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

 étude de la réactivité des hydrocarbures lourds vis-à-vis de 
l'oxygène a depuis longtemps été entreprise au laboratoire. Notre tra- 

vail a pour but d'éclaircir certains phénomènes de la réaction lente 

d'oxydation de l'hexadécane en phase gazeuse, à basse et à très basse 

température, et en particulier, de tente- d' expliquer l'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 
phénomènes d ' émission thermique et lumineuse. 

Les dosages de la concentration de l'oxygène 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 à une théorie déjà existante, et ceci, nous le verrons, con- 

duit à une interprétation raisonnable des phénomènes. 

Parallèlement nous avons tenté de tester sur cette réaction, l'effi- 

cacité inhibitrice de différentes anilines, à savoir : l'aniline elle- 

même, la N méthy2lililine, et la N-N diméthylaniline . Dans ces der- 
nières expériences nous avons opéré en présence de liquide, et nos résul- 

tats consistent uniquement en des renseignements sur la porphologie de 

la réaction. Bien que le mécanisme de l'action de ces amines soit peu 

évident, nous en avons suggéré plusieurs, issus de la bibliographie, qui 

peuvent convenir. Il ne s'agit là que d'une première approche du problème, 

et de nombreux résultats analytiques seront nécessaires pour établir de 

façon sûre, les différentes étapes de cette réaction très complexe. 

a n s  la première partie, nous rappellerons dans des grandes lignes, 

l'appareil déjà décrit par ailleurs, et nous indiquerons les améliorations 



que nous y avons apportées. Nous exposerons aussi les méthodes ana- 

lytiques utilj-sées. 

La seconde partie concerne nos différents résultats de dosage et 

en particulier, celui de 1' oxygène lors de 1 ' oxydation de l'hexadécane 
en phase gazeuse sans additifs. Enfin, la troisième partie est consti- 

tuée par les phénomènes d'inhibition par les amines aromatiques. 



PARTIE 

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

E X P E R I M E B T A L E  



 appareil statique utilisé, basé sur le principe du pyromètre de 

MAILLARD et LE CHATELIER (1 ), a été décrit antérieurement (2). Nous 

rappellerons les parties principales qui sont : 

. Le circuit de vide 
Celui-cl comprend une pompe à palettes reliée à une trompe 

-4 à diffusion de mercure qui permet d'obtenir un vide de 10-~ à 10 torrs, 

ainsi qu'une pompe auxiliaire servant à évacuer les produits de combus- 

tion du réacteur. 

.> La réserve d' oxygène 

Elle est constituée d'un ballon de 22 litres, couplé à un 

ballon de 1 litre. Ce dernier sert à effectuer une détente avant l'intro- 

duction du gaz dans le réacteur. 

Un manomètre à mercure permet d'en mesurer la pression. 

. Le four 
Il est mobile, et à axe vertical. Un ventilateur, fixé à sa 

partie supérieure assure un brassage de l'air tout autour du réacteur et 

des résistances.Celles-ci sont disposées sur un cadre parallélépipédique 

en tdflon, indépendant des parois du far. 

La mesure de la température s'effectue au moyen d'un thermocouple chromel 

alumel. Elle est contrôlée par un régulateur BRION-LEBOUX à action propor- 

tionnelle, dont la sonde thermométrique se trouve près du réacteur. 

Un four auxillaire, fixe, est placé sous le précédent. Il permet de ~hauffer 

les aJutages et les robinets qui sont en contact avec le réacteur, évitant 

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

. Le réacteur (figure 1). 
aR réacteur est un cylindre en pyrex de 105 cm3 environ. 11 

est terminé à sa partie inférieure par un cône à la pointe duquel est soudé 

un ajutage de 1 mm de diamètre intérieur-ce dernier sert à introduire l'hydro- 

carbure dans le réacteur et à transmettre la pression à deux manomètres. 





 un, 8. t r o i s  branches, nous indique l a  pression i n i t i a l e  du combustible 

e t  l ' au t r e ,  en U, nous permet de suivre l a  variation de pression tout  au 

long de l a  réaction. 

Le manomètre t r o i s  branches donne, par une lecture directe  l a  pres- 

sion d'hydrocarbure dans l e  réacteur. Le niveau de mercure dans l a  branche 

- a - doi t  res te r  constant de façon à ce que l e  niveau du liquide dans l e  

cap i l l a i r e  reste  lui-même constant. 

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

- c - un vide pa r t i e l ,  grâce au robinet 2, ou bien, on introduit  une pres- 

sion inférieure ou égale à l a  pression atmosphérique, grâce au robinet 1. 

Après chaque réajustement du niveau R, l a  dénivellation résultante dans l a  

branche - b - nous indique l a  pression qui règne dans l e  réacteur. 

Après avoir introduit  une certaine quantité de l iquide,  on lit l a  pression 

que l 'on ramène à l a  valeur désirée, so i t  en ajoutant à nouveau du liquide, 

s o i t  en en soutirant une partie.  

Un second ajutage, de 8 mm de diamètre intér ieur ,  s i tué dans l a  pa r t i e  

supérieure du réacteur r e l i e  celui-ci ,  d'une part  à l a  réserve d'oxygène, 

e t  d 'autre  part au c i r c u i t  de vide. 

Afin d 'é tudier  l a  consommation d'oxygène au cours de l a  réaction, nous avons 

réa l i sé  e t  adapté un système permettant d ' i so le r  l e  réacteur de c e t  ajutage, 

auss i tô t  après son introduction. 

Il s ' ag i t  d'une vanne électromagnétique constituée essentiellement d'un 

p e t i t  cylindre de f e r  doux (de 4 mm de diamètre e t  23 mm de longueur), pou- 

. vant se  déplacer verticalement dans l 'axe d'une bobine (figure 2) .  

Le noyau de f e r  doux e s t  enfermé dans l a  pa r t i e  supérieure d'un tube en 

pyrex - B -, dont l a  base e s t  constituée d'un rodage cônique. 

Ce tube B e s t  placé dans un aut re  tube A légèrement plus grand soudé au centre 

de l a  face supérieure du réacteur, e t  sur lequel débouche 1 'ajutage d ' intro-  

duction de 1 ' oxygène. 

La bobine, formée d'un enroulement régulier de f i l  SIILIX f in ,  impregné 

de sil icones,  vient s'emboiter en part ie  sur  l e  tube A .  st autre par t ie  de l a  

bobine renferme un second noyau de f e r  doux, plus gros que l e  premier. Lors- 

que l 'on  veut f a i r e  l e  vide, on introduire l e  comburant, on envoie un courant 

dans l a  bobine, ce qui a pour e f f e t  de soulever l a  pièce B, mettent a ins i  en 

contact l e  réacteur e t  l 'ajutage. 



Après introduction de l'oxygène, on coupe l e  courant ; sous l ' e f f e t  de son 

propre poids, l a  "vanne" s ' aba i s se .  Le rodage cônique vient  a l o r s  s ' app l i -  

quer su r  l ' o r i f i c e  d ' en t rée  du réacteur. 

Bien q u ' i l  ne t ienne pas l e  vide, ce système empêche l a  diffusion des mo- 

l écu les  d'un compartiment à l ' a u t r e .  Nous pouvons ensui te ,  après un ca lcu l  

c o r r e c t i f ,  connaître l a  concentration exacte en oxygène dans l e  réacteur.  

Dans une deuxième s é r i e  de mesures, a f i n  de t r a v a i l l m  en phase gazeuse pure, 

nous avons bouché l f a j u t a g e  ca - ' l l a i r e  à l a  base du réacteur.  Ceci nous a 

p e r r i  également de f a i r e  des dosages p réc i s  d'hexadécane, ce qui  ne pouvait 

ê t r e  f a i t  auparavant c a r  l e  l iqu ide  contenu dans l e  c a p i l l a i r e  é t a i t  a l o r s  

ent ra% l o r s  du piégeage. 

Pour des raisons d'encombrement, nous avons dû supprimer l e  système de vanne 

électromagnétique, d 'où impossibi l i té  d '  i s o l e r  l e  réac teur  de 1 ' a  jutage d '  in-  

t roduction d'oxygène. 

L' hydrocarbureest i n j e c t é  à l a  seringue directement dans l e  réacteur  maintenu 

à température ambiante. Ce dern ie r  e s t  ensui te  fermé au moyen d'un raccord 

ROTULEX . 
Pour connaftre l a  pression de 1 ' hydrocarbure i n t rodu i t  nous avons appliqué 

l a  formule PV = nRT, qu i  nous donne l e  nombre de moles e t  par l à  même l e  

volume de l iqu ide  à i n j e c t e r ,  ~ ' a ~ ~ l i c a t i o n  de c e t t e  formule n ' e s t  pas rligou- 

reuse. Cependant, dans nos conditions de t r a u a i l ,  c 'es t -&- ,di re  à des pressions 

relativement basses, nous pouvons l ' admet t re ,  l 'hydrocarbweétant  a l o r s  au 

voisinage de l ' é t a t  p a r f a i t .  

Cette méthode a un inconvénient du point  de vue pratique. En e f f e t ,  il 

f a u t  que l e  réacteur s o i t  maintenu à température ambiante au moment de l ' i n -  

jec t ion a i n s i  que t ou t  l e  temps que dure l e  pompage (5  mn de vide primaire, 

puis  10 mn de vide secondaire). 

Notons que c e t t e  opération e s t  rendue possible par l e  f a i t  que l'hexadécane 

possède à 25OC une tens ion de vapeur pratiquement nu l l e .  Après avo i r  rabaissé  

l e  four, il fau t  a t t endre  au minimum 4f$unpour que l a  température s e  s t a b i l i s e .  

Nous nous sommes assurés  auparavant q u ' i l  ne  s e  produisa i t  aucune réact ion 

de pyrolyse. Pour ce la ,  nous avons passé dans un chromatographe un échant i l lon 

d'hexadécane ayant é t é  porté à 220°C pendant deux heures. Le chromatograrnrne 

obtenu n ' a  présenté aucun pic, au t r e  que c e l u i  de l 'hydrocarbure i n i t i a l .  



Au centre  du réacteur  e s t  f ixée  l a  soudure chaude d'un microthermo- 

couple chromel-alwnel (80 . La soudure de référence e s t  placée contre 1' ) 
l a  para i  extér iaure  du réacteur.  Nous mesurons a i n s i  à chaque i n s t an t  l a  

d i f férence de température en t re  l e  milieu réactionnel  e t  l e  four.  

Les bornes du thermocouple sont r e l i é e s  à l a  f o i s  à un enregis t reur  e t  à 

un potentiomètre. Ceci nous permet de su iv re  l a  var ia t ion de température 

t ou t  au long de l a  réaction e t  de connaltre c e t t e  dernière  dans l e  réacteur  

à un ins tan t  donné. 

-. Remarques . - 
Au cours de l a  réaction,  il se  forme des dépets de goudrons e t  de 

carbone s u r  l e s  parois  du réacteur.  I l  f a u t  donc l e  nettoyer après  chaque 

manipulation, de façon à obtenir  des r é s u l t a t s  reproductibless Pour ce la ,  

on l e  chauffe au chalumeau sous courant d 'azote ,  a f i n  d 'él iminer l e s  der- 

n i è r e s  t r a ce s  de l iqu ide ,  puis sous courant d'oxygène, jusqu'à ce  que l e s  

parois  soient  propres. 

Les robinets  3, 4 e t  5, qui  sont en contact  avec l e  l iquide ,  sont  des 

robinets  sans g ra i s se  appelés vannes TCIRION (de marque SOVLREL). 

II. - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTICN . - 
............................................ 
La réaction e s t  su iv ie  par ses  e f f e t s  de pression e t  de température. 

a ) .  Enregistrement ---- de l ' e f f e t  de pression : 

La pression qui  règne dans l e  réac teur  e s t  transmise à un manomètre au 

moyen de l a  colonne de l iquide  contenue dans l e  c ap i l l a i r e .  Le manomètre, 

en U, renferme une f a i b l e  quant i té  de mercure . Il  e s t  r e l i é  à l ' une  des 

chambres d'une jauge d i f f é r e n t i e l l e  de type ACB 504 H.  autre chambre, d i t e  

de référence, est connectée d'une par t  au robinet  d ' introduction 6 e t  

d ' au t r e  pa r t  au vide primaire. Les deux chambres de l a  jauge peuvent ê t r e  

cour t -c i rcui tées  au moyen du robinet  8 ( f i g . 1 ) .  

. Réalisat ion d'une expérience . ------ - -------------.- -- - - - 

Après avoir  f a i t  l e  vide dans l e  réacteur ,  a i n s i  que dans l e s  deux 

chambres de l a  jauge, on in t rodu i t  l 'hydrocarbure préalablement dégazé, 

puis l'oxygène 



Le robinet  d ' in t roduct ion 6, qui  e s t  à voies en Y, permet d ' é t a b l i r  l a  

même pression dans l e  r4 îc teur  e t  dans l e  c i r c u i t  de l a  jauge. On i s o l e  

chacune des chambres, puis on ouvre l a  vanne 5, ce qui  permet à l a  colonne 

de l iqu ide  de transmettre l a  pression. 

Dans l a  chambre dc référence, c e l l e - c i  r e s t e  égale à l a  pression d ' i n t ro -  

duction, tandis  que dans l a  chambre dc mesure, el13 va r i e  proportionnelle- 

ment à c e l l e  qui  règne dans l e  r é a c ~ e u r .  Le si,gnal r e c u e i l l i  e s t  appliqué 

à un enregis t reur  VARIAN G 10. 

Lorsqu'on mesure des va r ia t ions  de pression, il e s t  nécessai re  de 

s ' a f f r a n c h i r  de tous l e s  e f f e t s  pa ras i t es ,  ce qui  n ' e s t  pas toujours  fa -  

c i l e .  Dans no t re  cas,  nous avions é t a b l i  une manièra d 'opérer  qui  donnait 

des r é s u l t a t s  reproductibles.  La courbe type obtenue e s t  présenté? sur  

l a  f i gu re  3a (courbe 1 ) . 
O n  observe d'abord un e f f e t  p o s i t i f ,  puis  un e f f e t  néga t i f ,  s u iv i  d'une 

courbe en S qui passe p a r  un point  d ' inf lexion au temps . Les amplitu- 

des de ces  port ions de courbes sont  assez voisines. 

Incidemment, nous avons é t é  arxznés à modifier l e  mode opératoire.  

~ ' h ~ d r o c a r b u r e ,  pr6alablement dégazé, e s t  encore i n t rodu i t  dans l e  réac- 

t e u r  au moyen du cap i l l a i r e ,  mais l ' i n t roduc t ion  de l'oxygène ne s e  f a i t  

plus immédiatement. E l l e  a.. l i e u  après un d é l a i  minimum de 15 mn. 

L '  enregistrement de pression e s t  a l o r s  d i f f é r en t  ( f igure  3a, courbe III). 

La d i l a t a t i o n  i n i t i a l e  observée précédemment a disparu, e t  l a  contraction 

s ' e s t  fortement accentuée. 

La conrbe intermédiaire représente l e  cas où l ' i n t roduc t ion  de l'oxygène 

a l i e u  3 mn après c e l l z  de l 'hydrocarbure. 

Il en r é su l t e  que l ' e f f e t  pos i t i f  i n i t i a l  e s t  dû simplement à l a  méthode 

expérimentale u t i l i s é e .  

Pour connaître l a  cause exacte du phénomène, nous avons r é a l i s é  l a  manipula- 

t i o n  suivante : 

Au temps t = t , nous introduisons une ce r ta ine  quan t i t é  de l iquide  
O 

dans l e  réacteur,  puis avec l e  manomètre à t r o i s  branches, nous l i sons ,  

au temps t + E .  l a  pression. Nous l a i s sons  a lo r s  l a  vanne (3) ouverte . La 
O 

pression,  qui  devra i t  r e s t e r  constante, c r o f t  rapidement dans l e s  premières 

minutes, e t  plus lentement ensui te ,  en tendant vers une valeur l imi te .  





Nous remarquons que cette valeur est la pression de vapeur saturante 

de 1 ' hexadécane à la tem$rature de 1 ' expérience (fi7ure 3. b) . 

Il scrnble dcnc que l'équilibre ne s'établit pas instantanément daas 

le réacteur. Ceci doit être dû à la présence du liquide frais contenu dans 

le capillaire qui est aspiré vers le réacteur dans les minutes qui suivent 

l'introduction de l'hexadécane. 

Cette constatation nous amène donc à fixer la limite de validité de 

cette technique d'enregistrment de la pressiorL. 

Les courbes obVenues ne sont vraiment exploitables que dans 16 cas où la 

tension de vapeur saturant2 est atteinte au sein du réacteur, ce qui limite 

l'emploi de cette méthode aux seules réactiens d'oxydation en présence de 

liquide à condition toutefois d' sttendre assez longtemps que 1' équilibre 

soit r?@alisé (15 m) avant d'introduire l'oxygène. 

Dans les résultats qui vont suivre, et particulièrement en ce qui con- 

cerne les phénomènes 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 , qui ellc, n'est pas affectée par la méthode expérimen- 
P 

tale comme le prouv? la figure Ia. Il est évident que des précautions doivent 

être prises si on désire faire des mesures d'amplitudz de variation de pres- 

sion. 

Enfiilyen ce !qui concerne les mesures faites en absence de liquide, il 

faut en conclure qu'elles ne donnent que des indications très relatives et 

difficilement exploitables. La seule méthode valable est donc l'emploi 

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

Dans de précédents travaux ( 3 ) ,  il avait été fait état de déphasages 

importants entre les ~Pfcts thermique et lumineux d'une part, et l'effet 

de pression d'autre part. Puisque nous avons vu que la méthode expérimentale 

n'affec-tait pas la valeur de la sériode d'induction, tout ce qui a été dit 

sur ce phénomène reste donc valable, d'autant plus qu'il s'agissait là 

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

b) . Enregistrement a de - 1' effet thermique . 
Les variations de température de la soudure du microtherrnocouple situé 

au centre du réacteur, sont transmises directement à un enregistreur MECI, 

d ' impédance d' entrée 900 ohrs. 



1. - La mesure de l ' e f f e t  thermique a un caractère  ponctuel, puisqu'à 

chaque i n s t an t  on ob t ien t  l a  température de l 'é lément de volume entourant 

l a  soudure. 

Par contre,  l a  mesure de l a  var ia t ion àe  pression correspond à un e f f e t  

in tégré  à tou t  l e  réacteur.  

2.  - La var ia t ion  de l ' e f f e t  de pression,  transmise par l e  l iqu ide  

contenu dans l e  c a p i l l a i r e ,  ne peut p lus  ê t r e  enregis t ree  lorsque l ' o n  

bouche ce  dernier .  Les s é r i e s  de manipulations concernant l e s  enregis t re-  

ments de pression e t  l e s  dosages doivent a l o r s  ê t r e  f a i t e s  séparément. 

III. - METHODE D'ANALYSE DE3 PRODUITS DE LA REACTION . - ..............................*................. 
Les produits  de l a  réaction ont é t é  analysés par chromatographie en 

phase gazeuse. 

Une t e l l e  cpérat ion s ' avère  relativement simple quand il s r a g i t  des produits  

d'oxydation des premiers termes de l a  s é r i e  d'hydrocarbures  CH^, C2Hg) 

mais dé jà  avec l e  butane (4) ,  on dénombre une vingtaine de p ics  dosables par 

chromatographie. Il va sans d i r e  des molécules auss i  lourdes que ce l l e  

de 1 'hexadécane, l e  nombre des composés formés e s t  incroyablement var ié ,  

t a n t  en nature qu'en ~ o i d s  moléculaire. Il devient  des l o r s  i l l u s o i r e  de 

vouloir  l e s  doser en une seule  opération. Te l le  méthode qui  convient p a r t i -  

culièrement pour r e c u e i l l i r  l e s  gaz permanents, nu l e s  produits  légers ,  ne 

s e  trouve p l u s  @ t r e  adaptée pour l e s  produits  lourds,  par exemple, l e  décanal, 

ou tout  au t r e  composé analogue. 

Nous avons donc d$ r é a l i s e r  plusieurs s é r i e s  d'expériences, dans des condi- 

t ions  auss i  standard que possible,  a f i n  de pouvoir, à chaque repr i se ,  doser 

par une méthode appropriée t e l l e  ou t e l l e  f r a c t i on  des produits  de l a  réac- 

t ion.  Ce sont ces  d i f fé ren tes  techniques que nous a l lons  exposer dans ce qui 

s u i t .  

a ) .  - - - - - - - -  Le système de pikggage-: 

Selon l e s  produits  à analyser, nous avons adapté une méthode qui  permet 

de r e c u e i l l i r  l e  maximum de substance, e t  ceci  de l a  façon l a  plus sé lec t ive  

possible. 

1. - Oxygène e t  oxyde de carbone : - - - - - - - - - - - - -  - 
Tous l e s  produits  de l a  réaction sont détendus dans l e  c i r c u i t  de piégeage 

const i tué  d'une grosse éprouvette plongée dans 1 ' azote l iqu ide ,  couplée à 





une au t r e  éprouvette p lus  p e t i t e ,  en U, Cet te  dernière  e s t  également 

r e l i é e  à l ' u n  des compertiments d'une pompe Toppler de 1 l i t r e  ( f igure  4a ) .  

Après une détente de 1 minute, on i so l e  l a  grosse 4prouvette,puis, à l ' a i -  

de du Toppler, on recomprime l e s  gaz dans l ' ép rouve t te  en U. 

Les ccmposés au t res  que O CO, e t  CH éventuellement, sont retenus par 2 ' 4 
1 'azote  l iquide.  

2. - Hydrocarbures l égers  e t  anhydride carbonique . - - - - - - - - -  - - - - - - - - - - -  
La méthode e s t  identique,  mais dans ce cas,  l a  grosse éprouvette e s t  re-  

f r o i d i e  par de l a  carboglace, cec i  a f i n  d 'é l iminer  l e s  produits  ayant un 

nombre de carbones supérieur ou égal  à 5. Nous procédons a i n s i  uniquement 

pour ne pas sa tu re r  l a  colonne chromatographique u t i l i s é e .  

Comme précédemment, on effectue  une détente de 1 rninute. 

Avant de recomprimer l e s  produits ,  on a t tend 5 minutes pour qu'un équ i l ib re  

s ' é t a b l i s s e  dans t ou t  l e  c i r c u i t  de piégeage. Nous avons v é r i f i é  au préalable 

que ce l ap s  de temps e s t  su f f i s an t  à l ' é tabl issement  de l ' équ i l i b r e .  

3 .  - gmposés oxygénés l égers  . - - - - - - - - - - -  
Les produits  de réact ion sont  pompés dans l a  grosse éprouvette, plongée 

dans l ' a z o t e  l iquide ,  puis r é chau f fkà  température ambiante. Ceci é t an t  

f a i t ,  on effectue une détente  dans l ' éprouvet te  en U.  

Par c e t t e  méthode, en meme temps que l e s  produits  oxygénés, on r ecue i l l e  

l e s  hydrocarbures possédant une f o r t e  tension de vapeur à température o r -  

d inai re .  

4. - Produits l iqu ides  à température ordinai re .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Le c i r c u i t  de piégeage e s t  modifié, l a  grosse éprouvette e s t  remplacée 

par LEI tube en U, de diamètre in.t;érieur 2 mm.,  e t  l ' a j u t age  l e  r e l i a n t  

au  réacteur  e s t  maintenu à 200°C au moyen d'un cordon chauffant, a f in  

d '  é v i t e r  toute  condensation l e  long de ses  parois  ( f  igurc 4 .b) . On pompe 

dans l e  réacteur pendant 1 micute. Les produits  sont  piégés dans l e  tube 

en U, plongé dans l ' a z o t e  l iquide .  I l s  sont ensui te  réchauffés à tempé- 

ra tu re  ambiant?. 

Une f r ac t i on  du l iqu ide  obtenu, p r i se  directement dans l e  tube, e s t  a l o r s  

i n j ec t ée  dans l e  chromatographs . 

. - Remaxque-. - Le tube ne s e r t  que pour une seule  manipulation ; on é v i t e  

a i n s i  l e s  per tes  de mlatière qui  se  produiraient  l o r s  des transvasements. 



b )  - Les méthodes chromatographiyues . 
Nous avons u t i l i s é  deux chromatographes.  un possède un détecteur 

à catharomètre , e t  l ' a u t r e  un détecteur  à ionisa t ion de flamme. 

Le premier nous a servi  à analyser l a  majorit6 des produits  de 

réact ion gazeux à température ordinai re .  

Il s ' a g i t  du modèle AEROGRAPH 90 P3. II e s t  r e l i é  à un e n r e g i s t r e u ~ ~  

VARIAN G 15, dont l a  s e n s i b i l i t é  e s t  de 1 n i l l i v n l t .  Le gaz porteur e s t  

1 ' hydrogène. 

Les produi ts  r e c u e i l l i s  dans l ' ép rouve t te  en U sont  i n j ec t é s  directement 

dans l e  chromatographe au moyen d'une vanne à gaz. 

~ ' o x ~ ~ è n e  e t  l 'oxyde de carbone sont  envoyés s u r  un tamis moléculaire 

3 de longueur. 3,048 rni e t  de diamètre 6,35 mm. 

Le déb i t  d'hydrogène e s t  dc 120 ml/mn. 

Les températures de l a  colonne, du détecteur  e t  de l ' i n j r c t é u r  sont res-  

pectivement de 70°C, 50°C, e t  40°C. 

Le fzlameni; e s t  parcouru jar un courant de 200 milliampères. 

Les hydrocarbures légers  e t  l 'anhydride de carbone sont  analysés sur  

une colonne à 2% d'hexadécane su r  f i r eb r i ck  42/60, de longueur 6,C36 m 

e t  de diamètre 6,35 mm. 

La colonne, l ' i n j e c t e u r  e t  l e  détecteur  sont maintenus à température am- 

biante.  Le filament e s t  t raverse  par ur, coursnt de 200 mA e t  l e  déb i t  

d'hydrogène e s t  de 120 31 /mn. 

Les chromatogrammes obtenus sont  représentés su r  l e s  f i gu re s  5.a e t  b. 

La majeure pa r t i e  de ces produits  é t an t  en t r è s  f a i b l e s  quant i tés ,  l ' é t a -  

lonnage préalable a nécess i té  l 'emploi  d'un manomètre a u x i l i a i r e  à hui le  

de s i l i cone  . 
Les dosages ont é t é  ramznés er1i.m. fie mercure ou en nombre de moles de 

substance dans l e  réacteur.  

. Calcul de l a  consommation dbxygène exacte dans l e  r ~ a ~ t ~ u ~ .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
NOUS appliquons l a  l o i  des gaz p a r f a i t s  P V n 2T, en considérant qu ' e l l e  

e s t  valable  dcmç no t r e  domaine expérimental. 



' Filamen! =200 m A  
goz porteur H2 = 

az porteur N2 30 ml /mn 



Soit P la pression initiale ci. 'oxygène dans le réacteur et dans 
O 

1 'a jutage. Nous avons donc : 

V = volume de llajutage 
aj. 
Br = volume du réacteur 

n = nombre de moles d'oxygène dans l'a jutage 
aj 

1-1 = nombre d~ moles d'oxygène dans le réacteur 
r 

Pr 
= pression partielle d'oxygène dans le réacteur à un instant donné 

R = constante des gaz parfaits 

En posant ces équations, nous formulons deux hypothèses : 

. Il gty a pas de diffusion des réactifs entre le réacteur et 
llajutage. Ceci est justifié par la présence de la vanne électromagnétique. 

. Compte tenu du rapport surface/volwne Ac l'ajutage, les réactions 

qui se produisent dans ce dernier doivent être négligeables par rappcrt 

à celles qui se passent dans le réacteur. 

Par conséquent, nous considérons que la pression d'oxygène reste prcti- 

quement constante dans llajutage tout au long de la réaction. 

De la relation (1), nous déduisons n 
a9' 

Au moment du piégeage, la vanne électromagnétique se soulève, et on a la 

relation : 

+ V r ) = (naj + nrj R T . 
d'où nr. 

P nous est donné expérimentalement par le dosage chromatographique. 



V = 1 7 , 5 c m  3 V = 1 0 6 ~ 6  cm 3 
a j .  r 

Pr = P x 1,164 - Po x C,104 . 

Pour l e  dosage des produits  lourds, nous avons u t i l i s é  l e  second 

chromatographe, mani d'un détecteur à ion i sa t ion  de flamme. Il s ' a g i t  

du inodèle AEROGFUPH 204 B. I l  e s t  également r e l i é  à un enregis t reur  

'JARIAN G 15, e t  l e  gaz porteur 2st l ' a z o t e  R. Les températures de 

l ' i n j e c t e u r  e t  du détecteur  sont respectivement 220" e t  200OC. 

Le dosage de ces produits  a d&jà  é t é  ef fectué ,  pour des conditions 

expérimentales d i f f é r en t&  ( 3 ) ,  sur  une colonne CARBOWAX 20 My de longueur 

1,524 a.  e t  de diamètre 3,175 mm. 

Le chromatograrnme o b t ~ n u  e s t  représenté su r  l a  f igure  6. Le p ic  4 corres- 

pond à l 'heptane,  e t  l e  p ic  22 à l 'hexadécane. Les pics  5, 8, 10, 12, 14, 

16, 18 e t  20 correspondent aux hydrocarbures sa turés  intermédiaires.  

Le pic 6 e s t  c e lu i  du butanail, e t  7 ce lu i  de 13 butanone. Pour un nombre 

de carbones supérieur à 4, l e s  temps de ré ten t ion  de l 'alddhyde e t  de l a  

cétone correspondante sont  identiques. Ainsi ,  l e s  ~ i c s  9, 11, 13, 15, 17, 

19 e t  21 corraspondent r e s p e c t i v e ~ e n t  aux composés suivants : pentanal - 
pentanone, liexanal - hexaiioric, e t  a i n s i  de s u i t e  jusqu' undécanal - undécanone, 

Cette colonne, qui  convient t r è s  bien pour l e  dosage des hydrocarbures 

sa turés ,  n ' e s t  p lus  s a t i s f a i s an t e  lorsque l ' o n  veuz analyser des dérivés 

carbonylés. Nous avons donc essayé de résoudre ce  problème en f a i s a n t  des 

e s s a i s  su r  d iverses  colonnes e t  pour des condit ions paramêtriques d i f f é -  

rentes .  

 emploi d'une colonne à 10 $ de SE 30 sur  chromosorb W 60/80 nous 

a permis de séparer  l e s  dérivés carbonylés ayant un nombre de carbones 

supérieur ou égal  à 5. Cet te  colonne mesure 6,096 n dc long e t  3,175 mr. 

de diamètre, e l l e  est parcourue par un courant d 'azote  R dont l e  déb j t  

e s t  de 30 ml/mn. Le chromatogra~i?me obtenu e s t  représenté sur  l a  f igure  7. 







Nous voyons q u ' i l  e s t  formé de plus ieurs  s é r i e s  de pics ,  entrecoupées 

d ' au t r e s  p ics  beaucoup plus p e t i t s  non dosables, e t  que nous n'avons pas 

i den t i f i é s .  Chaque s é r i e  comprend : une niéthyle cétone à n atomes de car- 

bones, wi aldéhyde possédant l e  même nombre de carbones, e t  un hydrocar- 

bure sa tu ré  l i n é a i r e  à ri + 2 atomes de carbone. 

Entre l 'a ldéhyde e t  l'alczine, on observe parfois  un pic t r è s  p e t i t  qui  

correspond à l 'hydrocarbure éthylénique à n + 2 atomes dc carbone. La 

double l i a i son  s e  troube en bout de chaTne. Ce sont, par  exemple, l e s  

pics s i t u é s  en t re  l e s  p icsg e t  10, ou 12 e t  13. 

CQ chrornatogramrne a é t é  obtenu en u t i l i s a n t  une programmation de 

température, coupée à in te rva l l es  assez régu l ie r s  par un? isotherme. 

La colonne in i t ia lement  à 50°C e s t  a i n s i  portée â 2O5'C. 

Après l 'hexadécane, d ' au t res  p i c s  s -',x~t encore pendant environ 

40 minutes. Faute de produits  purs, nous ne l e s  avons pas i d e n t i f i é s .  

Ils correspondent probablemint à des composés carbonylés ayant un nombre 

de carbones assez élevb, sol ides  à tenpérature ordinaire.  

De rflême, nous n'avons pas pu i d e n t i f i e r  l e s  p ics  26, 27, 29, 30 e t  31. 

En considérant l e u r  posit ion dans l e  chromatogrammc, 11 e s t  p lausible  de Pen- 

se r  que l e s  p ics  26,2731 e t  32 correspondent aux dérivés carbonylés 

à 14 2 t  15 atones de carbone. 

Pour chaque chromatograrnme, l e s  quan t i t é s  de l iquide  i n j ec t ée s  sont 

de 0,2 micro l i t r es .   identification des produits  de réact ion a é t é  effec- 

tuée d'une par t  en comparant l e u r  temps de r é t w t i o n  à ce lu i  de substances 

pures connues, e t  d ' au t r e  pa r t  en appliquant l a  méthode du renaorcement 

des p ics .  Nous avons e i ~ . . i t e  t rac4 l e s  courbes d'étalonnage en in jec tan t  

des quan t i t é s  de produit  du rn8rne ordre de grandeur que c e l l e s  contenues 

dans l e  mélange réactionnel .  Pour ce la ,  nous avons é t é  amenés à f a i r e  
3 des d i l u t i ons  de 10 dans 1, 'éthanol. Ce solvant a é té  cho i s i  d'une par t  

ca r  il so lub i l i s e  tous nos composés, e t  d ' au t r e  par t ,  c a r  il possède 

un temps de ré ten t ion  assez court (. 2'30"). 



-. Obtention d 'un chromatogramme (figure 7 ) . - .............................. ........ 

@ i 
= 50°C - programmution de pO/mn. 

1 - 4'25" butanone - butanal  

2 .- 6 '  50" pentanone 

3- 7'7" pèntanal 

4 - 7 '58" heptane 

5 - 11 '26" hexanone 

6 - 11'52" hexarinl 

7- 13'45" octane 

Programination de loO/mn pu i s  isotherme à 8o0C. 

8 - 17 ' 57" hep ';anone 

9- 18'39'' heptanal  

10- 20'5" nonane 

Programmation de l@O/!nn pu i s  isotherme à 100°C .  

11- 24'53" octanone 

12- 25'30" oc tanal  

1 -  27'40" décan:: 

Programmation de 1o0/rnr, pu i s  isotherine à 120°C. 

14 - 32 ' 42" nonanone 

15- 33 ' 23" nonana; 

16- 34 '20" undécane 

Programmation de loO/mn pu i s  Isothermi; à 130°C. 

17- 39'31" décanone 

18- 40'37" décanal 

19- 41  '28" dodécane 

Programmation de 10O/mn pu i s  isotherme à 150°C. 

20- 46 '55" imd6canone 

21- 47'46" urdécanal 

22 - 48 ' 20" t r idécane  



Programmation de 10~/mn puis isotherme à 17S°C. 

23- 53 '25" dodécanone 

24- 54' dodécanal 

25- 54 '34" tétradécane 

Programmation de 1 0 ~ / m n  puis isotherme à 190°C. 

26- 59' tridécanone 

27- 59'40 t r idécanal  présumés 

28- 60' pentadécane 

Programmation de 10O/mn puis isotherme à 20s0C. 

Of = 205 '~ .  

29- 62'58" non i d e n t i f i é  

30- 63'20" non i d e n t i f i é  

31- 63'53" tétradécanone 

2 64' 
présumés 

tétradécanal  

33- 64 '20" hexadécane 

S i  <rc chromatograrnrne e s t  assez s a t i s f a i s an t  pour l ' ana ly se  des dérivés 

carbonyleL, il devra ê t r e  encore amélioré pour l e  dosage des hydrocarbures, 

l e s  éthyléniques en par t i cu l ie r .  En e f f e t ,  ceux-ci é tan t  en t r è s  f a ib l e s  

quant i tés ,  il s e r a i t  souhai table de pouvoir diminuer 1 ' at ténuat ion du s ignai  

au moment de l e u r  so r t i e .  !4alheureusement, l e s  p ics  d'une même s é r i e  ayant 

des temps de ré tent ion assez rapprcxhés, cec i  n ' e s t  pas possible.  Divers 

changements des conditions paramétriques , température, déb i t ,  n ' ont  pu 

apporter  une meilleure séparation. Nous pensons que l 'emploi d'une colonne de 

même nature, mais plus longue permet t ra i t  de résoudre ce problème. 

Nous remarquons auss i  que, dans nos conditions opératoires,  1 ' aldéhyde 

e t  le  cétone en C sont t r è s  peu séparées. Ceci n ' e s t  pas gênant puisque 4 
de toute  façon, i l s  ne sont pas dosables. E h  e f f e t ,  jusqu'au quatrième pic 

l e  chromatogramrne n ' e s t  pas reproductible. Les produits correspondants ont 

des tensions de vapeur assez élevées à température ordinaire ,  e t  l e  système 

de piégeake ne  nous permet pas de l e s  conserver intégralement. 



Le chromatogramme AEROGRAPH 204 B nous a s e rv i  également à analyser 

des produi ts  l égers  t e l s  que des alcools, :  méthanol, éthanol ; des dérivés 

carbonylés : acétaldéhyde, acétone ; e t  des éther-oxydes : oxyde d'éthylène 

e t  de propylène. 

Ces produits  contenus dans l ' éprouvet te  en U sont  chauffés .& 15û'C avant 

d 'Gtre in jec tés ,  au moyen d'une vanne à gaz, dans une colonne PC)F?APAK~Q de 

longueur 2,13 m. e t  de diamètre 3,175 mm. Sa température i n i t i . d e  e s t  de 

6 0 ' ~ .  Après l a  s o r t i e  du troisième pic,  on effectue  une programmation de 

6'/mm jusqu'à 170°c, température f i na l e .  

Le détecteur  e s t  à 240°C e t  l e  déb i t  d 'azote  R e s t  de 30 ml/mn. 

Le chromatogramme obtenu e s t  représenté su r  l a  f i gu re  5c. 

Par ordre de so r t i e ,  nous avons l e s  produits  suivants  : 

1- méthane 2- éthylène 3- éthane 4- propylène 5- propane 

6-  oxyde d 'éthylène 7- méthanol 8- acétaldéhyde 9- butène 1 

10- butane 11- ijthanol 12- oxyde de propylène 13- propaml 

14- acétone e t  15- pentanc. 

Nous avons u t i l i s é  de l'hexadécane de l a  soc ié té  FLUKA. Son degré de 

pureté e s t  supérieur à 98 $ e t  il e s t  e ~ e r n ~ t d ' o l é f i n e s .   oxygène provient  

de  AIR LIQUIDE . Il e s t  p u r i f i é  par  un passage l e n t  dans un piège r e f r o i d i  

à - 80°C. 
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L' étuàe de l ' oxydation ménagée de 1 'hexadécane en phase gazeuse, 

t an t  en présence qu'en absenoe de phase l iqu ide ,  a  précédemment é t é  entre- 

p r i se  au l abora to i re .  Afin de mieux s i t u e r  notre  t r a v a i l ,  nous rappel le-  

rons l e s  principal-es conclusions qui s e  dégagent des précédents travaux 

r e l a t i f s  à c e t t e  question (5) (2 )  ( 3 ) .  

DFl.ffOSSE, LENAHIEU e t  LVCQC'TN, ont en p a r t i c u l i e r  montré 1' exis- 

tecce d '  importants déphasages, en t r e  l e s  e f f e t s  thermique e t  lumineux d'une 

par t ,  e t  l ' e f f e t  Ge pression c ' au t r e  pa r t ,  qui s e  produisent l o r s  de l a  

réact ion l e n t e  d10x9.a t ion,  On ~ e t r o u v e  d ' a i l l e u r s  ces  mêmes déphasages 

ent re  l e s  d i f f é r en t e s  combes d'accumulation des p r o ~ u i t s  de l a  réac t ioc  

e t  l ' e f f e t  de pl-ession. T l  e s t  & premièie vue d i f f i c i l e  de donner à ce 

phénomène une expl ica t ion s a t i s f a i s an t e ,  

Le k - ~ t  de no t re  t r a v a i l  a é t é  essent ie l lenent  d 'essayer d ' in te rp ré -  

t e r  ces rés i i l t e t s .  Nous avons donc r e p r i s  LUI c e r t a i n  nombre d'expériences, 

c t  nous nous sommes sii.?tout a t t achés  à r e c u e i l l i r  un maximum de renseigne- 

ments, en p a r t i c u l i e r  en ce qui concerne 1-a formation des produits  de réac- 

t i on ,  e t  l a  corrscxr~~ation des p ~ o d u i t s  in i t i aux .  Le dosage de l'oxygène, 

non encore en t r ep r i s  jusqu' à présent, a  donné de t r è s  in té ressan t s  r é su l t a t s .  

D m s  l e s  t rava~ur  déjà  ci-Lés plus haut, il e s t  f a i t  é t a t  d'une 

accumulation immédiate d'hydrocarbures sa tu rés  dès l e s  premiers ins tan t s  

de l a  réact ion.  Ce phénomène qui s v a i t  é t é  appelé dégradation indui te ,  

ava i t  é t é  consta té  l o r s  d'expériences d'oxydation en présence de l iquide.  

Nous avons t en t é  de v é r i f i e r  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  l à  d'un phénomène général,  



dû à la grande réactivit,é des hydrocarbures lourds vis-à-vis de l'oxygène. 

Nous verrons plus loin qu'il s'agit là d'un cas particulier, et que la 

généralisation n' est pas possible. 

B . - LE DOSAGE DE 12' OXYGENE EN FONCTION DU TEMPS . - 
. . . . . . a . . . . . . . . .  0 . . > . a " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans tous les résultats qui suivent nous sommes restés pour des 

raisons techniques sur l'isobare 140 torrs. c'est en effet la pression 

idéale qui nous permet de faire varier la concentration de l'hydrocarbure, 

dans la phase gazeuse, sans faire apparaltre de liquide à la température 

de travail la plus basse (180'~ dans notre cas). 

Les analyses ont été effectuées par la méthode décrite plus haut, 

à quatre températures différentes : 180°C, 200°C, 210°C et 2l5OC, sur 

l'isochore 44 7;. ( ~ a  concentration est définie par la valeur du rapport 

pRH/pRH 4- P O2 . De plus à la t,enîpérature de 210°C nous avons effectué 

le même dosage pour deux autres concentratjons en hydrocarbure, c'est-à- 

dire à 25 $ et à 70 $. 

Les courbes que nous avons obtenues sont représentées sur les 

figures 8 - 9 - 10 accompagnées des enregistrements d'effet thermique 

ou de pression corresponda~ts. Dans tous les cas, et quelle que soit la 

concentration inltiale de l'hydrocarbure, la consommation de l'oxygène se 

fait suivant une courbe en S, dont le point d'inflexion est pratiquement 

en phase avec le maximum d'effet de pression, à tel point qu'au moment de 

la remontée de la courbe de pression, il n'y a pratiquement plus d'oxygène. 

De plus cette remontée de la pression en fin de réaction ne semble pas 

affecter les derniers stades de la consommation en comburant. 

Il semble donc que la courbe de variation de pression ne puisse 

pas être prise dans notre cas comme un critè~e sûr de l'évolution de la 

réaction, surtout à des stades avancés de celle-ci. Nous examinerons cette 

question plus en détail lors d'un essai. dl-i-n-terprétation dans la suite de 

notre travail. 







EXamlnons tout d'abord, glob~lement, l'ensemble des résultats 

analytiques obtenus. Nous prendrons à tizre d' exemple, 1' expérience 

effectuee à 200°C pour une concentration voisine de 44 % et sur l'iso- 
bare 140 torrs. Les courbes de consommation ou d'accwnulatlon 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 l'oxyg&ne semble d'avantage lié à la 

concentration initialequlà la remontée en fin de réaction de la pression. 

 un autre côté, les produits de la réaction qui ont pu être dosés, voient 
leur concentration évoluer suivant une courbe en S, dont le point d'in- 

flexion correspond à celui de la courbe de disparition du comburant. 

Autre fait remarquable, les produits carbonylés formés, et 

plus particulièrement les aldéhy?des, sont les produits lourdsv majoritaires 

du moins pendant la contract-ion (figure 9). 

 autres résultats relatifs au décsne, et non encore publiés ( 6 ) ,  
montrent que cet hydrocarbure , (enco-e suffisamment lourd pour être com- 

paré à l'hexadécane), présente sur le plan des phénomènes d'explosion, un 

comportement voisin de celui des aldéhydes, et en particulier un domaine 

d'explosion froide +rès large en température, associé à des limites très 

basses en pression . 
Il nous a donc semblé utile à l'aide de la bLbliographie, de comparer les 

phénomènes d ' oxydation lente des aldéhydes avec ceux des hydrocarbures 
lourds, et particulièrement celui de l'hexadécane. 

C . - P.NALOGIES E;NTRE LES PWOMENES D' OXYDATION LENTE DES ALDEHYDES ET DES ..................................................................... 
HYDROCARBURES SUPERIEURS . - ......................... 
L' oxydation des aldéhydes, (oxydation ménagée ) , a été abondamment 

étudiée, et les exemples ne manquent pas dans la littérature. ~éanmoins, 

quels que soient les cas examinés, on ne peut manquer d'être frappé par la 

très grande analogie quiexiste avec l'oxydation ménagée des hydrocarbures 

1 ourds . 



ÿÿ abord, la courbe de var1iation de pression est analogue. Elle 

présente une période de contraction correspondant à l'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 être inexistante, si.. la température est suffisamment basse. 

 a autre part, les courbes de variation de la consommation de 
l'oxygène, présentent géngralernent un poirit d'inflexion lié au maximum 

de vitesse de contraction, et au moment de la remontée de pression il 

ne reste que peu ou pas d' oxygène. Enfin, tous les produits de la réac- 

tion s'accumulent avec une vitesse maximale, liée à &elle de dispari- 

tion des réactifs ini-tiaux. 

Nous avons reproduit sur la figure 11 les résultats obtenus 

à 220°C, pour une concentration de 50 % de propyonaldéhyde et sur 
l'isobare 100 torrs, par SKIRROW et I a I M  (7).  autres auteurs ont 
retrouvé les mêmes résultats avec l'acétaldéhyde (MAC DOWELI; et THOMAS 

(81). 
NICLAUSE, COMBE et LETORT, ont proposé un mécanisme général 

"d'oxydation thermique lente" valable pour les aldéhydes et qui semble 

aussi être satisfaisant pour les hydrocarbures s~~périeurs, du moins à 

température relativement basse. Rappelons brièvement les grandes lignes 

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

Le mécanisme de base est un schéma de réaction en chafnes 

autoinitié, dans lequel le composé intermédiaire est relativement stable. 

R H + 0 2  , R 0 + H O 2 '  (i, 

initiation 
HO2' + RH -/ H202 + R' (X 1 

R' + o2 k2 _ R02 ' 

propagation 
R02' + RH __, ROOH + R' 

rupture 
k 

5 R'  + R 0 2  produitsinactifs 



Tirnet min). 
SICrnICOW et W*IIP* 

Comb. and FZmne , 12 $ 3 ,  269,%958* 



R02H ___j RO' + OH* 

i n i t i a t i o n  
au to -  RO* + RH 

__j 
ROH + R' 

c a t a l y t i q u e  
OH' + RH I$O + R'  

ESn début  de r éac t ion ,  l e s  chaînes son t  longues, e t  on peut 

é c r i r e  que : 

9, (R0)(o2) = kj ( ~ 0 ~ ' )  (RH) 

Dès l o r s ,  en appliquant  aux radicaux Ce pr inc ipe  des concentra-  

t i o n s  s t a t i o n n a i r e s ,  l e s  a u t e u r s  t rouvent  pour l a  v i t e s s e  d'accumulation 

du composé in termédia i re  ROOH : 

Cet te  expression s e  simp1ifi.e énormément, si  l a  concent ra t ion  

i n i t i a l e  d'oxygène e s t  grande. D k s  c e t  i n s t a n t ,  (Ro2* ) >> (R* ) e t  f i  << 1. 

 expression de V s e  r é d u i t  a l o r s  à : 

c ' e s t  pratiquement toujours  l e  c a s  dans l e s  expériences qui  nous 

in t é res sen t .  Il e s t  impossible de r appor t e r  i c i  tous  l e s  d é t a i l s  des ca lcu l s .  

Cependant, un traLtement  p lus  poussé de c e  schéma montre que, bien que l a  

longueur des clia?nes puisse  être cons idérable  durant  l e s  premiers s t a d e s  de 

l a  r éac t ion ,  e l l e s  deviennent cour t e s  à des i n s t a n t s  plus ou moins avancés, 

e t  c e  r é s u l t a t  est l e  même, que l ' o n  s o i t  part: in i t ia lement ,  de f o r t e s  con- 

cen t ra t ions  en oxygène ou en hydrocarbdre. Il en r é s u l t e  que l a  courbe de 

v a r i a t i o n  de press ion ,  n ' a  de  s i g n i f i c a t i o n  simple qu'en début de  r éac t ion .  

Poursuivant l e  raisonnement, c e s  mêmes au teu r s  abou t i s sen t  a u  

t r a c é  d 'un diagramme, dans lequel  on por t e  en ordonnée une grandeur proport ionnel1 e 



à la concentration initiale en oxygène et en abscisse, une autre proportionnelle 

à celle du combustible. Le facteur de proportionnalité étant : 

Nous avons dé;& rencontré ce facteur n( . il mesure le degré 
autocatalytique de la réaction. Ce diagramme, reproduit sur la figure 12, 

laisse apparaf'tre différents domaines, dans lesquels les phénomènes 

chimiques et physicochimiques observés, sont très différents. 

Sans entrer dans le détail, disons tout de suite que les au- 

teurs en déduisent trois types de courbe, décri%ant la variation de la 

concentration en hydroperoxyde suivant les valeurs plus ou moins grandes 

du paramètre 0( , ou plus exactement celles des rapports (O )/ 
2 4 et 

(RH)/ d . Ces différentes allures de courbe sont reproduites sur la 
figure 13. Dans le cas où les chalnes sont encore longues, ont peut ad- 

mettre en prenière approximatïon, qu'elles représentent aussL les varia- 

tions de la pression. 

Examinons plus particulièrement le cas (a). Il correspond aux 

valeurs faibles pour le rapport (O )/d OU éventuellement  RH)/^( 
2 

c'est-à-dire à un caractère autocatal~ytique marqué. On voit sur ces 

trois graphes que la vitesse d'accumulation des hydroperoxydes passe 

par un maximum, et ceci correspond à un point d'inflexion sur leur courbe 

d'accumulation. Celle de consommation de l'oxygène est identique. 

Le cas (b), correspond à m moindre degré autocatalytique, 

c'est-à-dire pour les valeurs faTbles des deux rapports précédemment 

cités. Il est facile de constater qu'alors il nty a plus de point d'inflexion 

sur la courbe d'accumulation du composé intermédiaire. 

Il semble que ces deux cas (a) et (b) de la théorie de NICLAUSE 

et collaborateurs, s'apparentent aux phénomènes d' oxydation des hydro- 

carbures lourds, du moins aux températures où nous avons réalisé les 

expériences de ce présent travail. Notre méthode expérimentale ne permet 

pas dt observer correctement, nous l'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, 







non perturbées en début de  r éac t ion ,  qini prése2tent  un poin t  d ' i n f l ex ion  

au moment de l a  cont rac t ion .  Ces expérlences explo i té (  s uniquement s u r  l e  

p lan  morphologique, à une époaue où l e  dosage des p rodu i t s  de réac t ion ,  

n ' é t a i t  pas techniquemen~ p o s s i b l ~  , avaiens permis aux au teu r s  de suggérer 

que l a  con t rac t ion  observ6s en d é m t  de r é a c t i o n  é t a F t  due à 1 'accumulation 

de produi ts  peroxydiques, e t  que 13 remontée de press ion  é t a i t  l i é e  à l a  

réac  t i o n  de ramif i c a t i ~ n .  

Nous pouvons à p iésen t  t en te r  de compléter c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  

de l a  courbe d ' e f f e t  de press ion .  Dans un premier temps il s e  produit  donc 

une con t rac t lon  suivant  une courbe à L ' a l l u r e  généralement autocata ly t ique  

correspondant essent ie l lement  à l 'accumulat ion de peroxydes. Il n ' e s t  pas 

exclu,  que simultanémerit l e s  Ssoméris$bions des radicaux RO ', conduisent 
2 

à des  aldéhydes, qui s e  transforment, ensu i t e  en peracides.  Ces de rn ie r s  

pourra ient  m'&ne daris l e  c a s  des hydrocarbures lourds ê t re  l e s  agents  

dégénérant la  r6act:on. C e t t e  affErmatioin trouve s a  j u s t i f i c a t i o n ,  dans l e  f a i t  

qu ' z l  s ' accumulc beaucoup de produi ts  carbonylés des l e s  tous premf e r s  

i n s t a n t s  de l a  réac t ion .  De p ius ,  l e s  radtc?Pux RO ' dont il e s t  i c i  ques- 
2 

t i on ,  sont t r è s  lourds,  I l s  doivent  donc pouvoir s ' i s o m s r i s e r  à des tempé- 

r a t u r e s  plus basses que l e u r s  homologues plus l é e e r s .  

Le mécanisme dés F-emiers i n s t a n t s  de l a  r éac t ion ,  s e r a i t  donc 

du type  L d k j à  d é f i n i  dans d ' a u t r e s  travaux e f fec tués  au  l a b o r a t o i r e  par 
2 ' 

ANTONIK e t  LUCQUIN (12 ) . Ce s e r a i t  ce lu i  -CE en p a r t i c u l i e r  qui condu i ra i t  

à l ' e x p l o s i o n  à température p lus  élevée. 

Au bout d'un c e r t a i n  temps l a  pression remonte, pa r fo i s  d ' a i l l e u r s  

a s sez  fortement .  Nous savons a u s s i ,  qu ' à  c e t  i n s t a n t  51 r e s t e  peu d'oxygène 

e t  que s a  concentratioin achève d 'évoluer .  On peut doric admettre que l ' e s sen -  

t i e l  de l a  r é a c t i o n  e s t  a l o r s  terminé. Il s ' a g i t  vraisemblabLement i c l  

d 'un  mécanisme d'oxydation qui j 2 e  d i f f è r e  pas fondamentalemerit de ceux qui 

ont  d6jà  é t é  admis pour l e s  hydrocarbures p lus  l ége r s .  c ' e s t  une r éac t ion  en 

chalnesà  ramif ica t ion  i n d i r e c t e ,  daris l a q u e l l e  l e  produi t  in termédia i re  e s t  

relat ivement  s t a b l e ,  t a n d i s  que 1ES r éac t ions  d ' i n i t i a t i o n  e t  surteout  de pro- 

pagation sont  t r è s  rapides .  C e t  é t a t  de f a i t  particiil-Ler u u i ~ d u i i ,  & iin déc8- 

q u i l i b r e  cinétique en t re  l a  chalne primaire e t  l a  r é a c t i o n  de ramif ica t ion .  

Ce l l e -c i ,  su ivan t  l a  t,empérature v i e n t  p lus  ou moins r en fo rce r  l a  r éac t ion  



de propagation. Il s ' e n  s u i t  que dans l é  c a s  généra l  c ' e s t  l a  chalne pr;- 

maire qui  consomme l a  p lus  grande p a r t i e  de l toxygènt .  Cc f a i s a n t ,  e l l e  

accumule des  peroxydes qui  en SC décomposant lentement renforcent  l e u r  

propre r éac t ion  de formatcon.  En dernier  l l e u ,  quartd l a  p lus  grande p a r t i e  

de l'oxygène e s t  consommée, 1 'équ: l ibre  e n t r e  l a  cha?ne primaire e t  13 

r é a c t i o n  de ramif ica t ion  bascule en faveur de c e l l e - c i ,  e t  on n ' a s s i s t e  

p lus  qu '& l a  r éac t ion  de décomposition des hydroperoxydes, ou éventuel le -  

ment des péracides, c e  qui  conduit  à l a  remontée de  l a  pression.  

D .- VARIATION DE LA CINEI'IQUE DE CET-rE REACTION AVEC LA TEMF'ERATURE - ............................................................... 

Réécrivons l ' express ion  de l a  v i t e s s e ,  dans l e  cas  p a r t i c u l i e r  

qui  e s t  l e  plus souvent l e  nô t re ,  à savoi r  <<le 

Il e s t  évident  que l e  c a r a c t è r e  autocata ly t ique  ou p lus  exactement en chalne  

de l a  r é a c t i o n  dépend essent ie l lement  du terme A ( R O ~ H ) .  e s t  un r appor t  

de  cons tantes  de v i t e s s e .  Il dépend donc de l a  température. Lorsque c e t t e  

de rn iè re  e s t  suffisamment basse, s/ -+ O, not re  équation s e  r é d u i t  à : 

e t  nous sommes a l o r s  en présence d'une r é a c t i o n  en cha?nesl inéaires  dans 18- 

que l l e  l e s  hydroperoxydes peuvent ê t r e  considérés comme des produi ts  f i n a l s .  

Ceci a v a i t  d é j à  é t é  signalépar*LEMAHIEU e t  LUCQUIN (2 ). La valeur  de d = O 

correspondant à l a  l i m i t e  r é a c ~ i o n n e l l e ,  mais il ne f a u t  pas confondre 

C< avec 9 qui  es;  l e  f a c t e u r  de r ami f i ca t ion  e t  qui e s t  l e  c r i t è r e  

généralement employé pour l a  d é f i n i r .  Dans l e  schéma considéré i c i ,  il s e  

t rouve que ces  deux grandeurs s ' annulent  en même temps. Quand l a  température 

s ' é l è v e ,  o( prend de p lus  en p lus  d'i-mportance, e t  l e s  hydroperoxydes sont  

de moins en moins s t a b l e s .  La réacs ion  de ramif ica t ion  deviendra e l l e  a u s s i  

de p lus  en plus prépondérante par  rappor t  à l a  chalne  pr<maire, e t  au v o i s i -  

nage des l i m i t e s  d 'explosion,  c ' e s t  vraisemblablement l à  r éac t ion  de r ami f i ca t ion  



qui l'emporte. On sait, d'ailleurs qce 1û coxixaction disparait quand on 

élève la température, et ceci a pour effet de supprimer les déphasages 

déjà signalés entre les différents effets physiques de la réaction. 

Sur une isotherme la valeur de d est fi_xée.Cfest donc la 
valeur de la concentration (ROOH), qui détermine en fonction du temps 

l'importance de la réaction de ramification. Au débat, cette concentra- 

kion est très îaiblq, et c'est la chalne primaire qui esi prépondérante. 

Au bout d'un temps plus ou moi-ns long suivant la valeur de la température 

la concentration de (ROOH) n'est plus négligeable et la réact,ion de ra- 

mification apparaî?, seule alors qu'j.l n'y a plus d'oxygène pour alimenter 

la chalne primaire. Les radicaux issus de la décomposition des hydropekoxy- 

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 saturés ont d'ailleurs une période d' induc - 
tion d'accumulation, qui correspond assez bien à la remontée de pression 

en fin de réaction. Si l'on admet que se sont des produits de rupture 

des radicaux issus de la déc~mposit~ion des hydroperoxydes, ce fait expé- 

rimental vient renforcer notre hypothèse. 

 après les courbes de consommation d'oxygène à différentes 

températures, (fig.13a) $1 est possible, par application de la loi 
- r; 
e - =  

RT Cte sur une isobare, de déterminer l'énergie d'activation 

globale apparente de la réaction en portant sur un graphique le logarithme 

de la période d'induction en fonction de l'inverse de la température. Il 

est difficlle avec l'hexadécane de rester sur une isobare quand on abaisse 

la température, car l'apparition de la phase liquide vient .perturber les 

mesures. Nous n'avons donc de résultats intéressants qu'à trois températures 

différentes, ce qui nous donne une énergie d'activation globale apparente 

de 51 Kcal (figure 10.b). 

La concentration de l'oxygène ayant été suivie au cours de la 

réaction., il nous a paru intéressant d'évaluer la consommation de lrhy- 

drocarbure initiai . On s ' aperçott alors immédiatement qu' il est difficile 



tg*-.+E=50,6 Kcol 
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de la mettre en évidence si ln concentration (RH~)/(RO) + ( o ~ ) ~  tst supé- 

rieur~ à 25 $. Toutes rios tentatives de dosage à dts concent,rat+ons suparieures 

SC sont avérécs impossiblts. La figurt g repr4sente la courbe de consommation 

dc l'hexadécane à 25 $. Nous voyoris qin' elle est parfattement en phase avec 

celle de l'oxygène. 

Pn peut de demander pourquoi cette consommation est si faible. (à 

44 $ par exemple). Ceci est dû au fait que la mol6cule d'hexadécanc est très 

consommatrice d.'oxygène (stoechiométrique à 4 y & ) .  Très vite, quand on augmente 

la concentration, l'ordre de la réaction est dégénéré par rzpport à l'hydro- 

carbure et la vitesse (initiale tout lu moins) rie dénend plus que de P . Il 
O2 

y a là un moyen de déterminer l'ordre de la réaction par rapport à l'oxygène 

à condition d'opérer sur une isotherme suffisamment peu élevée pour que l'in- 

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

de faire cette mesure ultérieurement. 

F. - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION INITIALE D' HYCRCCARBURE . - 
..........a............... **...........*.......... 

Différrnts dosages des produits réactionnels, ainsi que des produits 

init,iaux, ont 6t6 effectués en fonction de la concentration . Il semble que ce 
paramètre ait peu d '  influence sur ln c irii'tique globale de la réaction . Ce 
résultat appkralt nettement sur 12 figure 14 où nous avons porté trojs courbes 

de consommation d'oxygène pour (RH) - 25, 44 et 70 sur l'isotherme 210°C. 
o 

Il faut mettre ce fait en relation avec ce que nous avons signalé au 

@aragraphe précédent, à savoir que l'ordre dc la réact'on est dégénéré par 

rapport à 1 'hydrocarbure. Il faudrait descendre très bas en concentrat ion (quel- 

quesfo;s le stoechiométrique pir exemple) pour remarquer un changemeni. rlet dans 

la cinétique de cette réaction en fonction du rapport (RH)~/(RH)~ + (O ) 
2 0 '  

G. - ACCUWATION IbDEDIATE D'MYS~ROCARBURES SATURES . - ................. 0....................*0..*. 
On sait que des hydrocarbures saturés, possédant un nombre de carbones 

inférieur à celui. qui subit 1' oxydatj on, s'accumulent au cours de 1 3  réaction. 

Lors d'un travai 1 antérieur, I;ELFOSSE, LEP4lHIEU et. LUCQUIN (3) ont montré que 

dans certaines conditions particulières, cette accumulation se faisait dès les 

premiers instants de la réac-tion. 
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Nous avons te r i té  de v é r i f i e r 7  que c ' é t a i t  l à  l e  c a s  généra l .  Dans 

tous l e s  c a s  où nous sommes p l acés ,  en absence de I l q u i d e ,  nous avons t,ou,jours 

t rouvé  une courbe d 'accumulat ion du type  de  l a  f i g u r e  13 ; (nous avons p r i s  

c  omme exemple 1 'undécane ) . 

Nous avons c o n s t a t é  à nouveau e e  phénomène en  e f f e c t u a n t  un dosage 

d'undécarie, au  cours  d 'une r é s c t i  on d 'oxydat ion en présence de  l i q u i d e ,  c e  

q u i  a  donné l a  courbe de  l a  f i g u r e  15 .b. 

I l  semble que l e  phénombne d'accumulation immédiate d '  hydrocarbures 

s a t u r d s  ne s e  produise que dans c e r t a i n e s  c  n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s ,  e t  

spécialement  quand on opère en présence de  l i qu ide .  L' i n t e rven t ion ,  dans c e  

c a s  d 'une i n t e r f a c e  l iqu ide-gaz ,  per turbant  l a  c i n é t i q u e  de l a  r éac t ion ,  

d o i t  jouer  un rÔlc important  dans c e  phénomène. 

, Remarques. 

1 ) .  Ce r t a ins  composés, carbonylés  par  exemple, vo:ent l e u r  concen- 

t r a t i o n  d é c r o l t r e  légèrement en f i n  de r éac t ion .  S i  nous nous repor tons  aux 

courbes d'accumulat ion de 1 2  f l g u r e  9, on s ' a p e r ç o i t  quc c e t t e  évolu t ion  e s t  

ident ique  à c e l l e  de l a  consommation de l foxyg&ne.  Il s ' a g i t  l à  d'une oxyda- 

t i o n  des p rodu i t s  dc l a  réac1,i on par  ce  d e r n l e r ,  qul r e s t e n t  encore s o i t  dans 

l e  r é a c t e u r ,  s o i t  peut e t r e  même dans l fa , iutatSe de c e l u i - c i .  

2 ) . Les 3 r o d u i . t ~  formés é t a n t  tres nombreux nous avons c h o l s i  de n e  

r e p r é s e n t e r  que l e s  v a r i a t j o n s  de  l a  concent ra t ion  de  quelques uns, qui  nous 

semblent c a r a c t é r i s t i q u e s ,  pulsque l e u r s  homologues évoluent  de l a  même ma- 

n i è r e .  

H. - CONCLUSION . - 
. . . . . . . . B . .  

L'  é tude de l a  consormatJion de 1' oxygène dans l ' oxyda t ion  ménagée 

d e  l fhexadécane ,  a  permis d ' e n  proposer une i n t e r p r é t a t i o n  du mécan3sme qui  

n e  d i f f è r e  pas fondamentalement dc celu', par  a i l l e u r s  mieux connu de s e s  

homologues p lus  l ége r s .  Cependant, l a  grandr r é a c t i v i t é  des  espèces chimi- 

ques p rodu i t e s  par l a  cha lne  pr imai re  d 'une part,(mécanisme L ), e t  l a  s t a -  
2 

b i l i t é  r e l a t i v e  des p rodu i t s  peroxydfques qui  dégénbrent l a  r é a c t i o n  d ' a u t r e  

p a r t ,  condui t  à un dés6qui . l ibre  c i n é t i q u e  entrec c e t t e  même chaane pr imai re  

e t  l a  r é a c t i o n  de r ami f i ca t ion .  Ce d é s é q u i l i b r e  peu marqué à température 



é l evée  s ' accentue  quand e l l e  s ' a b a i s s e ,  e t  pour une c e r t a i n e  va l eu r  de 

c e l l e - c i  correspondant à l a  l i m i t e  réactionnelle, il ne r e s t e  p l u s  

r é a c t i o n  en chaf'ne l i n é a i r e .  Ainsi  peut-on expl iquer  l e  décaldge souvent 

observé e n t r e  l a  courbe de va r i ab ton  de press ion  e t  c e l l e  de consommation 

d '  oxygène qui  e s t  a l o r s  a s s u r é e  presque t o t a l :  t é  par  l a  cha lne  pr imai re .  

~ ' n n a l ~ s e  dc l 'hexadécane a montre que c e  d e r n l e r  é t a i t  peu cor-  

somm6 t ? n t  que l a  concent , rat ion i n l t ; a l e , d é f i n i e  pa r  l e  rappor t  : 

( R H ) ~ / ( R H ) ~  + é t a i t  supé r i eu re  à 25 6. Aux concent ra t ions  é levées  

l 'hexadécane dégénère l ' o r d r e  de l a  r é z c t i o n ,  e t  il e s t  poss ib l e  de  dé- 

cer8miner s l o r s  c e t  o rd re  par  r appor t  à l 'oxygène, aux f a t b l e s  taux  de 

conversion.  



I N H I B I T I O N  D E  L A  H E A C T I O N  

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

A M I H E S  R R O M A T I Q U E S  



1. - ETUDE BIELIOGRAPHI~E . - ...................... 
~'inhibftion des réac-Lions d'oxydation par de faibles quantités 

de substances minérales et organjques est connue depuis longtemps et lar- 

gement utilisée dans le domaine pratique. Ce sont MCUREU et DUFRAISSE (15) 

qui les premiers ont effectué une étude approf ondle des phénomènes d' inhi - 
bltion à propoi de l'effet antioxygène (pour les réactions en phase liqui- 

de) et de l'effet aritidétonnant (pour les réüct,ions en phase gazeuse) de 

divers composés sur les I:combustibles liqutdes. Ils ont montré en parti- 

culier que l'inhibiteur peut lui-même être oxydé durant la réaction. Ce 

même résultat a été confirmé par une étude en cours au laboratoire (ld). 

L' explication de ces phénomènes a soulevé de pandes di ff icul t&s, 

qui ont été en partie surmontées grâce à l'hypothèse des réactions eri cha?- 

nesémise pnur la premihe fois par CHRISTIANSEN cn 1924 (1'5).  action de 
l'inhibiteur serait alors d'interrompre la propdgation de cette chaîne. 

Le problème semble résolu jusqutau jour à SEMONW (16) établit la théorie 

des réactions en chahes ramifiées, pour expliquer certains phénomknes pro- 

pres à l'oxydation des hydrocarbures. La qukstion de l'inhibition fut alors 

largement discutée. Depuis uilc dizaine dfann&es, des investigations théo- 

riques et expérimentales ont permis d'expliquer quelques tra5ts cmactéris- 

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

Pour la majorité des composés orran Lques, la réac tf on d' oxydation 

correspond à un processus en chahs à par tir des radicaux libres, pr inci - 
palement les radicaux peroxyles. 

D' études très nombreuses, en particulier, avec les phériols (1 7) , il résulte 
que 1' inhibiteur a jouté au système réactionnel réagi t avec les radicaux 

propagateurs de charne, RC2 , pour donner d'autres radicaux X' . 
La concentration des rndlcaux propagateurs de chalne va donc diminuer. Les 

radicaux X' étant inactifs, ou moins actifs que les radicaux qu'ils remplacent, 

il y 2 inhibition de la réaction. 

Cependant , 1 ' inhibiteur peut réagir avec d'autres radicaux libres 
de la chalne, Par exemple, les radicaux nitroxydes dialkylés stables, tels 



l e  d i t e rbu ty le  nitroxyde (. ' ) CNC (C )j e t  l e  2,2,6,6 tétraméthyle 
- 3 3  , 5 

pyridone nitroxyde 

O 
réagissent  rapidement avec l e s  radicaux a lkyles  R',  selon l a  réaction su i -  

vante : R':, NO + R' -. R ' ~  NOR (18) 
Le composé R '  NOR e s t  un produit  s t ab le .  

2 .  
Toutefois, ces  substances sont  des inh ib i t eurs  f a i b l e s ,  c a r  c e t t e  réaction 

en t r e  en compétition avec l a  réaction de propagation. 

qu i  e s t  rapide. 

L' i nh ib i t eu r  peut également r é a g i r  avec des molécules, s o i t  de produits  formés 

au  cours de l 'oxydation,  s o i t  de produits  in i t i aux .  

Ainsi,  avec une molécule d'oxygène, on aura l a  réact ion 

Dans ce r ta ines  condit ions expérimentales, BOLLAND e t  TEN HAVE ' 8(17), 
EGLOFF e t  ses  collaborateurs (lg), ont remarqué que l e s  substances ayant des 

p.otentiels  dloxydo-réduction suffisamment bas, réagissent  a i n s i .  

Une t e l l e  réact ion,  qui  implique une consommation acamie de l'oxygène, a pour 

e f f e t  de réduire  l e s  périodes d '  induction. Il en r é su l t e  a l o r s  que l 'oxydation 

de l ' i n h i b i t e u r  ent ra îne  une diminution de son e f f i c a c i t é .  Cependant, si l e  

r ad i ca l  X' e s t  plus inh ib i t eur  que l e  composé de dépar t ,  on observera une 

croissance de l ' e f f i c a c i t é  i n h i b i t r i c e  au  f u r  e t  à mesure de son oxydation. 

Certaines substances comme l e s  dérivés du soufre, sélénium e t  phosphore, a i n s i  

que quelques amines t e r t i a i r e s ,  décomposent l e s  hydroperoxydes en produits  

non rad ica la i res ,  stoppant a i n s i  l a  réact ion en chafnes (2'3) (21) ( 2 2 )  (29). 

Par exemple : 

R2S + ROOH R2S0 + ROH 

R ~ N  + H ~ O ~  ,I* (3~-OH)+ (OH)-+R~NO + H ~ O  (2;) 

Cependant, l e  mécanisme d ' inh ib i t ion  l e  plus souvent rencontré e s t  

1 ' at taque d'un rad ica l  peroxyle par l a  molécule i nh ib i t r i c e ,  avec formation 



d'un a u t r e  r a d i c a l  X *  . T r o i s  c a s  peuvent s e  p r é s e n t e r  : 

. Le r a d i c a l  X' e s t  i n a c t i f ,  c ' e s t - à - d i r e  q u ' i l  e s t  incapable 

de  propager l a  chaTne (24). 

. Le r a d i c a l  X' e s t  a c t i f .  Son a c t i v i t é  e s t  nioins grcnde que 

c e l l e  du r a d i c a l  peroxyle (24 ) .  

. Il y a formation d 'un  complexe e n t r e  l e  r a d i c a l  RO ' e t  l a  
2 

molécule i n h i b i t r i c e  (25 ) . 

Dans l e  premier ca s ,  on aura une r éac t ion  d ' a d d i t i o n  ou de 

R02' + I n  - t ROOH + X* 

avec formation des r a d i c a u  X' ou ROOIn ' ,  incapables  de poursuivre l a  

cha lne ,  e t  q u i  vont s e  recombiner*, f oit avec une molécule d'hydrocar-- 

bure,  s o i t  avec un second r a d i c a l .  

i 

X* + O p r o d u i t s  f i n a l s  
7 i 

X' + X' -- ! 
La r é a c t i o n  - 6 - e s t  nég l igeab le  c a r  s a  v i t e s s e  e s t  t r è s  f a i b l e  par  r appor t  

à l a  r éac t ion  b i r ad icn lc i i r e  - 7 - ; on n a l o r s  k ( X  ( k7(xS )2 . 6 

Les pr l inc ipa les  r é a c t i o n s  e n t r a n t  en compétit ion s o n t  a l o r s  : 

i 
R-A -- 2 R* 

Notons que c e  schéma e s t  envisagé pour l ' i n h i b i t i o n  des  r éac t ions  

d 'oxydat ion  en phase l i q u i d e .  Les hydroperoxydes ROOH se comportent a l o r s  comme 

des  p r o d u i t s  f i n a l s .  



La v i t e s s e  d'oxydation e s t  a l o r s  donnée par  l a  r e l a t i o n  : 

Cet te  équation correspond à l 'oxydat,ion du 9-10 dihydroanthra- 

cène à 6P0C, en présence de N phényle ,y ou ;j naphtylamine. Nous voyons 

que l a  v i t e s s e  e s t  propor t ionnel le  à ( K H ) / ( I ~ ) .   intervention d'une 

r éac t ion  du type : R02 ' + X' -- ROQX donne un r é s u l t a t  seniblable. 

Pa r  con t re  s i  l a  r éac t ion  s ' e f f e c t u e  en présence d ' a n i l i n e  ou de  N - 
méthylani l ine,  l a  v i t e s s e  d'oxydation se ra  propor t ionnel le  à 1/(1n) ou 

à (RH) se lon  l e  cas  envisagé. 

Il e s t  a l o r s  probable que ces  îmines f o n t  i n t e r v e n i r  une réac-  

t i o n  supplér~ientaire : 
6 X' + f iF - 3. XH + R' 

c ' e s t - à - d i r e  que l e  r a d i c a l  X' e s t  a c t i f ,  e t  1s ralent issement  de l a  

v i t e s s e  e s t  dû nu remplacement p a r t i e l  du r n d i c a l  péroxyde p3r c e l u i - c i .  

On aura e l o r s  : 

où V représente  l e  vfilume de l a  so lu t ion .  Pour (RH) = C t ê ,  l ' é q u a t i o n  

( I I )  devient  : 

e t  pour (1nj  = Cte, e l l e  devient  : 

 absence de l a  réac t ion  : X' + RH --XH + R'  dans l e  cas  de l a  

N phényle d ou (3 naphtylamine peut ê t r e  a t t r i b u é e  à l'encombrement 

s t é r i q u e  autour  de l 'a tome d 'azote ,  e t  à l a  l i a i s o n  N-H, qui  e s t  moins 

f o r t e  que peur l e s  a n i l i n e s  (24). 
 après ce  !?écanisme, nous voyvns q u ' i l  y  a arrachement d'un atome d 'hg  - 
drogène de l a  molécule i n h i b i t r i c e  par  l e  r a d i c a l  peroxyle. On peut a i n s i  



exp l ique r  l e  pouvoir i n h i b i t c u r  de  substances possédarit un 2iydrogène 

l a b i l e ,  comme pa r  exemple l e s  d é r i v é s  du phénol, l e s  amines pr imai res  

e t  secondaires .  

BCCZER e t  IIAMMPND (25) ont  proposé un a u t r e  mécanisme faisLru?t 

i n t e r v e n i r  l z  formation d'un complexe e n t r e  l e  rzdicctl permxyle e t  

l ' i n h i b i t e u r ,  se lon  une r éac t ion  r é v e r s i b l e  : 

:<O2' + In  .-, (!?O2.. . I n )  
y-- 

Celu i - c i  peut  r é a g i r  à nouveau >vec w rad ie31  2C ' pour donner des  pro- 
2 

d u i t s  p l u s  ou moins s t a b l e s  s e lon  l e s  ca s .  

Ce mécanisme p e r ~ e t  d 'expl iquer .  pourquoi c c r t a i r s  conposés n e  possédant  pas 

d'hydrogènes lz ibi lzs  sont  qumd même de Sons i n h i b i t e u r s ,  comme pa r  exem- 

p l e  l a  N-N-N'-N'-para phénylene diamine t é t r ? s u b s t i t u é e .  

Cependant, il peut égnlement s ' a p p l i q u e r  à des  composés possédant des  hy- 

drogènes l a b i l e s .  Lors de l 'oxydat ion  de  l a  t é t r a l i n e  en présence d'amines 

deu t&rées ,  l ' a tome de deutérium remplaçant l ' a tome d'hÿdrogène présumé 

mobile, G.S.HAMMOND e t  UNLri SHANKAR NANDI (26)  montrent que l a  N méthylani l ine 

e t  l a  diphénylac.' , -';sent p a r  f o m x t i o n  d'un complexe. En e f f e t ,  i l s  

n 'observent  aucim ra len t i ssement  d e  l a  v i t ~ s s e  d'qxydatfon quand i l s  

passent  du composé n o r n i l  au  compos6 cieutéré. Ceci tend  à prouver que 

1 ' a r r ~ c h e m e n t  de 1 'hydrogène l a b i l e  n ' i n t e r v i e n t  pas dans l e  processus 

d '  i n h i b i t i o n  envlsag4. 

A 1 occasion d 'une  é tude  pa r  résonnance psr'amagnétique de l ' oxyda t ion  du 

1-octadécène, à 170°C, en pr6sence de phényle E< naphtglninine, THOMAS (27)  

s i g n a l e  que l e  s ché r :~  de EOCZER e t  HAMMCND rend parf2i tement  compte de ses  

r é s u l t a t s  expérimentaux. 

. INHIBITION PAR LES AMINES . - .......................... 
On t rouve  dans l2 l i t t é r a t u r e  deux s é r i e s  de  t r avsux  q u i  correspondent 

d ' une  p a r t  à l ' i n h i b i t i o n  des  r éqc t ions  d 'oxydzt ion en phase gazeuse, e t  

d ' a u t r e  p a r t ,  à l ' i n h i b i t i o n  en phase l i q u i d e .  

Pour l e s  r é a c t i o n s  en phase p z e u s e ,  nous notcns l e s  t ravzux de CULLIS, 

WADDINGTON, e t  de l e u r s  col lclborsteurs  (.22),  ( ~ 9 ) ~  ( 3 ~ ) ~  ( 3 ~ ) ,  q u i  concernent 

l ' i n f l u e n c e  des  amines d i p h a t i q u e s  s u r  l ' oxyda t i cn  de  d i v e r s  composés car -  

bonylés  l é g e r s ,  à basse  température.  



I ls  ont montré que l ' amine  peut r é a g i r  non szulernent en captant  des radicaux 

propagcteurs  de c h a b e s ,  mais q u ' e l l e  peut s e  condenser avec l a  substance 

i n i t i a l e .  D ? a s  cc d e r n i e r  cas,  c ' e s t  l e  produi t  résultent qui  e s t  respon- 

s a b l e  en grande p a r t i e  de l ' i n h i b i t i o n .  

Far  exemple, l c r s  de l ' oxyda t ion  de l ' acé te ldéhyde,  on a l e s  r éac t ions  s u i -  

vantes : 

RNH2 + CH CHO - RN=CH-CH (amine) 
3 3 

pour une amine primaire,  e t  

R2NH + CH CHO - R N-CH=CH (enamine) 
3 2 2 

pour une amine secondai r e  (3, ) .  
Les amines t e r t i a i r e s  sub i s sen t  une oxydation p réa lab le  qui  l e s  trz~nsforme 

en amines primaires e t  secondaires  e9). 

L'ac t ion  des  amines arcmatiques 3- é t é  l e  p lus  souvent é tudiée  pour 

des  ra6nctions en phase l i q u i d e .  Les auteurs  ($)  admettent que l 'amine 

r é a g i t  avec un r ~ d i c a l  peroxyle, s o i t  p2r l tbs t rac t ion  d'hydrogène, s o i t  p a r  

formation d 'un complexe. 

 inhibition e s t  d ' a u t a n t  plus f o r t e  quz l e  noyau aromatique por t e  des 

groupements donneurs d ' é l e c t r o n s .  Pzr cont re ,  e l l e  e s t  p lus  f a i b l e  s ' i l  y a 

encombrement s t é r ique  a u  voisinage de l 'hydrogène mobile (3). 
Cependant l e  processus g lobal  e s t  rendu complzxe p z r  l e s  r éac t ions  u l t 6 r i e u r e s  

d ' a d d i t i o n ,  de rupture  e t  de t r a n s f e r t  dues à l a  formation de radicaux 

n i t roxydes ,  selon l a  r éac t ion  : 

R02 + x' . XC + RC' (37) (%) ( 3 s )  
ni t roxyde 

La formatLon de d é r i v é s  n i t roxydes  peut également s e  produire s i  on cons idère  

l e  mécanisme de BOOZEB e t  HAmOND. En e f f e t ,  l o r s  de l 'oxyd'it ion du curn&ne 

en présence de diphénylaminc, THOMAS e t  TOLMAN (35) on t  é t a b l i  l e  schéma 

suivant  : 

( c ~ H ~ ) ~ N C '  + RO' + ROOH 

n i t  rnxyde 

(C H ) NO'  + Rn2' 
6 5 2  

- produ i t s  de réac t ion .  



Donc l e  r a d i c a l  n i t roxyde ,  q u i  p rov i sn t  di_. l ' i n t e r a c t i o n  e n t r z  

la molécule i n h i b i t r i c e  e t  l e  r a d i c a l  propagateur  de chalne,  peut ê t r e  

i s s u  s o i t  de l a  rçi'actioii d ' a b s t r a c t i o n  d 'hydrog+nej  s o i t  des r é a c t i o n s  

u l t é r i e u r e s  du complexe ( inh ib i teur .  RC2').33:.formatirn ne permet en 

aucun cas  de f a i r e  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  deux mécanismes. 

Dans l e  cas  d e  1 ' r tn i l ine  e t  de l a  d i r&thylani i ine ,  TIjOMAS at TOLMAN (39) 
gnt  pu mettre  en évidence p a r  1% méthode de  12 H.P.E. des rcdicaux du 

type  XO' ,  t a n d i s  que pour l a  d iméthylani l ine ,  c e c i  n ' a  nas é t é  poss ib l e .  

Toutefo is  l e s  r é i c t i o n s  des radicaux n i t roxydes  son t  encore 

mal connues, m 2 i . s  il semble q u ' i l s  s o i e n t  re la t ivement  s t a b l e s .  

La r é z c t i o n  b i r z d i c a l a i r e  X* + Rc2' -' ; XC' + Rb' e s t  cer tainement  

rap ide ,  e t  1ë r n d i c a l  n l cexy le  est  capable de propager l a  chaîne. P a r  

con t r e ,  l e  r a d i c c ~ l  n i t roxyde  n e  pcurra  nrobablernent pas  1? propager,  e t  

s ' i l  peut  r6'igi.r zvec un r a d i c a l  a l k y l e  R' , son a c t i o n  s u r  l a s  radicaux 

peroxyles  e s t  trz>s f a i b l e  ( 2 0 ) .  

Teut RU long de  l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion,  12  concent rn t ion  des rad icaux  

n lky le s  r e s t e  peu é levée ,  p u i s q u ' i l s  r é a g i s s e n t  t r è s  v i t e  avec une molé- 

c u l e  d'oxygène se lon  12 r é a c t i o n  : 

  inhibition due à c e s  rndiczux XO* ser:l donc f ~ i b l e ,  sauf pour l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  peu é l evées  en oxygène. 

Les é tudes  conccrnant  l ' i n h i b i t i o n  des  r6ac t lons  d 'oxydat ion 

en phase gazeuse p s r  l e s  2mines aromatiques son t  peu ncnbreuszs.  

Nous notons l e s  t ravaux de INGOLD c t  PUDDINGTON (36) s u r  1 ' oxydation 

du n -bu tme  à 275°C e t  de  l ' i s o b u t a n e  e n t r e  275" e t  310°C en présence d ' a n i -  

l i n e .  La d i f f é r e n c e  d'riff:d??itG i n h i b i t r i c e  q u i  e x i s t e  e n t r e  C H NH e t  6 5  2 
C H D l a i s s e  penser  que l n  rupture  de  l a  l i a i s o n  N-H i n t e r v i e n t ,  au  

6 ? 2  
moins Zn pa-r t ie ,  dans l e  mécanisme d ' i n h i b i t i o n .  Ce r é s u l t a t  e s t  en ~ c c o r d  

Lvec eaux dz BROldN e t  c o l l a b o r a t e u r s  (3.7) s u r  l ' s f f i c s c i t é  i n h i b i t r i c e  

de l a  N-méthylanillne e t  de l a  N deutéro-méth;rlaniline. 

De nombreux a u t e u r s  c n t  montré que dans c e r t î i n e s  cond i t i ons ,  l e s  

rnétaux de t r a n s i t i o n ,  peuvent avoirL s u r  l a  r é a c t i o n  d 'oxydat ion,  une zc- 

t i o n  i n h i b i t r i c e  p l u t ô t  que c a t a l y t i q u e .  Le c o b a l t ,  l e  muigitnèse e t  l e  

c u i v r e  a g i s s e n t  pa r t i cu l ik remen t  dzns c e  sens. Le mécanisme en s e r a i t  l e  



suivant (38) : 

 inhibition par les amines aromatiques tertiaires, pourraient être due 
à un mécanisme de ce genre. Toutefois ce dernier est encore très peu 

connu. 

De cette étude bibliographique sommaire, nous voyons que la 

distinction entre les mécanismes dta.bstraction d'hydrogène d'une part 

et de complexation des radicaux RO ' d'autre part est loin de pouvoir 
2 

être faite. La seule chose généralement admise, est que l'inhibiteur 

réagit avec un radical peroxyle pour donner un composé (radical ou 

complexe), moins actif que ce dernier. Certains auteurs font cependant 

parfois là encore dès exceptions, et admettent que l'inhibiteur réagit 

directement avec le combustible, pour donner un composé qui déterminera 

véritablement l'efficacité inhibitrice. Voir CULLIS et collaborateurs, 

pour l'inhibition de la réaction d'oxydation de l'acétaldéhyde par les 

amines primaires et secondaires aliphatiques. 

Dans le cas plus généralement admis, plus la vitesse de forma- 

tion du composé intermédi~ire (radical ou complexe) sera grande, et plus 

les vitesses de réaction de celui-ci seront faibles, plus l'inhibiteur 

sera fort et efficace. On pcurra estimer l'efficacité inhibitrice d'une 

sabstance donnée, quantitativement, à partir des rapports des constantes 

de vitesse des réactions suivantes : 

R02' + In - r X' ou complexe C 

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

de la réaction d'oxydation avec ou sans inhibiteur. 

Notre travail a consisté en une étude 3xpérimentale des variations 

des périodes d'induction de la réaction d'oxydation de 11hexad6cane C 1654 y 



en phase gazeuse, en présence de l iqu ide ,  avec t r o i s  i n h i b i t e u r s  appartenant  

à l a  même fami l l e ,  l f c m i l i n e ,  l a  N methylani l ine e t  l a  N-N dirnéthylaniline. 

Nous avons pu a i n s i  é t u d i e r  l e s  t r o i s  c l a s s e s  d'amines aromatiques. 

La rgac t ion  d 'oxydation,  en présence de l i q u i d e ,  s e  f a i s a n t  

p r inc ipa le ren t  dans l a  phase gazeuse, nous avons cho i s i  ces  amines, d'une 

p a r t  c a r  e l l e s  sont  so lub les  dans l 'hexadécnne à l a  températur4e o r d i n a i r e  

e t  d ' a u t r e  p a r t  c a r  e l l e s  ont  une f o r t e  tens ion  de vnpeur à l a  température 

de nos expériences. A 2OC0C, e l l e s  possèdent t o u t e s  t r o i s  des tens ions  de 

vapeur de l ' o r d r e  de 7CO mm de  mercure. 

Afin de p r é c i s e r  s i  l ' i n h i b i t i o n  s e  produi t  essent ie l lement  dans l a  phase 

l i q u i d e ,  ou dans l a  phase gazeuse, ou simultanément dans l e s  deux phases, 

on pour ra i t  envisager  de f a i r e  une étude analogue avec des amines à f o r t e  

tens ion  de vapeur à t enpé ra tu re  o rd ina i re ,  par exemple des amines a l i -  

phatiques, ou avec des  composés à f a i b l e s  tens ions  de vapeur, t a n t  à 25OC 

qu 'à  20C°C. 

- . APPAREIL ET DETHODE EXPERIl'4EIdTALE . - 
* . . . . . . . . . . . * . . . . . . . . . . S . . . . . . . . .  

~ ' a ~ ~ a r e i l  u t i l i s é  e s t  ident ique  à c e l u i  que nous avons mentionné 

dans 12 première p a r t i e .  Il e s t  s impl i f i é ,  c a r ,  t r a v a i l l a n t  en présence de 

l iqu ide ,  l e  manomètre à t r o i s  branches devient  i n u t i l e .  La pression i n i -  

t i a l e  d'hydrocarbure i n t r o d u i t  dans l e  r éac teu r  e s t  égale  à s a  press iqn  de 

vapeur sa turante .  C e t t e  étude ayant é t é  f a i t e  unkidement s u r  l e  plan 

morphologique, l ' a p p a r e i l  ne comporte aucun système de piége2ge. 

Les so lu t ions  amine -hexadécanc sont  préparées de fnçon standard.  On 

e f fec tue  d'abord une s o l u t i o n  conten.mt une mole d'amine pour 10 moles 

d'hexadécane. Le mllange a i n s i  obtenu e s t  e n s u l t e  d i l u é  au f u r  e t  à mesure 

de nos besoins,  avant  d ' ê t r e  i n t r c d u i t  directement dans l e  réac teur ,  

au  moyen du c a p i l l n i r e .  La q u a n t i t é  de l i q u i d e  dans l e  r éac teu r  e s t  t ou jour s  

l a  même. 

. Rema rque . - - - - -  
Lorsque l ' o n  i n t r o d u i t  l e  mélange amine-hydrocarbure dans l e  

réac teur ,  por té  à une température de l ' o r d r e  de 2C0°C, l ' i n h i b i t e u r  s e  

p a r t ~ ~ g e  e n t r e  l a  phase gazeuse e t  l e  l i q u i d e .   ayant aucune donnée 

thermodynamique conczmant l e s  so lu t ions  d'amine dans l 'hexadécane, nous 

ne pouvons pas conna?tre l a  concentrat ion de l ' i n h i b i t e u r  dans l ' u n e  ou 

l ' a u t r e  phase. 



La réact ion e s t  su iv ie  par e f f e t  de pression. Le système d'enre- 

gistrement e s t  l e  même que précédemment. 

Nous ne présenterons pas l e s  enregistremeqts de l ' e f f e t  thermique c a r  

après quelques semaines de  manipulation, i l s  n ' ont p lus  é t é  reproductibles.  

Ceci do i t  ê t r e  dû au salissement excessif de l a  soudure chaude du thermo- 

couple,placée dans l e  réacteur.  Malgré un chauffage prolongé BOUS courant 

d'oxygène, nous n '  avons pu ob ten i r  des r é s u l t a t s  d '  e f f e t s  thermiques sa- 

t i s f a i s an t s .  Il f au t  no t e r  que l e  réacteur se s a l i t  énormément au cours de 

l a  manipulation. Le nettoyage devient a l o r s  une opération assez longue e t  

dé l i ca te .  



II. - RESULTATS. - . . . . . . - . . 
Dans une première partie, nous avons étudié l'influence de ' 

l'aniline sur la réaction d'oxydation de l'hexadécare en fonction de la 

concentration en amine, celle-ci allant de 10-~ à 2.10-~ moles par litre 

d'hexadécane liquide à 25OC. 

Pour une concentration doimée, nous avons fait varier les deux 

paramètres pression et température, Des expériences ont été réalisées 

Faur des pressions totales comprises entre 150 et 450 mm de mercure et 
pour les températures suivantes : lgO°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 à concentration d'amine 

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

Sur la figure 17 nous avons reporté les variations des périodes 

z et z en fonction de la concentration et de la pression. Ces périodes 
P m 
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 l'aniline avec deux de ses dérivés méthylés : la 

N méthylaniline, et la N-N diméthylaniline. Pour cela,nous avons étudié, 

comme pour l'aniline, l'influence de la concentration en amine et de la 

pression d'oxygène. 

Les variations de la période 7 en fonction de la concentrstion 
m 

en amine sont représentées sur la figure 19. Il peut paraStre anormal d'avoir 

utilisé z et z pour mesurer l'efficacité des amines en tant qu'inhibiteur, 
P m 

puisque nous avons vu dans la première partie que l'essentiel de la réaction 

se produisait durant la contraction. Mais on s'aperçoit vite que si la 

réaction est inhibée, cette inhibition'se ré~ercute au moins sur le plan 

morphologique, de façon identique sur les différentes parties de la courbe 

de variation de pression. Les résultats obtenus par cette méthode sont 

donc parfaitement exploitables. 







A. - ASPECTS MORPHOLOGIQUES. - ...................... 
 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 z et z (figures 16917). 
m P 

Par exemple, à 200°C, pour une pression totale de 450 torrs, z passe de m 
30 mn à 85 mn et z de 40 mn à 130 mn quand la concentration en aniline 

-2 croît de 1om3 à 2.10 rnoles/litre. 

Par ailleurs, pour une concentration donnée en amine quand la 

pression d'oxygène augmente, z e-L z croissent plus rapidement qu'en 
m P 

absence d'inhibiteur (figure 18). 

 après la figure 16, nous voyons que pour des pressions élevées 

la présence d'amine n'affecte que légèrement l'allure des courbes de 

variation de pression, (contraction un peu plus accentuée, amplitude de la 

remontée de pression un peu moins grande) il n'en est pas de m&me lorsque 

l'on travaille à basses pressions, Dans ce cas, on observe une disparition 

de la remontée de pression. Nous rappelons que cet effet positif, en ' 

fin de réaction, étant 116 à la décomposition des hydroperoxydes, donc à 

la réaction de ramification , sa disparition correspond alors à une dimi- 

nution du caractère autocatalytique du phériomène. 

B. - ETUDE COMPAREE DE L'ANILINE, LA N-N DIMET-ILINE, ET LA N-bE!l?HYLANIL~. - .......................................................................... 
a). Influence de la concentration en inhibiteur sur les périodes de la réaction. ........................................................................... 

Tout d'abord, nous remarquons que les périodes z et z solt nettement 
m P 

supérieures pour l'amine secondaire, alors qu'elles sont voisine; 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 z en fonction de la concentration en inhibiteur diffèrent 
m 

suivant le composé considéré. 

- Pour l'aniline, z croet linéairement avec la concentration. 
m 

- Pour la N-méthylaniline, r croît rapidement aux faibles concen- m 
trations, puis plus doucement et linéairement quand celles-ci s'élèvent. 







- Pour l a  N-N diméthylaniline, on n'observe plus de l i n é a r i t é  

aux f o r t e s  pressions d'oxygène, e t  l e s  va r ia t ions  de z sont de plus  en 
m 

plus f a i b l e s  au fur e t  à mesure que l a  concentration en amine c ro î t .  

Par contre quand l a  pression diminue, l a  l i n é a r i t é  tend à réapparartre 

( f igure  20). 

Enfin, nous remarquons que pour chacun des t r o i s  composés l n  

courbe de var ia t ion  de T s u i t  approximativement l ' évo lu t ion  de T . 
P m 

b). Influence de l a  pression sur  l a  d i spa r i t i on  de l a  remontée de pression ...................................................................... 
en f i n  de réaction.  --------.---------- 

Sur l e  tableau suivant ,  nous avons repor té  l e s  l im i t e s  de pression 

pour l e sque l les  il y a d i spa r i t i on  de l a  remontée de l a  pression en f i n  

de réact ion,  

n ;;a 
Nous voyons que l e s  l im i t e s  sont déplacées selon l e  cornposd - .  

Concentratior 

A m i  ne 

C H NH 
6 5  2 

C H NHCH 
6 5  3 

C 6 H 5 ~  ( 4 ) 
1- 

e t  l a  concentration envisagés. E l l e s  sont vois ines  pour l ' a n i l i n e  e t  

son dérivé monométhylé, e t  nettement in fé r ieures  pour l e  dérivé diméthylé. 

Il f au t  no te r  tou t  de même, que dans c e t t e  optique, c ' e s t  l ' a n i l i n e  qui  

e s t  l a  p lus  e f f i cace  des  t r o i s .  

De ces r é s u l t a t s  expérimentaux, nous pouvons t i r e r  deux 

conclusions : 

~ / 5 0  

300-350 t o r r s  

350-400 

225-250 

250-300 t o r r s  

225-250 

150-200 

150-200 t o r r s  

150-250 

100-125 

200-250 t o r r s  

150-250 

100-125 



- Du point de vue des variations des périodes d'induction, l'aniline 
et la N méthylaniline ont des comportements voisins, tandis que celui 

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

nous relierons ceci, au fait que les deux premières possèdent un atome 

d'hydrogène labile, tandis que la troisième n'en a pas. Nous reviendrons 

sur ce fait dans la suite de ce travail. 

- Selon le critère utilisé pour la comparaison de ces amines, soit, 
mesure de la durée des différentes périodes de la réaction, soit, 

existence ou non d'une remontée de la pression en fin de réaction, 

l'efficacité inhibitrice de ces composés varie. Par ordre de pouvoir 

inhibiteur décroissant, on aura dans le premier cas, la N méthylaniline, 

l'aniline et la N-N diméthylaniline. Dans le second cas, le classement 

s'établit corne suit : aniline, N méthylaniline, puis la N-N diméthy- 

laniline. 

III. -ESSAI D' INTERPRFTATION - . 
. . . . . o . . . . . . . . . . . . . . . .  

 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 l'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; 
.Y, 

des substances intermédiaires responsables du caractère autocatalytique 
'Y 

de la réaction. Il s'ensuit qu'un mCcanisme valable en phase liquide, 

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

a) .Influence de la concentration en amine. ....................................... 

Si nous reprenons le schéma général d'oxydation d'un hydrocar- 

bure en phase gazeuse, nous voyons qu'une des étapes importantes corres- 

pond à l'abstraction d'un atome d'hydrogène de la molécule d'hydrocarbure 

par un radical peroxyle. Nous aurons le schéma suivant : 



I n i t i a t i o n  

R' + O ,RO~' 
Propagation 2 

R O ~ *  + RH AROOH + R. 

Autoini t ia t ion 

Rupture 

ROOH RO' + OH' 

R' + ROg ---+Produits f i n a l s  

L' amine in te rv ien t  dans ce mécanisme en captant des radicaux perowles,  

s o i t  par abst ract ion d'hydrogène, s o i t  par  formation d'un complexe. Nous 

aurons donc de nouvelles réact ions  du type : 

R02' + In  > ROOH + Xe 

R02' + I n  2 ' 
) complexe. 

Le rad ica l  X' va réag i r  avec l 'hydrocarbure i n i t i a l  ( s ' i l  e s t  a c t i f )  e t  

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

X' + R' -> produits f ina l s .  i 

De meme, des réactions u l t é r i eu re s  du complexe formé selon l a  réaction 

2'  vont f a i r e  in te rven i r  des réact ions  de rupture de chaine ( réact ion 

que nous appellerons 5'  ), en captant des radicaux l i b r e s .  
, , 

, ' il -, 
Nous voyons que l e s  réact ions  2( ou 2 ' )  e t  5(ou 5 ' )  deviennent r-- 

compétitives des réact ions  de propagation, 



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

de chaîne, d'où diminution de la vitesse d'oxydation. 

Quand la concentration en inhibiteur augmente, les réactions 

S ( 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 z e t z .  
m P 

Conjointement à cet allongement, les courbes de variation de 

pression nous révèlent une contraction plus prononcée qu'en absence 

d'inhibiteur. (figure 16) . Ceci peut être attribué à une accumulation 

supplémentaire de produits lourds et stables formés au cours de nouvelles 

réactions de rupture 5 ou 5'. A joutons que dans le cas de 1 'hexadécane, 
@ -.h 

la condensation de l'amine avec un aldéhyde formé au cours de la 

chaPne primaire pourrait intervenir dans le mécanisme. 

b). Influence de la pression d'oxygène. 

D ' après la figure 18, nous remarquons que 1 ' ef f icacité inhibi- 
trice crott quand la pression d'oxygène augmente, Ce phénomène nous 

amène à penser que l'inhibiteur réagit peu avec les radicaux alkyles 

R*. En effet, pour de faibles pressions d'oxygène, leur concentration 

dans le milieu réactionnel est relativement élevée, et si la réaction 

R* + In > X' était importante, 1 'efficacité inhibitri ce ne devrait 

pas beaucoup varier avec la pression d'oxygène. Or, elle diminue ; il 

est alors probable que sa participation au mécanisme d'inhibition est 

pratiquement nulle. 

Aux faibles pressions d'oxygène, un nouveau phénomène se pro- 

duit : la disparition de la remontée de pression en fin de réaction.dornme 

nous 1' avons dit précédemment, c eci laisse supposer la suppression de 

la réaction de décomposition des hydroperoxydes en radicaux porteurs 

de chaîne.  absence de remontée de pression en fin de réaction, que l'on 
observe par ailleurs lors de l'oxydation de l'hexadecane seul, mais 

pour des températures plus basses ( 2 ) ,  laisse penser que la décomposition 

des hydroperoxydes conduisant à l'étape d'autoinitiation, ne se produit 

plus. 



Sur la figure 16, nous remarquons que l'amplitude de la 

remontée de pression diminue peu à peu avec la pression d'oxygène. 

Ce phénomène étant progressif, il est probable qu'il soit dG, non pas 

à une modification brutale du mécmisme, mais plut& au remplacement 

de la réaction d'autoinitiation par une (ou plusieurs) autre dont la 

prépondérance s ' accro? t quand la pression d'oxygène décrort, c ' est-à- 
dire quand la concentration des radicaux peroxyles dans le milieu 

diminue. 

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

se fait par le processus suivant : 

ROOH --3 RO' + OH' 

Nous voyons qu'un radical propag~teur de chaSne donne naissance ?I deux 

radicaux libres actifs. 

Quand la pression diminue, la concentration des hydroperoxydes 

dans le milieu réactionnel décrott, 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 1, (leurs 

énergies d'activation respectives sont de 5 à 10 ~cal/rnole et de 

10 à 14 ~cal/mole) les radicaux peroxyles seront préférentiellement 

consommés par l'inhibiteur et ses dérivés. Pour une certaine valeur 

élevée du rapport (1n) / (RO ' ), le nombre des RO pouvant réagir avec 
2 2 

une molécule d'hydrocarbure initial deviendra négligeable, et on 

observera alors la disparition de la réaction d'autoinitiation, dette 

disparition se traduisant en fin de réaction par l'absence de remontée 

de la courbe de variation de pression. 

Lors de l'oxydation de l'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. 



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 : 

R02H > RO' + OH' 

 après la figure 19, il est facile de voir que les comportements 

de l'aniline et de la N méthylaniline sont assez voisins, tandis que celui 

de la N-Ndiméthylaniline diffère, Il est alors probable que les mécanismes 

ne sont pas les mêmes. En ce qui concerne les deux premières amines, il 

est difficile d'opter pour la réaction d'abstraction d'hydrogène (mécanisme 

1) , 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 : 

R O ~ *  + D.M.A. > (RO 2..... DMA) t--- 

(RO 2..... DMA) + ~ 0 ~ '  > produits finals 

Le complexe réagissant ici avec un second radfcal peroxyle pour 

donner des produits inactifs ( 2 5 ) .  

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

probablement formation de radicaux nitroxydes XO', selon les réactions: 

R02'  + I n - 1 1 0 ~ ~  + X' 
Mécanisme 1 

X* + RO*' ->xo' + RO' 

OU bien, 
R02* + In > (R02.. ..1n) Mécanisme 2 

(R02.. . . . ln)+ R02', > xO' + RO* + R02H 

Ces radicaux XO* réagissent avec d'autres, qui peuvent être les 

porteurs de chaTne, et la compétition avec la réaction normale de pro- 

pagation sera renforcée. Ceci explique peut être le caractère inhibi- 

teur plus marqué de ces deux amines. 



IV, - CONCLUSION - . ...*...... 
Le mécanisme d ' inh ib i t ion  par l e s  amines aromatiques, de l a  

réact ion l e n t e  d'oxydation de l'hexadécane en phase gazeuse, apparaPt 

comme é t a n t  t r è s  complexe, e t  il e s t  d i f f i c i l e  d 'en avo i r  une idée  préci- 

s e  par l e  seul  examen des  phénomènes morphologiques qui  l e  caractér ise .  

Toutefois, nous pensons que l a  capture des radicaux porteurs 

de chalne par l ' i n h i b i t e u r ,  suivant  d i f f é r en t s  mécanismes en t re  l e sque l s  

il e s t  d i f f i c i l e  de cho is i r ,  joue un raie important, Il ne f au t  cepen- 

dant pas exclure l a  p o s s i b i l i t é  de réact ion de l 'amine avec un au t r e  

composé, r ad ica la i re  ou moléculaire, de l a  chaene d'oxydation. Dans l e  

cas  de l'hexadécane où il y a formation dn début de réact ion de grandes 

quan t i t é s  d'aldéhydes, l a  condensation de l 'amine avec ces produits  

carbonylés pour donner d ' au t r e s  espèces p lus  a c t i ve s  su r  l e  plan de 

l ' i n h i b i t i o n  e s t  à envisager. 

Cette étude nous a auss i  permis de comparer l ' e f f i c a c i t é  des 

t r o i s  amines. Par ordre  de pouvoir inh ib i t eur  croissant  nous trouvons : 

amine t e r t i a i r e ,  amine primaire e t  amine secondaire. Ce même classe-  

ment s e  ketrouve dans de nombreux travaux concernant auss i  bien l e s  

réact ions  inhibées en phase l iqu ide  (32 ) ,  qu'en phase gazeuse (28 à S I ) .  
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