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INTRODUCTTION

L'étude de la réactivité des hydrocarbures lourds vis-a-vis de
1'oxygéne a depuis longtemps été entreprise au laboratoire, Notre tra-
vail a pour but d'éclaircir certains phénoménes de la réaction lente
d'oxydation de 1l'hexadécane en phase gazeuse, & basse et & trés basse
température, et en particulier, de tenterd'expliquer 1l'allure de la
courbe de variation de la pression totale en fonction du temps., Il
a en effet été montré (3), qu'elle était décalée par rapport aux deux

phénoménes d'émission thermique et lumineuse.

Les dosages de la concentration de 1'oxygéne dans le mélange réac-
tionnel en fonction du temps, l'amélioration des conditions expérimen-
tales et analytiques, nous ont permis de relier la cinétique de cette
réaction & une théorie déja existante, et ceci, nous le verrons, con-

duit & une interprétation raisonnable des phénomeénes,

Parallélement nous avons tenté de tester sur cette réaction, 1l'effi-
cacité inhibitrice de différentes anilines, & savoir : 1l'aniline elle-
méme, la N méthylaniline, et la N-N diméthylaniline . Dans ces der-
niéres expériences nous avons opéré en présence de liquide, et nos résul-
tats consistent uniquement en des renseignements sur la morphologie de
la réaction. Bien que le mécanisme de 1'action de ces amines soit peu
évident, nous en avons suggéré plusieurs, issus de la bibliographie, qui
peuvent convenir, Il ne s'agit 14 que d'une premiére approche du probléme,
et de nombreux résultats analytiques seront nécessaires pour établir de

fagon slire, les différentes étapes de cette réaction trés complexe.

Dans la premiére partie, nous rappellerons dans des grandes lignes,

1l'appareil déja déerit par ailleurs, et nous indiquerens les améliorations



gue nous y avons apportées, Nous exposerons aussi les méthodes ana-

lytiques utilisées.

La seconde partie concerne nos différents résultats de dosage et
en particulier, celui de 1l'oxygéne lors de l'oxydation de 1'hexadécane
en phase gazeuse sans additifs, Enfin, la troisiéme partie est consti-

tuée par les phénoménes d'inhibition par les amines aromatiques.
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- -, L'APPAREIL ., -
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L'appareil statique utilisé, basé sur le principe du pyrometre de
MALLARD et LE CHATELTER (1), a été décrit antérieurement (2). Nous

rappellerons les parties principales qul sont

. Le circuit de vide
Celui-ci comprend une pompe & palettes reliée a une trompe
4 diffusion de mercure qui permet d'obtenir un vide de lO"3 4 10 ' torrs,
ainsi qu'une pompe auxiliaire servant & évacuer les produits de combus-

tion du réacteur,

.. La réserve d'oxygéne
Elle est constituée d'un ballon de 22 litres, couplé & un
ballon de 1 litre. Ce dernier sert A& effectuer une détente avant 1'intro-
duction du gaz dans le réacteur,

Un manométre & mercure permet d'en mesurer la pression,

. Le four
Il est mobile, et & axe vertical, Un ventilateur, fixé & sa
partie supérieure assure un brassage de 1l'air tout autour du réacteur et
des résistances.Celles-ci sont disposées sur un cadre parallélépipédique
en téflon, indépendant des parois du faur,

La mesure de la température s'effectue au moyen d'un thermocouple chromel
alumel. Elle est contr8lée par un régulateur BERION-LEROUX & action propor-
tionnelle, dont la sonde thermométrique se trouve preés du réacteur,

Un four auxiliaire, fixe, est placé sous le précédent. Il permet de chauffer
les ajutages et les robinets qui sont en conteet avec le réacteur, évitant

ainsi les condensations de produits dans cette partie de 1'appareil

. Le réacteur (figure 1),

>

Le réacteur est un cylindre en pyrex de 105 cm” environ, Tl
est terminé & sa partie inférieure par un cOne & la pointe duquel est soudé
un ajutage de 1 mm de diamdtre intérieur.Ce dernier sert a introduire 1'hydro-

carbure dans le réacteur et & transmettre la pression & deux manometres.
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L'un, & trois branches, nous indique la pression initiale du combustible
et l'autre, en U, nous permet de suivre la variation de pression tout au

long de la réaction.

Le manométre & trois branches donne, par une lecture directe la pres-
sion d'hydrocarbure dans le réacteur. Le niveau de mercure dans la branche
- a - doit rester constant de fagon a ce que le niveau du liquide dans le
capillaire reste lui-méme constant.

Pour cela, on effectue au-dessus de la réserve de mercure dans la branche

- ¢ - un vide partiel, grice au robinet 2, ou bien, on introduit une pres-
sion inférieure ou égale & la pression atmosphérique, gréce au robinet 1.
Aprés chaque réajustement du niveau R, la dénivellation résultante dans la
branche - b - nous indique la pression qui régne dans le réacteur.

Aprés avoir introduit une certaine quantité de liquide, on lit la pression
que 1l'on raméne & la valeur désirée, soit en ajoutant & nouveau du liquide,

soit en en soutirant une partie.

Un second ajutage, de 8 mm de diamétre intérieur, situé dans la partie
supérieure du réacteur relie celui-ci, d'une part & la réserve d'oxygene,

1 - . .
et d autre part au circuit de vide.
Afin d'étudier la consommation d'oxygéne au cours de la réaction, nous avons
réalisé et adapté un systéme permettant d'iseler le réacteur de cet ajutage,

aussitdt aprés son introduction.

I1 s'agit d'une vanne électromagnétique constituée essentiellement d'un
petit cylindre de fer doux (de 4 mm de diamétre et 23 mm de longueur), pou-
vant se déplacer verticalement dans l'axe d'une bobine (figure 2).

Le noyau de fer doux est enfermé dans la partie supérieure d'un tube en

pyrex - B -, dont la base est constituée d'un rodage cdnique.

Ce tube B est placé dans un autre tube A légérement plus grand soudé au centre
de la face supérieure du réacteur, et sur lequel débouche 1'ajutage d'intro-
duction de 1'oxygéne.

La bobine, formée d'un enroulement régulier de fil SILIX fin, impregné

de silicones, vient s'emboiter en partie sur le tube A. L'autre partie de la
bobine renferme un second noyau de fer doux, plus gros que le premier. Lors-
que 1'on veut faire le vide, om introduire le comburant, on envoie un courant
dans la bobine, ce qui a pour effet de soulever la piéce B, mettent ainsi en

contact le réacteur et 1l'ajutage.
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Aprés introduction de 1'oxygéne, on coupe le courant ; sous 1l'effet de son
propre poids, la "vanne" s'abaisse. Le rodage cdénique vient alors s'appli-

quer sur l'orifice d'entrée du réacteur.

Bien qu'il ne tienne pas le vide, ce systeme empéche la diffusion des mo-
lécules d'un compartiment & 1'autre. Nous pouvons ensuite, aprés un calcul

correctif, connaftre la concentration exacte en oxygéne dans le réacteur.

Dans une deuxiéme série de mesures, afin de travailler en phase gazeuse pure,
nous avons bouché 1'ajutage ca: *llaire & la base du réacteur. Ceci nous a
perri également de faire des dosages précis d'hexadécane, ce qui ne pouvait
tre fait auparavant car le liquide contenu dans le capillaire était alors
entrainé lors du piégeage.
Pour des raisons d'encombrement, nous avons d{i supprimer le systéme de vanne
électromagnétique, d'ol impossibilité d'isoler le réacteur de 1l'ajutage d'in-
troduction d'oxygéne.
L'hydrocarbureest injecté & la seringue directement dans le réacteur maintenu
4 température ambiante. Ce dernier est ensuite fermé au moyen d'un raccord
ROTULEX.
Pour connaftre la pression de 1'hydrocarbure introduit nous avons appliqué
la formule PV = nRT, qui nous donne le nombre de moles et par 1a méme le
volume de liquide & inJjecter. L'application de cette formule n'est pas rigou-
reuse. Cependant, dans nos conditions de tramaill, c'est-a-dire & des pressions
relativement basses, nous pouvons 1'admettre, 1'hydrocarbureétant alors au

voisinage de 1'état parfait.

Cette méthode a un inconvénient du point de vue pratique. En effet, il
faut que le réacteur soit maintenu & température ambiante au moment de 1'in-
Jjection ainsi que tout le temps que dure le pompage (5 mn de vide primaire,
puis 10 mn de vide secondaire).

Notons que cette opération est rendue possible par le fait que 1'hexadécane
posséde & 25°C une tension de vapeur pratiquement nulle. Aprés avoir rebaissé
le four, il faut attendre au minimum &%mn pour que la température se stabilise.
Nous nous sommes assurés auparavant qu'il ne se produisait aucune réaction

de pyrolyse. Pour cela, nous avons passé dans un chromatographe un échantillon
d'hexadécane ayant été porté i 220°C pendant deux heures. Le chromatogramme

obtenu n'a présenté aucun pic, autre que celui de 1'hydrocarbure initial.
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Au centre du réacteur est fixée la soudure chaude d'un microthermo-
couple chromel-alumel (80 r»). La soudure de référence est placée contre
la parni extépimare du réacteur. Nous mesurons ainsi & chaque instant la
différence de température entre le milieu réactionnel et le four.
Les bornes du thermocouple sont relides & la fois & un enregistreur et a
un potentiométre. Ceci nous permet de suivre la variation de température
tout au long de la réaction et de connaftre cette dernidre dans le réacteur

4 un instant donné.

-._Remarqgues . -

Au cours de la rdaction, il se forme des dépots de goudrons et de
carbone sur les parois du réacteur. I1 faut donc le nettoyer apres chaque
manipulation, de fagon & obtenir des résultats reproductibles- Pour cela,
on le chauffe au chalumeau sous courant d'azote, afin d'éliminer les der-
niéres traces de liquide, puis sous courant d'oxygéne, jusqu'a ce que les

parois solent propres.
Les robinets 3, 4 et 5, qui sont en contact avec le liquide, sont des

robinets sans graisse appelés vannes TORION (de margue SOVIREL).

II. - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTICON . -

La réaction est suivie par ses effets de pression et de température.

a). Enregistrement de l'effet de pression

la pression qui régne dans le réacteur est transmise 4 un manometre au
moyen de la colonne de liquide contenue dans le capillaire. Le manométre,
en U, renferme une faible quantité de mercure . Il est relié a 1'une des
chambres d'une jauge différentielle de type ACB 504 H. L'autre chambre, dite
de référence, est connectée d'une part au robinet d'introduction 6 et
d'autre part au vide primaire. Les deux chambres de la jauge peuvent 8tre

court-circuitées au moyen du robinet 8 (fig.l).

. Réalisation d'une expérience .

Aprés avoir fait le vide dans le réacteur, ainsi que dans les deux
chambres de la jauge, on introduit 1'hydrocarbure préalablement dégazé,

puis 1'oxygéne
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Le robinet d'introduction 6, qui est & voies en Y, permet d'étakrlir la
méme pression dans le réacteur et dans le circuit de la Jauge. On isole
chacune des chambres, puis on ouvre la vanne 5, ce qui permet a4 la colonne
de liquide de transmetire la pression.

Dans la chambre de référence, celle-ci reste égale & la pression d'intro-
duction, tandis que dans la chambre de mesure, elle varie proportionnelle-
ment & celle qui régne dans le réacteur. Le signal recuelilli est appliqué
a4 un enregistreur VARIAN G 10.

Lorsqu'on mesure des variations de pression, il est nécessaire de
s'affranchir de tous les effets parasites, ce qui n'est pas toujours fa-
cile. Dans notre cas, nous avions établi une maniére d'opérer qui donnait
des résultats reproductibles. Ia courbe type obtenue est présentée sur
la figure 3a (courbe I).

On observe d'abord un effet positif, puis un effet négatif, suivi d'une
courbe en S quil passe par un point d'inflexion au temps T . Les amplitu-

des de ces portions de courbes sont assez voisines.

Tncidemment, nous avons été amenés & modifier le mode opératoire.

1 z ’ 7 . N ,
L 'hydrocarbure, préalablement dégazé, est encore introduit dans le réac-
teur au moyen du capillaire, mais 1'introduction de 1'oxygéne ne se fait

plus immédiatement, Elle a.. lieu aprés un délai minimum de 15 mn.

L'enregistrement de pression est alors différent (figure 3a, courbe TII).
La dilatation initiale observée précédemment a disparu, et la contraction
s'est fortement accentuéde.
La comrbe intermédiaire représente le cas oll 1'introduction de 1'oxygene

a lieu 3 mn aprés celle de 1'hydrocarbure.

I1 en résulte que l'effet positif initial est df simplement & la méthode
expérimentale utilisée,
Pour connaftre la cause exacte du phénoméne, nous avons réalisé la manipula-
tion suivante :

Au temps t = to, nous introduisons une certaine quantité de liquide
dans le réacteur, puis avec le manométre & trois branches, nous lisons,
au tenmps to + € la pression. Nous laissons alors la vanne (3) ouverte . La
pression, qui devrait rester constante, croit rapidement dans les premigres

minutes, et plus lentement ensuite, en tendant vers une valeur limite,.
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Nous remarquons gue cette valeur est la pression de vapeur saturante

de 1'hexadécane & la température de 1'expérience (ficure 3.b).

I1 semble donc que 1'équilibre ne s'établit pas instantanément dams
le réacteur. Ceci doit &tre dll & la présence du liquide frais contenu dans
le capillaire qui est aspiré vers le réacteur dans les minutes quil suilvent
1l'introduction de 1'hexadécane,

Cette constatation nous améne donc & fixer la limite de validité de
cette technigue d'enregistrement de la pression.

Les courbes cobtenues ne sont vraiment exploitables que dans le cas ol la
tension de vapeur saturante est atteinte au sein du réacteur, ce qui limite
1'emploi de cette méthode aux seules réactiens d'oxydation en présence de
liguide 2 condition toutefois d'attendre assez longtemps que 1'équilibre
soit 1réalisé (15 mn) avant d'introduire 1'oxygeéne.

Dans les résultats qui vont suivre, et particuliérement en ce qui con-
cerne les phénoménes d'inhibition par les anilines, cette condition n'a pas
été réalisée, Cependant, nos mesures n'ont porté, dans tous les cas, que
sur la période ’CO , qui elle, n'est pas affectée par la méthode expérimen-
tale comme le prohve la figure %a. Il est évident que des précautions doivent
8tre prises si on désire faire des mesures d'amplitude de variation de pres-
sion.

Enfin,en ce :qul concerne les mesures faites en absence de liquide, il
faut en conclure qu'elles ne donnent que des indications trés relatives et
difficilement exploitables. La seule méthode valable est donc 1'emploi

d'un capteur de pression chauffé, s'il en existe.

Dans de précédents travaux (3), il avait été fait état de déphasages
importants entre les effets thermique et lumineux d'une part, et 1'effet
de pression d'autre part. Puisque nous avons vu que la méthode expérimentale
n'affectait pas la valeur de la période d'induction, tout ce qui a été dit
sur ce phénoméne reste donc valable, d'autant plus qu'il s'agissait 13

d'expériences d'oxydation de 1'hexadécane en présence de liquide.

b)._Enregistrement de 1l'effet thermique .

Les variations de température de la soudure du microthermocouple situé
au centre du réacteur, sont transmises directement & un enregistreur MECI,

d'impédance d'entrée 900 ohms.



. Remarques

1. - Ia mesure de 1'effet thermique a un caractére ponctuel, puisqu'a
chague instant on obtient la température de 1'élément de volume entourant
la soudure.

Par contre, la mesure de la variation de pression correspond & un effet

intégré 4 tout le réacteur.

2. - La variation de 1'effet de pression, transmise par le liquide
contenu dans le capillaire, ne peut plus &tre enregistrée lorsque 1'on
bouche ce dernier. Les séries de manipulations concernant les enregistre-

ments de pression et les dosages doivent alors &tre faites séparément.

III. - METHODE D'ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTION . -

------------------------------------------------

Les produits de la réaction ont été analysés par chromatographie en
phase gazeuse.
Une telle cpération s'avere relativement simple quand il s'agit des produits
d'oxydation des premiers termes de la série d'hydrocarbures (CHM’ C2H6...)
mais déjd avec le butane (4), on dénombre une vingtaine de pics dosables par
chromatographie. Il va sans dire qu'avec des molécules aussi lourdes que celle
de l'hexadécane, le nombre des composés formés est incroyablement varié,
tant en nature qu'en polds moléculaire. Il devient dés lors illusocire de
vouloir les doser en une seule opération. Telle méthode qui convient parti-
culiérement pour recueillir les gaz permanents, ou les produits légers, ne
se trouve plus 8tre adaptée pour les produits lourds, par exemple, le décanal,
ou tout autre composé analogue.
Nous avons donc dfi réaliser plusieurs séries d'expériences, dans des condi-
tions aussi standard que possible, afin de pouvoir, & chaque reprise, doser
par une méthode appropriée telle ou telle fraction des produits de la réac-
tion. Ce sont ces différentes techniques que nous allons exposer dans ce qui

suit.

a). Le systéme de pitgeage

Selon les produits & analyser, nous avons adapté une méthode qui permet
de recueillir le maximum de substance, et ceci de la fagon la plus sélective
possible.

Tous les produits de la réaction sont détendus dans le circuit de piégeage

constitué d'une grosse éprouvette plongée dans 1'azote liquide, couplée &
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une autre éprouvette plus petite, en U, Cette derniére est également
reliée & 1'un des compartiments d'une pompe Toppler de 1 litre (figure 4a).
Aprés une détente de 1 minute, on isole la grosse éprouvette,puis, 3 1'ai-
de du Toppler, on recomprime les gaz dans 1'éprouvette en U.

Les ccmposés autres que O,, CO, et CH4 éventuellement, sont retenus par

2
1'azote liquide.

La méthode est identique, mais dans ce cas, la grosse éprouvette est re-
froidie par de la carboglace, ceci afin d'éliminer les produits ayant un
nombre de carbones supérieur ou égal & 5. Nous procédons ainsi uniquement
pour ne pas saturer la colonne chromatographique utilisée,

Comme précéddemment, on effectue une détente de 1 minute.

Avant de recomprimer les prodults, on attend 5 minutes pour qu'un équilibre
s'établisse dans tout le circuit de piédgeage. Nous avons vérifié au préalable

gue ce laps de temps est suffisant a 1'établissement de 1'équilibre.

3. - Composés oxygenes légers .
Les produits de réaction sont pompés dans la grosse éprouvette, plongée
dans l'azote liquide, puis réchauffésd température ambiante, Ceci étant
fait, on effectue une détente dans l'éprouvette en U.
Par cette méthode, en méme temps que les produits oxygénés, on recueille
les hydrocarbures possédant une forte tension de vapeur & température or-

dinaire,

%. - Produits_liquides a tempgrature ordinaire.
Le circuit de piédgeage est modifié, la grosse éprouvette est remplacée
par un tube en U, de diamétre intérieur 2 mm., et 1'ajutage le reliant
au réacteur est maintenu & 200°C au moyen d'un cordon chauffant, afin
d'éviter toute condensation le long de ses parois (figure 4.b). On pompe
dans le réacteur pendant 1 minute. Les produits sont piégés dans.le tube
en U, plongé dans l'azote liquide. Ils sont ensuite réchauffés & tempé-
rature ambiante.

Une fraction du liguide obtenu, prise directement dans le tube, est alors

injectée dans le chromatographe -.

. Remarque . Le tube ne sert que pour une seule manipulation ; on évite

ainsi les pertes de matieére qul se produiraient lors des transvasements,
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Nous avons utilisé deux chromatographes. L'un possdde un détecteur

a4 catharométre , et l'autre un détecteur & ionisation de flamme.

Le premier nous a servi & analyser la majorité des produits de
réaction gazeux & température ordinaire.
I1 s'agit du modéle AEROGRAPH 90 P3. Il est relié & un enregistreur
VARIAN G 15, dont la sensibilité est de 1 millivolt. Le gaz porteur est
1'nydrogene.
Les produits recueillis dans 1'éprouvette en U sont inJjectés directement

dans le chromatographe au moyen d'une vanne a gaz.

L'oxygéne et 1l'oxyde de carbone sont envoyés sur un tamis moléculaire
S5A de longueur 3,048 m et de diamétre 6,35 mm.
Le débit d'hydrogéne est de 120 ml/mn.
Les températurcs de la colomne, du détecteur et de 1l'injecteur sont res-
pectivement de 70°C, 50°C, et 40°C.

Le filament est parcouru par un courant de 200 milliampéres.

Les hydrocarbures légers et 1'anhydride de carbone sont analysés sur
une colonne & 20% d'hexadécane sur firebrick 42/60, de longueur 6,(96 m
et de diamétre 6,35 mm.
La colonne, l'injecteur et le détecteur sont maintenus & température am-
biante, Le filament est traversé par un courant de 200 mA et le débit

d'hydrogéne est de 120 ml /mn.

Les chromatogrammes obtenus sont représentés sur les figures 5.a et b.

La majeure partie de ces produits étant en trés faibles quantités, 1'éta-
lonnage préalable a nécessité l'emploi d'un manométre auxiliaire & huile
de silicone .

Les dosages ont été ramenés en mm. de mercure ou en nombre de moles de

substance dans le réacteur.

Nous appliquons la loi des gaz parfaits P V = n RT, en considérant qu'elle

est valable dans notre domaine expérimental.
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Soit PO la pression initiale d. 'oxygéne dans le réacteur et dans

1'ajutage. Nous avons donc

P xV, = n RT.
o aj. aj
et
P xV =n RT.
r r r
aj. = volume de 1'ajutage
Vr = volume du réacteur
ay. = nombre de moles d'oxygéne dans 1'ajutage
n, = nombre de moles d'oxygene dans le réacteur
Pr = pression partielle d'oxygene dans le réacteur & un instant donné
= constante des gaz parfaits
T = température

En posant ces équations, nous formulons deux hypothéses
. I1 g'y a pas de diffusion des réactifs entre le réacteur et
1'ajutage. Ceci est justifié par la présence de la vanne électromagnétique,
. Compte tenu du rapport surface/volume de 1'ajutage, les réactions
qui se produisent dans ce dernier doivent &tre négligeables par rapport

34 celles qui se passent dans le réacteur.

Par conséquent, nous considérons que la pression d'oxygéne reste prati-

quement constante dans 1'ajutage tout au long de la réaction.

De la relation (I), nous déduisons n

agt -

v
Po x ald.

RT

n =

aj.

Au moment du piégeage, la vanne électromagnétique se souléve, et on a la
relation :

P(Vaj. + Vr)z(naj. + nJRT.

d'oi n_.
r

P nous est donné expérimentalement par le dosage chromatographique.




- 1% -

£

Véj = 17,5 cm3 V_ = 106,6 cm3

P =P x 1,164 - P x 0,164 .
T o

Pour le dosage des produits lourds, nous avons utilisé le second
chromatographe, mani d'un détecteur & ionisation de flamme. Il s'agit
du modeéle AEROGRAPH 204 B, Il est également relié 4 un enregistreur
VARIAN G 15, et le gaz porteur est l'azote R. Les températures de

1'injecteur et du détecteur sont respectivement 220° et 200°C.

Le dosage de ces produits a déja été effectué, pour des conditions
expérimentales différentes (3), sur une colonne CARBOWAX 20 M, de longueur
1,524 m. et de diamétre 3,175 mm.

Le chromatogramme obtenu est représenté sur la figure 6. Le pic 4 corres-
pond & 1'heptane, et le pic 22 & l'hexadécane. Les pies 5, 8, 10, 12, 14,
16, 18 et 20 correspondent aux hydrocarbures saturés intermédiaires.

Le pic 6 est celui du butanal, et 7 celui de la butanone. Pour un nombre
de carbones supérieur & 4, les temps de rétention de 1'aldéhyde et de la
cétone correspondante sont identiques. fAinsi, les pies 9, 11, 13, 15, 17,
19 et 21 correspondent respectivement aux composés suivants : pentanal -

pentanone, hexanal - hexanone, et ainsi de suite jusqu' undécanal - undécanone.

Cette colonne, qui convient trés bien pour le dosage des hydrocarbures
saturés, n'est plus satisfaisante lorsque 1l'on veut analyser des dérivés
carbonylés. Nous avons donc essayé de résoudre ce probléme en faisant des
essais sur diverses colonnes et pour des conditions paramétriques diffé-

rentes.

L'emploi d'une colonne & 10 % de SE 30 sur chromosorb W 60/80 nous
a permis de séparer les dérivés carbonylés ayant un nombre de carbones
supérieur ou égal a4 5. Cette colonne mesure 6,096 m de long et 3,175 mm.
de diametire, elle est parcourue par un courant d'azote R dont le débit

est de 30 ml/mn. Le chromatogramme obtenu est représenté sur la figure 7.
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Nous voyons qu'il est formé de plusieurs séries de pics, entrecoupées
d'autres pics beaucoup plus petits non dosables, et que nous n'avons pas
identifiés. Chaque série comprend : une méthyle cétone & n atomes de car-
bones, un aldéhyde possédant le m@me nombre de carbones, et un hydrocar-
bure saturé lindaire &4 n + 2 atomes de carbone.

Entre 1'aldéhyde et l'alcane, on observe parfois un pic trés petit qui
correspond & 1'hydrocarbure éthylénique & n + 2 atomes de carbone. La
double liaison se troube en bout de chalne. Ce sont, par exemple, les

pics situés entre les picsg et 10, ou 12 et 13,

Ce chromatogramme a été obtenu en utilisant une programmation de
température, coupée & intervalles assez réguliers par une isotherme,

La colonne initialement & 50°C est ainsi portée a 205°C.

Aprés 1'hexadécane, d'autres pics s~-“ent encore pendant environ
46 minutes. Faute de produits purs, nous ne les avons pas identifiés.
Ils correspondent probablement & des composés carbonylés ayant un nombre
de carbones assez élevé, solides & température ordinaire.
De méme, nous n'avons pas pu identifier les pics 26, 27, 29, %0 et 31,
En considérant leur position dans le chromatogramme, il est plausible de pen-
ser que les pics 26,2771 et %2 correspondent aux dérivés carbonylés

4 14 et 15 atomes de carbone.

Pour chaque chromatogramme, les quantités de liquide inJjectées sont
de 0,2 microlitres. L'identification des produits de réaction a été effec-
tuée d'une part en comparant leur temps de rétention & celul de substances
pures connues, et d'autre part en appliguant la méthode du rendorcement
des pics. Nous avons e .ite tracé les courbes d'étalonnage en injectant
des quantités de produit du méme ordre de grandeur que celles contenues
dans le mélange réactionnel. Pour cela, nous avons été amenés & faire
des dilutions de lO3 dans 1'éthanol. Ce solvant a été choisi d'une part
car il solubilise tous nos composés, et d'autre part, car il posséde

un temps de rétention assez court ( 2'30").
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- programmztion de 2°/mn.

4'258"  putanone - butanal
6'50"  pentanone

7'7"  pentanal

7'58"  heptane

11'26"  hexanene

11’52" hexanal

13'45"  octane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 80°C.

17'57"  hepsanone

18'29" heptanal

20'5"  nonane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 100°C.
L1573 setanone

25'30"  octanal

27'40"  décane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 120°C.
F2'42%  nonanone

%%'23"  nonanal

34'20"  undécane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 130°C.
%9'31"  Jdécanone

40'37"  décanal

41'28"  dodécane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 150°C.

46'55"  undécancne
47'46"  undécanal
48'20"  tridécane
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Programmation de 10°/mn puis isotherme & 175°C.

23- 53'25"  dodécanone
24~ 54! dodécanal
25- 54134"  tétradécane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 190°C.

26- 50" tridécanone }
27~ 59'40 tridécanal présumés
28- 60" pentadécane

Programmation de 10°/mn puis isotherme & 205°C.

Op = 205°C.
29- 62'58" non identifié
30~ 63'20" non identifié
31~ 63'53"  tétradécanone
30— 64! tétradécanal } présumés
33~ 64'20"  hexadécane

Si ge chromatogramme est assez satisfaisant pour 1l'analyse des dérivés
carbonyle., il devra €tre encore amélioré pour le dosage des hydrocarbures,
les éthyléniques en particulier. En effet, ceux-ci étant en treés faibles
quantités, il serait souhaitable de pouvoir diminuer 1'atténuation du signal
au moment de leur sortie, Malheureusement, les pics d'une méme série ayant
des temps de rétention assez rapprohés, ceecl n'est pas possible., Divers
changements des conditions paramétriques, température, débit, n'ont pu
apporter une meilleure séparation. Nous pensons que 1'emploi d'une colonne de

méme nature, mais plus longue permettrait de résoudre ce probleme.

Nous remarguons aussi que, dans nos conditions opératoires, 1'aldéhyde
et le cétone en C4 sont trés peu séparées, Ceci n'est pas génant puisque
de toute fagon, ils ne sont pas dosables. En effet, Jjusqu'au quatriime pic
le chromatogramme n'est pas reproductible. Les produits correspondants ont
des tensions de vapeur assez élevées A température ordinaire, et le systeéme

de piégeale ne nous permet pas de les conserver intégralement.
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Le chromatogramme AEROGRAPH 204 B nous a servi également & analyser
des produits légers tels que des alcools,: méthanol, éthanol ; des dérivés
carbonylés : acétaldéhyde, acétone ; et des éther-oxydes : oxyde d'éthyléne
et de propyléne,

Ces produits contenus dans 1l'éprouvette en U sont chauffés a 150°C avant
d'8tre injectéds, au moyen d'une vanne & gaz, dans une colonne PORAPAK/Q de
longueur 2,13 m, et de diametre 3,175 mm. Sa température initiale est de
60°C. Aprés la sortie du troisiéme pic, on effectue une programmation de
6°/mm Jusqu'a 170°C, température finale.

Le détecteur est & 240°C et le débit d'azote R est de 30 ml/mn.

Le chromatogramme obtenu est représenté sur la figure 5e.

Par ordre de sortie, nous avons les produits suivants :
1- méthane 2- éthyléne 3- éthane 4. propyléne K~ propane
6~ oxyde d'éthyléne 7- méthanol 8- acétaldéhyde 9- buténe I
10- butane 11- Bthanol 12- oxyde de propylene 13- propanal

14- acétone et 15- pentane.

Nous avons utilisé de 1'hexadécane de la société FLUKA. Son degré de
pureté est supérieur & 98 % et il est exemptd'oléfines. L'oxygéne provient
de 1'AIR LIQUIDE . Il est purifié par un passage lent dans un piége refroidi
a - 8o°c.



Seconde Partie

L' OXYDATION MENAGEE DE L' HEXADECANE

EN PHASE GAZEUSE ET A

BASSE TEMPERATURE
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A, - INITRODUCTION . -

L'étude de 1'oxydation ménagée de 1'hexadécane en phase gazeuse,
tant en préscnce qu'en absenze de phase liquide, a précédemment été entre-
prise au labkoratoire, Afin de mieux situer notre travail, nous rappelle-
rons les principales conclusions qui s¢ dégagent des précédents travaux

relatifs & cette question (5) (2) (3).

TFLFOSSE, LEMAHIZU et LUCQUIN, ont en particulier montré 1'exis-
tence d'importants déphasages, entre les effets thermique et lumineux d'une
part, et 1l'effet de pressica d'autre part, qui se produisent lors de la
réaction lente d'oxylation. On. retrouve d'ailleurs ces mémes déphasages
entre les différentes courbes d'accumulation des procuits de la réaction
et 1'effet de pression, Tl est & premiére vue difficile de donner & ce

phénoméne une explication satisfaisante,

Le kut de notre travail a été essentiellement d'essayer d'interpré-
ter ces résultets. Nous avons donc repris un certain nombre d'expériences,
¢t nous nous sommes surtout attachés & recueillir un maximum de renseigne-
ments, en particulier en ce qui concerne la formation des produits de réac-
tion, et la conscmmation des produits initiaux. Le dosage de l'oxygéne,

non encore entrepris jusqu'a présent, a donné de trés intéressants résultats,

Dans les travauvx déja cités plus haut, il est fait état d'une
accumulation immédiate d'hydrocarbures saturés dés les premiers instants
de la réaction. Ce phénoméne qui avait été appelé dégradation induite,
avail été constaté lors d'expériences d'oxydation en présence de liquide.

Nous avons tenté de vérifier qu'il s'agissait 14 d'un phénoméne général,
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dli 4 la grande réactivité des hydrocarbures lourds vis-a-vis de 1'oxygéne.
Nous verrons plus loin qu'il s'agit 1& d'un cas particulier, et que la

énéralisation n'est pas possible.
g

B . - LE DOSAGE DE L'OXYGENE EN FONCTION DU TEMPS . -

@ 6 8 8 6 2 5 002060000 DO 0L S SN sesIBSEEENBOSD

Dans tous les résultats qui suivent nous sommes restés pour des
raisons techniques sur 1l'isobare 140 torrs. C'est en effet la pression
idéale qui nous permet de faire varier la concentration de 1'hydrocarbure,
dans la phase gazeuse, sans faire apparafire de liquide & la température

de travail la plus basse (180°C dans notre cas),

Les analyses ont été effectuées par la méthode décrite plus haut,
a4 quatre températures différentes : 180°C, 200°C, 210°C et 215°C, sur
1'isochore 44 %, (La concentration est définie par la valeur du rapport
PRH/ERH + P O2 ). De plus & la température de 210°C nous avons effectué
le méme dosage pour deux autres concentrations en hydrocarbure, c'est-a-

dire 4 25 % et & 70 %.

Les courbes gque nous avons obtenues sont représentées sur les
figures 8 - 9 - 10 , accompagnées des enregistrements d'effet thermique
ou de pression correspondants. Dans tous les cas, et quelle que soit la
concentration initiale de 1l'hydrocarbure, la consommation de 1'oxygdne se
fait suivant une courbe en S, dont le point d'inflexion est pratiquement
en phase avec le maximum d'effet de pression, & tel point qu'au moment de
la remontée de la courbe de pression, il n'y a pratiquement plus d'oxygeéne.
De plus cette remontée de la pression en fin de réaction ne semble pas

affecter les demiers stades de la consommation en comburant.

Il semble donc que la courbe de variation de pression ne puisse
pas &tre prise dans notre cas comme un critére slir de 1'évolution de la
réaction, surtout a4 des stades avancés de celle-ci. Nous examinerons cette
question plus en détail lors d'un essai d'interprétation dans la suite de

notre travail.
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Examinons tout d'abord, globalement, 1'ensemble des résultats
analytiques obtenus. Nous prendrons & titre d'exemple, 1'expérience
effectuée & 200°C pour une concentration voisine de 44 % et sur 1'iso-
bare 140 torrs., Les courbes de consommation ou d'accumulation des diffé-
rents produits sont reproduites sur la figure 8, conjointement avec
la courbe de variation de la pression totale. Remarquons que le maximum
de la vitesse de consommation de 1'oxygine semble d'avantage 1ié a la
concentration initialequ'ad la remontée en fin de réaction de la pression.
D'un autre c6té, les produits de la réaction qui ont pu &tre dosés, voient
leur concentration évoluer suivant une courbe en S, dont le point d'in-

flexion correspond & celui de la courbe de disparition du comburant,

Autre fait remarquable, les produits carbonylés formés, et
plus particuliérement les aldéhydes, sont les produits lourds mejoritalres

du moins pendant la contraction (figure 9).

D'autres résultats relatifs au décane, et non encore publiés (6),
montrent que cet hydrocarbure , (encore suffisamment lourd pour &tre com-
paré & 1'hexadécane), présente sur le plan des phénoménes d'explosion, un
comportement voisin de celui des aldéhydes, et en particulier un domaine
d'explosion froide trés large en température, associé & des limites trés
basses en pression ,

I1 nous a donc semblé utile & l'aide de la bibliographie, de comparer les
phénoménes d'oxydation lente des aldéhydes avec ceux des hydrocarbures

lourds, et particuliérement celui de 1'hexadécane.

C. - ANALOGIES ENTRE LES PHENOMENES D'OXYDATION LENTE DES ALDEHYDES ET DES

© 8 ¢ 5 0 68 8 88 5 S 60N 800 80 S B S S0TEPEEC S0 U000 S LSS0 EEES LD SO0 0ESEROEO NS

HYDROCARBURES SUPERTEURS ., -

® % 50003680080 es 00 Rs00sse0

L'oxydation des aldéhydes, (oxydation ménagée), a été abondamment
dtudide, et les exemples ne manguent pas dans la littérature. Néanmoins,
quels que soient les cas examinés, on ne peut manquer d'8tre frappé par la
trés grande analogie quiexiste avec 1'oxydation ménagée des hydrocarbures

lourds.
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D'abord, la courbe de variation de pression est analogue. Elle
présente une période de contraction correspondant & 1'accumulation des
hydroperoxydes (péracides dans le cas des aldéhydes), suivie d'une re-
montée plus ou moins importante, selon les conditions paramétriques, et

qui peut &tre inexistante, si . la température est suffisamment basse,

D'autre part, les courbes de variation de la consommation de
1'oxygéne, présentent généralement un point d'inflexion 1ié au maximum
de vitesse de contraction, et au moment de la remontée de pression il
ne reste que peu ou pas d'oxygéne, Enfin, tous les produits de la réac-
tion s'accumulent avec une vitesse maximale, lide & Zelle de dispari-
tion des réactifs initiaux,

Nous avons reproduit sur la figure 11 les résultats obtenus
a 220°C, pour une concentration de 50 % de propyonaldéhyde et sur
1'isobare 100 torrs, par SKIRROW et WHIM (7). D'autres auteurs ont
retrouvé les mémes résultats avec 1'acétaldéhyde (MAC DOWELL et THOMAS
8)).

NICLAUSE, COMRE et LETORT, ont proposé un mécanisme général
"d'oxydation thermique lente' valable pour les aldéhydes et qui semble
aussi 8tre satisfaisant pour les hydrocarbures supérieurs, du moins 2
température relativement basse. Rappelons briévement les grandes lignes

de la théorie émise par ces auteurs (9) (10) (11).

Le mécanisme de hase est un schéma de réaction en chatnes

autoinitié, dans lequel le composé intermédiaire est relativement stable.

1 . . X
RH + 0, "5 R° + HO, (11)
initiation
HO," + RH __, H0, + R (x)
L] k‘ L]
R* + 0, 2 RO, (pe)
propagation
RO," + RH - ROOH + R* (pz)
. Ky
2R et b
k5
rupture R* + ROE' " o produits inactifs
k
2 RO." 6
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0 . . .
RO,H - L, RO" + OH (i)
initiation
auto- RO' + RH ROH + R° (t)
catalytique
OH" + RH — HO + R (y)

En début de réaction, les chafnes sont longues, et on peut
écrire que :

k, (R")(0,) = ks (RO,") (RH)
Dés lors, en appliquant aux radicaux le principe des concentra-

tions stationnaires, les auteurs trouvent pour la vitesse d'accumulation

du composé intermédiaire ROOH :

k kll/g [(RH)(Og) X (R02H)]l/2 (RH)

)
Vo= ' (1)
(g, A5+ kB o+ kg j1/2
k k_ (RH) .
en posant : & = EQ et /3 = Ej______.__ - R)
1 2 (02) (ROQ')

Cette expression se simplifie énormément, si la concentration
initiale d'oxygéne est grande. Dés cet instant, (ROQ') » (R*) et 3K 1.
L'expression de V se réduit alors & :
v o= W% ‘ [(RH) (0,) =+ ( (ROOH)} (RH) (11)

C'est pratiquement toujours le cas dans les expériences qui nous
intéressent. I1 est impossible de rapporter ici tous les détails des calculs.,
Cependant, un traitement plus poussé de ce schéma montre que, bien que la
longueur des chafnes puisse étre considérable durant les premiers stades de
la réaction, elles deviennent courtes & des instants plus ou moins avancés,
et ce résultat est le méme, que 1'on soit parti initialement de fortes con-
centrations en oxygéne ou en hydrocarbure, Il en résulte que la courbe de
variation de pression, n'a de signification simple qu'en début de réaction.

Poursuivant le raisconnement, ces mémes auteurs aboutissent au

tracé d'un diagramme, dans lequel on porte en ordonnée une grandeur proportionnelle
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4 la concentration initiale en oxygéne et en abscisse, une autre proportionnelle

s

3 celle du combustible., Le facteur de proportionnalité étant

!

k
o}

b S T

Nous avons déja rencontré ce facteur & , 11 mesure le degré
autocatalytique de la réaction, Ce diagramme, reproduit sur la figure 12,
laisse apparaftre différents domaines, dans lesquels les phénoménes

chimiques et physicochimiques observés, sont trés différents.,

Sans entrer dans le détail, disons tout de suite que les au-
teurs en déduisent trois types de courbe, décrivant la variation de la
concentration en hydroperoxyde suivant les valeurs plus ou moins grandes
du parametre g , ou plus exactement celles des rapports (O?)/x et
(RH)/fi . Ces différentes allures de courbe sont reproduiées sur la
figure 13, Dans le cas ol les chafnes sont encore longues, ont peut ad-
mettre en premiére approximation, qu'elles représentent aussi les varia-

tions de la pression.

Examinons plus particuliérement le cas (a). Il correspond aux
valeurs faibles pour le rapport (Og)Ai ou éventuellement (RH)/#A ,
c'est-a-dire & un caractére autocatalytique marqué. On voit sur ces
trois graphes que la vitesse d'accumulation des hydroperoxydes passe
par un maximum, et ceci correspond & un point d'inflexion sur leur courbe

d'accumulation. Celle de consommation de 1'oxygéne est identique.

Le cas (b), correspond & un moindre degré autocatalytique,
c'est-a-dire pour les valeurs faibles des deux rapports précédemment
cités. Il est facile de constafer qu'alors il n'y a plus de point d'inflexion

sur la courbe d'accumulation du composé intermédiaire.

I1 semble que ces deux cas (a) et (b) de la théorie de NICLAUSE
et collaborateurs, s'apparentent aux phénoménes d'oxydation des hydro-
carbures lourds, du moins aux températures oll nous avons réalisé les
expériences de ce présent travail. Notre méthode expérimantale ne permet
pas d'observer correctement, nous 1l'avons dit plus haut, l'effet de
pression dans sa partie initiale. Cependant, lors de précédents travaux,

LEMAHIEU et LUCQUIN (2) ont obtenu des courbes de variation de pression,
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non perturbées en début de rdaction, qui présentent un point d'inflexion
au moment de la contraction. Ces expériences exploitérs uniquement sur le
plan morphologique, & une époque oll le dosage des produits de réaction,
n'était pas techniquement possible , avaient permis aux auteurs de suggérer
que la contraction observée en début de réaction était due & 1'accumulation

de produits peroxydiques, et gque la remontée de pression était lide a la

réaction de ramification.

Nous pouvons a présent tenter de compléter cette interprétation
de la courbe d'effet de pression. Dans un premier temps il se produit done
une contraction suivant une courbe & 1l'allure généralement autocatalytique
correspondant essentiellement & 1'accumulation de peroxydes, Il n'est pas
exclu, que simultanément les isomérisations des radicaux ROQ', conduisent
a4 des aldéhydes, qui se transforment ensuite en peracides. Ces derniers
pourraient méme dans le cas des hydrocarbures lourds &tre les agents
dégénérant la réaction. Cette affirmation trouve sa justification, dans le fait

qu'2l s'accumule beaucoup de prodults carbonylés dés les tous premiers
instants de la réaction. De plus, les radicaux ROQ' dont il est ici ques-
tion, sont trés lourds, ils doivent done pouvoir s'isomériser & des tempé-

ratures plus basses que leurs homologues plus légers.

Le mécanisme des premiers instants de la réaction, serait donc
du type L25 déja défini dans d'autres travaux effectués au laboratoire par
ANTONTK et LUCQUIN (12). Ce serait celui-ci en particulier gqui conduirait

4 1'explosion & température plus élevée,

Au bout d'un certain temps la pression remonte, parfois d'ailleurs
assez fortement. Nous savons aussi, qu'a cet instant il reste peu d'oxygéne
et que sa concentration achéve d'évoluer, On peut donc admettre que 1l'essen-
tiel de la réaction est alors terminé. Tl s'agit vraisemblablement ici
d'un méecanisme d'oxydation qui ne différe pas fondamentalement de ceux qui
ont déja été admis pour les hydrocarbures plus légers, C'est une réaction en
chafnesa ramification indireccte, dans laquelle le produit intermédiaire est
relativement stable, tandis que ls rdéactions d'initiation et surtout de pro-
pagation sont trés rapides. Cet état de fait particuller condullt & un ddcd-
quilibre cinétique entre la chafne primaire et la réaction de ramification.

Celle-ci, suivant la température vient plus ou moins renforcer la réaction
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de propagation. Il s'en suit que dans le cas général c'est la chafne pri-
maire qui consomme la plus grande partie de 1'oxygéne. Ce faisant, elle
accumule des péroxydes qui en se décomposant lentement renforcent leur
propre réaction de formation. En dernier lieu, quand la plus grande partie
de 1l'oxygéne est consommée, 1'équilibre entre la chafne primaire et la
réaction de ramification bascule en faveur de celle-ci, et on n'assiste
plus qu'a la réaction de décomposition des hydroperoxydes, ou éventuelle-

ment des péracides, ce qui conduit & la remontée de la pression.

D .- VARIATION DE LA CINETIQUE DE CEITE REACTION AVEC LA TEMPERATURE -

T R A R R I R I I I O A R N I I I N R R I I A A I R A R R R A 2L AR AR I S

ENERGIE = APPARENTE D'ACTIVATIWN . -

Réécerivons 1'expression de la vitesse, dans le cas particulier

qui est le plus souvent le nbtre, & savoir [3«1l.

(k) )1/2

/ 1/2
V= ky —=p (:(RH) (0,) + D((ROOH)] (RH)
(k)

Tl est évident que le caractére autocatalytique ou plus exactement en chafne
de la réaction dépend essentiellement du terme & (RA2H). K est un rapport
de constantes de vitesse, Tl dépend donc de la température, Lorsque cette

derniére est suffisamment basse, =X —» 0, notre équation se réduit a :

(kl )l/ &

V= ok, ——7( 72

(=)7/2 (0,)"/2
k6 (

et nous sommes alors en présence d'une réaction en chafneslinéaires dans la-
quelle les hydroperoxydes peuvent &tre considérés comme des produits finals.
Ceci avait déja été signalépar LEMAHIEU et LUCQUIN (2). La valeur de X = 0
correspondant & la limite réaccionnelle, mais il ne faut pas confondre

o avec &P , qui est le facteur de ramification et qui est le critére
généralement employé pour la définir. Dans le schéma considéré ici, il se
trouve que ces deux grandeurs s'annulent en méme temps. Quand la température
s'éleve, o prend de plus en plus d'importance, et les hydroperoxydes sont
de moins en moins stables., La réaction de ramification deviendra elle aussi
de plus en plus prépondérante par rapport & la chafne primaire, et au voisi-

nage des limites d'explosion, c'est vraisemblablement la rdaction de ramification
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qui 1l'emporte. On sait, d'ailleurs que la contraction disparait quand on
éldve la température, et ceci a pour effet de supprimer les déphasages

déja signalés entre les différents effets physiques de la réaction.

Sur une isotherme la valeur de C{ est fixée,C'est donc la
valeur de la concentration (ROCH), qui détermine en fonction du temps
1'importance de la réaction de ramification. Au débuit, cette concentra-
tion est trés faible, et c¢'est la chalne primaire qui est prépondérante,
Au bout d'un temps plus ou moins long suivant la valeur de la température
la concentration de (ROOH) n'est plus négligeable et la réaction de ra-
mification apparaft seule alors qu'il n'y a plus d'oxygéne pour alimenter
la chafne primaire. Les radicaux issus de la décomposition des hydropetoxy-
des ne peuvent donc plus intervenir dans celle-ci et ils subissent les

différentes réactions de rupture que nous avons signalées plus haut.

Les hydrocarbures saturéds ont d'ailleurs une période d'induc-
tion d'accumilation, qui correspond assez bien a la remontée de pression
en fin de réaction., Si 1'on admet que se sont des produits de rupture
des radicaux issus de la décomposition des hydroperoxydes, ce fait expé-

rimental vient renforcer notre hypothése,

D'aprés les courbes de consommation d'oxygéne 4 différentes

températures, (fig.l%a) il est possible, par application de la loi

T e E%f = Cte sur une isobare, de déterminer 1'énergie d'activation
globale apparente de la réaction en portant sur un graphique le logarithme
de la périocde d'induction en fonction de 1'inverse de la température, Il
est difficile avec 1'hexadécane de rester sur une isobare quand on abaisse
la température, car 1l'apparition de la phase liguide vient perturber les
mesures., Nous n'avons donc de résultats intéressants qu'a trois températures
différentes, ce qui nous donne une énergie d'activation globale apparente

de 51 Keal (figure 10.b).

E. - CONSOMMATION DE L'HYIROCARBURE INITIAL . -

@ e s 2088000080 0es e st a0 el OB es e TR

La concentration de 1'oxygéne ayant été suivie au cours de la
réaction, il nous a paru intéressant d'évaluer la consommation de 1'hy-

drocarbure initial . On s'apercgoit alors immédiatement qu'il est difficile
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de la mettre en évidence si la concentration (RHO)/(RHO) + (02)0 est supé-
rieure & 25 %, Toutes nos tentatives de dosage a des concentrations supérieures
sc sont avérées impossibles, La figure 9 représente la courbe de consommation
de 1'hexadécane & 25 %. Nous voyons qu'eclle est parfaitement en phase avec
celle de 1'oxygeéne,

Cn peut e demander pourquoi cette consommation est si faible, (&
44 & par exemple). Ceci est dfl au fait que la molécule d'hexadécane est tres
consommatrice d'oxygéne (stoechiométrique & 4 %), Tres vite, guand on augmente
la concentration, 1l'ordre de la réaction est dégénéré par rapport a 1'hydro-

carbure et la vitesse (initiale tout au moins) ne dépend plus gque de P I1

O L]
b 2 0y £ L) ~ 2 ~

v a 14 un moyen de déterminer l'ordre de la réactlon par rapport a 1'ox¥egene

4 condition d'opérer sur une isotherme suffisamment peu élevée pour que 1'in-

fluence de la réaction de ramification se fasse peu sentir. Nous envisageons

de faire cette mesure ultérieurcment.

F. - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITTALE D'HYDRCCARBURE . -

L R A R R R I I A I B R I B I N A A N A R I I A I A NN R A N A I A )

Différents dosages dew produits réactionnels, ainsi gue des produits
initiaux, ont été effectués en fonction de la concentration . Il semble que ce
paramétre ait peu d'influence sur la cindétique globale de la réaction , Ce
résultat appsraft nettement sur la figure 14 ol nous avons porté trois courbes

de consommation d'oxygéne pour (RH)O = 25, 4} et 70 % sur 1l'isotherme 210°C,

Tl faut mettre ce fait en relation avec ce gque nous avons sSignalé au
paragraphe précédent, & savoir que l'ordre de la réaction est dégénéré par
rapport & 1'hydrocarbure, Il faudrait descendre trés bas en concentration (quel-
ques fois le stoechiométrique par exemple) pour remarquer un changemen®t net dans

la cinétique de cette réaction en fonetion du rapport (RH)O/(RH)O + <02>o .

G. - ACCUMULATION IMMEDIATE D'HYDROCARBURES SATURES . -

L R I I I A I A I A R I R O I N A L IR B N )

On sait que des hydrocarbures saturés, possédant un nombre de carbones
inférieur & celui qui subit 1l'oxydation, s'accumulent au cours de la rdaction,
Lors d'un travail antérieur, DELFOSSE, LEMAHIEU et LUCQUIN (3) ont montré que
dans certaines conditions particulieres, cette accumulation se faisait dés les

premiers instants de la réaction.
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Nous avons tenté de vérifier que c'était 1a le cas général, Dans
tous les cas oll nous sommes placés, en absence de liguide, nous avons toujours
trouvé une courbe d'accumulation du type de la figure 15a ; (nous avons pris

comme exemple 1'undécane).

Nous avons constaté & nouveau ee phénoméne en effectuant un dosage
d'undécane, au cours d'une réaction d'oxydation en présence de liquide, ce

gui a donné la courbe de la figure 15 ,b.

T1 semble que le phénoméne d'accumulation immédiate d'hydrocarbures
saturés ne se produise que dans certaines c-nditions particulieres, et
spécialement quand on opére en présence de liquide. L'intervention, dans ce
cas d'une interface liquide-gaz, perturbant la cinétique de la réaction,

doit jouer un rble important dans ce phénoméne,

. Remarques.

1). Certains composés, carbonylés par exemple, voient leur concen-
tration décroitre 1légerement en fin de réaction., Si nous nous reportons aux
courbes d'accumulation de la figure 9, on s'apercoit que cette évolution est
identique & celle de la consommation de 1'oxygéne. Il s'agit 14 d'une oxyda-
tion des produits de la réaction par ce dernier, qui restent encore soit dans

le réacteur, soit peut étre méme dans 1l'ajutage de celui-ci.

2). Les produits formés étant trés nombreux nous avons choisi de ne
représenter que les variations de la concentration de guelgues uns, qui nous
semblent caractéristiques, puisque leurs homologues évoluent de la méme ma-

niére,

H. - CONCLUSION . -

LR RC IR SR N B A )

L'étude de la consommation de 1'oxygéne dans 1'oxydation ménagdée
de 1'hexadécane, a permis d'en proposer une interprétation du mécanisme qui
ne différe pas fondamentalement de celui par allleurs mieux connu de ses
homologues plus légers, Cependant, la grande réactivité des espéces chimi-
ques produites par la chalne primaire d'une part, {mécanisme Lg), et la sta-
bilité relative des produits peroxydiques qui dégénérent la réaction d'autre
part, conduit & un déséquilibre cinétique entrec cette méme chafne primaire

et la réaction de ramification. Ce déséquilibre peu marqué a température
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élevée s'accentue quand elle s'abaisse, et pour une certaine valeur de
celle-ci correspondant & la limite réactionnelle, il ne reste plus qu'une
réaction en chafne linédaire., Ainsi peut-on expliquer le décalage souvent
observé entre la courbe de variation de pression et celle de consocmmation

d'oxygine qui est alors assurée presque en totalité par la chatne primaire.
p q

L'analyse de 1l'hexadécane a montré que ce dernier était peu cor-
sommé tant que la concentration initiale,définie par le rapport :
(RH)O/(RH)O + (02)Oy dtait supérieure & 25 %. Aux concentrations élevées
1'hexadécane dégénére 1l'ordre de la réaction, et il est possible de dé-
terminer alors cet ordre par rapport & 1'oxygéne, aux faibles taux de

conversion,
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I. - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE , -

L'inhibition des réactions d'oxydation par de faibles quantités
de substances mindrales et organiques est connue depuis longtemps et lar-
gement utilisée dans le domaine pratique. Ce sont MOUREU et DUFRAISSE (1'3)
qui les premiers ont effectué une étude approfondie des phénoménes d'inhi-
bition & propos de 1'effet antioxygene (pour les réactions en phase liqui-
de) et de 1l'effet antidétonnant (pour les réactions en phase gazeuse) de
divers composés sur les Jdcombustibles liguides. Ils ont montré en parti-
culier que 1l'inhibiteur peut lui-m@me Stre oxydé durant la rdaction. Ce

méme résultat a été confirmé par une étude en cours au laboratoire (1d).

L'explication de ces phénomdnes a soulevé de grandes difficultés,
gui ont été en partie surmontées grice & 1'hypothése des réactions en chaf-
nesémise puur la premiére fois par CHRISTIANSEN en 1924 (1'S). L'action de
1'inhibiteur serait alors d'interrompre la propagation de cette chatne.

Le probléme semble résolu jusqu'au jour & SEMONOV (16) établit la théorie
des réactions en chafnes ramifides, pour expliquer certains phénoménes pro-
pres & 1'oxydation des hydrocarbures. La question de 1'inhibition fut alors
largement discutée, Depuis une dizaine d'anndes, des investigations théo-
riques et expérimentales ont permis d'expliquer quelques traits caractéris-

tiques de l'action des inhibiteurs sur les réactions d'oxydation.

Pour la majorité des composés organiques, la réaction d'oxydation
correspond & un processus en chafnes & partir des radicaux libres, princi-
palement les radicaux peroxyles.
D'études trés nombreuses, en particulier, avec les phénols (17), il résulte
que 1'inhibiteur ajouté au systéme rdactionnel réagit avec les radicaux
propagateurs de chafine, Rog'; pour donner d'autres radicaux X°.
La concentration des radicaux propagateurs de chafne va donc diminuer., Les
radicaux X° étant inactifs, ou moins actifs que les radicaux qu'ils remplaeent,
il y & inhibition de 1la rdaction.

Cependant, l'inhibiteur peut réagir avec d'autres radicaux libres

de la chafne, Par exemple, les radicaux nitroxydes dialkylés stables, tels
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le diterbutyle nitroxyde (rja) CNC (CH,), et le 2,2,6,6 tétraméthyle
2 r

> 23
o

pyridone nitroxyde

oH, 3\ N CHy

v
I

CH, \‘ O,y

~,

0
réagissent rapidement avec les radicaux alkyles R°, selon la réaction sui-

vante : R', NO + R° ~——= R', NOR (18)
Le composé R'ENOR est un produit stable.
Toutefois, ces substances sont des inhibiteurs faibles, car cette réaction
entre en compétition avec la réaction de propagation,
s " ) .

R™ + s — RO2
qui est rapide.
L'inhibiteur peut également réagir avec des molécules, soit de produits formés
au cours de 1l'oxydation, soit de produits initiaux.

Ainsi, avec une molécule d'oxygéne, on aura la réaction

.

In + O —_—— X7+ .'HC2

2

Dans certaines conditions expérimentales, BOLLAND et TEN HAVE * 3a(17),
EGIOFF et ses collaborateurs (19), ont remarqué que les substances ayant‘des
potentiels d'oxydo—réduetion suffisamment bas, réagissent ainsi.
Une telle réaction, qui implique une consommation acerue de 1'oxygéne, a pour
effet de réduire les périodes d'induction. Il en résulte alors que 1'oxydation
de 1l'inhibiteur entratne une diminution de son efficacité. Cependant, si le
radical X' est plus inhibiteur que le composé de départ, on observera une
croissance de 1l'efficacité inhibitrice au fur et & mesure de son oxydation.
Certaines substances comme les dérivés du soufre, sélénium et phosphore, ainsi
que quelques amines.tertiaires, décomposent les hydroperoxydes en produits
non radicalaires, stoppont ainsi la réaction en chafnes (23) (1) (e2) (25).

Par exemple

R;S + ROOH ——s BRSO + ROH (20)
ou + - .
RN+ HO, —— (REN -0H)"  (OH) —y RNO -+ HO (2L)

Cependant, le mécanisme d'inhibition le plus souvent rencontré est

1l'attaque d'un radical peroxyle par la molécule inhibitrice, avec formation
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d'un autre radical X'. Trois cas peuvent se présenter :

. Le radical X est inactif, c'est-a-dire qu'il est incapable
de propager la chatne (24),

. Le radical X' est actif, Son activité est moins grande que
celle du radical peroxyle (24).

. I1 y a formation d'un complexe entre le radical R02° et la

molécule inhibitrice (26).

Dans le premier cas, on aura une réaction d'addition ou de

substitution : 5

ROE' + In -—————= ROCH + X'

o
R 5 + In

avece formation des radicaux X' ou ROOIn®, incapables de poursuivre la

ROOIn®

chafne, et qui vont se recombiner, soit avec une molécule d'hydrocar-

bure, soit avec un second radical.

xX* + RH ~«~§——~» X¥H + R

x* + R. [ /\

X' 4 RO, i\ produits finals
x* + xX* ,_z__—a ;

La réaction - 6 - est négligeable car sa vitesse est trés faible par rapport

a4 la réaction biradicalaire - 7 - ; on a alors k6 (X*) (RH) < k7(X')2 .

Les principales réactions entrant en compétition sont alors

R-R — o 2 R

R" + ¢, ———=R0."

2 2

RO, ® + RH — >, ROOH + R"

RO, + In 2 _RVH + X'

T X

s x* , 2,

Notons que ce schéma est envisagé pour 1'inhibition des réactions
d'oxydation en phase liquide. Les hydroperoxydes ROOH se comportent alors comme

des produits finals.
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La vitesse d'oxydation est alors donnée par la relation :

a(0,) | ke, (R0) | \
- - = 2k, (82) i 1+ ‘E;TTH) i (1)

Cette équation correspond & 1'oxydation du 9-10 dihydroanthra-
céne & 60°C, en présence de N phényle ;' ou fﬁ naphtylamine. Nous voyons
que la vitesse est proportionnelle & (RH)/(In). L'intervention d'une
réaction du type : ROE' + X s RONX donne un résultat semblable,
Par contre si la réaction s'effectue en présence d'aniline ou de N -
méthylaniline, la vitesse d'oxydation sera proportiomnelle & 1/(In) ou

a (RH) selon le cas envisagé.

I1 est alors probable que ces amines font intervenir une réac-
tion supplémentaire :

X' + RH

(O

> XH + R’

c'est-a-dire que le radical X' est actif, et le ralentissement de la
vitesse est dl au remplacement partiel du radical péroxyde par celui-eci.
On aura alors

\1/2

/2 k. (R ) R

k Tk, VvV

k) (RH)
k (In

d()e)

|
——t = 2 k. (R.) ; 1 0+
|

3
i
at i Mo 1+ ke

oll V représente le velume de la solution. Pour (RH) = Cte, 1'équation

(IT) devient :

a ()

T TR T GG

-1

et pour (In) = Cte, elle devient :

d (O )
—2_  _ ¢, + ¢ (rH)
dt 3 4 ’

L'absence de la réaction : X' + RH —XH + R" dans le cas de la
N phényle ol ou fg naphtylamine peut &tre attribuée & 1'encombrement
stérique autour de 1l'atome d'azote, et & la liaison N-H, qui est moins
forte que pour les anilines (&M4).
D'aprés ce mécanisme, nous voyuns qu'il y a arrachement d'un atome d'hy-

drogéne de la molécule inhibitrice par le radical peroxyle. On peut ainsi

(11)



expliquer le pouvoir inhibiteur de substances possédant un hydrogene
labile, comme par exemple les dérivés du phénol, les amines primaires
et secondaires,

BCOZER et HAMMOND (25) ont proposé un autre mécanisme faisant
intervenir la formation d'un complexe entre le radical peroxyle et

1'inhibiteur, selon une réaction réversible

RO," + In —— (302... In)
Celui-ci peut réagir & nouveau avec ur. radical R02° pour donner des pro-
dults plus ou moins stables selon les cas.

Ce mécanisme permet d'expliquer pourquoi certairs composés ne possédant pas
d'hydrogénes labiles sont quand méme de bons inhibiteurs, comme par exem-

ple la N-N-N'-N'-para phényléne diamine tétrasubstituée,

Cependant, il peut également s'appliquer & des composés possédant des hy-
drogénes labiles. Lors de 1'oxydation de la tétraline en présence d'amines
deutérées, 1'atome de deutérium remplacant 1'atome d'hydrogene présumé
mobile, G.S.HAMMOND et UMA SHANKAR NANDI (26) montrent que la N méthylaniline
et la diphénylan'®. . - ~"ssent par formation d'un complexe, En effet, ils
n'observent aucun ralentissement de la vitesse d'oxydation quand ils

passent du composé normal au composé deutéré. Ceci tend & prouver gue
1'arrachement de 1'hydrogéne labile n'intervient pas dans le processus
d'inhibition envisagé.

A 1 occasion d'une étude par résonnance paramagnétique de 1'oxydation du
l-octadécéne, a 170°C, en présence de phényle o naphtylamine, THOMAS (27)
sigrale que le schéma de BOCZER et HAMMOND rend parfaitement compte de ses

résultats expérimentaux.

On trouve dans la littérature deux séries de travaux qui correspondent
d'une part & 1'inhibition des réactions d'oxydation en phase gazeuse, et
d'autre part, & l'inhibition en phase liguide.

Pour les réactions en phase gazeuse, nous notons les travaux de CULLIS,
WADDINGTON, et de leurs collaborateurs (23), (29), (39), (31), qui concernent
1'influence des amines aliphatiques sur 1'oxydaticn de divers composés car-

bonylés légers, & basse température.
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Ils ont montré que l'amine peut réagir non seulement en captant des radicaux
propagateurs de chafnes, mais qu'elle peut se condenser avec la substance
initiale. Dans ce dernier cas, c'est le produit résultant qui est respon-
sable en grande partie de 1'inhibition.
Par exemple, locrs de 1 oxydation de 1l'acétaldéhyde, on a les réactions sui-
vantes :

RNH2 + CHECHO — RN:CH-CH3 (amine)
pour une amine primaire, et ’
R.NH + CHECHO

2
pour une amine secondaire ().

(enamine)

RQN—CH=CH2
Les amines tertiaires subissent une oxydation préalable qul les transforme

en amines primaires et secondaires Q9J.

L'action des amines arcmatiques a été le plus souvent étudide pour
des réactions en phase liquide. Les auteurs (%) admettent que 1'amine
réagit avec un radical peroxyle, soit par abstraction d'hydrogéne, solt par
formation d'un complexe.
L'inhibition est d'autant plus forte que le noyau aromatique porte des
groupements donneurs d'électrons., Par contre, elle est plus faible s'il y a
encombrement stérique au voisinage de 1'hydrogéne mobile (%).
Cependant le processus global est rendu complexe par les réactions ultérieures
d'addition, de rupture et de transfert dues & la formation de radicaux

nitrexydes, selon la réaction :

RO.* + X' s X0° + ROT(3B) (3£) ()

nitroxyde

Ia formation de dérivés nitroxydes peut également se produire si on considére
le mécanisme de BOOZER et HAMMOND., En effet, lors de l'oxydation du cuméne
en présence de diphénylamine, THOMAS et TOLMAN (Z5) ont €tabli le schéma

suivant : '
o . Imo." I !
RO,T 4 (CgHg) N s 1RO, .. (CHG)NE |
_ C:‘i .
. e . .
RO, + € — (C6H5)2NO + RO" + ROOH
nitroxyde
et

(C6H5)2NO' + RO." ——— produits de réaction.



Donc le radical nitroxyde, qui provient de 1'interaction entre
la moléeule inhibitrice et le radical propagateur de chafne, peut &tre
issu soit de la réactio. d'abstraction d'hydrogine, soit des réactions
ultérieures du complexe (inhibiteur - RO?').Sanormation ne permet en
aucun cas de faire la distinction entre ies deux mécanismes.

Dans le cas de l'aniline et de la diméthylaniline, THOMAS et TOLMAN (3%)
ont pu mettre en évidence par la méthode de la R.P.E. des radicaux du

type X0O°, tandis gque pour la diméthylaniline, ceci n'a pas été possible.

Toutefols les réactions des radicaux nitroxydes sont encore
mal connues, mais il semble qu'ils soient relativement stables.
La réaction biradicalaire X~ + RCE' = X0" + RO° est certainement
rapide, et le radical alcexyle est capable de propager la chafne., Par

contre, le radical nitroxyde ne pourra probablement pas la propager, et
s'1il peut réagir avec un radical alkyle R, son action sur les radicaux
peroxyles est trés faible (20).

Teut au long de la réaction d'oxydation, la concentration des radicaux
alkyles reste peu élevée, puisqu'ils réagissent tres vite avec une molé-
cule d'oxygéne selon la réaction :

R™ + 02 —_— RO2

L'inhibition due & ces radicaux X0 sera donc faible, sauf pour les con-

-

centrations peu élevées en oxygene,

Les dtudes concernant 1'inhibition des réactions d'oxydation
en phase gazeuse par les amines aromatigues sont peu nembreuses.
Nous notons les travaux de INGOLD et PUDDINGTCON (3%) sur 1'oxydation
du n-butane & 275°C et de 1'isobutane entre 275° et 310°C en présence d'ani-
line. La différence d'off c=2ité inhibitrice qui existe entre C6H5NH2 et
C6H5ND2 laisse penser que la rupture de la liaison N-H intervient, au
moins en partie, dans le mécanisme d'inhibition. Ce résultat est en accord
avee ceux de BROWN et collaborateurs (%7) sur 1'efficacité inhibitrice
de la N-méthylaniline et de la N deutéro-méthylaniline,

De nombreux auteurs cnt montré que dans certaines conditions, les
métaux de transition, peuvent avoir sur la réaction d'oxydation, une ac-
tion inhibitrice plutft que catalytique. Le cobalt, le manganése et le

cuivre agissent particulidrement dans ce sens. Le mécanisme en seralt le



suivant (58) :

++ - 3+ - 2+ &)
RCL® + Co ~ RC. Co

L'inhibition par les amines aromatiques tertiaires, pourraient &tre due
a4 un mécanisme de ce genre. Toutefois ce dernier est encore trés peu

connu.

De cette étude bibliographigque sommaire, nous voyons que la
distinction entre les mécanismes d'abstraction d'hydrogene d'une part
et de complexation des radicaux ROQ' d'autre part est loin de pouvoir
8tre faite. La seule chose généralement admise, est que 1'inhibiteur
réagit avec un radical peroxyle pour donner un composé (radical ou
complexe), moins actif que ce dernier. Certains auteurs font cependant
parfois 1a encore des exceptions, et admettent que 1'inhibiteur réagit
directement avec le combustible, pour donner un composé qui déterminera
véritablement 1'efficacité inhibitrice. Voir CULLIS et collaborateurs,
pour 1l'inhibition de la réaction d'oxydation de 1'acétaldéhyde par les

amines primaires et secondaires aliphatiques.

Dans le cas plus généralement admis, plus la vitesse de forma-
tion du composé intermédiaire (radical ou complexe) sera grande, et plus
les vitesses de réaction de celui-ci seront faibles, plus 1'inhibiteur
sera fort et efficace. On pourra estimer 1'efficacité inhibitrice d'une

substance donnée, quantitativement, & partir des rapports des constantes

de vitesse des réactions sulvantes

ROQ' + In

> X ou complexe C

RO." + BRH = ROOH + R’

2
X + BRH m——s XH + R®

s

et

et qualitativement, par la mesure des variations des périodes d'induction

de la réaction d'oxydation avec ou sans inhibiteur.

Notre travail a consisté en une étude expérimentale des variations

des périodes d'induction de la réaction d'oxydation de 1'hexadécane Cl6H34 s
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en phase gazeuse, en présence de liquide, avec trois inhibiteurs appartenant
& la méme famille, l'aniline, la N méthylaniline et la N-N diméthylaniline.

Nous avons pu ainsi étudier les trois classes 4'amines aromatigues.

La réaction d'oxydation, en présence de liquide, se faisant
principalerent dans la phase gazeuse, nous avons choisi ces amines, d'une
part car elles sont solubles dans 1'hexadécane & la température ordinaire
et d'autre part car elles ont une forte tension de vapeur a la température
de nos expériences. A 200°C, elles possédent toutes trois des tensions de
vapeur de 1l'ordre de 7C0 mm de mercure.

Afin de préciser si 1'inhibition se produit essentiellement dans la phase
liquide, ou dans la phase gaseuse, ou simultanément dans les deux phases,
on pourrait envisager de faire une étude analogue avec des amines a forte
tension de vapeur a température ordinaire, par exemple des amines ali-

phatiques, ou avec des composés a faibles tensions de vapeur, tant & 25°C

qu'a 200°C.

-. APPARETIL ET METHCDE EXPERIMENTALE . -

R I I R R R O e N A I R I I I I I A A

L'appareil utilisé est identique & celuil que nous avons mentionné
dans la premiére partie. Il est simplifié, car, travaillant en présence de
liquide, le manométre & trois branches devient inutile. La pression ini-
tiale d'hydrocarbure introduit dans le réacteur est égale & sa pression de
vapeur saturante. Cette étude ayant été faite uni,uement sur le plan
morphologique, 1'appareil ne comporte aucun systéme de piégeage.

Les solutions amine -hexadécane sont préparées de fagon standard. On
effectue d'abord une solution contenant une mole d'amine pour 10 moles
d'hexadécane., Le mélange ainsi obtenu est ensuite dilué au fur et & mesure
de nos besoins, avant d'8tre introduit directement dans le réacteur,

au moyen du capillaire. La guantité de liquide dans le réacteur est toujours

la méme.

.Remarque.

Lorsque 1'on introduit le mélange amine-hydrocarbure dans le
réacteur, morté & une température de 1l'ordre de 200°C, 1'inhibiteur se
partage entre la phase gazeuse et le liquide. N'ayant aucune donnée
thermodynamique concernant les solutions d'amine dans 1'hexadécane, nous
ne pouvons pas connaitre la concentration de 1'inhibiteur dans 1'une ou

1'autre phase.
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ILa réaction est suivie par effet de pression. Le systéme d'enre-
gistrement est le méme que précédemment.
Nous ne présenterons pas les enregistrements de 1'effet thermique car
aprés quelques semaines de manipulation, ils n'ont plus été reproductibles.
Cecl doit &tre dfi au salissement excessif de la soudure chaude du thermo-
couple,placée dans le réacteur. Malgré un chauffage prolongé sous courant
d'oxygene, nous n'avons pu obtenir des résultats d'effets thermiques sa-
tisfaisants. Il faut noter que le réacteur se salit énormément au cours de
la manipulation. Le nettoyage devient alors une opération assez longue et

délicate.
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IT. - RESULTATS. -

Dans une premidre partie, nous avons étudié 1'influence de
1'aniline sur la réaction d'oxydation de 1'hexadécare en fonction de la
e -2 .
concentration en amine, celle-ci allant de 10 ¥ a 2,10 moles par litre

d'hexadécane liquide & 25°C.

Pour une concentration doimée, nous avons fait varier les deux
paramétres pression et température, Des expériences ont été réalisées
pour des pressions totales comprises entre 150 et 450 mm de mercure et

pour les températures suivantes : 190°C, 200°C et 210°C.

Les figures (16-a-b-c-d) représentent les courbes de variation
de pression en fonction du temps, d'une part & concentration d'amine

variable, et d'autre part, & pression variable.

Sur la figure 17 nous avons reporté les variations des périodes
T _ et rm en fonction de la concentration et de la pression. Ces périodes
correspondent respectivement au point d'inflexion sur la remontée de la

courbe de pression, et au maximum de la contraction,

Dans une seconde partie, nous avons effectué une étude comparative
du pouvoir inhibiteur de 1'aniline avec deux de ses dérivés méthylés : la
N méthylaniline, et la N-N diméthylaniline, Pour cela,nous avons étudié,
comme pour 1'aniline, 1'influence de la concentration en amine et de la

pression d'oxygeéne.

Les variations de la période L en fonction de la concentration
en amine sont représentdées sur la figure 19. Il peut paraitre anormal d'avoir
utilisé rp et T pour mesurer l'efficacité des amines en tant qu'inhibiteur,
puisque nous avons vu dans la premiére partie que 1l'essentiel de la réaction
se produisait durant la contraction, Mais on s'apergoit vite que si la
réaction est inhibée, cette inhibition ‘se répercute au moins sur le plan
morphologique, de fagon identique sur les différentes parties de la courbe
de variation de pression. Les résultats obtenus par cette méthode sont

donc parfaitement exploitables.
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A, - ASPECTS MORPHOLOG???E?. -

L'addition initiale d'amine au mélange réactionnel a pour effet
de diminuer la vitesse de la réaction, ce qui se traduit par un allongement
des périodes caractéristiques de la réaction T et rp. (figures 16,17).
Par exemple, A 200°C, pour une pression totale de 450 torrs, T passe de
30 mn 4 85 mn et Tpde 40 mn a 130 mn quand la concentration en aniline

erolt de 1077 3 3 2.107° moles/litre,

Par ailleurs, pour une concentration donnée en amine quand la
pression d'oxygéne augmente, rm et Tp croissent plus rapidement qu'en

absence d'inhibiteur (figure 18).

D'aprés la figure 16, nous voyons que pour des pressions élevées
la présence d'amine n'affecte que légdrement 1'allure des courbes de
variation de pression, (contraction un peu plus accentude, amplitude de la
remontéde de pression un peu moins grande) il n'en est pas de méme lorsque
l'on travaille a basses pressions, Dans ce cas, on observe une disparition
de la remontée de pression, Nous rappeclons que cet effet positif, en
fin de réaction, étant 1ié & la décomposition des hydroperoxydes, donc a
la réaction de ramification . sa disparition correspond alors a une dimi-

nution du caractére autocatalytique du phérnioméne,

B, - ETUDE COMPAREE DE L'ANILINE, LA N-N DIMETHYLANILINE, ET LA N-METHYLANILINE, -

# 0000009 80080808090 e®0000C60S600000S® eS¢ 0060600 e0600C000E©e86 2005660 e00000e0ess6060esesoas

a). Influence de la concentration en inhibiteur sur les périodes de la réaction.

Tout d'abord, nous remarquons que les périodes rm et Tp so1t nettement
supérieures pour 1l'amine secondaire, alors qu'elles sont voisines pour les deux
autres, celles de l'amine primaire étant inférieures aux faibles concen-
trations, et supérieures aux fortes concentrations (figure 19).

Les variations de Tm en fonction de la concentration en inhibiteur diffeérent

suivant le composé considéré,

'i,

- Pour 1l'aniline, rm croit lindairement avec la concentration.

- Pour la N-méthylaniline, Tm crolt rapidement aux faibles concen-

trations, puis plus doucement et linéairement quand celles-ci s'élé&vent.
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- Pour la N-N diméthylanili
aux fortes pressions d'oxygéne, et 1
plus faibles au fur et a mesure que
Par contre quand la pression diminue

(figure 20).
Enfin, nous remarquons gue

courbe de variation de T suit appro
p

b). Influence de la pression sur la

Sur le tableau suivant, nou

ne, on n'observe plus de lindarité
es variations de fm sont de plus en
la concentration en amine croit.

, la lindarité tend a réapparaitre

pour chacun des trois composés la

ximativement 1'évolution de Tm'

disparition de la remontée de pression

s avons reporté les limites de pression

pour lesquelles il y a disparition de la remontée de la pression en fin

de réaction,

—
Concentration
M/1.000 M/500 M/100 M/50
Amine -
C6H5NH2 150-200 torrs 200-250 torrs 250-300 torrs | 300-350 torrs
C6H5NHCH3 150-250 150-250 225-250 350-400
C6H5N(CH5)2 100-125 100-125 150-200 225-250

Nous voyons que les limites
et la concentration envisagés. Elles
son dérivé monométhylé, et nettement
I1 faut noter tout de méme, que dans

est la plus efficace des trois,

De ces résultats expériment

conclusions :

sont déplacées selon le composé
sont voisines pour 1'aniline et
inférieures pour le dérivé diméthylé.

cctte optique, c'est 1'aniline qui

aux, nous pouvons tirer deux
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- Du point de vue des variations des périodes d'induction, 1l'aniline

et la N méthylaniline ont des comportements voisins, tandis que celui

de la N-N diméthylaniline est différent. En premiére approximation

nous relierons ceci, au fait que les deux premieéres possédent un atome
d'hydrogéne labile, tandis que la troisiéme n'en a pas. Nous reviendrons

sur ce fait dans la suite de ce travail.

- Selon le critére utilisé pour la comparaison de ces amines, soit,
mesure de la duréde des différentes périodes de la réaction, soit,
existence ou non d'une remontée de la pression en fin de réaction,
1'efficacité inhibitrice de ces composés varie. Par ordre de pouvoir
inhibiteur décroissant, on aura dans le premier cas, la N méthylaniline,
1'aniline et la N-N diméthylaniline, Dans le second cas, le classement
s'établit comme suit : aniline, N méthylaniline, puis la N-N diméthy-

laniline,

TII. -ESSAI D'INTERPRETATION - .

@6 s e s et s essses0 s 00 s

N'ayant effectué aucun dosage, il nous est difficile de propo-
ser un mécanisme., A partir d'équations simples rencontrées dans la
littérature, nous tenterons uniquement d'interpréter les principaux
résultats expérimentaux, De plus, notre cas est beaucoup plus complexe
car il s'agit de 1'inhibition d'une réaction d'oxydation en phase
gazeuse par des composés généralement utilisés en phase liquide. Les
hydroperoxydes, qui sont alors des produits finals, sont en phase gazeuse
des substances intermédiaires responsables du caractére autocatalytique
de la réaction., Il s'ensuit gu'un mécanisme valable en phase liquide,

a4 basse température, peut parfois ne pas convenir en phase gazeuse.

2).Influence de la concentration en amine.

- - ————— T 2 - —— o ———

Si nous reprenons le schéma général d'oxydation d'un hydrocar-
bure en phase gazeuse, nous voyons qu'une des étapes importantes corres-
pond & l'abstraction d'un atome d'hydrogéne de la molécule d'hydrocarbure

par un radical peroxyle, Nous aurons le schéma suivant :
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Initiation RH + O2 —> R' + HOQ’

R® + O? ——9R02'

Propagation
ROQ' + RH ——l-’>ROOH + R®
Autoinitiation ROOH -———> RO* + OH~
R* + R°
Rupture R + ROQ' —————3 Produits finals
RO2 + RO2

L' amine intervient dans ce mécanisme en captant des radicaux peroxyles,
soit par abstraction d'hydrogéne, soit par formation d'un complexe. Nous
aurons donc de nouvelles réactions du type

RO," + In ——2 % ROOH + X°

1

ou ROE' + In ———EL——> complexe,

Le radical X° va réagir avec 1'hydrocarbure initial (s'il est actif) et

avec des radicaux, pour donner, dans ce second cas des produits stables,

X* + R ——5——-f> produits finals.,

De méme, des réactions ultérieures du complexe formé selon la rdaction
2' vont faire intervenir des réactions de rupture de chalne (rdéaction

que nous appellerons 5'), en captant des radicaux libres.

Nous voyons que les réactions 2( ou 2') et 5(ou 5') deviennent

compétitives des réactions de propagation.



-45-

I1 s'en suit une diminution de la contraction des radicaux propagateurs

de chatne, d'ou diminution de la vitesse d'oxydation,

Quand la concentration en inhibiteur augmente, les réactions
2(2') et 5(5') sont plus importantes et la compétition avec les réactions
de propagation étant renforcée, on aura un allongement plus grand des

périodes Tt et T .
m P

Conjointement a cet allongement, les courbes de variation de
pression nous révélent une contraction plus prononcée qu'en absence
d'inhibiteur. (figure 16) . Ceci peut &tre attribué & une accumulation
supplémentaire de produits lourds et stables formés au cours de nouvelles
réactions de rupture 5 ou 5'. Ajoutons que dans le cas de 1'hexadécane,
la condensation de 1'amine avec un aldéhyde formé au cours de la

chaine primaire pourrait intervenir dans le mécanisme.

b). Influence de la pression d'oxygéne,

D'aprés la figure 18, nous remarquons que 1'efficacité inhibi-
trice croit quand la pression d'oxygene augmente, Ce phénoméne nous
améne A penser que 1'inhibiteur réagit peu avec les radicaux alkyles
R°. En effet, pour de faibles pressions d'oxygéne, leur concentration
dans le milieu réactiocnnel est relativement élevée, et si la réaction
R® + In ——> X' était importante, l'efficacité inhibitrice ne devrait
pas beaucoup varier avec la pression d'oxygéne. Or, elle diminue ; il
est alors probable que sa participation au mécanisme d'inhibition est

pratiquement nulle,

Aux faibles pressions d'oxygéne, un nouveau phénoméne se pro-
duit : la disparition de la remontée de pression en fin de réaction.Comme
nous 1'avons dit précédemment, cecl laisse supposer la suppression de
la réaction de décomposition des hydroperoxydes en radicaux porteurs
de chalne, L'absence de remontée de pression en fin de réaction, que 1'on
observe par ailleurs lors de 1l'oxydation de 1'hexadécane seul, mais
pour des températures plus basses (2), laisse penser que la décomposition
des hydroperoxydes conduisant & 1'étape d'autoinitiation, ne se produit

plus,
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Sur la figure 16, nous remarquons que 1'amplitude de la
remontde de pression diminue peu & peu avec la pression d'oxygeéne,
Ce phénoméne étant progressif, il est probable qu'il soit dfi, non pas
4 une modification brutale du mécanisme, mais plutdt au remplacement
de la rdéaction d'autoinitiation par une (ou plusieurs) autre dont la
prépondérance s'accrolt quand la pression d'oxygéne décroit, c'est-a-
dire quand la concentration des radicaux peroxyles dans le milieu
diminue,

Selon le schéma général d'oxydation, 1'étape d'autoinitiation

se fait par le processus suivant :

ROE' + RH ———> ROOH + R’

ROOH ———2 RO" + OH’

Nous voyons qu'un radical propagateur de chaine donne naissance & deux

radicaux libres actifs.

Quand la pression diminue, la concentration des hydroperoxydes
dans le milieu réactionnel décroit, et ceci indépendamment de la présen-
ce d'inhibiteur., Si on ajoute un inhibiteur, celui-ci en captant des
radicaux peroxyles, réduit encore la concentration des substances

peroxydiques.

La réaction 2 étant plus facile que la réaction I, (leurs
énergies d'activation respectives sont de 5 & 10 Kcal/mole et de
10 & 14 Keal/mole)les radicaux peroxyles seront préférentiellement
consommés par l'inhibiteur et ses dérivés. Pour une certaine valeur
élevée du rapport (In) / (ROQ.)’ le nombre des ROQ' pouvant réagir avec
une molécule d'hydrocarbure initial deviendra négligeable, et on
observera alors la disparition de la rdaction d'autoinitiation, cette
disparition se traduisant en fin de réaction par 1'absence de remontée

de la courbe de variation de pression.

Lors de 1l'oxydation de 1'acétaldéhyde en présence d'amine
aliphatique, CULLIS et WADDINGTON (28), admettent que 1'amine peut décom-
poser les substances peroxydiques en produits non radicalaires, ceci

ayant pour effet de supprimer la réaction d'autoinitiation.
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Dans notre cas, on pourrait aussi envisager une intervention
de la molécule d'inhibiteur sur la molécule d'hydroperoxyde, pour donner
des produits finals, Cette réaction serait alors en compétition avec

la réaction :

ROEH ~—> RO" + OH°

D'aprés la figure 19, il est facile de voir que les comportements
de 1l'aniline et de la N méthylaniline sont assez voisins, tandis que celui
de la N-Ndiméthylaniline différe, Il est alors probable que les mécanismes
ne sont pas les mémes. En ce qui concerne les deux premiéres amines, il
est difficile d'opter pour la réaction d'abstraction d'hydrogéne (mécanisme
I), ou pour la formation d'un complexe (mécanisme 2). Il semble au
contraire que dans le cas de la N-N diméthylaniline, seul le second

mécanisme soit possible. Nous aurons alors :

RO.° + DM.A, 7™ (ROZ...,.. DMA )

2 —

(RO eveee DMA) + R02' ——> produits finals

2

Le complexe réagissant ici avec un second radical peroxyle pour

donner des produits inactifs (25).

Par contre pour 1l'amine primaire et 1'amine secondaire il y a

probablement formation de radicaux nitroxydes X0°, selon les réactions:

RO.* + In———>ROH + X

£ = Mécanisme T
X* o+ Rog' >X0* + RO®
ou bien,
RO2 + In ?—-————>(R02....In) Mécanisme 2
. . °
(ROE..... In)+ RO, > X0° + RO® + ROH

Ces radicaux XO° réagissent avec d'autres, qui peuvent &tre les
porteurs de chaine, et la compétition avec la réaction normale de pro-
pagation sera renforcée, Ceci explique peut &tre le caractére inhibi-

teur plus marqué de ces deux amines.
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IV, - CONCLUSION - .

Le mécanisme d'inhibition par les amines aromatiques, de la
rdaction lente d'oxydation de 1'hexadécane en phase gazeuse, apparalt
comme étant trés complexe, et il est difficile d'en avoir une idée préci-

se par le seul examen des phénoménes morphologiques qui le caractérise.

Toutefois, nous pensons que la capture des radicaux porteurs
de chaine par 1l'inhibiteur, suivant différents mécanismes entre lesquels
il est difficile de choisir, joue un role important, Il ne faut cepen-
dant pas exclure la possibilité de réaction de 1'amine avec un autre
composé, radicalaire ou moléculaire, de la chafne d'oxydation, Dans le
cas de 1'hexadécane ol il y a formation dn début de réaction de grandes
guantités d'aldéhydes, la condensation de 1'amine avec ces produits
carbonylés pour donner d'autres espéces plus actives sur le plan de

1'inhibition est A envisager.

Cette étude nous a aussi permis de comparer 1l'efficacité des
trois amines. Par ordre de pouvoir inhibiteur croissant nous trouvons :
amine tertiaire, amine primaire et amine secondaire, Ce méme classe-
ment se betrouve dans de nombreux travaux concernant aussi bien les

réactions inhibées en phase liquide (32), qu'en phase gazeuse (28 & 3T).

-=00) (Oo=-
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