Be l 'rteote l iquide e t  e n m i t e  mpr&a pw & ,;.{; , %," 

l ' eau  d i s t i l l 4e ,  Dans l e  cas des dosages chromatographiquns, deuX 6~ . 
sont B considérer suivant que l 'on dose des produits gazeux ou non. 



d) Dosage des produits gazeq 

 expérience nous n 

etre grand par rcpport au rénct 

surtout les gaz de 1 'ajutnge, ce 

b) DOSAGES POIPARoaRAPHZQUEs -----------*------------ 

Lii &thode polnrographique utilisée dérive de celle 

employde par Mac Nevin et Sandler (5) (6). Pour le dosage de % 
( ~ ~ 1 2  = - 0,g Y), on oJoute un volume donné d'électrolyte support LIQ 
tandis que pour le fomnaldéhyde et les aldkhydes supérieurs + 

($12 - - 1,7 V et - 1,g V) , on nJoute & la solution un dls~trolyte 

support basique LiOH, Enfin, avant d'effectuer les polarogr~s %L 

l'aide d'un appareil RadiomQter type PO4 l'oxygéne dissous est c 

par barbotage d'azote pendant auinze minutes. 

O) DOSAGES C~IROMATOGRAPEIIQUES 
--------------c------=---- 

B&w avwa uLilist4 un chramatog~aphe ABsograph type A 9(rP3 
m u n i  d'un d&teoteur & colrcfuctibilité thexmique ts2, diverses colonnes 

.aruivmt les pmdui%s B doser, 

- -"+- ,---"--Au + - - 
4 , , 1 1 %  - , , .,<. .' , , + t $ q r .  " " f ; , " < ,  6 " L 

$8- - ?.'pj..-i-$~2. t I pi$ .. 4 3 .. L .. ., m b - 



Ainsi, avec une colonne h 2û$ d'hexadécane sur fir'ebrick 45-60 e t  un ,,.,-a, . \r.% ..! 
' . * 

débit  de gaz porteur (H ) de 60 ml/min, nous avons séparé l e s  composds 
2 

suivants t C2H6, C2H4, C H e t  CO2. Avec une colonne & tamis niolécu~aire 
3 6 

SA e t  un d6bit de gaz porteur (H ) de 300 *in, nous avons iden t i f i é  
2 

l e s  gaz suivants : 02, CH,+ e t  CO. Ehfin, avec l a  colonne à 4% de 

poiypropylène-glycol nous fivona ?osé c 5 CHO c KJ-CH@, 4 c W l f ,  

?OH , C H OH, e t  C H O 
2 5 3 5 

* , -7 

" . ,  
-3 

t- 

~-~.;,;~$g~$$~&;;&g$;(),:;:>; ?;:, .'.?;;;;;-?-;y; ;;: ;;;: ;$p' 
. ,, ,-?&.+&+~+j~y.z~& 8L!;..;;&: 1 ~,~b$&<~:+~{:+,+~+~:~::2t,~:eis& 

Les produits sont ident i f iés  par comparaison de . ::,I 
1 l eurs  temps de rétent ion avec ceux d'éarhantillons ours e t  t x r  





phénoménologie ) de 

limites réactiom&z 

cinétique et le 

iaux, pression, température et concentration, nous 

faisant varier : ,'-;:~;:g 
., a,. . . . 

ression et la température, deux isochores pour des concentra*. 

ropylhne de 33,3 et 50% 

2) La pression et la concentration, deux isothermes qui correspon.dexrt 

aux mécanismes de basse température (291'~) et de haute température 1 

2 )  La température et la concentration, des isobares. 

1 - ORES 

Sur ces diagrammes, nous pouvons mettre en évidenae W 

certain nombre de régions qui correspondent chacune à un aspect diffd- 

rent de la réaction. Les zones 1, 2 et 3 de 400 h 680 "C correspondmt 

au mécanisme de haute température. Les zones 4, 5 et 6 de 250 a B ° C  

& celui de basse température, Entre 340 et 4 0 0 " ~ ~  on est dans le 

domaine d'interaction des deux rn&canismes, 

La réaction lente de haute tempdrature se trouve 10% 
seule, Cette zone'est limitée vers les basses pressions par la l i m i t e  

réactionnelle de haute température, En dessous de cette limite les COI% 

bes d'augmentation de pression en fonction du temps n'ont plus leur 

forme en S et l'intensité lumineuse &mise par la réaction en chabes 

ramifides est nulle, 
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Il subsiste l a  réaction i n i t i a l e  dont l a  vi tesse e s t  maximale au adbut 

de l a  réaction. La l imite  réactionnelle a é t é  détermin6e 13 p a r t i r  &$ . 

enregistrements de l a  variation de pression. 

Dans l a  zone 2 apparaPt un ph8nombne analigue .& celui  

t r e s  hydrocarbures (7) e t  qui 

l e  p i c  d ' a r r a t  

la  vi tesse 

c ' e s t  l a  zone des flammes normales. La réaction l en te  

aute température a t t e i n t  un é t a t  cr i t ique e t  se transforme en 

explosion, tr explosion se t r adu i t  par une émission lumineuse bestucou~ 

plus intense, une pulsation de pression e t  un e f f e t  thermique important, 

C e  domaine e s t  l imi té  par l a  l imite  d'explosion de haute température, 

Ce sont l e s  zones de reaction l en te  da bas= t 
, , I I  

ture avec ou sans p i c  d ' a r r ê t  e t  des flammes froides,  &a U&~B Ide &a 
première flamme froide qui poss6de un coeffictient négatif de t 

important e s t  d i f f i c i l e  à t r aae r  du caté haute tempdrtkture, La PX 
f ro ide  meurt à sa  l imi te  contrairement .& ce qui se  plasse ch @@te? 

température où e l l e  at . teint un mâPdrrnua d'intmsit.r5 B sa liai*, 

Remmquons que dans l e  cas du dlaa&e 1-1, ncme 
pu m t t r e  en tjvidernm un domaine d'inflaamgition de P m  stade ;1 mm 
dans laquel le  se  produit t o u t  d'abord m e  f l w .  f ro ide  puls une se 

qui entrafne auss i tô t  l ' i n f l a m a t l o n  normale. 
Y 

Pour l e  dlanjge Q 33,s de propylène, nous avencos au-% 

que possible év i té  de r en t r e r  dans l e  domine d'inflammation 

2éme stade, notamment au-dessus de 390 t o r r s  , car  il y a des 

non négligeables de b r i s  de r4acteur e t  des robinets, 



i. 
II - IS- 291°C et 4X0c (-7 et 82 

Ces dewc isothermes correspondent l'une (=OC) au 

a, mécanisme de basse température, l'autre (430°C) au mécanisme de haute 

température. 

Chaque isotherme se décompose en trois régions t 

- Vers les hautes pressions se situe le domaine d'explosion normale 

ou de 2ème stade. 

- En-dessous, nous trouvons le domaine de réaction l?nte qui se 
adpare lui-&me en trois parties 1, 2 et 3. 

- Awc pressions infdrieures & la limite rdactionnelle, la reaction 

initiale se, groduit seule. 

Vers les hautes concentrations en oxygène, le domaine 
. . .  

g$& 'est compris, entre & limite r6abtionnelle et la limite d'apparition 
<L :", ", 8 

ri du pic d'arrêt. Dans toute cette zone la réaction lente se produit seule. 
::l;*, 
:-Lorsque les mélanges deviennent plus riches en propylbne apparaft le 

pic d ' arr8t. Il se manifeste sur les enregistrements d ' intensl tt? lumineu- 
se par une ldgère boursoufflure qui se produit tout h fait en fin de 

réaction. Au fur et à mesure que la concentration en propylène augmente 

le pic d'arrêt se rapproche du maxirmun de vitesse de la réaction lente, 

il devient un véritable pic et en &me temps son intensité devient plus 

importante. A pression constante, nous constatons que, pour une certaine 

concentration en pmpyléne, il devient impossible de séparer le maxîinzun 

d'intensité de la réaction lente et le pic d'arrat ; c'est la nision. Ce- 

ci nous permet de3 définir les deux autres régions. Le domaine 2 qui est 

compris entre la limite d'apparition du pic d'ardt et la liaiit 

fusion, Il oomspond h une réaction lente suivie de son pie d' 

Le domaine 3 partir de la. limite de fusion et &squ'B la lindte ^.. 

rdaotionnelle du c8td des grandes concentrations en gropylhne est oel 

où le pic d ' d t  se superpose au maxinaun d'intensité de la réa 
lente. 

1") JSWHEiW 291°C 
Le pic d'adt séparé du maximum de vitesse de 

& - tion lente appadt dans une zone de concentration relativement Btroite c 

(la) et vers les très basses pressions, la courbe d'apparition s'incrur-$ 
5 

ve vers les hautes concentrations en hydrocarbure. La limite de fus1 

se produit aux environs de 4% et elle ne varie pratiquement pas avec 
la pression entre 250 et 350 torrs. Connne la limite d'apparition, po 

pressions inférieures B BO torrsplle s'incurve vers les hautes 

concentrations en propylène. La limite d'explosion normale est situde 

au-dessua de 450 tom et n ~ a s  ru l'ctvans mas tawra&, 





Nous avons choisi d'étudier c e t t e  isotherme ca r  e l l e  

correspond au donalne de haute taupérature pure, D'autre par%, nous avons 
voulu l e  comparer h 1 'isotherme 42g°C du propane établ ie  par SICHEZ (9).  
La l i m i t e  de fusion a dté ddMnie d'une manière différente de ce l le  de 

basse température, Nous dirons qu ' i l  y a fusion quand il n 'es t  plus possi- 

ble de distinguer sur l e s  courbes de l a  dérivée de l a  variation de pression 

d ' une boursouf f lure  queloonque , Par exemple, pour 1 ' isobare 300 t o r r s  

il y a f i s ton  entre 60 e t  7 s  en propylhne. Contrairement Q ce qui s e  

passe pour l a  réaction de basse température, l a  l imite de fusion du 

propylbne a sa concavité tournée vers l e s  fa ib les  concentrations en pro- 

pylbns. Nous n'avons pu prolonger ce t t e  l imite  vers l e s  basses e t  l e s  

hautes pressions car l e  phénomène n 'es t  plus net  à basse Pression e t  3 
haute pression nous péndtrons dans l e  domaine des explosions normales. 

III - @O 3 I 
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C H A P I T R E  11 

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

E N  F O N C T I O N  D E S  D I V E R S  P A R A M E T R E S  

L' étude de la réaction lente d'oxydation envisagée 

sous son aspect macroscopique, c ' est-à-dire en suivant 1 ' dvolution des 
grandeurs tels que la vitesse maximale WN, le facteur de ramification (p 

ou la période d'induction r, en fonction des paramétres pression- tem 

pérature et concentration, constitue le complément indispensable de la 

morphologie, 

1 - JJWWNCE DE IA  C O N ~ T f O N .  

1" ) BASSE T ~ T U R E  

Quand on fait varier la concentration ?i pression et & 

température constantes, la vitesse maximale W de la réaction passe par M 
un maximum entre 40 et 554%. Si on décrit 1 ' isobare-isotherme 220 torrs- 
2g1°C, on traverse la limite d'apparition du pic d'arrêt de basse 

température entre 30 et 35s en propyléne puis la limite de fusion entre 
40 et 50$ en hydrocarbure, Quand la concentration en hydrocarbure aug- 
mente, la $riode d'induction r de la réaction lente diridme Juisqu' & 

la concentration de 8û$ en p~opyléne puis aupente légbrement (PIg 1 

2") HAUTE TBfPERATUR4 
En décrivant 1 ' isobare-isotherme 220 torrs-430°C a n  

traverse, de la &me façon sans perturbation pour la période dlinduct% 

la limite d'apparition du pic d1arr8t de haute température entre X )  et 

30$1 en propyï&ne puis la limite de fusion entre 60 et en hydracax 

re. Quand la concentration en propylene augmente, la pdriode d'induotio. 

7 de la réaction lente commence par ddcmf tre, passe par un ratininmm po 4 une oonoentration de 40$ environ puis augmente beaucoup à la diif4renoe *:-A 
" * %  

de ce qui  ire passe dans le cas de la basse température (mg, 10d) -. 1 

a 
,J$ 

i* i < 
PX 

3O) ZONE UU COEFFICIENT NMATIF DE TmERATURE, A% 
Ihitre 3%-4W°C se ssiue la zone du coefficient négatif! 

ui 

de tempdrature : le vitesse de la réaction diminue quand la température !q 
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mentionnée ci-dessus, de l a  période d'induction de l a  réaction lente a 
basse e t  haute températures, il nous a semblé interessant de traacer le& , 

courbes de l a  variation de ? en Ponction de la  concentration en hydmom- 

bure pour l e s  temperatures intermédiaires : w0 e t  38S0 pour une 

pression de 220 to r r s  e t  finalement de constituer un réseau comp1e-b 

pour cet te  même pression e t  l e s  températures suivantes : 291°C, B 0 C  

38s0c, 43û°C. ûn constate alors ( f ig  10) une évolution régulière des 

phénoxlènes décri ts  précédemment que nous résumons ci-dessous. 

A basse tempbrature on note un comportement différent 

induction 'F vis 3. vis  du propylène e t  de 1 'oxygène avec 

un minimum pour + voisin de 8û$. Ce minimum se déplace vers l e s  concen- 

rations plus faibles en propyléne quand l a  température augmente (SM, 
B O 0  e t  3 8 5 " ~ ~  4û$ à 4 3 0 " ~ ~  35s B 458'~) e t  l a  dissymétrie constat& 

basse température dispara3t. 
, ,  

. " 

. , > ' i d '  

W faisant varier l a  température pression e t  conoee4: 1 
tration constantes l a  vitesse maximale de l a  réaction WM diminue 1 

ment quand l a  température s'élkve entre 3 0  e t  (coeif'icient 

t i f  de température) passe par un m i n i m u m  puis augmente de nouveau 

4W°C (Fig l l a ) .  

Dans l e s  daes conditions, l e  facteur de rad 

(p varie d'une façon analogue mais l ' a l lu re  e s t  moins ma 
Par contre, l a  péfiode d'lnduation r 

entre 300 e t  *OC e t  cet te  diminution s ' h u r i o r t i t  aux t 

élevées ( Fig l l c ) ,  

Le facteur de ramification peut s'exprimer an 

par l'expresksim r 

A334 (10) an mppas& une mude de via 4% du oomgioad 
k ' l  l a  rmtfioatîon <bi type Br - n a d h t &  les n l a t i a ~  
P 



\ 

1 6 1  108% = - -  - x a +  Cst .  
2r3 R T 

log rp = - 8 x A + est. 
293 R T 

log 7 = 1 E l  - - x œ +  Cst. 
2r3 R T 

Nous avons donc trois moyens de déterminer l'éne 

d' activation globale de la réaction, 

~'expdrience montre que l'on obtient des courbes 

l'on peut représenter pratiquement par trois segments de droite défi- 

nissant ainsi trois énergies d'activation donc des mécaniams diffdm 

moyennes. Les rksultats sont rassemblés dans le tableau suivant : .; 

r3L9W&m*&irz 9% 

dgative pour la vatmm m x i m ï e  e t  l t o  faateur de mmiiiaatioln, 

i~ &riode d'fniduation est faible inais positive. 

i 



III - I3?FLvaJCE DE LA pRE.IssION - 

Quand l a  pression t o t a l e  décrof t, pour une concentra- 

t i o n  e t  une pression donnees, l a  vi tesse maximale WM, l a  période d'induc 

t ion  7 e t  l e  facteur  de ramification cp diminuent oonform4ment aux l o i s  

précédentes e t  par conséquent : 

log WM = (n + 1) log P + C s t .  

log ip = n log P + C s t .  

log .c = - n log P + C s t .  

Nous avons pu a ins i  deteminer  l 'o rdre  global de l a  1 
rdaction e t  nous trouvons un ordre moyen pour T = 4 S 0 C  e t  C = JOPb voi- 

s i n  de : 
n = l,? 



 étude dans le domaine de haute terapérature a ét6 
plus complète; nous avons suivi la variation de trois paramètres W M ' 
Q et 'F pour deux pressions de combustibles (50 et 9 torrs) et deux 
pressions d'oxygène (70 et 110 torrs). 

q )  Pression de gropylène de 5Q torrs : 

En faisant varier la pression d'oxygène de 20 a 334 
torrs, on se déplace dans un domaine de concentration en propylène de 

7% à 1%. Nous constatons : 

- une augmenta%ion: x:J~, 4. s ,/, sd r&&li&+e , u ' de la vitesse maximale 
" 1  _, 

( f i g ~ ~ ~ ) ~ r ~ ~ x ,  Fv $,*>a- th,- , 8-5 't J-' . s 
. #  i r .  

> ,  
- yne augmentation du facteur de ramification qui 

Q tend rapidement vers une valeur constante (flg 13) 1 
- une diminution régulière de la pdriode d'induction 

.r (fil3 14) 

q )  Pression de propylène de 90 torrs : 
Dans ce cas, le domaine de concentration étudié s'étend 

de 2% 3 71% et la pression d'oxygène passe alors de 37 torrs & B j02 

torrs. L'évolution des trois param&tres et r se fait d'une ?ap 

similaire il celle ci-dessus ddcrite (fig. 13, 14). 

b) &Oli&?&~"t~ fkei-1& 

338 Wrrrs, tm gui ~rim43$6>rzd au dm%ne de ccxz@mkra.tf:w 
Q4 et M$* N w  ntYbm t 

- W ~ r t u t i o n  
Cm3 14) 

- 1318 tatiar de ia vitesse nurxinsie et du \ 

iaotfiur de Wficat3on jusqu'b une 

d~ la pression en pmpylbne (125 twzw 

puis une diHEtnai-t;ion (fie: 13). 

, . ,  .;.- *,Q* . .-e - - .fi. + ai .u dw*r.M,t.q-~w+ . . Cr,, e m i;=i.*$.+ . &';" - 

, 



, , Pression dtox&ne de 110 torrs : 

La concentration varie entre 22 et 7% tandis que 
pression de propylène passe de 31 B 3 3  torrs. Nous constatons : 

- une diminution régulière de la période d'induct 

= k (O2) (C*) r 

s &me8 r&ultats ont C I t i  obtenus par CULU8 et 

, .  ., . 



C H A P I T R E  III 

M O R P H O L O G I E  C O M P A R E E  

D U  P R O P A N E  E T  D U  P R O P Y L E N E  

La comparaison ae  1 'oxydation du propylène a ce l l e  au , 

propane s'imposait donc e t  tou t  d'abord sous son aspect morphologique, 

 oxydation du propane a étB très etudiee au laboratoire, B basse (8) & 
y+*. ' 

corne ?î haute température (9) e t  dans des conditions exp8rimentalesugi. 
$',y: 

sensiblement identiques aux natres,  P F I ~  a i l l e u r s  nous avons r e f a i t  ce5:"-' gy ; 
nouvelles expériences pour compl6ter certaines mesures e t  v d r i f i e r  $,*.,~ 

i(, 

quelques f a i t s  exp4rimentau.x. Ainsi nous avons report4 sur l e s  di@=-,;; 
<, >* 

mes du propylbne quelques l imi tes  obtenues pour l e  propane ou r e  

cer ta ins  diiae)rames pour f a c i l i t e r  l a  congaraison entre 1 'oqdatiqa 
eae, deux hydroo8phmsb 

ARIUSON DES ISOCHORES 2;s13 3 - p W  e t  50$ 

Les diagramers isochores 33,3 e t  5% du pmgane , ' 

( f i g  5 e t  6) Btablis précBdeirnm?nt (1) présentent l e s  m k s  c a rao t&d  

ques que col les  obsewIes pour l e  propylbne ( f i g  3 e t  4). On note - .f 

l ' exis tence des doanismes de b u t e  tempisrtkture (rbgions 1,2,3) de L:: 

400 h 6ûû°C e t  de basse température (Péglons 4,5,6) de @ à JSO .' , , 
' ,, "1 :,q 

sc5parés par l a  zone du coefficient négatif de temptlrrirtm ent re  7 . ; .  

e t  4Qû°C environ, Y .  

Nous constatons pour l e  propylène et par rapport al , . 

p1popane : 



1° )  Un abaissement ( BP) considérable au point de vue pression des l i m i -  

t e s  d' explosion normale ou de deuxième stade dans l e  domaine de basse 

température, a lors  qu'h haute température ce t  abaissement e s t  beau- 

@coup plus faible.  h e f fe t ,  pour une csnoentration en hydrocarbure de 

5076 à 350°C bP > 200-250 t o r r s  a lors  qu'à 430°C bP fft 100 torrs.  

2') Un d6placement d'une dizaine de de l a  l imite  d1exp2osion de - 

1 deuxième stade B basse ternérature e t  un creusement de l a  lanrauette! 
I 

d'explosion (lobe , ). 

I 3" ) Un abaissement ( AP) beaucoup plus f a ib l e  des l imites  d' explosiom 

froides e t  un léger  déplacement ( AT) vers l e s  tempdratures plus 

basses des l imites  de flammes froides. Par exemple, toujours pour 

une concentration de 5û$, pour l e  minimum du domaine de flammes 
4 

froides nous avons ' 4 P & 10 t o r r s  AT Ls! 10°C. 

(>. >. e "  . + 9 9  4 

c i  mC', , 1 ,- ! 4 " ,  i '  

n'F.O.), Le 'propylène ,y possède clu'& domaine d'  explosion de 3hme stade a l o r s  . 

Iue!l6 kogane possède des domaines d'explosions de fiéme e t  4ème sta- ,". ": 
1;. D autre  part ,  gour un réacteur do&& l e  nombre maximum des 1 
'lammes f roides du propyléne e s t  infér ieur  à celui  du propane ( l e s  / 
'lammes froides multiples e t  l e s  domaines d'explosion de 3hme e t  

,' 4&me stade ne sont pas représentés i c i  ( f i g  5 e t  6). 

- 4 au l i e u  de 6 pour l e  dlange 33 , s  
- 5 au l i e u  de 6 pour l e  d l a n g e  

Ceci e s t  manifestement un signe d'une plus grands r4aw , 

t i v i t é  du propylène qui consomme glus d'oqyghe que l e  propane. . 

II - COMPARAISON DES 1- 291 e t  4X0c  e t  BE L' ISOM 220 TORR. n 

La oomparaison de ces divers diagrammes ( f i g  7-8-9) 
sur  lesquels on retrouve l e s  &mes domaines, conduit aux constatations 

e t  interprétat ions suivantes . 
A 3 l 0 C  par su i t e  du déplacement vers l e s  hautes 

concentrations en oxygène, de l a  courbe d'apparition, l e  pic d ' a r r ê t  

du propylène s e  produit pour une concentration i n i t i a l e  en oxygène plus 

fo r t e  que dans l e  cas du propane, e t  l e  domaine où réaction l en te  e t  

pic d ' a r r ê t  sont séparés e s t  plus ktendu pour l e  propylène que pour l e  

propane (12 au l i e u  de 15s). 



tions très faibles en oxygène (17) (18), on en déduit comme précéd 

que le propylène consomme plus d ' oxygène que 1 e propane donc qu' f 1 
plus réactif. 

Une autre hypothèse pourrait 8tre forrail& : que $ilil , ,  
<" 

- 

concentration en oxygène est plus importante au moment du pic d'ad% ? -  . <.,A 
du pmpylbne que celui du pmpane, étant donne pue les radicaux allyf6 --I' 

Des constatations analogues peuvent 8tre déduites du 

diagramme isobare 220 torrs -(fig 9). 

III - YIa'LUENCE DES PARAMETRES - CONCmTION - TEMPERATURE EX DES 
PRESSIONS PAIITI-S D ' H Y D R O C ~  ET D'OXYGENE: 

1') Influence de la concentration : 
T t  - 

 évolution des périodes d'induction du prophe en .y 
- ,, ik i  
L *  " 

fonction de la concentration en hydrocarbure selon une isobare (fa, 
est similaire à celle du propylène à basse température ( 8 = 291'8 

et dans la zone du coefficient negatif de température ( CO)= @% 

Par contre B haute terndrature ( Ff = 430°C) le comportemevft est 

à fait différent pour les concentrati~ns élevées eri hydrocarbur8 

que la période d'induction du croit considérablement. 

du propane ne fait que décroitre, La courbe r = f (c) (fig LW) pr$ 
alors un point d'inflexion. SOCHET (9) a niontrd que ce point .d'in;PX 

correspondait approximativement la limite de fusion, résultat qv$ r:!$$ 
f ... 't 

Semble assez géneral dans le cas des hydrocarbures satures, pîapir -. - ~ ~ ~ + ~  pl , 
nous le retrouvons par exemple dans l'oxydation de l'éthane poux- u ,''''?y$$) 

- :1*. 
meme température (19). , - .,+:. ." - :! 

. i , 

nette. 

- '+;, 

2O) Influence de la température : L& 4 < . < 

 influence de la température est particulièrement -. 
i 

r- 
m .  



s u r  l a  rigure 11 sont rassemblges l e s  courbes de variation, de l a  

vi tesse maximale WM, du facteur de ramification Y, e t  de l a  période 

d '  induction r pour une concentration de propane ou de propylène de 30$ e t  1 
une pression de 240 torrs .  

Nous constatons que l e  coefficient ndgatif de hm$d&t:a:? 
. . . ,:- 1 

du propane e s t   RUCO COU^ plus important ef; mieux mapqud que ce lu i  du '<; 
. .?*y, 

propylbne. L'anamorphose de ces courbes conduit B l a  mesure des'*6~er@$èi&:?;$ . . 
, 8 7.b:~ . . ;.: .*' 

L ' .  ,Q;. 
. , . ..,=?! 

L < , , < . ; ,  

Alors que pour l e  propylene il e s t  possible de defini? UW:t . . - .*; . 
, . 

energie d ' activation Bans l a  zone du coe.ff i c l en t  negatif de  teng&~tx8m!. . < 
- ,  -,< ."i 

il n'en e s t  pas de &me pour l e  propane. Nous rassemblons dans l e  - . , .. :c! . 
.. , .  , . .  

.'Li 

ableau ci-dessous l e s  valeurs obtenues. ' . . , : c6 ;  'j+r 

%cal/mole Basse Haute température temp6rature 

Ew 
M 45 36 

E 
Y, 46 31 

50 24 

E moyen 47 30 
4 

9 
i. 
i r '  

Il e s t  intéressant de comparer ces valeurs avec ce l l e s  

'~cal/mole ! Basse Haute température température 

E moyen 22 21 

propane e t  ce l l e  du propylhne. 

. A  

L 

Basse Haute 
)I 

aE~cal/mole température temperature 

25 9 



mnt de celui du propylhne, surtout & basse température da la bif.& 

rence entre les énergies d'activation est la plus importante. Ceci 

est & rapprocher des considérations morphologiques. A haute ~ & I *  

ture, 1 ' abaissement des limites d ' explosiofs normales du propylhe ma? 
rapport i celles du propane est plus faible qu'A basse température, 

ce qui se comprend aisément si l'on tient compte des consid&rrstions 

suivantes. 

Une inflammation de deuxième stade est dfie èi un méca- 

nisme de haute température induit par une flamme froide, donc par un 

, mécanisme de basse tempdrature.Si ce dernier est favorisé 
' 

( AE = 25 Kcal/mole), l'inflammation froide apportera suffisamment 

d'énergie pour induire plus facilement la flamme normale, et ceci 

d' autant plus aisément que le mécani sme de haute température est 

lui-mame favoris4 (&E ' = 9 Kcal/mole). L ' importance Bnerg&tiqtte h Is 

flamme froide du propyl&ne est d'ailleurs mis en relief par l'exis- 

tence de la languette (lobe JL1) qui descend pratiquement jusqu'au , 

n i m  du domaine de flammes froides (fig 3 ) .  ~'irnportance du . 
canisme de basse température est également soulignd par le ldger 

ddplacement des limites d ' explosions froides vers les basses 

températures et les faibles pressions, mais est paradoxa 

par l'abaissement important des limites d'explosdon de deuxribe 

qui r&it le domaine oh Les flammes froides sant e d e s  

Mptaoement des limites d'explosiom f'roides stai a8mbl.e w ee 

bE * 25 ~cal/mle, mis poumalt stexplfqui3tr par le 
&rgies d'activation sont grandes en verlew abeolue (&? il 45 
mle) pour 1s propylbne corne WUP 1s prop&e e% par 

COB limites haont'trbaa mbevietzs clmm les deux as* 
% 

PQW expziquer grte Ze ~)efPlïecieM tl&at%-f 61 

tum du pmpy1Bw et& f aibkmwi1t mmp.&, on 'peu% btfym 

tuse du propy1bm est peu important, ce qui n'est ma 

le cas, ne peut atre retenue. La seconde, plus plausible, mmif f&m 
les miScanislles de basse et de bute temp&rature srnt Ixletucioup mw 

de superposition des deux rn&canismes plus importante. 



et d'oxygène : 

L' &tude systématique de 1 ' influence des pressions 
partielles d ' hydrocarbure et d ' oxygène sur les divers ' parametres 
(WM, y, r )  n'a pas été réalisée dans le cas du propane. 

Il faut cependant noter (19) qu'à haute température 

(T = 430'~) pour des pressions partielles d'oxygène de 150 et 100 
torrs, la vitesse maximale de la réaction ne fait qu'augmenter quand 

la pression de propane passe de 40 B 350 torrs, dans le premier cas 

et de 11 ?i 280 torrs dans le second. Ces résultats sont comparables 

ceux obtenus avec le propylène pour une pression d'oxygène de 

110 torrs. 4 

0 ,  h*,?* **Pz+> a r 1 i . $ { ? 7 . : i ' i : 3 ~ r l p ' - > ; X p ~ 1  P 2 *  6 " ' 
' I I .  L ,  . 

, i I  Un6 étude hi&ilnire 5 celle effectude pour le propy&&ns 
: . ! . f $ i r i r $ , "  ?-,,,>, . - ;  v -  'i ' 

- / 

$+.;, .po~$, .mec pr6qsi;n. d ' o&g&h&'ede 70; torrs qui traverse la lirni te de 
&+;.*" < '  - 1 .  I - ' *  - 1 ,  , , .  , + , -  .,. . 

)..!A. , f'usion n'a pas été faite pour le propane et nous ne pouvons mal 
asernent,pas dire, si d m s  ce cas, l'inhibition de l'oxydation 

exchs d'hydrocarbure est spécifique de 1 'oxydation du p r ~ r y r l  

non. 



1 - DOMAINE DE REACTION LBNTB sEX&E c E m  

Sur l a  figure 15 est reprbsentde 1 'dvo~ution de La 

concentration des produits in i t iaux  e t  form6s en fonctibn du te@ 

a ins i  que l a  v i tesse  globale de rbaation (w) déf inie  comme l a  ddk 

par rapport au temps de La variation de pression. 

La consomtfon  du propylène s u i t  ce l le  de 1'0 

e t  l a  vi tesse maidmale de dispari t ion de ces pmduits a lieu p 
& > 

. ,  d 
&nt au &me moment quand l n  vi tesse maximale de l a  r6action (w~) 

e s t  a t te in te .  

Les proCluits form6s sont dans l 'o rdre  : . 





-24- 

Ce maximum a lieù bien avant le maximum de vitesse fwM) de la reactior 
et pour une consommation en produit initial faible (2@ environ par 

rapport au propylène). 

2) Condointement à 1 'accuranilation 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 form~tion d'anhydride carbonique. 

3) L'oxyde de propylène qui passe par un maximum pratiquement au maximum 
de vitesse % de la réaction. 

1 

Y Le ' per?x$d&, d'hydrogène, .3 ' ,éthylène;',-et, le méthanol. atteignent une -* ' , , Y " .  
3 # 

doncentration maximale après le . n & w  de vitesse WM de la réaction. 

II' - DOMAIME DE REACPION LENTE AVEC PIC D'ARRFT c = 

I Pour une concentration de 3C$ en propylène apparaet ' 

le pic d'arrêt qui se produit aprhs le maximum de vitesse WM de la 

réaction (fig 16). 

Dans la première phase de 1 'oxydation jusqu ' au pic 
d ' arrêt l! :volution des ~rrlduits se f nit d 'une manière analogue -i celle 

décrite ci-dessus. 

La précision sur memire de la concentration de$ 

produits initiaux en particulier de lloxy&ne dans les dernikes 4 
de la r6action est faible Q cause de l'edstence du volume mPt q@ 
l'ajutage pour lequel nous n'avons pas fait de correction. D'apda tss &# 

nous sevons par ailleurs (18) la concentrathon en oxygène au m m t  W 

pic d'arret est t??h faible. 

Quand le pic d'amêt se produit on observe! uncr . - 
I 

tation de la ooncen%ration en aidBhydessup&ieur?set une chute bruOak9 6:i.; 
" 2s . , ,' >< 

la concentsatian en peroxyde d' hydrogène. ;. , 4 
f , L . b  

% L$ 
Ces dsultats sont tout h i~it similaires & oeux , . s e ,  

i 

-2 . 
trouvés à la &me température dans le cas du propane (20) 

III - DOMAXIQ3 DES HAüTES ON-IONS 33N PROliWJWE (fie 17) 
' , + I  

Dan6 ce domaine, il y a superposition de la réactfon + 

lente èt du pic dfarr8t et les rdsultats sont peu démonstratbfs. 



B 430'C pour une pressian de 170 tor~s et une concentration de 

hydmoarbtim. Mous constatons : 

1) qu'il y a formation do propylene dans les premières étapes de 1 

réaation de l'oxydation du propane alors qu'on ne trouve pas de propane 

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

Le maximum de formation du propylène se produit avant 

environ ; 3 ce moment, fl reste alors 25 torrs de propane dans le 

soit une concentration 

Par contre, si l'on compare la quantité maximale 

Au fur et h mesure du développement de la rdacti 

que contrairement au cas de l'oqdation du propyléne ils 

maximum pratiquement au maximum de vites&@ de la rdaction 

1 ' oxyde de propyléne. Conjointement B la formation ,des al 

maxîrnales d'accumulation correspondent corne gour le pro 

maximum dtald&hyde obtenu, 

3) que le peroxyde d'hydrogbne et 1 '6%hylhe passe par un ma 

la naritmm de vitesse de In reaction (w~). 



de produits obtenus : 

Produits formés Oxydation du Oxydation du 
propane propyl ène 

4 - CH - CH;, 22,5 . 10-~ mole 8 
'0 22,5 . 10- mole 

C2H4 5 . 1om8 mole 5 10-8 male 

H2°2 30 . 10 -6 mole 22,g . 10-~ mole 
RCHO 14 . 10-~ mole 42,5 . 10 -8 mole 
CH20 5 . 10-~ mole 13 . 10-~ niole 
CO 8 65 . 10- mole -8 82 . 10 mole 

Les quantités d'oxyde de propylène et d'dthylhne 

pratiquement identiques, celle de peroxyde d'hydrogène est l&gérenrefit 

plus importante pour le propane que pour le gropyléne tandis que les 

quantités maximales dfaldc5hydes obtenues sont sensiblement fut31 
plus importantes dans le cas du propylène que dans celui du propane. 

L ' éthylénique conjugué (propyléne dans 1 'olcydaeion 
du propane) Joue donc un &le particulier dans 1 '0~yd~ti0n de 1 ' 
bure satur6. La cornparaieon de l'oxydation des deux hydmcarbures .*rf&$&a 



C H A P I T R E  V 

combustible. Le pmpyl&ne CH2 = CH-? diifhre du 

par l'existence de la double liaison qui confère des proprietes 

culibes à ce composé. La double liaison a pour bu 

liaisons C-H adjacentes et au contraire d'affaibli 

du groupe CH comme le montre le tableau suivant :, 
3 

Une autre propriét6 dfle il la 

mol8cule de propylhie est l'existenoe de réaction d'addition rad 

du type : 

CH2a-4  
+ X* ->CH -CH - 

'x 

La réaction d'initiation la plus probable : 

mi2--" + o2 - -~H~=CH-&~ + m2* 
3 



est donc nettement plus f ac i l e  que ce l le  du propane : 

e t  c ' e s t  de ce t te  f ~ ç o n  que S A D  e t  REID (21) ont expliqué l8efi?@t 1 
accélérateur du propylène dans l'oxydation du propane. Le radical  a l l y l  

s t ab i l i sé  par résonance e s t  par contre beaucoup moins rdact i f  que l e  

log K A - l  
e'? 

log K A - ~  
eq 

log K A - l  
R ' eq 

27' c 227" C 427°C 

i C H' 
3 7 

14, i  535 ~ 8 5  

C H F H - C H 2  5 O9 75 -0,97 

I 

radical isopropyl comme l e  montre l 'étude thermodyn,mique de formation 

des radicaux peroxyle. 
1 

_LC) R + o2 *C" RO; 
- 1 

(RO; ) 
La constante d ' équilibre ddterminée par BENSON (22) 

K1 K = - =  (RT-To;) es t ,  en ef fe t ,  t r è s  différente pour l e s  deux 
eq K1 

radicaux. 

..& 
!, .-> 

A i n s i ,  pour une pression d'oxygane de 1 'cMw 
3;.& 

" ,.f*.; 

de gmdew de ce l le  de nos conàit3ons expdrimentales P J 0,5 A, &+: ~ : r t  

(~0; >es O2 ,;: <. 4 F. 

rapport -(R'J~~ sera pour différentes  temp&atures : 



que la eoncentr8tion en ~&lcaux pepo~ le  cornestpondant au progJri&lile 

absolue doit atm ext&mment faible. 

Le radioal "actif" ne serait pas le radical b .J'&, 9.8 

hydrooarboné mais le radical hydroperoxyle ZIO* qui pourrait s'additlow ,.+, 
2 

ner sur la double liaison ou reagir par abstraction d1hydrog8ne et dome+%" 
' 

du peroxyde d ' hydrogbne , i: 

On a suggéré que la ramification dégénérée dans 

1 'oxydation des hydrocarbures haute température était dQe à la forma- 

tion et à la décompos%tion d'hydruperoxydes. Cependant, il existe de 

nombreuses preuves contre cette hypothèse. D' une part, les quantités 

de peroxydes formées sont faibles et insuffisantes pour provoquer la 
-. 

ramification dégbnérée : NOlüUSH; KNOX (23) et SïSERN (24) ont -. -,$* 
-i" 

séparbment montré que les peroxydes formés dans l'axydatisn du prcf 

consistent essentiellement en perolcyde d'hydrogéne qui est beaucoup 
A - $  

plus stable que les peroxydes d'alcoyle. , , l n  

1 "  ' . . 
 autre part, les alèiéhydes sont formés en , , .4 .' ."y 

'd 
quanti tés capables de provoquer la ramification dégéndr&e (@), Plas .'hld 

tard IURK et KNOX (26) ont month-5 quantitativement que lei 

Q'Bthyle et dei pmpyle ae déwmpsant t w p  r'apWwot g o e a ~  

Ilans la 1 6 ~ -  de la &riode! dtfm2ue%ion et Pa forme &es 

de vi*~&s: a ~ a a t i ~ q  1 ~ t - e  e7; 

Dans 1 'oxydation du propylene JnoC 
et SHI(ERN (27) (2%) ont supposé que la ramifioation d6géndrBe se 
A partir de  CHO O. Pour expliquer la formation de 4 c E f O  

l'oxydation du propylene haute tempdrature bIUIZJ% et 

ont suppose5 la formation de l1ac8ta1dihyde par ddcampos 

peroxyde aldehydique suivant : 

CKJ-:H" -R - ~ C H O  + RCH; + OH' 
2 



Nous avons pu mettre en dvidenee et ùostrr 

quantitativement l'oxyde de propylène qui passe par un maximum 

graphe de masse. Elle est en bon accord avec les travaux de WHITE e t  4et 

ses collaborateurs (29). qui emploient le cl4 comme traceur dans 1 ' 6tUd(y . 

de 1 'oxydation du propylène B 625'~ et ceux de l'dquipe japonaise OBA 

spectre I.R., R.M.N. et Spectrographe de mas@& 

> CH; + *CH2CH0 + M (2) - 

morphologique nous a permis de dire que le coefficient négatif de ;. 
température du propylène est très peu marqué par rapport à celui duL' 

double liaison du propylène. 

du peroxyde d'hydrogène permet de supposer que les radioa 
I 

participent plutet B la réaction (1) qu'8 Yn arrademnt d 
molécule de propylène suivant : 

Par ailleurs, la formation d'4poxydes est suid-e 



De ce t t e  fagon, nous avons pu expliquer La forina- 

t ion  re la t ive  importante de C CHO e t  C OH. 
I-5 3 

Il semble comme l e  propose KNOX (16) (31) que la  

réaction de propagation se fasse d'abord par 1 'addition du radical  XO; 

sur  l a  double l iaison. Mais 430°c, il e s t  impossible qu 'e l le  conduise 

à l a  formation d'un peroxyde double moléculaire comme il l ' a  srylgkré. 

Nous pensons que l 'addi t ion àu radical  sur  

l a  double l i a i son  peut se  f a i r e  : 

- s o i t  sur  l e  carbone externe : 

c%-c-2 + Ho; 
- >--CH-CH OOH qui se  décompose 

2 

pour donner un dpoxyde e t  un radical  OHm suivant 

conduit B l a  

formation d'un époxyde e t  qui, par décomposition, about i t  h la  foniutlon 

de deux radicaux beaucoup plus r é a c t i f s  

Le ratiical 'C CHO va donc r éaa i r  avec une ml&- 

cule de prapylbne pour donner 4 C H O  qui p e n d r a i t  auss i t a t  l e  1-81s 

d'agent de ramification, 

?'CO e s t  instable  e t  peut donc se décomposer pour donner 

- s o i t  sur l e  carbone central  : 

CH -CH=CH2 + HO; - r n j - , C ~ - & I ~  qui va donner 
3 W H  

CKJ-CH-CH + OH* ou bien va réagi r  sur C H comme l e  propose BAWN e t  
\ 0 /2  3 6 





E T U D E  D E  L ' O X Y D A T I O N  D E - S  

M E L A N G E S  - P R O P A N E  - P R O P Y L E N E  



dans- l'oxyldation du propane e t  du propylène nous ont rév6lé les s imi&î-W 

tudes e t  l e s  différences de comportement de ces hydrocarbures, En 

part icul ier ,  nous avons note : 

- une certaine analogie morphologique donnant l e s  mêmes produits prgnci 

paux d'oxydation qui sont les alddhydes, 1 'oxyde de propyléne, l e  

peroxyde d ' hydrogène, 1 ' oxyde de carbone. 

oxyde de propylbne - l a  f i l i a t i o n  : propane -propylène 4 a l d d h y d e s  *CO, dans 

1 ' oxydation du propane. 
oxyde de propylène 

propylène -'alddhydes+CO, dans ce l fe  

du propylène. 

nea @ = 3 0 . C  e t  =OC e t  haute température e = 43û0c) en suivant 

dosages en fonction de divers paramhtres. 

i c i  que des r é su l t a t s  obtenus pour 8 = 430'43 e t  a c a e s ~ a  

- - - - , . . - -  - 



C H A P I T R E  1 

M E T H O D E  E X P E R I M B N T A L E  K T  E T U D L !  

v L ' E V O L U T I O N  - -  C E R T A I N E S  G R A N D E U R S  

La méthode que nous employons est originale et 

elle nous a permis de déduire, B partir d'une série de courbes obtenues 

expérimentalement par variation de divers facteurs physico-chimiques 

en fonction du pourcentage du mélange total, toutes les courbes 

possibles et de suivre ainsi l'évolution du phénomène quand on remplaoe 

du propane par du propylène et inversement. 

Pour cela, nous avons utilisé l'enregistreur 

X-Y VARIAN ~ ~ $ 0  qui permet d'éliminer le temps et conduit à la c o w b  

W = f ( & P) . C ' est ainsi que nous avons mesuré la période d' induction 
z, la vitesse de la rdaction au maxirmun de vitesse W et le facteur 

, , A t  M 
ramification ip (cf lère partie). 

De deux ballons de concentration donnée (20$ 

par exemple en RH), l'un contenant du mélange propane-oxygbne, l'autre 

du rncjlange propylène-oxygène, nous avonrs préparé dans de petits ballow' 

de un litre des m6ltmges contenant respectivement 10, 20, eto.,, 

du mélange propylène-oxggéne, Par exemple, quand on dit 3.M de 
propylène, cela veut dire 10$ du mélange pmpylane-oxy&ne et du 

mélange ppane-ox;~rg&ne, 

m a w m x m y  
Le mB1ange tsmmire propane-psopyl&ne-oltygène 

peut 8tre d&&nl en utilisant deux perrdtms x e t y *  

Le pourcentage de propylbne dans le dl-e 
propane-propylbne est repr4sent8 par : 



e t  l e  pourcentage d ' hydrocarbure (propane+propylène ) dans l e  mélange 

t o t a l  par : 
propane + propyléne 

y = 100 
propane + propylène + oxygène 

II - ZONE W COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE : 

Entre 350 e t  380'~ se  s i t u e  l a  zone du coefficient 

négatifde température : l a  vi tesse de l a  réaction diminue quand l a  

température slélEve, passe par un minimum puis augmente de nouveau. 

Par contre, l a  période d'induction r diminue 

fortement entre  300 e t  340°C e t  c e t t e  diminution s 'amortit  aux 

tempdratures élevées, 
1 

'Ainsi, p o ~ r ~ u n e ~ p r e s s i o n  e t  une concentration 
r < 

p z * <  , b ~  r 3- -2 1. 5: " 4:. 

&chn&$s"l220 tores-':yu= 35761:' on:" pu suivre ~i.'Bvolution des courbes 
" 1  , 

7 etiWM en fonction de l a  température quand on remplace du propane 
V I  I 

par du 'propylène (fig,  19a e t  lgb),  . . A < ,  

1 . ; 1  < . *  I .  

i I 

Pour des raisons de net te té ,  nous ne présentons 

q6e cinq courbes pour chaque f igure pour bien.montrer l eu r  dvolution 
46  > , i n  

" - 

9uand2nous remplaçons du propane par" dd'iropyléne. 

D'aprEs ces figures,  l e  remplacement du propane 

par de f a ib l e s  quantités de propylène (x=20) ne modifie pas l ' a l l u r e  

caractér is t ique des courbes du propane mais pour de grandes q u a ~ t i t d s  

de propane remplacées (~5.80) , l t a l l u r e  des courbes se rapproche 

davantage de ce l l e  du propylène, 

En portant s en fonction du pourcentage x de 

propylène dans l e  mélange, nous obtenons pour une concentration totale 
% 

donnée en hydrocarbure ( y=cte ) une courbe d ' a l lu re  parabolique, Pour 

des valeurs différentes  de y nous obtenons un réseau de courbes (fig.204 

Nous remarquons que ces courbes z = f (x) ne sont pas l inéa i res ,  il en -. 2.4 

résu l te  un e f f e t  d ' inhibi t ion au voisinage de l ' un  ou l ' a u t r e  des . % -  $q3 
. i'+ 

constituants purs. 2 

A l ' a lde  de ce réseau, il e s t  f a c i l e  de 

déterminer 1 ' a l lu re  caractér î  st ique des courbes z = f (y) pour w e  

concentration x quelconque e t  en par t icu l ie r  pour x = O c'est-&-dire l e  

h-", 
I 



OXYGENE 

t 

* 

O 25 Sû 75 x 0  25 90 75 x 
Fia. 2 C  



Rous constatons que l e  remplacement du propane par 

10 ou 20$ de propyl&ne (6 ou 12 torrs de propylbne dans 6û t o r r s  de RH 

au t o t a l  avec RH = propane + propylène) n'a pas modifié l ' a l l u r e  ,ie l e t  

courbe z = f (y )  du propane pur mis h p a r t i r  de 35% de propyl&ne rempla- 

cd, 1 'a l lure  de . = f (y) change. En continuant à remplacer l e  propane 

par l e  propylèni nous retrouvons l ' a l l u r e  caractéristique de l a  courbe 

z = f (y) du propylène pur. 

En coupant l e  réseau de courbes z = f (x) par des 

dro i tes  para l lè les  ?i l 'axe des x (%le te)  on obtient une s é r i e  de boucles 

(fig. 21a). 

IV - CfUDE DE LA VARIATION DE LA VITESSE MAXIMALE DE LA REACTION WM 

( 9= 43O0c) 

En portant WM en fonction du pourcentage x de propylè 

ne dans l e  mélange t o t a l  ( f ig .  20c), nous constatons que pour de fa ib les  

concentrations y en hydrocarbure l e s  courbes WM = f (x) ont l e u r  concavi- 

t é  tournée vers l e  haut, par contre pour des concentrations y ) 50 cet te  

concavité e s t  dir igée vers l e  bas. 

Pour l e s  mélanges hydrocarbure-oxygène sans propane 

(x=100) ou sans propylène (x=o), l a  vi tesse maximale W e s t  fonction de 
M 

l a  concentration en oxygène de l a  façon indiquée sur  l a  f igure MM= f (y) 

(f  ig. 21b). Pour l e  propylène W passe par un maximum prononcé aux M 
environs de 50-60$ puis décroit  fortement a lors  que dans l e s  mêmes 

conditions pour l e  propane pur W passe par un maximum relativemenf, mritw M 
marqué e t  diminue ensuite régulièrement. 

L'évolution du facteur  de ranzffication tp = f (x) 

est assez différente  da ce l l e  de la  vi tesse WM (i ig.  XM). 

Nous remarquons que l e  facteur de ramification 
CA : 

aorrespondant B 1 'oxydation du propane seul (x=O) ne varie pratiquement 

pas avec l a  concentration en oxygène (fig, 21b). Par contre pour l e  

propylène seul (x=lûû), l e  facteur  de ramification <pC varie  k n o d n e n t  
3 6 

passe par un maximum aux environs de 50-65s puis diminue fortement, 



Il en r&sulte que, dans l'oxydation des hydrocarbures 
* ,, c , ~ - $ ~ : - 2 * ,  k ' -- , 1 c,: q71 g~;y~,j.g% : ~,"i -;+,' les ol6f  ines &nt ~elativement plus rfactives vis-&-vis de 1 'oxy~hne ,. ' ; >4G fa. fi> d J q  < L + f 
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C H A P I T R E  II 

I, 

R E S U L T A T S  A N A L Y T I Q U E S  

L'étude prdc4dente e s t  avantageusement complétée par 

l 'analyse des produits formés par polarographle e t  chromatographie en 

phase gazwee. Ces  analyses ont  é t é  réa l i sées  dans l e  domaine de réaction 

len te  de haute temperature ( 8  = 4-9'~) sous une pression de 170 t o r r s  

pour des concentrations variables x e t  y, 

Compte tenu des r é su l t a t s  analytiques obtenus dans 

l'oxydation du propyl&ne ou du propane seul (cf 2hme par t ie  Chap. IV) 

nous avons suivi  1 'évolution du peroxyde d'hydrogkne, des aldéhydes 

supérieurs, du formalddhyde e t  de l'oxyde de propylène au maximum de 

vi tesse de l a  réaction W pour x variant en t re  O e t  100 e t  pour diffdren- M 
t e s  concentrations en oxygène (y variant entre  O e t  100). 

Bien que tous ces produits ne passent pas par une 

concentration maximale au maximum de vitesse,  nous pensons que l eu r  

évolution à ce stade d'avancement de l a  réaction peut caractér iser  ce t t e  

réaction. 

Les r é su l t a t s  peuvent 8 t r e  groupds en deux aér ies  

suivant que l ' on  f a i t  var ier  x ou y en gardant l ' a u t r e  paramètre constant. 

Nous obtenons a ins i  les faisceaux représentés sur  l e s  f igures  22 e t  23. 

 évolution du fomldéhyde,  des aldéhydes supdrieum 

et  de l'oxyde de propylène e s t  semblable dans 1;s t r o i s  cas : quand y 

c ro i t  l a  concentration de ces produits augmente, passe par un mazcimuni 

puis d4croit. Ce m a x i m u m  s e  déplace vers des concentrations en 0mgE.n~ 

plus Qlevées quend nous passons du propane seul  ( x d )  au propyléne 

(xp11m). 
Le peroxyde d'hydrogbne évolue de l a  m&m fagon &ie 

l a  s i tua t ion  e s t  inversée : quand l a  concentration en propylène &-@tg 

l e  mximum se déplace vers  des canetantrations plus faibles en O 

Le mmplaciewnt du propane par du propylhbe étugpmh 

donc la  quantité d'aldéhydes e t  d'oxyde de propylene mis diminu6 p w  

contre ce l l e  de peroxyde d'hydmgene. Exmin 

djr Is. 





Les r é su l t a t s  sont rassemblés dans l e s  faisceaux de 

courbes de l a  f igure 23 obtenus pour différentes  valeurs de l a  concen- 

t r a t ion  en oxygbne y. 

~'exarnen de ces  faisceaux nous permet de dé f in i r  

théoriquement quand on remplace du propane par du propylbne: 

1 )  un e f f e t  inhibi teur  pos i t i f  par rapport h l a  l o i  des mélanges si 

4) un e f f e t  promoteur ndgatif par rapport h l a  l o i  des dluig+s d 
nous avons : 



tracde en po in t i l l é  Joignant l e s  points obtenus pour x = O e t  x = 100 
, 

ne s e r a i t  vérifiée que si l e s  deux hydrocarbures s'oxydaient sépardment 

pour l e u r  propre compte. 

S i  l a  CO-oxydation des deux hydrocarbures favor&se 

l a  formation d'un composé, on devra i t  s 'at tendre h un e f f e t  promoteur 

ou inhibi teur  posi t i f .  

Dans le cas du peroxyde d'hydrogène 1 ' e f f e t  global 

e s t  inhibi teur  pos i t i f  ou négatif suivant l e s  valeurs de y 

Inhibiteur ' Inhibi teur  
pos i t i f  négatif 

1 quel que 
3!5 ) s o i t x  

50 O < x < 5 0  ~ < x < l û O  

70 0 4 x x 3 0  30 < x < 100 f't., 

80 
1 I 

8 .  

quel que s o i t  
X 

En F ~ E ~ w E ,  pour des fa ib le s  valsurs de y l'effei 

inhibi teur  pge;ltLf ~ e ' 1  que s o i t  x e t  p m r  clPr f a ~ e a  vale 
e f f e t  est positif pozslp x ~~fti.t  et 

Btablies pour les ald6Wss pour lemeas l'effet pronoteur &a* ma .,: <+.F% 
inent W3-sr rr&pWf, et mw 1 ' 0~yd6 des pra~agnit), . g.1 

L L "a*. 
? rt 



t 

Promoteur Prorno teur 
y positif négatif 

+ - - 
20 ( 
35 j O<X<50 

' 

) 50<x<100 

50 
( 

65 1 quel que 
80 ; soit x 

,++;r 154. $c)l <?.;i ' 'f ' * 

" ""' 23.-' hvisageons maintenant les &&&s&gode a * k p , .  plg> I H C ~  .@ornation ,- de 
i';.':'"'x..,, * ~ & ~ f ~ y , % ~ ' i ~ ~ l , 7  d +h3.,r. ' * -) :z-.?, 

aes divers composés. 

1 ) FORMATION EU PEROXYDE D~HYDROGENE 

La formation du peroxyde d'hydrogène provient des 

deux réactions principales : 

c3% + .HO:! - OC39 + %O2 (1 

C H  +  HO^ 3 6 C H  + H202 (2) 

En admettant comme KNOX que les radicaux 

s'additionnent facilement sur la double liaison du propylène pour donner 

des époxydes et en même temps arrachent un H d'une molécule de pmpyléns 

pour former du peroxyde d'hydrogène, la quantité de H O formée dans le 2 2 
cas du propyl&ne est donc peu importante. Expérimentalement, nous 

constatons que la quantité de H202 formee dans le cas du propane est t 

importante. 11 en résulte que le remplacement du propane par du pmpyl 

diminuera la quantité de H O formée. Ceci est en bon accoN avec les 2 2 
resultats obtenus par SATTEREELD et REID (21). 

La formation du peroxyde d'hydrogène depend beaucou] 

de la surface du réacteur comme de la température et de la concentratio 

Avec un reacteur en verre ou en verre recouvert de sel, on trouve peu 

de pemxyde d'hydrogene mais avec un reacteur en pyrex ou en silice, les? 

quantités de peroxyde d'hydroghne augmentent. Les quantites de H202 

semblent augmenter avec la température mais B haute temperature il y a 

souvent décomposition du peroxyde d ' hydrogène par un mkcanisme hétdm- 
1 gene pour donner H O + - O &me sur des surfaces inertes et également 

2 2 2  
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Dans l'oxydation du propylène B haute température, la 

décomposition de 114poxyde fournira des radicaux 'CH2CH0 qui peuvent 

reaglr sur une mo1~cuI.e de pmpylbne pour former CHO suivant : 4 
+ M ---+ *CKJ + *CH~CHO + M 

Par contre, dans 1 ' owdation du propane, 4 C H O  se 

forme vraissemblablement h partir du peroxyde d ' isopropyl . 

;: ?CHO >forrnd réagi*. facilement kveveb les radicaux libres suivant : 

C CO instable peut se décomposer en 53 '5 et CO. 
Par ailleurs, il y a une autre réaction compétitive 

5 qui tend à faire disparartre C CHO. LETORT, NICLAUSE, (33) ont, en 
effet, montré que l'oxygène catalyse la décomposition de C CHO suivant8 3 

Clf-CHO + 
O2 - 'CHJco + *Ho2 

(2) 

Le #le du propyléne est dés lors de diminuer la 

concentration en radicaux alcoyle suivant : 

. 
et de r4agir avec TC0 pour redonner CHO suivant : 4 

Il en rdsulte que le remplacement du propane par du 

propylene augmentera la quantité d'acétaldéhyde formée et ceci est en 

bon accord avec 1 'expérience, 



La formation de l'oxyde de propylène nrovient de deux 

réactions suivantes : 

(1 1 

CH- 
3-b*? -?-q-B + 'OH (2) 

O 

O r ,  l e  pnopylhne s ' époxyde plutat  qu ' il s ' hydmperow- ~ 
de en raison de l 'addi t ion relativement f a c i l e  des radicaux *HO2 sur l a  

double lialêron du propylène, il en resul te  que l e  remplacement du propa- 

ne par du propylbne augmentera l a  quantité d'owde de propylène f o d e  

e t  l a  CO-oxydation du propane propyline favorise l a  formation de I 
1 ' oxyde de propylène (ef fe t  promoteur posi t i f ) .  



C H A P I T R E  TTT 

- P R E S E N ' T A T I O N  M A T H E M A T I Q U E  D E  

V A R I A T I O N S  T -  . P E R .  . D E S  D ' I N D U C T I O N  

3 S M :  N G E S  

. , . .  , .  

La méthode que nous avons u t i l i s d e  nousa  permis de 

constater que l e s  courbes de variat ion des périodes dfindu6tion 7 en 

fonction du pourcentage de propylène dans l e  melange to t a l  pdsentent  
- - . , -  , 

une a l lu re  parabolique assez marquée. Il nous semble lcjgi&ue d'essayer 
2 ; 

de représenter des courbes sous l a  forme : + = ax + :bx + c .,(l) avec 
' 1 ,  " 

8, b, c, comme constantes . 

Nous u t i l i sons  l e s  paramètres x et  y dé f in i s  préoa- 

ent  avec l a  modification suivante : 

C H6 + C A  
e t  C H  + c 

3 6 3% + O 2  

c r est-h-àire 04 ~4 1 

Désignons par : 

rm l a  pemode d'induction correspondant au minimum de l a  -aboh 

un mélange donnd xm 

ra l a  periode d' induction oorrespondant au niélange de propane-oxy&ne 

désignd c o r n  il s'agit du propane pur (xd)) 

Y désigné oonme il a'agit du propylene pur &@;oc- 
$, .;, *$ *,J 

*. ,-.*:LW ; ~.&& 

Considdmns u>e panibole puelconque ( f î g 2 0 . )  par, 
E::Q 

par 3 points 5, c e t  dans l e  systéme de coordonndes r = f (x) ' f i  

az Le minimum de l a  parabole correspondni il 7 = O 4 
d r  

UII aura donc - = O = 2 ax + b et on tire x lnin b 
dx 

=C - -  
2a 



, 
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. .= 
ai portant l a  valeur de x dans l 'équation ( 1 ) , il 1 

G 
Connaissant z d e t  rm, on peut en dEduire l e s  valeurs a 

nstantes a, b, c,  pour chaque valeur de y. 

La première skr ie  de courbes experimentales e s t  l e  

ceau (fig.20a) des 6 courbes r = f ( x )  t racées pour l e s  6 valeurs 

e y envisagdes. Les courbes de ce faisceau ( F ~ )  sont d6te 

e s  points expérimentaux contenus dans l e  tableau no 1. 

La seconde s é r i e  a é t é  obtenue à p a r t i r  de l a  

dro i tes  d'ordonnées k - 60, 80, 100, 120, 140 secondes etc.  .. qui 

donnent h chaque f o i s  un couple de valeuq 

rassemblaes dans l e  tableau no 2, e l l e s  definissent l e  faisceau Fê 

des courbes y = f (x). ( f i g  21a). 



TABLEAU no 2 

.r: 
permet d'arriver à des résultats assez satisfaisants. . ,&.- 

Y 

Soit la parabole représentée par la formule 

r - m2 + bx + c (1) 
9as coarùom&es vfrifient donc rl = wf + % + o (2) 

d'€a% v -  a ( x -  < ) + b ( x - +  

On en déduit 
T l  - a ( x + % ) + b  (33)) " ' 5  "9 &P UII g~é2.ghiq~@ (fi@,&.l) nOQ8 aVQQr5 wX%~$ 

"-d$ * 

ordam&ea, et x en absoisW# en pmmmt 5 * or$@. ,~,,?:w 
' l e  . ir i 4 . 5' " 'i 

" ,;'"&"Q. 

L'alignement fourni par les points obtenus est aorrtsct p ~ u r  
l,. 

Y = 0,203 O,%, 0,50, 0,70, 0,80 mais un peu moins pour y = O , p ~ d  

Par ailleurs, pour les fortes valeurs de x, les points 8'41 

quelque peu des droites. Ces réserves faites, nous pouvons 
pour chaque courbe du faisceau (F, ) une équation de la fome 



2') CdU;CIZL lX&!3 -m a, b, c, 

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

tion y = m  ou y=px + q 

a) Droite y = inx 

Considérons n points expérimentaux alignés suivant cette 

droite, ûn peutécrire : 

La pente s'obtient donc simplement en divisant la sonnae 

des ordonn8es par la somme des abscisses, 

La'relation m s E z  peut s'écrire 5 y  - m t x P O tu 

. ,+ 
ce qui exprime que la sonme algdbrique des écarts par rapport h la @ 

:l 

droite suppoaEe est nulle eu encore que les erreurs maitives compe& 

sent les erreurs n8gatives. :'i 
. . 4 --.Ji& . #-> ks 

b) Droite Y = gx + Q - >$j .,. .d . ..p: - i' 

la condition d'équilibre des erreurs positives et des em:& - b. 
ndgatives s' bcrit ici : 

$28 
Deux oowtaates p et q devant atm &valuBe@, les poin%s - <,,,& 

;'5, 

ex~rimntawr wnt &partis en 2 adries &usai pmohes pue possible & ; 
le nombre (sait n et n'), $1 

Deux ekpations Enterviennent qui peuvent iliif&c?fjre r I 
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minants (2.2), 

2 c) Parabole y = ax + bx + c 

Les points expdrimentaux doivent &tre cette fois répartis 

de la même façon en 3 séries de n points puisqu'il y a 3 grandeurs 
a, b, c, h déterminer. Il vient, de la marne façon que précédemment : 

a E x 2  + b e x  + C S  = gy 
a E(X2 + b €'x + c ' = +> 
a£"x2 + b E-z + c E* = L> 

Nous avons donc 

aE-? + b E x  + c E  = E r  



en effectuant le calcul des coefficients a, b, c, p 

de y figurant dans le tableau 1 B savoir 

Y = 0,20, O,E, O,W, 0,70, 0,80, O,* 

Pour chaque valeur de y, nous disposions de points ( x , ~  

expérimentaux. Nous avons donc pu utiliser 3 séries de 3 points et 
&rire E = 3, '2: 3, 5 2  3. 

Les coefficients a, b, c, ddterminés'nous avons calculé 

- les valeurs de zcalc 
- les différences (z 

- les erreurs relatives algébriques 

- 5 . . 

Les résultats obtenus pour les 6 valeurs de y sont présentds 
dans le tableau no 4. 



Les rbsultats fort satisfaisants mettent donc bien en dvi- 
dence l'allure parabolique s courbes r = f(x) du faisceau FI. 
111 - EQUATXONS ET C W  COUREZ3 LU FAISCEAU F2 

Ces équations une fois determinées, nous pourrons calculer 

les coordomées d'un certain nombre de points afin de reconstruire les 

courbes du faisceau F (fig. 21 a), 
2 

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

pour r = Cte, soit F(x,Y,~) = 0 

2 Or z, pour une valeur donnée de y, s'exprime par r = ax + bx 
. . 

+ c (l)* ' I '  

nous allona divoir remplacer dans cette équation, a,b,c, par des 

espmseions ne dépendant que de p. 

Comme r et r sont les val-s de r pour le propane 
a e 

et le propyléne pur, on peut dcrire pour x p; O r = r = c a 
X i 1  r =  r * = U a + b * c  

Une autre relation nécessaire naus est iountie p w  La 

constrptih, Q ptwtlr du Palseeau F en padan% en +bscisses y ef e% 
1 ' 

ord~nn&s i 'absoiure x, du soeaet des purbolea con~rspondint anx " : 

dZverses vaïtmm de y. 

La courbe xm = i (y )  qui apparatt nu. la Plgw mut Btre 
reprdsenté3e par une d m i t e  qui ne paerse pas par l'origine ai l 'on 

sxaepte le point y = O,g0 ; elle est donc de lar forme : 

x m = c G Y + ( j  
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Or, (1) nous fournit l'abscisse du somet d'une parabole 

F1 soit x = - - , nous disposons donc de 3 relations : 
IT 211 

On en déduit donc : 

C = Z  a 

L'équation générale cherchée sera donc : 

* 4 1 
.1$! 

1-2(o(Y+ (S> 
- x + g - r - L  y a 

2 qui peut s'écrire Ax + Bx + C = O ob A, B, C, sont des fonctions de 

t 
y et z. Nous avons bien 13 l'expression du faisceau F(X,Y, r) = O 

1 "  2" ) REP-ATION Dm COURBES 

Pour chaque valeur de y, nous allons calculer les coefficients1 

A et B, puis nous remplacerons dans C, z  par les valeurs envisagées soit 

60, 80, 100, 120, 140 secondes. Le trinôme du second degré en 

résultant nous fournira les couples de valeurs (3. x ) nous permettant 
2 

de reconstruire les courbes du faisceau F 
2 

a) Calcul de 4 et de (3 

Soit xm = 6 y + (3 nous avons calculé 1 'abscis&e 

x du sommet de chaque parabole, à partir de (1) et porté sur un m 
graphique les valeurs obtenues pour chaque valeur de y. 

La droite tracée (fig. 24.2) nous donne O( = - 0,4g et 
?= 0,785. 

A partir du faîsee~u e@rinental 5. noua avona 
traoB les courbas \ = f (y) et 7 - i(y) (fis. ê4.3) nous a ~ n s  e 



Fig. 25 



dressons donc,le tableau no 5 qui permet de détermine 
z et 7 = f (y) ainsi que A, B, :. a e 

sont représe~ .tées sur 
-- 

ta figure 24.3 t; 
* - 
ilrs ,,,$ à c8té des courbes expérimentales. 

Les courbes ra - f(y) et é = f (y) se coupant ver 

1-2( 6 y +(3 ) s'annulant pour y = 0,57, la quantité *e 
1 3  

; y = O,59 et 
- Ta prend 
:d Y+@> 

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

donc fallu recourir à la régle de 1'~o~ital pour déterminer A e% B 
dans cet intervalle. 
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Le tableau no 6 aonne pour 5 vaïeurs de '7 ( 7 - 60, th, ~uû, LW, 
,& 140,) l e s  valeurs des nombreux aouples (x1,x2) des racines des t&in%mes 

m 
du second degré fou 

- 

mis par 116quation (2). 

Les courbes obtenues pour r = 80, 100, 120 seoondes 

sont reprksentees sur l a  figure 25; l e s  courbes expérimentales y figura 

en pointi l lés  pour comparaison, 

Nous avons pu effectuer rapidement tous ces calculs 

g d c e  B l a  aalculatrice dlsotronique PRûCllWMA 101 mise amablemnt 

B notre diaposition par l a  Succursale de L i l l e  de l a  SOCICPE O L ï W ï T ï  

que nous remeroions i c i .  

Ce traitement mathdmatîque que nous appliquons i c i  

B nos résul ta ts  a été mis au point au Laboratoire par M. M W A S T f W  

Attaché de Recherche au C.N.R,S. que nous remercions ici.. 

.%,&2esS&."b A 



Nous retrouvons donc bien par le calcul l ' a l l u r e  des 

courbes du faisceau F avec une bonne précision, ce qui nous permet 
2 ' 

de d é t a i l l e r  cer tains  points. 

Pour y 4 0,75 l e s  courbes ont donc une a l lure  cyclique. Les 

courbes calculées se  superposent d ' autant miewc aux courbes expérimen- 

t a l e s  que l a  valeur de z e s t  plus élevée. 

Pour 0,75, on n t  observe pas de fermeture du cycle mis 

un rapprochement des extrémités des courbes quend x diminue. Le calcul 

confirme que ces deux extremités tendant asymptotiquement vers l a  

dro i te  y =l non pas quand x ----+O mais quand x ,->O+, ce qui 

e s t  bien v i s ib l e  pour z = 140 sec. On do i t  avoir là .  une simple 

considération mathématique sans rapport avec nos expériences mais qui 

permet d'observer plus clairement 1 'a l lure  de ces courbes. 

Pour y # 0,75, on observe donc 2 points d ' inflexion 

mieux m i s  en évidence par l e  calcul que par 1 ' expérience. Le second 

notamment observé pour l e s  grarides valeurs de x, voi t  sa pente croi t= 

algébriquement de façon spectaculaire quand passe de 140 à 60 

secondes. Ceci nous l a i s s e  supposer une tendance à l a  fermeture du 

cycle pour l e s  plus f a ib l e s  valeurs de r M 



R O L E  D U  P R O P Y L E N 3  

D A N S  L ' O X Y D A T I O N  D U  P R O P A N E  



Notre étude comparée de l'oxydation du propane et du 

propyléne à haute température ( 0 = 430'~) (cf 2ème partie Chap. III) 
nous a montré dans 1 'oxydation du propane la filiation : 

ent un r81e à plus basse 

1 .  température ? KNOX et WELLES (9) ont montré que dans les premiers 

stades de 1 'oxydation de 1 'éthane à 362O~, 80$ d'éthane consommé I donnaient de l'éthylène alors que dans les premiers stades de l'oxyda- 

tion de l'éthylène 4 la même tempérnture 8% de l'éthyléne consommé 
se retrouvaient sous forme de formaldéhyde. V G  et BICKEL (35) 
ont dgalement montré que dans les premiSres étapes de l'oxydation des 

alcanes à 350°C, le principal produit est une oléfine comportant le 

même nombre d ' atomes de carbone que 1 'hydrocarbure initial . 
Personnellement, nous n'avons pas entrepris d ' étude 

analytique systématique de l'oxydation du propane pour d'autres I 
températures, nous nous sommes limités à doser la quantite maximale 

de propylène obtenue ou celle présente au maximum de vitesse de la 

réaction en foncti~n de la température. 

1 - LF, PRO- DANS L'OXYDATION Dü PROPANE ET LA CO-OXYDATION 

PROPANE-PROPYLENE (8 430°c) 
Nous présentons sur la figure 26 1 ' évolution de la - ' '" 

concentration en propane et en propylène pour un mélange propane-oxygè- 

ne à 2@ (~=l70 torrs - 6 = 430~~). Nous remarquons que si l'on trace ,, 
la courbe C H + C3% = f(t), le temps, pendant lequel cette somme 

3 6 
est constante, est pratiquement doublo . 





Cela signifie que dans les p~~&.&rea 4tzspe~ tout le 

propane oonsod est transformé en propylène. Mous retmuvonrii almi W 

constatation de KNOX (16). 

i Nous avons établi des courbes similaires pour dfrfd- en- 

tes concentrations en oxygène (y variable). Pour chaque concentration 

nous constatons que : 

1) le maxim d' accumulation de propylène se produit . 

toujours avant le maximum de vitesse et que l'intervalle de temps Ar 
i .i * 4 , , ?<  1 '  . +  c ' 

qui sépare ' les c'deux phdnomèlies tend - vers zéro quand y augmente 
* nr? , . 1. 

(fig. 26), , .: 
, J II I. .,; L;" 4 A .  * - , *  , I  

3 .  

a , 1 - , ,  I .. 1 16 , "-.' I rr 

f 
,*.. ; , 2, 1 'accumulation maximale de propyllene ou celle 

' * 3' 

j 
y ,  correspondant.,& la vitesse maximale . (%) varie d'une façon très 

1 ,?. j' < I  1 

, . , .:.. . .,):' . dissym6tiique en fonction de la 'concentration y en oxygbne. Elle est 

maximale pour les très hautes concentrations en hydrocarbure c J8C$ 

(fie. 26). 

Si nous remplaçons le propane par du propylène il est 

également possible pour une concentration en oxygène donnée y de mivr 
la concentration en propylène et en propane en fonction du temps pour 

une valeur de x donnée. Nous constatons donc : 

1') que la concentration en propylène ne passe par un 

maximum que pour des concentrations x du melange propane-propyléne 

faible. Pour x > 20 on n'observe plus de maximum et la conoerntmt$axa 
en prapylkne ne fait que décroitre, elle est maximale au temps 

initial. 

2') que si l'on représente la variation de la sormae:,j 

propane + propylène en fonction clu temps, pour diff&mntea valeam. bw 

de x, et pour y quelconque, par exemple pour y = 9 (fig. 26 1, La ' 

oonsomation du mélange propane-propylbne est la plus rapide gour &sr. 

propane et propylirne. 

vitesse, dans une large gamme de température (296-458'~) pour un 

mélange de 3054: en prs~ane et sous une pression de 170 torrs. 



Les résultats sont rassembl6s sur la figure 27, sur 

laquelle nous avons reporté, pour mémoire, 1 'évolution de la pariode 
d'induction r et de la vitesse &male %. Nous constatons que la 
quantité de propylène formée (C H ) W augmente tr&s faiblement B 

3 6  rJr 
basse température, croit brusquement dans la zone du coefficient 

négatif de temperature puis reste pratiquement constmte aux tempéra 

tures plus élevées. 

FAWONER et KNOX (36) ont montré que la quantité de 

propylène formée h haute température reste constante et ont supposé 

que la réaction 

se produit pratiquement sans énergie d'activation. Par contre 

S ; i T T ~ E L D  et REID (21) l'estime de l'ordre de 19 kcal/mole. FinaIe- 

ment B[ENSOM (22) a montré que l'interprétation de SATTEREELD et REID 1 
était erronée et propose une valeur de 3 kcal/mole. I 

Comme nous avons remarqué B 430"~ que le maximum 
d'accumulation du propylène ne se produit pas au maximum de vitesse 

de la réaction, il nous a semble intéressant de doser la quantité de 

propylène formée au maximum d'accumulation (C H ) Pour différentes 
3 6 M  

températures : 29Fi°C, 318O~, 338O~, 387OC, 412OC et 430°C dans les 
mGmes conditions expérimentales que précédemment. Nous obtenons assez 

curieusement (f ig. 27) une variation linéaire. 
Il semble donc logique d' admettre que le &le 

du propylène est d'autant plus important que la température est plus 

élevée. 

III - IMTHiPRETATION CHLKQIUE : 

La réaction d ' initiation qui fournit deux radicaux 

C* + o2 c + HO; 

voit son &le diminuer au fur et B mesure que la.ooncentrat~un de 

1 ' interniéaiaire sesponsable de la ramification dfsgéndde a ~ l g ~ ~ ~ î t e ,  



Or, dans l'oxydation du propane à haute température , 
la formation du propylène est relativement importante, il en résuite 

que 1 ' oxygsne attaque préférentiellement le propylène, dès sa formation 
plutat que le propane étant donné que la liaison C-H du groupe CH 3 
du propylène est plus faible que celle du propane . 

Les radicaux produits par cette dernière réaction sont 

ensuite capables de réagir avec le propane plus faoilement que l'oxygè- 

he. 
I .  

c + HO' 
2 

' c3y; + H202 ( 3 )  

6 %  + C3% .-> C3Hg 
+ c 3 3  (4 

Le raie du propylèné'est,dès lors,de favoriser la dao-  

tion d'oxydation du propane suivant les réactions ( 2 )  ( (4) alors ! 

que sans le propylène formé la réaction d'initiation aura lieu suivent. 

la r$action (1). 
1 ' i l  -, i l '  

1 ( 7  
, , d r _  * II , , >  

f sur la r4action d'initiation il y a 

lieu cependant de oonsidére~ la faible réactivité des radicaux allyl 

par rapport aux radicaux propyl vi s-&-vis de 1 'oxygène, 



C O N C L U S I O N  Q E N E R H Y I  

Notre Btude de l'oxydation du propylbne, des mélangea 

S m  . -"- propane-propylène e t  accessoirement du gropane a &te entreprise dans 

l e  but de préciser l e s  mboanismes d'oxydation de ces composés e t  l e  

r a l e  du propyl&ne dans l'oxydation du propane. 

Dans une première par t ie ,  nous exposons l a  méthode 

1 exdriment ale. 

 oxydation comparée du propylène e t  du propane h l a  

s aspects morphologiques e t  analytiques principalement dari 

l e  domaine d i t  de haute température, (430 '~)  constitue l a  seconde 

par t ie  de notre t ravai l .  

Nous notons : 

par rapport B ce l l e s  du propane, signe d'une plus grande réac t iv i td  

du propylène. m 
- des énergies globales d 'act ivat ion t r è s  différentes 

pour l e  propane e t  l e  propylène e t  plus f a ib l e s  dans ce dernier  cbb, 

- un coefficient ndgatif de température tds p u  m m  
pour le propylène il l a  diffdrenm de ce lu i  du propane. 

- un comportement tout  & f a i t  d i f fé rent  d 

a induction en fonction de l a  concentration en oxyg&ne. 

- l a  f i l i a t i o n  

propane ---+ propylène - aldéhydes - CO dans l 'oxydati  
oxyde de 
pro pyl Sne 

e t  propylbne ----a aldéhydes - CO d 
oxyde de 
propylène 



-a* 

L ' étude de 1 ' oxydation des mélanges propane-propylene 
est abordée dans une troisiéme partie. 

Les variations des périodes d'induction en fonction de 

la concentration x du mdlange propane-propylène pour diffdrentes 

valeurs de la concentration y en oxygène ou inversement sont remarqua- 

bles. Les divers faisceaux de courbes obtenus peuvent être représentds 

mathématiquement si l'on envisage une loi parabolique des variations 

de 3 en fonction de x. Les variations des autres grandeurs (vitesse 

maximale et facteur de ramiff oation) sont moins caractéristiques. 

D'un point de .vue analytique, il faut noter l'effet 

" < 
promoteur global du 

=de de,prop.yl&ne. , , 

Enfin,, le raie du propylène dans l'oxydation du propane 
> ,  

est enviszig6 dans une quatrième et dernière partie. Il semble que 

. son r8le est d'autant plus important que la température est plus 

élevée. 
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