So%36

'4 £0.276
No d’of‘dre 211 1192720

THESE

z 5
Presentee

A LA FACULTE DES SCIENCES
DE L'UNIVERSITE DE LILLE

pour ol)teuir le titre de

DOCTEUR DE TROISIEME CYCLE
EN CHIMIE PHYSIQUE

Pa!‘

Jean-Luc FLAMENT
R TI

L’'OXY-NITRATION

ET LA NITRATION DU BUTANE

soutenue le 4 Novembre 1970, devant la Commission d’examen

MM. M. LUCQUIN Président

P. DEVRAINNE

I .
A. LABLACHE-COMBIER | Fxaminateurs



UNIVERSITE DE LILLE

FACULTE DES SCIENCES

DOYENS HONORAIRES

MM. H. LEFEBVRE, M. PARREAU.

PROFESSEURS HONORAIRES

MM. ARNOUT, BROCHART, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, DEHEUVELS,DEHORNE,
DOLLE, FLEURY, P. GERMAIN, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG,

Mme LELONG, MM. MAZET, MICHEL, NORMANT, PARISELLE, PAUTHENIER, ROIG, ROSEAU,
ROUBINE, ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKY.

PROFESSEURS TITULAIRES

M. BACCHUS Pierre Astronomie et Calcul Numérique

M. BEAUFILS Jean-Pierre Chimie Générale

M. BECART Maurice I.U.T. Lille

M. BLOCH Vincent Psychophysiologie

M. BONNEMAN Pierre Chimie Industrielle

M. BONTE Antoine Géologie Appliquée

M. BOUCHON Pierre Mathématiques

M. BOURIQUET Robert Bicologie Végétale

M. CORSIN Pierre Paléobctaniqgue

M. DECUYPER Marcel Mathématiques

M. DEDECKER Paul Mathématiques

M. le Doyen DEFRETIN René Directeur du laboratoire de
Biologie Maritime de Wimereux

M. DEHORS Automatique

M. DELATTRE Charles Géologie Générale

M. DURCHON Maurice Biologie Animale

M. FOURET René Physique

M. GABILLARD Robert Electronique

M. GLACET Charles Chimie Organique

M. GONTIER Gérard Mécanique des Fluides

M. HEUBEL Joseph Chimie Minérale

M. LIEBAERT I.U.T. Lille

M. MONTREUIL Jean Chimie Biologique

M. MORIAMEZ Michel I.U.T. Valenciennes

M. MARTINOT LAGARDE Mécanique des Fluides

M. PEREZ Jean-Pierre Physique

M. PHAM MAU QUAN Mathématiques

M. POUZET Pierre T.U.T. Lille

Mme SCHWARTZ Marie-Hélene Mathématiques

M. TILLIEU Jacques Physique

M. TRIDOT Gabriel Chimie Minérale Appliquée ENSCL.

M. VIDAL Pierre Automatique

M. VIVIER Emile Biologie Animale

M. WATERLOT Gérard Géologie et Minéralogie

M. WERTHEIMER Raymond Physique



M. BENABOU Jean

M. LUCQUIN Michel

M. LEBRUN André

M. PARREAU Michel

M. SAVARD Jean

M. SCHALLER Frangois
M. SCHILTZ René

M. BELLET Jean

M. BODART Marcel
M. BOUISSET Simon
M. CELET Paul

M. CONSTANT Eugene
M. DELHAYE Michel

M. DERCOURT Jean-Michel
M. DEVRAINNE Pierre

M. GUILLAUME Jean

Mme LENOBLE Jacgueline
M. LINDER Robert

Melle MARQUET Simone

M. MONTARIOL Frédéric
M. PROUVOST Jean

M. VAILLANT Jean

ABBAR

AUBIN Thierry
BEGHIN Paul
BILLARD Jean
BKOUCHE Rudolphe
BOILLET Pierre
BOILLY Bénoni

. BONNOT Ernest
BRIDOQUX Michel
CAPURON Alfred
CARREZ Christian
CHOQUET Marcel
CORTOIS Jean
COULON Jean-Paul
GOUDBMAND Pierre
GRUSON Laurent
GUILBAUT Pierre
HERMAN Maurice

M. HUARD de la MARRE Pierre
M. JOLY

Melle KOSMANN Yvette
M. LABLACHE-COMBIER Alain
M. LACOSTE Louis

M. LANDAIS Jean

M. LAURENT Frangois

2RISR

RII==

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL

Mathématiques
Chimie Physique
Callls E+E P
Mathématigues
Chimie Générale
Biologie Animale
Physique

PROFESSEURS SANS CHAIRE

Physique

Biologie Végétale
Physiologie Animale
Géologie Générale
Electronique

Chimie Physigue et Minérale
1er Cycle

Géologie et Minéralogie
Chimie Minérale

Biologie Végétale
Physique

Biologie Végétale
Mathématiqgues

Chimie Minérale Appliquée
Géologie et Minéralogie
Mathématiques

MAITRES DE CONFERENCES (et Chargés de Fonctions)

I.U.T. Amiens
Mathématiques Pures
Mécanique des Fluides
Physique
Mathématiques
Physigue

Biologie Animale
Biologie Végétale
I.U.T. Béthune
Biologie Animale
Calcul Numérigue
I.4.7. Eille
Physigue
Electrotechnique
Chimie Physique
Mathématigues
Physiologie Animale
Physigue

Calcul Numérique
Biologie Animale
Mathématigues
Chimie Générale
Biologie Végétale
Chimie Organigue
Automatique



M. LEHMANN Daniel
Mme LEHMANN Josiane
M. LEROY Jean-Marie
LEROY Yves
LOUAGE Francis
LOUCHEUX Claude
MAES Serge
MAIZIERES Christian
MESSELYN Jean
. MIGEON Michel
MONSIGNY Michel
. MONTEL Marc
MONTUELLE Bernard

=

2=

NICOLE Jacques
PANET Marius
PAQUET Jacgues

. PARSY Fernand

M. PONSOLLE

M. POVY Jean-Claude
M. RACZY

M. ROOS Philippe

M. RQOY Jean-Claude
M. SAADA Georges

M. SALMER Georges
M. SMET Pierre

M. SEGUIER Guy

M. THOMAS Daniel

M. WATERLOT Michel
Mme ZINN JUSTIN Nicole

AERRREIRRAIRER

me MORIAMEZ BOULLET Claude

Mathématiques
Mathématiques
EsNvSaGuls

I.U.T. Lille
Sciences Appliquées
Chimie Physique
Physiqgue
Automatique
Physiqgue

Sciences Appliquées
Chimie Biologique
Physique

I.U.T. Lille

I.U.T. Valenciennes
E.NWS.C.L,
Electrotechnique
Sciences Appliquées
Mécanigue des Fluides
C.S.U. Valenciennes
Sciences Appliguées
Radioélectricité
I.0.T. Lills
Psychophysiologie
Physique
Electronigue
Physique

I.U.T. Béthune
C.S.U. Valenciennes
Géologie Générale
Mathématiques



L'expérience est l'interprite de la nature,
Les expériences ne dégoivent Jjamais ; ¢'est notre
raisonnement qui parfois nous dégoit, parce qu'il
attend des résultats que 1l'expérience refuse.

L., de Vineci.



A mes parents

en témoignage de reconnaissance et d'affection,



Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Chimie de la Combustion,

sous la bienveillante direction de Monsieur le Professeur M, LUCQUIN.

Qu'il nous soit permis de lul exprimer nos vifs remerciements pour

nous avoir accueilli dans son service et orienté nos recherches.

Nous prions Monsieur le Professeur LABLACHE COMBIER, et Monsieur
le Professeur DEVRAINNE, d'agréer 1'expression de notre profonde gratitude

pour 1'honneur qu'ils nous font de participer & notre jury.

Nous exprimons notre sincére reconnaissance a Jean-Claude DECHAUX,
pour nous avoir initié & la recherche et aidé & rdaliser ce mémoire. Qu'il

trouve ici mention du plaisir que nous avons eu a travailler avec lui.

Nous remercions tous nos camarades pour les marques de sympathie

qu'ils nous ont témoignées, Qu'ils soient assurés de notre cordiale amitié,
Nous ne saurions oublier enfin le personnel du Laboratoire, en

particulier Bernard LHOYEZ, Gabriel MAILLE et Madame DENOYELLE pour 1'aide

précieuse qu'ils nous ont apportée,

~-=00 O 00=-



PLAN DE LA THESE

INTRODUCTION

METHODE EXPERIMENTALE :

T - DESCRIPTION DE L'APPAREIL
IT - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION

III- METHODE = CHIMIQUE : ANALYSE DES PRODUITS.

1) Systeme de piégeage
2) Analyse chromatographique

3) Analyse polarographique

IV - PRODUITS UTILISES

GENERALITES SUR LES MECANISMES D'OXYDATION :

Ch 1 LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE DU BUTANE

INTRODUCTION

I - HISTORIQUE DES TRAVAUX
II - ETUDE MORPHOLOGIQUE.,

1) Etude particuliére du coefficient négatif pour une concen-
tration de 20% en butane.

2) Influence de la concentration sur le coefficient négatif.
3) Interprétation des résultats morphologiques.

IIT - ETUDE ANALYTIQUE.
1) Analyse des produits

a) Recherche des peroxydes

b) Dosages des éthyléniques et du peroxyde d'hydrogene
¢) Dosages des oxydes de carbone

d) Dosages des dérivés carbonylés

e) Dosages des alcools.,



2) Discussion des résultats analytiques.,

a) Formation des oléfines et de HEO?
b) Formation des oxydes de carbone

¢) Pormation des dérivés carbonylés

d) Formation des alcools,

3) Confrontation avec la théorie oléfinique.

CONCLUSION.

Ch 2 INFLUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR LES LOBES DES LIMITES
D'EXPLOSION DE SECOND STADE.

I - RESULTATS MORPHOLOGIQUES
II - RESULTATS ANALYTIQUES,
1) Dosages dans une flamme normale de second stade

2) Dosages dans une flamme normale

3) Dosages dans une flamme froide

ITIT - DISCUSSION
1) Comportement des nitroalcanes

a) Caractére donneur d'hydrogéne des nitroalcanes
b) Pyrolyse des nitroalcanes
¢) Pyrolyse induite des nitroalcanes

d) Oxydation des nitroalcanes

2) Influence de NO2 sur 1'initiation.,

CONCLIISION,



Ch 3 OXY-NITRATION ET NITRATION DU BUTANE PAR NO2

I - RESULTATS MORPHOLOGIQUES.

1) Morphologie de O A 12% de NO2
2) Morphologie de 15 A 30% de No2

3) Morphologie & U40et 50% de No2

IT - DISCUSSION GENERALE SUR LA NITRATION PURE.

CONCLUSION,

~-=00 0 00=~



INTRODUCTION
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Ce mémoire contient trois parties essentielles, Le premier chapitre
se rapporte a 1'étude du phénoméne du coefficient négatif de température.
Celui-ci correspond & une zone paramétrique déterminée, comprise dans le cas
du butane entre 340 et 420°C, dans laquelle la vitesse de la réaction diminue
quand la température augmente. A 1'aide de résultats analytiques et morpholo-

giques, nous avons tenté de donner une interprétation de ce phénomene.

Dans une seconde partie, nous avons ajouté du peroxyde d'azote,
corps & structure radicalaire, au mélange réactionnel butane-oxygene, Ce
travail a sa place & cOté d'une étude entreprise au laboratoire depuis déja
quelques anndes (1), mais limités jusqu'a présent & la zone de basse température;
il concerne surtout 1'influence du peroxyde d'azote sur les lobes d'explosion

normale, et renferme des résultats tant morphologiques qu'analytiques,

Enfin, remplagant progressivement le premier comburant (1'oxygene)
par un autre (le peroxyde d'azote), nous sommes passés de 1'oxydation a la
nitration des hydrocarbures ; une étude Jjusqu'ici exclusivement morphologique

nous a permis de tenter un rapprochement entre ces deux catégories de réactions,



METHODE EXPERIMENTALE
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I - DESCRIPTION DE L'APPAREIL :

L'appareil statique utilisé est une adaptation de la méthode du
"Pyrométre" de MALLARD et LE CHATELIER. Représenté sur la figure 1 , il

comprend s

- un réacteur cylindrique en silice de 104 cc situé dans un four
dont la tension d'alimentation est réglée par un Variac, La température main-
tenue constante est homogénéisée le long du réacteur par un manchon en acier
réfractaire, et mesurde au moyen d'un thermocouple Chromel-Alumel relié & un

millivoltmetre-potentiométre MECI.

- deux installations de vide indépendantes ; la premiére comprend
une trompe & vapeur de mercure en série avec une pompe a4 palettes et permet
d'obtenir un vide de lO_3 a 10_4 torr, La seconde est constituée par une pompe
a vide auxiliaire qui sert essentiellement & évacuer les produits de combus-

tion du réacteur,

- Une réserve principale de gaz purs composée de trois ballons de
22 litres et d'un ballon de 6 litres, ce dernier étant réservé au peroxyde

d'azote,

- Une réserve secondaire de dix ballons de 2 litres dans lesquels

sont faits les pré-mélanges,

- Un manométre & mercure permettant de mesurer la pression 4 laquelle
sont réalisées les expériences, La surface libre du mercure est protégée de
1'attaque éventuelle du peroxyde d'azote par une couche d'huile de silicone

de deux centimétres d'épaisseur.

- Enfin, un manometre & huile de silicone SISS SI 702, qui sert a

mesurer les faibles pressions de NOE'
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II - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION

Le vide ayant été réalisé dans le réacteur, lui-méme maintenu a la

température désirde, on y détend le mélange gazeux a étudier a partir d'un

oe

tallon de deux litres. La réaction d'oxydation qui se produit s'accompagne

- d'une variation de pression AP

- d'une émission lumineuse I

Ces deux grandeurs physiques permettent de suivre 1'évolution de la
réaction,

L'émission lumineuse I de la réaction est transformée en un courant
électrique par un photomultiplicateur R.C.A. I.P. 21 placé dans 1'axe du four,
Ce courant appliqué aux bornes d'une résistance rrée entre celles-ci une diffé-
rence de potentiel. Cette tension variable est envoyée directement sur un
enregistreur potentiométrique de marque VARIAN, modele G 10, La courbe

d'émission lumineuse en fonction du temps est ainsi obtenue.

Dans certaines conditions, 1l'effet lumineux est trés faible et doit

~

8tre amplifié 4 1'aide d'un amplificateur A.D.C. 101.

La variation de pression AP est mesurée au moyen d'une jauge
différentielle de marque A.C,B. type 440 H D, Cette jauge a 1l'avantage de
posséder une membrane en acier inoxydable, ce qui rend possible son emploi pour

étudier les réactions en présence de peroxyde d'azote sans ennuis de corrosion,

ITI - METHODE CHIMIQUE : ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTION :

L'évolution de la rdaction peut également €tre suivie par dosage
des produits formés en fonction du temps., A un instant domné, on stoppe la

réaction par piégeage des produits,
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1) Systeme de piédgeage ( fig, 2 )

Le dosage des produits gazeux 3 température ambiante s'effectue de
la fagon suivante : au moment souhailté, le réacteur est mis en communication
pendant 30 secondes avec un compartiment préalablement vidé d'une pompe
TOPPLER dont le volume est environ 10 fois supérieur a celui du réacteur,
Entre le réacteur et le TOPPLER est placée une éprouvette en U refroidie par
de 1'azote liquide (-196°C), La détente étant faite, on comprime alors les
produits du TOPPLER dans 1'éprouvette. Le piége & azote liquide, en bloquant

le peroxyde d'azote,emp€che celui-ci d'attaquer le mercure du TOPPLER,

Pour les produits facilement condensables dans 1'azote liquide, on
effectue un pompage direct dans le réacteur pendant 30 secondes et on piege
1'échantillon dans 1'éprouvette refroidie a4 -196°C. Ce procédé est valable

pour le peroxyde d'azote et les produits oxygénés.
Ces deux méthodes ont été combindes lorsque nous avons utilisé la

colonne chromatographique PORAPAK Q, permettant de doser a la fois des produits

gazeux et des produits liquides a température ambiante,

2) Analyse chromatographique

Dans la premiére partie de notre travail, nous avons utilisé un

chromatographe AEROGRAPH modéle 90 P 4 & catharométre, muni d'une vanne a gaz.

Les produits gazeux recueillis dans 1'éprouvette en U sont injectés
directement dans le chromatographe. Par contre, les produits piégés dans
1'azote liquide sont réchauffés pendant deux minutes & température ambiante,
puls pré-chauffés dans un petit four & 150°C pendant trois minutes avant

1'injection,

Afin d'assurer une bonne reproductibilité, nous avons standardisé

au maximum ces opérations.

Pour doser les hydrocarbures et 1'anhydride carbonique, nous nous
sommes servis d'une colonne & 20% d'HEXADECANE sur FIREBRICK 45/60, de longueur
6 métres (20 pieds) et de diamétre intérieur 6,35 millimétres (1/4 de pouce),



.

avec 1'appareil i température ambiante, Le débit du gaz porteur, 1'hydrogene,

est de 60 ml/mn,

Le méthane, 1'oxygéne et 1'oxyde de carbone ont été séparés sur un
tamis moléculaire 5 A, long de 1,80 métres (6 pieds) ; le gaz porteur est
1'hydrogéne et son débit est de 150 ml/mn. Les températures des différents
éléments du chromatographe sont les suivantes : injecteur 77°, détecteur 70°

colonne 94°, collecteur 60°C.

Les produits oxygénés, c'est-ad-dire les alcools, les aldéhydes et
les cétones, ont été dosés avec une colonne CARBOWAX 1540 sur CHROMOSORB W
45/60, ayant % métres (10 pieds) de long et 6,35 millimétres (1/4 de pouce)
de diamétre intérieur. La colonne est 3 65°C, et 1'hydrogéne s'y propage avec
un débit de 150 ml/mn, L'injecteur et le détecteur sont & 200°C. Nous représen-
tons sur la figure 3 un chromatogramme correspondant a cette colonne, Il est
4 remarquer que la résolution de certains pics n'est pas trés bonne. La
programmation semble s'imposer, Malheureusement, cette colonne ne supporte

qu'une vitesse de programmation de 1 & 2T par minute, ce qui n'améliore

pratiquement pas la résolution,

Dans la seconde partie, nous avons ajouté du peroxyde d'azote au
mélange butane-oxygene, Nous avons alors utilisé un second chromatographe,
également a catharométre, Celui-ci, de marque francgaise INTERSMAT, modele

IGC 12 M, a la particularité de pouvoir fonctionner en "différentiel".

Cet appareil comprend, en effet, deux colonnes en parallele, tota-
lement indépendantes : la colonne de mesure et la colonne de référence
(fig' 4) L

A 1l'entrée du circuit de mesure, nous avons disposé une vanne &
gaz permettant de faire passer directement le gaz porteur dans le circuit de

purge, puis dans 1'éprouvette (fig. 5).

La différence de composition entre les deux phases gazeuses prove-
nant des deux colonnes de mesure et de référence entraine le déséquilibre du

pont de Wheatstone qui constitue le détecteur , ce qui se traduit par la

formation de pics chromatographiques,
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Le principal avantage de cet appareil est de pouvoir fonctionner
en programmation de température sans aucune dérive de ligne de base ; ceci
a4 condition toutefois de régler le débit i la méme valeur dans les deux

circuits, de fagon a ce que les deux colonnes aient la méme perte de charge.

Les deux colonnes utilisées contiennent du PORAPAK Q, leurs
dimensions sont 3,30 métres (11 pieds), 3,2 millimétres (1/8 de pouce)., Le
débit initial de chacune d'elles a été fixé 4 30 ml/mn, Injecteur et détecteur
sont respectivement a4 175° et 190°C. Aprés un court laps de temps, pendant
lequel sortent les produits légers, les Qeux colonnes subissent une programma-
tion de température balistique de 40 & 205°C , pendant la durée de 1'analyse
qui est d'environ 75 minutes. Un exemple de chromatogramme est présenté sur
la figure 6 ; on y remarque la présence d'une trentaine de pics plus ou moins
bien séparés, Parmi ceux-ci une douzaine, notamment les dérivés nitrés, peu-

vent etre dosés convenablement.

L'identification des divers pics chromatographiques a été rdalisée
d'une part, en comparant leurs temps de rétention avec ceux d'échantillons
purs connus, et d'autre part, par la méthode du renforcement des pics, Afin
d'obtenir une plus grande certitude, nous avons fait varier au maximum les

conditions de travail,

3) Analyse polarographique

Les produits de rdéaction condensés dans 1'azote liquide sont repris
par 5 cc d'eau distillée et réchauffés A température ambiante pendant 10
minutes, Aprés avoir ajouté 5 cc d'hydroxyde de lithium (LiOH 0,05M) servant
d'électrolyte, on effectue un barbotage de gaz inerte (Azote R) afin d'élimi-
ner 1'oxygeéne dissous dans la solution ainsi obtenue. L'analyse polarographi-

que peut alors €tre rdalisée 4 1'aide d'un polarographe RADIOMETER, type PO4.

Cette méthode nous a servi essentiellement A doser le peroxyde
d'hydrogene (potentiel de 1/2 vague : - 1,05 volt) et les hydroperoxydes
globaux (potentiel de 1/2 vague : -0,4 volt) lorsque nous avons travaillé avec

le mélange réactionnel butane-oxygéne,



En présence de peroxyde d'azote, cette méthode n'est plus utilisable,
car les dérivés nitrés obtenus au cours de la réaction de combustion sont
réductibles par polarographie ; leur potentiel de demi-vague en milieu basique
(Ph = 12, électrolyte LiOH 0,05 M) est environ -0,98 volt, donc trés voisin de
celui du peroxyde d'hydrogéne., D'ailleurs, les polarogrammes relatifs aux
produits de combustion donnent une seule vague (potentiel de 1/2 vague :

- 1 volt), A celle-ci correspond & la fois le peroxyde d'hydrogéne et les

dérivés nitrés (CHBNOE, CHchgNog).

IV - PRODUITS UTILISES -

Tous les gaz utilisés proviennent de la Société "L'Air Liquide"

- Le butane, dont la pureté est de 99%, renferme comme principale

impureté de 1'isobutane ; il est utilisé sans traitement préalable.

- L'oxygéne est purifié par passage & vitesse lente dans un piége

refroidi par de 1'azote liquide.

- Enfin, le peroxyde d'azote, existant sous la double forme monomére
+ dimére , a un degré de pureté de 99,5%. Il contient de l'eau (0,1%) et du
chlorure de nitrosyle (NOCl)., L'eau est absorbée par passage lent sur de

1'anhydride phosphorique.,



GENERALTITES SUR LOXYDATION

DES HYDROCARBURES
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L'oxydation du butane, et des hydrocarbures en général, est soumise
a4 1'influence de nombreux paramétres : pression, température, concentration,

état de paroi du réacteur,

Ce dernier parametre est supposé constant ; cette hypothése nous
parailt convenable, étant donnéf la reproductibilité satisfaisante des expérien-
ces. Il convient toutefois de signaler que nous avons rdéalisé nos expériences

en les standardisant au maximum,

Les différents modes possibles d'oxydation peuvent &tre représentés
au moyen d'un diagramme dont les coordonnées sont la pression et la tempéra-
ture, Nous reproduisons sur la figure 7 le diagramme isochore 50% en butane,
résultat d'un travail effectué au laboratoire par DECHAUX., On y remarque
1'existence de limites déterminant un certain nombre de zones & 1'intérieur
desquelles a lieu un mode d'oxydation particulier, Ce mode d'oxydation est défi-
ni en suivant 1'évolution d'une grandeur physique lide & la réaction, par

exemple 1'émission lumineuse ou la variation de pression,

On distingue ainsi :

- la zone de réaction lente de basse température (R.L.B.T.). Ce domaine limité
vers les basses pressions par la limite réactionnelle (non représentée), et
vers les plus hautes pressions par la limite d'explosionsfroides,s'étend de
250° & 350°C, L'enregistrement de 1'effet lumineux en fonection du temps

présente un maximum ; celui de la variation de pression montre une courbe en S,

- la zone de réaction lente de haute température (R.L.H.T.). Cette zone présen-
te un certain nombre d'analogies avec le domaine de réaction lente de basse

température mentionné ci-dessus.
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- la zone de flammes froides (F.F.). Le caractére essentiel de cette zone est
1'existence de flammes froides périodiques. Avec le butane on peut obtenir,
au maximum, 4 flammes froides successives, chacune d'entre elles se traduisant

par une pulsation de pression et d'émission lumineuse.

-~ la zone de flammes normales de second stade (FNQ). L'explosion en deux

2
stades est caractérisée par deux phénomenes successifs : la flamme froide se
produit d'abord, et c'est elle qui sert "d'allumette" pour amorcer 1'explosion
normale, L'émission lumineuse et la pulsation de pression consécutives a la
flamme normale sont plus intenses que lors de la flamme froide, Ce domaine
est délimité vers les basses pressions par la limite d'explosion en deux
stades , limite qul présente deux maxima et deux minima ou lobes. Selon la

terminologie de WALSH (2),1'oxydation du butane montre deux lobes : Ll et Lg'

- la zone de flammesnormales (FN). A celle-ci, situéde vers les hautes tempéra-

tures, correspond une combustion compléte de 1'hydrocarbure.

- Enfin, la zone de réaction initiale (R.I.) en chaine linéaire ou avec un
facteur de ramification négatif. Dans ce dernier cas, la probabilité de rami-
fication est inféricurea 2a probabilité de rupture. Le comportement est alors
voisin de celui d'une réaction en chaine linéaire, D'ailleurs, JAMES (3)
donne & cette réaction (ou ¢ est < 0) le nom de réaction en chalne pseudo-

lindaire,

I1 est également possible de représenter les différents types
d'oxydation au moyen d'un diagramme isotherme, c'est-a-dire d'étudier 1'influ-
ence de la concentration de 1'hydrocarbure. Un exemple de diagramme isotherme

est présenté sur la figure 8 (Isotherme 290°C).

Dans ces conditions , on trouve :

- une zone de rdaction initiale (R.I.)
- une zone de flammes froides (F.F.)

- une zone de rdaction lente (R.L.) divisée en 3 régions distinctes:

Pour les faibles concentrations en hydrocarbure (Domaine 1),

la réaction lente est seule,
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A partir d'un pourcentage voisin de 25% dans le cas du butane
(domaine 2), se manifeste dans les dernieres détapes de la
réaction, une pulsation lumineuse bien sépardée du maximum de
luminescence et qui semble marquer la fin de la réaction, Ce
phénoméne a été découvert par LUCQUIN (4) qui lui a donné le
nom de "pic d'arrét" ; il s'accompagne d'une brusque variation
de pression qui avait €té mise en évidence par VANPEE (5).
Dans cette zone, la rdaction lente et le pic d'arrét sont

nettement séparés.

Pour les fortes concentrations en hydrocarbure  (domaine 3) ,la
réaction lente et le pic d'arrét sont fusicnnés, La pulsation

de pression, dans ce cas, est plus accentude,

La limite d'apparition du pic d'arrét sépare le domaine 1 du
domaine 2, et la limite de fusion du pic d'arrét le domaine 2

du domaine 3,

La plupart des hydrocarbures s'oxydent déja a des températures
inférieures & 300°C. Dans la zone de basse température, 1'étude de 1'influence
de la température sur leur vitesse d'oxydation montre que celle-ci croit
lorsque la température augmente, A partir d'une certaine température, voisine
de 350°C dans le cas du butane, apparailt une zone ol cette évolution se trouve
inversée, La vitesse diminue alors quand la température augmente. A des tempé-
ratures cncore plus hautes, on retrouve 1'influence prometrice de la tempéra-

ture.

La zone intermédiaire, oU le coefficient de température est anormal,
est appelde pour cette raison : zone du coefficient négatif de température.

C'est sur elle, que va porter la premiere partie de notre mémoire.
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INTRODUCTION :

Depuis sa découverte par PEASE en 1929 dans 1'oxydation du propane
(6), le coefficlent négatif de température a suscité 1'intér@t de nombreux
auteurs ;3 on peut situer sommairement le probléme en mentionnant que dans une
certaine zone de température, les réactions d'oxydation d'hydrocarbures ont
pour caractére essentiel de voir leur vitesse diminuer lorsque la température

augmente,

Ce phénoméne scmble en contradiction avec la loi d'ARRHENIUS, Il
convient toutefois de préciser que cette loi s'applique & une rdaction élémen-

taire , ce qui n'est pas le cas des réactions d'oxydation,

3i le coefficient négatif de température est une des caractéristi-
ques des réactions d'oxydation, il n'est cependant pas limité & celle des
hydrocarbures . On le retrouve dans 1l'oxydation de nombreux composés hydrocar-
bonés ct oxygénés, ainsi que dans celle de 1'oxyde nitrique NO par 1'oxygéne(7).
Par ailleurs, il existe pour la réaction entre 1'oxyde nitreux NEO et
1'hydrogéne (B),et pour certaines réactions hétérogeénes teclles que 1'oxydation

du carbone A haute température (9).

De nombreux auteurs se sont attachés a expliquer ce comportement,
Mais il faut reconnaftre que la littérature ne renferme que peu d'études
systématiques et que les hypothéses émises, méme si elles se révelent parfois
partiellement exactes,ne s'appulent bien souvent que sur des faits d'expé-

rience assez succints,

Pourtant la solution du probléme est trés importante, car tout
mécanisme géndral d'oxydation doit, s'il est exact, pouvoir en rendre compte
au méme titre que des phénoménes de flammes froides pdériodiques ou des lcbes
d'inflammation de deuxiéme stade. En contre partie, une explication satisfai-
sante du phénoméne ne pourra que renforcer la thdéorie géndérale ou elle

viendra s'insérer,



o [

En vue d'expliquer le coefficient négatif de température, nous
avons entrepris,dans une premiére partie, une étude systématique de 1'aspect
morphologique de ce phénomérie, en particulier en faisant varier la concentra-

tion de 1'hydrocarbure,

Parallélement & celle-ci, a été mende une étude analytique des
produits formés en fonction de la température ; les conclusions respectives
de ces deux champs d'expériences ont été comparées ; 1l'accord semble trés
satisfaisant et permet de proposer une explication du coefficient négatif de

température que nous confrontons avec 1l'examen de la littérature.
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T - HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE :

Parmi les travaux les plus anciens, citons pour mémoire la théorie
de UBBELHODE (10), basée sur une variation du comportement des hydroperoxydes
avec la température, et celle assez voisine de LEWIS et VON ELBE en 1937 (11).

Ces auteurs introduisent déja la notion de compétition entre diverses réactions

La premiére proposition marquante est celle de WALSH (12) qui en

1947 envisage le mécanisme suivant :

. l L]
RO2 + RH > R® + ROEPE3
ﬁamification
. 2

> R'0O® + R'"CHO
¥

Ramification

RO

n

La rdaction 1 prévaut & basse température et la réaction 2 a
haute température. WALSH définit le coefficient ndgatif comme une zone ol le

deuxiéme mécanisme n'a pas encore pris la rcléve du premier,

En 1951, SHTERN, TCHERNIAK et ANTONOWSKI (13,14) proposent un
méecanisme basé sur la compétition d'une chafne linéaire et d'une chafne rami-
fide. L'augmentation de la température diminue la ramification, d'ol
1'existence du coefficient négatif. Ces auteurs prétendent, sans réelle justi-
fication, que 1l'acétaldéhyde est le corps critique & basse température et
gu'au deld d'un certain seuil de température, il perd son efficacité a
ramifier la chalne., Une nouvelle augmentation de la température favorisera la
cha®ne lindaire, L'inflammation de haute température serait essentiellement

de nature thermiquec.

BARDWELL et HINSHELWOOD (15) en 1951 proposent une explication

basée sur le systeme suivant :

k' 5 produits finals
b —em———y %

\
~ ramification
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ou X peut Stre le radical peroxyalcoyle ROQ'.

Ces auteurs pensent que le coefficient négatif de température serait dli au
fait que , lorsque la température croft, la constante de vitesse k' subit des
accroissements plus importants que la constante k, ce gui fait disparaitre la
ramification, A des températures plus élevdées, la vitesse de réaction croit

3 nouveau, car d'autres radicaux peuvent intervenir,

En 1958, YENIKOLOPYAN (16) reprend 1'idée de la ramification par
les peracides proposée par SKIRROW pour 1'oxydation du propyléne (17,18).

Son schéma est le suivant :

RO.® + CH.CHO —=2——> RO_H + CH,CO®
> 3 5 =
CH_CO® + O ——)’L—-—— CHBCO ¢
3 2 >

CH,CO." + RH '——5———> CH_CO_H + R°®
5 2 33

6 s o
CH_CO_H ey (OO0 oH
o Bion F

7/

h\’4

. #: ~ . . ’ © . .
Si 1la température crolt, les radicaux intermédiaires deviennent
instables ; leur décomposition conduit donc & la suppression de la ramifica-
tion., Pour des températures encore supériecures, une nouvelle ramification prend

naissance par des rcéactions du type

RCHO + O, -~————> RCO" + HO, ®

BOSE (19) en 1959 suggére de tenir compte de la dissociation du

radical R02° en R* et O? quand la température augmente,

AN
rd

R* + O s ROQH

2 & 2

La mlme annde, BEN AIM et LUCQUIN (20) développent les idées
d'HINSHELWOOD lors d'une étude sur l'application de la théorie des réactions
en chalne & la combustion de basse tempdérature, Ils montrent que le facteur de
ramification ¢ = @h - @d de BURSIAN et SOROKIN (21) est nul a basse température,

puis passe ensuite par un maximum pour redevenir nul dans la zone du coeffident
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négatif de température. Cette décroissance peut s'expliquer si on envisage
une compétition entre la ramification et la rupture (identifide & 1'isomérisa-
tion), et si on admet que 1'énergie d'activation de la rupture est supérieure
a4 celle de la propagation, Ce raisonnement permet d'expliquer également la

périodicité des flammes froides,

TIPRER ¢t MINKOFF (22) soutiennent 1'idde des auteurs précédents
en envisageant une modification de la réactivité du radical peroxyalcoyle
avec la température. A basse température la ramification a lieu par 1'inter-

médiaire de 1'hydroperoxyde RO, H,tandis qu'a température plus élevée la

2
décomposition de ROQ' 1'emporte,

En 1967, SEMENOV (23) a proposé une compétition entre les deux

réactions suilvantes

RCO*®

RCO* + O RCO

- >

N/

Si la température augmente, la rdaction 7 de décomposition de

RCO® 1'emporte et emplche la ramification qui suit normalement la réaction 8,

Dans la théorie oléfinique proposée par KNOX (24), un rBle critique
est attribué A 1'oléfine conjuguée dans 1'oxydation des alcanes. Le schéma

se résume ainsi
A* + 0. ~——=2—3 gléfine + HO,"

# 10 o !
———> -(C-C-0_H hydroperoxyde radicalaire
loq [ 2
Puis 1'hydroperoxyde radicalaire conduit & un di-hydroperoxyde
dont la décomposition aboutit &4 la formation de dérivés carbonylés et de

radicaux hydroxyle OH® @
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Les radicaux OH® peuvent alors initier de nouvelles chaines.

Selon KNOX, le coefficient négatif est 1ié au fait que, lorsque la
température croit, 1'hydroperoxyde radicalaire obtenu par la réaction 10
se redécompose en oléfine et HOE' (réaction 10,

Ceci a pour effet d'augmenter la concentration en radicaux HO?°,
qui vont subir une rupture guadratique

H02 + HO2 ) H202 + O2

Cette neutralisation des radicaux HOE. entraine,par consdéquent,
une diminution de la vitesse de réaction, d'ou le coefficient négatif de
température, Une nouvelle augmentation de la température conduit & la décompo-

sition homogéne du peroxyde d'hydrogéne

H O s D OE"

I1 intervient alors une nouvelle ramification qui fait augmenter la

vitesse de réaction { mécanisme de haute tempdrature).

Ce processus a été rejeté par SEMENOV (23) aprcs un traitement sur
ordinateur, les résultats qui en découlent semblant en contradiction avec

{ ’ °
1 expérience,

Récemment, PERCHE, PEREZ et LUCQUIN (25) ont simulé sur calculateur
analogique des flammes froides, ainsl que le coefficient négatif de température
de leur limite d'explosion, Ceci a été obtenu en appliquant les iddes de
BARDWELL - HINSHELWOOD ¢t de BEN AIM - LUCQUIN & un schéma en chafne ramifiée,

résultats qui semblent ainsi renforcer ces théories.,

De cet examen rapide des travaux sur le coefficient négatif de
température, il ressort nettement 1'idée générale suivante : & savoir qu'il
existe une instabilité de 1'intermédiaire critique quand la température augmen-

te, ce qui tend a supprimer la ramification,

Nous pensons que la plupart des théories examinées ci-dessus possé-
dent des éléments positifs ; néanmoins de nombreux points particuliers sont

obscurs et demandent 4 &tre précisés,



ITI - ETUDE MORPHOLOGIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE :

Cette étude porte essentiellement sur la mesure des trois grandeurs
physico-chimiques que sont respectivement : la période d'induction t, 1'émis-

sion lumineuse I, et la variation de pression Z£.P,

Ces éléments vont €tre examinés en fonction de la concentration

initiale en hydrocarbure,

Afin d'éviter d'éventuelles perturbations causées par 1l'apparition
de flammes froides, 1l nous a paru indispensable de travailler constamment
dans la zone de rdaction lente., Pour cela, il était nécessaire de connaltre
la position des limites d'explosionsfroides,ce qui a été fait dans un travail

préliminaire.

1) Etude particuliére du coefficient négatif de température pour

une concentration de 20% en butane

En effectuant un balayage de température de 230° & 450°C, nous avons
enregistré les variations de la période d'induction 7, de 1'intensité lumineuse
maximum wa et de la variation de pression en fin de réaction OLP ., Dour
1'isobare 52 torrs. Ces résultats sont présentés sur la figure 9-a, On note
un certain décalage entre 1'dvolution de ces trois grandeurs physlques. La
période d'induction croit A partir de 360° environ, alors que 1'intensité lumi-
neuse et la variation de pression maximale décroissent regpectivement & partir
de 335° et %25°C. Il n'y a donc pas de critére absolu pour définir 1'endroit
ou commence le coefficient négatif. Cependant dans la suite de notre travail,
nous allons nous attacher surtout 4 la période d'induction,qui semble le cri-
tére le plus valable, puisque sa variation cofincide avec des faits analytiques

critiques,

2) Influence de la concentration en hydrocarbure sur le coefficient

négatif :

Nous avons mesuré les variations de la période d'induction en fonec-
tion de la température ,pour différentes concentrations allant de 5 4 95%. Pour

chacune d'entre elles, le nombre de moles introduit dans le rdéacteur est

5 Pression
maintenu constant en fonction de la tempeérature (Température = constante),
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Les courbes obtenues avec 5,20,80 et 95% en butane sont rassemblées
sur la figure 9-b. On s'apergoit que, si le mélange est riche en oxygeéne, le
coefficient négatif de température se produit & température plus élevée qu'avec
un mélange riche en hydrocarbure. Cette tempdrature passe de 385° a 5% a

354° a4 95% (fig. 10, courbe 1),

Nous avons assimilé 1'importance du coefficient négatif au rapport
;M , entre la période d'induction maximale et la période d'induction minimale,
Ce rapport est important pour les faibles concentrations en butane, et devient
faible pour les fortes concentrations : tM/rm =173 a4 5% et 7 & 95% en butane

(fig. 10, courbe 2).

Nous venons de préciser 1'influence de la concentration sur la
température d'apparition du coefficient négatif, ainsi que sur son importance.,
Il y a lieu,maintenant de voir 1l'effet sur 1'étendue du coefficient négatif,
1'étendue étant définie par 1'dcart de tempdérature entre le minimum et le
maximum de la période d'induction. On constate que cette grandeur est maximale

3 50% et diminue vers les concentrations extrémes (fig, 10, courbe 3).

Un examen détaillé des courbes de la fig. 9-b, permet d'aboutir

4 la remarqgue suivante tres importante :

A basse température, c'est-a-dire avant la zone du coefficient
négatif, les périodes d'induction augmentent lorsque la concentration en
butane passe de 5 & 95%, alors que dans la zone de haute température, c'est
exactement le contraire, L'importance d'un mécanisme étant supposée relide
3 la valeur de la période d'induction (ce qui n'est pas néanmoins un critére

absolu), on peut donec penser que :

- pour les fortes concentrations en butanc, le mécanisme de basse
température est peu prononcé, alors que celui de haute température semble

trés important dans son début, en dépit du défaut d'oxygéne.

- et vice-versa, pour les faibles concentrations en butane, le
mécanisme de basse température est trés intense, alors qu'au début de la zone

de haute température, le mécanisme est peu important,

- pour les concentrations moyennes, les mécanismes de basse et de

haute tempdrature sont d'importance sensiblement voisine,
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5i on fait 1'hypoth®se assez vraisemblable qu'un mécanisme 2
forte réactivité se produit sur un grénd domaine de température, et

vice-versa, nous pouvons résumer nos résultats sur le schéma I suivants

Sur celui-ci sont symbolisées, en fonction de la température,
1'importance, la position et 1'étendue du coefficient négatif de tempé-
rature (C.N.T.), de méme que l'importance des mécanismes de haute et de
basse température. Nous avons représenté 1'importance du coefficient

négatif ou d'un mécanisme par 1'épaisseur de la tranche correspondante:

. 1%, gﬁeatﬁs:no
O>CiHg  330¢ i L

,mécan'gsme de bosso hm!)/éranre a BNk 5

mécanisme de haule

02 C4H0 | t«npgmture

< asse/ )\ o o on o (e
w. b - e ] //‘ .N.T.

02 «.C4‘ H10 CN.T

mecanisme de basse
tempenrature

Schéma I
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3) Interprétation merphologique :

Admettons la compétition, généralement introduite, entre 1'isomé-
risation de 1'intermédiaire critique et la propagation de ehalne i
partir de ce m@me intermédiaire. Celui-ci peut 8tre identifié au radical
peroxydé, dont la nature varie selon la concentration en hy@rocarbure.
Si on se réfire aux travaux d'ANTONIK et LUCQUIN (26,27), on peut symbo-
liser la ocompétition entre ces deux réactions par le schéma 2 sulvant,
AH étant un corps donneur d'hydrogene identifié aux prodults d'isomérisa.

tion de ROE‘ :

ﬁ"'i » ?[02]‘"""“"‘"“' L) oléfines

. .. | aidéhydes
produils d'isomerisation cilomyd:

% .
RO2H hydroperoxyde

[RH](( [02] (mécanisme-L)

RO

F\;CO = '-) produits d'isomeérisation:CO,COy
y

+AH
T RCO3H peracide

Schéma 2
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Les faits morphologiques peuvent s'expliquer & partir du raisonne-
ment suivant, appuyé par les travaux de ZAIKOV, HOWARD et INGOLD (28). Ces

auteurs ont en effet montré que les radicaux peroxyacyle RCO." étaient davan-

2

tage abstracteurs d'hydrogéne que les radicaux peroxyalcoyle ROE'.

- Pour les mélanges riches en butane, les radicaux peroxydés majori-
taires sont les radicaux peroxyaleoyle., Ceux-ci sont peu abstracteurs d'hydro-
géne , ce qui revient A dire qu'en fonction de la température i1ls sont assez
instables et s'isomérisent facilement,et par conséquent qu'ils emp@chent
en quelque sorte la ramification, Ceci explique pourquoi le mécanisme de

basse température (L,) s'arréte assez bas en température, Par contre, le méca-

1
nisme de haute température est tres accentué, car les prodults d'isomérisation

de R02' sont trés réactifs dans cette zone,

- Pour les mélanges riches en oxygene, le mécanisme de basse tempéra-
ture (Lg) va loin en tempdérature, car les radicaux peroxydés les plus impor-
tants (RCO,®) sont daventage abstracteurs d'hydrogéne. Or peut donc dire qu'ils

=
s'isomérisent plus difficilement, et par la-méme ils favorisent la ramifica-
tion, Le mécanisme de haute température est peu accentué, étant donn@d'la
faible réactivité des produits d'isomérisation de RCO3. (CO et 002).

- Pour des concentrations moyennes en butane, les mécanismes de
haute et de basse température sont d'importance voisine, aucun des deux ne
s'étalant trés loin dans 1'échelle des températures ; ceci entraine un recou-
vrement faible et une grande étendue de la zone du coefficient négatif de

température,

Une étude morphologique compléte nous a permis de proposer une
interprétation du phénoméne., Il y a lieu maintenant de la vérifier, & 1l'aide

d'une étude analytique des produits formés en fonction de la température,
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ITT -ETUDE ANALYTIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE :

L'isomérisation du radical peroxydé que nous proposons dans la zone
du coefficient négatif de température, doit s'accompagner de la formation de

produits caractéristiques que nous avons cherchésa mettre en évidence.

Nous présentons les résultats relatifs a4 deux concentrations en
butane : 20% (isobare 52 torrs) et 80% (isobare T2 torrs)., En effet 1'étude
morphologique précédente nous a permis de sonfirmer 1'hypothése que les mdécanis-
mes étaient nettement différents dans ces deux cas. Le mécanisnmahl serait
prépondérant a 80%, tandis qu'a 20% ce serait le mécanisme L2 qui 1'emporte-
rait,

Tous les dosages ont été réalisés uniquement dans la zone de réac-
tion lente, le plus souvant au maximum d'émission lumincuse et parfois en fin

de rdéaction,

1) Analyse desproduits de la rdaction :

a) Recherche des peroxydes

Dans la zone du coefficient négatif de température, les enre-
gistrements de la variation de pression ont tendance a perdre la forme en S,
Or, cette courbe en S est un des critéres pour définir une réaction en chaine
ramifiée, Dans certains cas, la disparition du point d'inflexion est totale,
ce qui peut signifier qu'il n'y a plus de ramification, Ce fait a d'ailleurs

été mentionné par SHTERN (29) en 1955.

Nous avons voulu préciser ce résultat morphologique, cherchant
a4 détecter les peroxydes (par polarographic). Cette méthode ne permet que de
doser, d'une part les hydroperoxydes globaux,et d'autre part le peroxyde

d'hydrogene.

Dans la zone du coefficient négatif, on trouve une forte
diminution des hydroperoxydes ; vers des températures supérieures a 370°C, ils
deviennent indécelables dans le cas d'un mélange réactionnel contenant 20%
de butane, Cet argument analytique semble confirmer la disparition de la

ramification dans cette zone.



b) Dosages des éthyléniques et du peroxyde d'hydrogene :
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Les éthyléniques essentiels, que nous avons trouvés dans les

produits de réaction, sont le buténe 1, 1'éthyléne et le propyléne.

A 20% en butane (isobare 52 torrs) les analyses faites au
maximun d'effet lumineux . montrent gu'd partir de 350°, les oléfines augmentent
brutalement (fig. 11) . En fin de réaction, seul 1'éthyléne continue de croi-
tre alors que le propyldnc et le buténe 1 passent par un maximum, situé
respectivement & 350° et 375°C. Ceci est confirmé par les travaux de MITCHELL
(30) ; cette différence provient peut-&tre du fait que le propyléne et le

buténe 1 soient, au contraire de 1'dthyléne, déja oxydables.

A 80%, les courbes d'accumulation d'oldfines en fonction de la
température ont les mémes allures (fig. 12) ., Toutefois le léger maximum ,

situé vers 335° 4 20% .2 pris de 1'importance.

La quantité d'éthyleéniques obtenus dans la zone du coefficient

négatif, est environ 2 4 2,5 fois plus grande a 80% qu'a 20%.

Si on admet que la formation d'oléfines s'accompagne de
radicaux HOg', ceux-ci étant les précurseurs du peroxyde d'hydrogéne, il est
intéressant de suivre le comportement de ce dernier en fonction de la tempéra-
ture, Nous représentons sur la figureld-b,la courbe obtenue avec une concentra-
tion de 80% en butane (isobare 72 torrs). Parallélement 4 celle des éthyléni-

ques, elle présente une forte augmentation vers 350°C,

c) Dosages des oxydes de carbone :

Les analyses effectudes au maximum d'émission lumineuse ,pour
un mélangec a 20% de butane (isobare 52 torrs),montrent que dans la zone de
basse tempdérature, les quantités d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone
diminuent jusqu'd 350°, et qu'ad partir de cette température, ces oxydes

présentent une brusque remontée (fig, 13).

A 80% pour 1'isobare 72 torrs, leur comportement est

analogue,



fig. II

Evolution des oléfines

A 20% .

fig, I2
Evolution des oléfires
A B8O¥% .

BUTANE 20%
(OLEFINES)= 1(0)
P=52 lorrs

10°mote

BUTANKE 0%
R=72 torrs
{Olfineslyy =F(B)

fig, I3

Evolutioh des oxydes ¢~
carbone 3 20 et Cuk .
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Les quantités formées de CO et de CO? sont 5 a 6 fois plus
importantes & 20% qu'a 80%., Dans les deux cas, on observe qu'a partir de 350°
le rapport CO/CO2 croft, conformdément & ce qui a été trouvé dans la littéra-
ture (31l), En outre, 1'oxyde de carbone est toujours en quantité trés supérieu-
re 4 1'anhydride carboniyue ( 6 & 7 fois plus). Des dosages effectués en fin
de rdéaction donnent les mmes résultats.

&) Gaeaien dss devines amebonylos @

Dans le domaine de basse température, les plégeages réalisés
au maximum d'émission lumineuse montrent que les dérivés carbonylés, c¢'est-a-
dire 1l'acétaldéhyde, 1'acroldine, 1l'acétone, la butanone et le propanal, sc
forment en plus faibles quantités quand la tempdérature passe de 275° a 350°C,
Par contre, en relation avec la naissance du coefficient négatif, apparalt
une trés nette remontée de ces prodults, aussi bien & 20% qu'a 80% (fig. li-a,
14-b). L'acétaldéhyde semble avoir un comportement différent,puisqu'il diminue
avec l'apparition du coefficient négatif. La butanone n'est pas représentde,
car sa concentration est tres faible, Signalons seulement que son comportement

est identique & celui de 1'acétone,

A 80%, les quantités obtenues sont 2 a4 3 fols plus importantes
qu'a 20%,

En fin de réaction, la remontée des dériviés carbonylés dans
la zone du coefficient négatif n'apparait plus., Les courbes dennent lieu a
une déeroissance continue de 275° 4 450°C. Ceci semble indiquer que les pro-

duits en question participent a la rdéaction dans cette zone,

e) Dosages des alcools :

Contrairement aux éthyléniques et aux dérivés carbonylés, les
alcools ne proviennent pas directement des radicaux peroxydés. Cependant, ils
en sont issus par 1l'intermédiaire des radicaux alcoxyle RO ; aussi, nous les
avons dosés, En fait, on détecte principalement du méthanol et trés peu d'étha-
nol (fig. 15).

\

Leur comportement suit celui des dérivés carbonylés en

décroissant de fagon continue de 275° & 350°C, pour des analyses faites
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au maximum d'émission lumineuse., Pour une concentration initiale de 20%, on
enregistre une remontée soudaine en pénétrant dans la zone du coefficient

négatif,

A 80%, la remontée est beaucoup moins sensible, Notons qu'il

se forme environ 3 fois plus d'alcools a 20% qu'a 80%.

2) Discussion des résultats analytiques :

Les résultats expérimentaux que nous venons de présenter peuvent
se justifier, si on admet la différence de nature du radical peroxydé selon
la concentration en hydrocarbure, Pour les fortes concentrations en butane
(mécanisme Ll), les radicaux peroxyalcoyle R02° seraient prépondérants ; par
contre, pour les falbles pourcentages d'hydrocarbure, les radicaux peroxyacyle
RCO.°* prédomineralent (mécanisme Lg).

3

a) Formation des oléfines et du peroxyde d4'hydrogéne :

- .t 0 o . " S . 3 s o T o S o o e S e AR SR e S G .

La formation des oléfines est depuis longtemps 1'objet d'une
sévére polémique, On trouve, en effet, dans la bibliographie deux hypothéses
différentes.

La premidre, proposée par SEMENOV, est 1'isomérisation du

radical ROQ' qui conduit & la formation de radicaux HO,® et d'oléfines :
[

RO2 ——> o0léfine + HO2
L'énergie d'activation de cette réaction serait de 22,5 Kcal/

mole selon KNOX (32) et de 33 Kcal/mole selon HEICKLEN (34).

La seconde hypothése, anciennement défendue par KNOX (24) et
par BENSON (33) dans le cadre de la théorié oléfinique, est 1'abstraction
d'hydrogéne sur le radical alcoyle R":

| R + O2 ——> 01léfine + HO2

L'énergie d'activation calculée par voie théorique serait

de 5 Kcal/mole selon KNOX (32) et de 4 Kecal/mole selon BENSON (33).
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Nos résultats expérimentaux montrent une augmentation tres
nette d'oléfines dans la zone du coefficient négatif. Aussi, nous avons entre-

pris d'en mesurer 1'énergie d'activation apparente de formation,

Nous avons effectué toute une série de dosages ou le degré
d'avancement de la rdaction était caractérisé par la consommation en butane,
et la vitesse de formation des oléfines par la dérivée de la concentration de
celles-ci, Ainsi, pour des taux de consommation en butane constants, nous

avons mesuré la quantité d'oléfines formées, en fonction de la température .

On a :

v, d , § ’
T2 = (olef‘ine)T2 E 1 1

V. - T a =exp. | -5 G- )
T, e (olef‘lne)Tl ! 2 1

Nous avons travaillé dans la partie lindaire de la courbe
d'accumulation des oléfines. Ainsi, il est possible d'identifier le rapport

des dérivés des concentrations, au rapport des concentrations elles-mémes,

On aboutit alors. a la relation :

B

loglo (oleflne)T = A - 57305 ’T

t

C'est 12 1'équation d'une droite représentant les variations

L . 1 | QU - T—
5 P , . 8= 5 wEl = e .
e log(oléfine) en fonction de T Sa pente vaut Itg 7 2,303 R

Dans le cas de la formation d'éthyléne, et avec une concentra-
tion initiale en butane de 80%, les calculs aboutissent aux valeurs suivantes

pour 1'énergie d'activation apparente :

de 270° & 350°C Eqpp = 11,6 Kcal/mole

de 350 & 400°C (zone du C.N.) Eapp = 31 Kcal/mole.

Une telle différence implique 1'existence de deux mécanismes
différents, localisés en fonction de leur énergie d'activation apparente, le
mécanisme possddant la plus faible valeur prévalant a basse température,

1l'autre étant possible & plus haute température.
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Par ailleurs, DECHAUX, LANGRAND, HERMANT et LUCQUIN (35) ont montré
que la rdéaction d'isomdrisation A basse température était favorisée par 1'a-
baissement de la pression, ot que de ce fait, elle avait probablement un carac-
tére hétérogéne assez marqué. Or, il est bien connu que les réactions hétéro-
geénes ont une énergie d'activation pouvant €tre 2 4 3 fois plus faible que

les mémes réactions en phase homogéne.

Nous pensons dnnc que 1'accumulation d'oléfines est surtout due &
la réaction d'isomérisation de ROE'
L] .-__—_-——> f .
RO2 oléfine + HO2
A basse température (270 & 350°C) le processus serait hétérogenc
(Eapp = 11,6 Kcal/mole) ; dans la zone du coefficient négatif de température,
la réaction d'isomérisation se ferait en phase homogéne, ce qui va de pair
avec une plus forte valeur de 1'énergie d'activation apparente (Eapp = 31 Kecal/

mole).

Le fait de trouver 2 & 2,5 fois plus d'oléfines 2 80% qu'ad 20%,
semble indiquer que pour les mélanges riches en hydrocarbure (mécanisme Ll),
le radical peroxyalcoyle ROE' a une concentration prépondérante vis a vis du

radical peroxyacyle RCO,". Ceci explique pourquoi le mécanisme de haute

3

température est si important & 80% ; c'est 1'affaire des oléfines qui, dans ce

domaine, ont un r6le trés conséquent,

Examinons quelques possibilités de réarrangements :

. buténe 1 .
-CH -CH-CH, — -CH _~CH- —_— - -CH=CH
CH3 o™ % CH5 C 5 ?H CH2 CH} CH2 CH=C 5 + HO2
0-0* v OCH
_ A . 3 . _ _ _ .
CH5 CH2 0-0 , CH2 CH2 OOH )CH2 CH2 + HO2

Les radicaux alcoxyle provenant de la décomposition des hydroperoxy-

des se dégradent facilement, pour donner des aldéhydes et des radicaux alcoyle:

RO* ————> R' CHO + R"®

puls e [ e TP
R+ O2 > R 02
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Cela justifie le fait que nous trouvions des oléfines possedant

2,3 ou 4 carbones.

En outre, l'augmentation des oléfines est suivie par une nette

croissance du peroxyde d'hydrogene HEO C'est un argument trés satisfaisant

2.
en faveur de la formation simultanée d'éthyléniques et de radicaux HOE.’
guand on sait que le précurseur du peroxyde d'hydrogéne n'est autre que ce

méme radical HOQ'.

Selon le domaine de température, le peroxyde d'hydrogéne peut se

former a4 partir de deux voies compétitives :

HO2 + BRH ——> H202 + R

HO2 + HO2 S H202 + O2

A basse température, le peroxyde d'hydrogéne se forme préféren-
tiellement par le second processus, qui est une rupture quadratique d'énergie

d'activation voisine de zdéro,

Dans la zone du coefficient négatif, c'est-a-dire & plus haute
température, on peut envisager surtout le premier mécanisme, dont 1'énergic

d'activation est d'environ 10 Kcal/mole.,

b) Formation des oxydes de carbone :

L'oxyde de carbone et 1l'anhydride carkonique résultant

5 RCOE° et RCO°, dont 1l'origi-

ne est lide a 1l'oxydation des dérivés carbonylés et en particulier des aldéhy-

de la décomposition de radicaux tels que : RCO

des,
- Origine de 1l'oxyde de carbone :
Le radical RCO' réagit essentiellement selon les deux

voies compétitives suivantes : il peut, soit s'oxyder, soit se couper :

1 .
____..—>
5 RCO3
c > R° + CO

Oxydation : RCO® + O

Décomposition : RCO®



0

La différence d'énergie d'activation (E. - El) est d'envi-

2
ron 15 Keal/mole (36). Il semble donc possible que la réaction 1 solt favorisde
4 basse température, et 1la rdéaction 2 3 haute température, par exemple dans
la zone du coefficient négatif, Cette derniere réaction joue un rdle dans la
diminution de la vitesse au-dela de 350°C, car elle rédult la quantité de
radicaux RCOD' qui sont 3 1l'origine de la ramification, De plus, elle permet
d'expliquer 1'augmentation de 1'oxyde de carbone A& partir de 350°C. Cette
argumentation esﬁ surtout valable pour des mélanges riches en oxygéne, car les
radicaux RCO3. sont dans ce cas majoritaires vis a vis des radicaux ROQ'.

D'ailleurs, ceci concorde bien avec le fait qu'il se forme, dans la zone du

coefficient négatif, environ six fois plus de CO a 20% qu'a 80%.

- Origine de l'anhydride carbonique :

La premiére hypothése envisageable est la transformation
directe de CO en CO2 par oxydation, Pour des températures inférieures a 450°C,
NEUMAN (37) a montré que moins de 5% du Co, venait du CO ; nous avons donc
considéré cette filiation comme négligeable dans le domaine de température
étudié,

On peut également penser a 1'hypothése selon laquelle le

002 se formerait & partir des radicaux RCO,° assez instables, provenant de la

2
décomposition des peracides. Cependant 1'absence de peracides dans la zone du

coefficient négatif rend cette rdéaction probablement négligeable,

Il semble que l'on puisse expliquer la formation de COP

a partir du radical RCOB°, provenant lui-méme de 1'oxydation de RCO":

. 1 . 2 o
0 0, =2 e '
RCO™ + 5 7 RCO3 > RO" + CO2
Nous venons de voir que la réaction 1 perdait de 1'impor-
tance quand la température augmentait ; ceci fait augmenter la production de
CO, diminuer celle de 002, et justifie bien le fait observé : le rapport

CO/CO2 augmente quand la température croit .

Cette réaction de décomposition de RCOE. en RO® + 002 est

en compétition avec une réaction de propagation conduisant au peracide :
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Décomposition : RCO3° —— RO® + CO,
Propagation RC03° + RH ——t—> RCOBH + R°®

D'aprés MAC MILLAN et CALVERT (38), E, = 17 Kcal/mole et
E3 = 7 Keal/mole. Il semble donc qu'ad température élevée, la réaction 2 soit

favorisée, ce qul emp@cherait la ramification,

Les résultats analytiques montrent que dans la zone du

coefficient ndégatif, il se forme environ 5 fois plus de CO. & 20% qu'a B80%.

2
soient les radicaux

k<

peroxydés les plus abondants pour les mélanges riches en oxygéne, La faible

Ceci est compatible avec le fait que les radicaux RCO

importance du mécanisme de haute température 4 20% est lide a cette accumula-

tion de CO et CO2 qui sont en fait des produits inactifs vers 400-450°C,

¢) Pormation des dérivés carbonylés :

A basse température, nous trouvons des aldéhydes et des
cétones en quantités importantes, lesquelles diminuent Jjusqu'a 350°C environ,
Lorsqu'on pénétre dans la zone du coefficient négatif, ces produits s'accumu-
lent brusquement, On peut déji affirmer que le mécanisme de production a basse
température est probablement différent de celui qui a lieu dans la zone du
coefficient négatif ; dans ce dernier cas sera favorisé le mécanisme a plus
forte énergic d'activation,

£

Par analogie avec ce qui a été observé dans le cas des
éthyléniques, on peut envisager 1'existence de réactions hétérogénes a basse
température, Or, il est bien connu que la décomposition des peroxydes molécu-
laires donne des alcools, des produits carbonylés et des oxydes de carbone,

Par exemple dans le cas de 1'hydroperoxyde d'déthyle CEHSOOH’ KIRK et KNOX(39)
ont mesurd 1'énergie d'activation entre 250 et 380°C, et ont trouvé E = 37,7
Keal/mole, Ces mémes auteurs donnent : 18 Kcal/mole pour une réaction hétéro-
géne sur une surface de silice. On voit donc que 1l'énergic d'activation est

au moins deux fois plus faible. Il semble que les réactions hétérogenes aient
une grande importance i basse température.Notons que la faible pression a
laquelle sont rdéalisédes les expériences ne peut que favoriser la diffusion a
la paroi, Par contre, dans la zone du coefficient négatif de température, c'est
le processus homogeéne, d'énergie d'activation supérieure, qui doit €tre prépon-

dérant,
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Les isomérisations en question sont du type proposé par
SHTERN ¢t SEMENOV., Ce dernier mode d'isomérisation a été gdénéralisé et systé-
matisé par FISH (40), Examinons-en quelques possibilités
CH,-CH-CH., ——> CH_-C-CH ———> CH_-C-CH, + OH’
3y 5 3, 3 33
0-0° 0~0H 0]

La butanone s'obtient par un méme processus, en partant
d'un radical a4 4 carbones,
La formation d'acroléine peut s'expliquer de la méme fagon,

3 partir d'un radical RO obtenu par oxydation du buténe, par exemple

&

CH _=CH-CH-CH
2 |

3 > CH2=CH-CHO—OCH S>CH.C % CH2=CH—CHO
0-0°

5 3

La formation des aldéhydes s'interprttc par la décomposition

des radicaux alcoxyle, du type : CHB—CHg—C'JH—CH3 ey CHB—CHQ—CHO + CH3°.
0

A la vue de 1'ensemble des courbes d'accumulation des
aldéhydes, il semble que 1l'acétalddhyde ait un comportement assez différent
de ses homologues, Cependant, ceci doit &tre a rapprocher des performanccs de
la colonne chromatographique utilisée, qui ne sépare pas 1'acétaldéhyde et
1'oxyde d'éthyléne. On sait en effet depuis les travaux de BERRY, CULLIS,
SAEED et TRIMM (41) et de FISH (42) que les hétérocycles se forment abondamment
dans la zone de flammes froides, Lors de nos expériences, par exemple a 50%
(isobare T2 torrs), nous frolons cette zone vers 335°C, Il se peut donc que la
courbe tracde expdérimentalement soit en fait la résultante de deux évolutions
différentes ; 1'une,correspondant & l'oxyde d'éthyléne, ayant un fort maximum
vers 335°C,et 1'autre, symbolisant 1'acétaldéhyde, présentant une croissance

dés la naissance du coefficient négatif,

d) Formaticn des alcools

La source des alcools est essentiellement une abstraction

d'hydrogéne sur un donneur AH par les radicaux alcoxyle,
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Ceci est symbolisé par la rdéaction
RO® + AH ——3 ROH + A°

L'énergie d'activation est assez faiblc ; (3 Kcal/mole

dans le cas du butane selon BERCES et TROTMAN-DICKENSON (43%).

Les radicaux alcoxyle ont une triple provenance :

- Décomposition des hydroperoxydes,
- Décomposition de RCO_°

3

- Isomérisation de ROQ' .

De 280° & 350°C, on a davantage de méthanol & 80% qu'é‘éb%;
par contre, dans la zone du coefficient négatif de température, ces propor-
tions s'inversent.

A basse température, la décomposition des hydroperoxydes

est une source importante de radicaux RO® :
ROOH —™> RO" + OH®
On peut aussi penser a une rdéaction du type

2 B0, ° 0" + 0
5 > 2 R o
Cette réaction a &¢té particuliérement étudiée par INGOLD(44)
qui a proposé le processus suivant :
> RO* ';'62' + “OR

RO_* + RO_* ————> RO-00-OR

Ceci explique la forte concentration de méthanol & 80%,

Mais au-deld de 350°C, il n'est plus possible d'envisager
la formation des alcools par l'intermédiaire des hydroperoxydes, car ces
derniers disparaissent., Il semble qu'il faille surtout attribuer la formation

de radicaux aleoxylc. aux décompositions et isomérisations de ROQ' et de RCO,°.

3

La décomposition de RCOB. a déja été signalée ; elle se fait

ainsi

. N °
RCO3 w—— RO 002
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- . s . # z | ) s -
C'est sans doute la filiation prépondérante, car 1 isoméri-
sation de RO, n'est pas sdélective ; elle est en effet treis diversifide, les
) o3k
radicaux libérés pouvant Stre HO,", OH® ou RO°. Ainsi il semble donc normal
[ 2y

que ., l'isomérisation de RCO,® 1'emportant, les quantités de méthanol formées

>

dans la zone du coefficient négatif soient plus faibles a 80% qu'a 20%.

Les conclusions que nous tirons & la suite de la discussion
des résultats analytiques s'avérent 8tre les mémes que cclles déduites de
1'étude morphologique ; dans la zone du coefficient ndégatif de tempdérature, ce
sont les réactions d'isomérisation qui prédominent ; les radicaux concernés
étant : RO_." pour les fortes concentrations en butane, et RCO,® pour les

2 >

fortes concentrations en oxygene,

3) Confrontation avec la théorie oléfinique :

La confrontation de notre interprdétation avec les théories exami-
nées dans 1'historique des travaux sur le coefficient négatif, permet de
constater que nous avons repris, synthétisé et Justifié un certain nombre
d'hypothtses émises par divers autcurs. Toutefois, il semble que la théorie
oléfinique soutenue par KNOX (21) soit incompatible avec iiotre proposition,
Aussi, il nous paralt important d'examiner cette thdéorie sur le point précis

du coefficient négatif de tempdrature,

Ce phénomeéne, selon KNOX (45), serait al 4 1'instabilité de
1'hydroperoxyde radicalaire quand la température croit :

Oléfine + HO2 ----- ) —g-'—OOH

La dissociation entrafne la formation d'oléfines et de radicaux HOE' ; ceci
reste compatible avec l'accumulation simultande d'éthyléniques et de peroxyde
d'hydrogene, Mais ce mécanisme est impuissant a expliquer la formation de
dérivés carbonylés, et par conséquent de 1l'oxyde de carbone et de 1'anhydride
carbonique dans la zone du coefficient négatif. En effet lc schéma oléfinique
rejette tout idée d'isomérisation et fait appel uniquement & la chalne de

ramification pour expliquer les dérivés carbonylés et les oxydes de carbone,



B

Or, dans la zone du coefficient négatif, la ramification cst supprimée ; ct
pourtant, il se forme des quantités importantes de ces produits, que nous
expliquons de fagon satisfaisante par 1'isomérisation ou la décomposition des

radicaux peroxyddés et de RCO°,

Cette lacune dans la théorie oléfinique rend cclle-ci trés problé-
matique ; Il semble donc qu'il faille la reconsidérer, ce que 1'auteur lui-

m@me paralt entreprendre (46).

Tl convient de mentionner que cette théorie a été émise en s'ap-
puyant sur des donndées thermodynamiques, en particulier sur 1'équilibre de

BENSON (47).

N7

. + 0O P 0_°
i 2 o " 2
Si on admet 1'équilibre de dissociation du radical peroxyle, il

conviendrait d'y ajouter celui du radical peroxyacyle RCO.°,
<

N
° e e e

RCO3 R, RCO® + O2

ne serait-ce que parce que c¢'est 1'équivalent du radical RO." dans 1'oxydation

2
des aldéhydes. Or les alddhydes, nous l'avons vu, ont eux aussi un coefficient

négatif de température.

Jusqu'a présent, ce mode de décomposition n'a jemais &té avancé
par qul que ce soit dans la littérature. Seule a été admise la décomposition
en radicaux alcoxyle et anhydride carbonique :

Z,

RED, ' === FO" + QO
# z

En fait,le détail de cette réaction nous montre que c'est une

isomérisation du type SHTERN, avec migration du groupement alcoyle

0 _0 0
5 . 7 .
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CONCLUSION : »

L'essentiel de nos résultats expérimentaux, tant sur le plan
morphologique que sur le plan analytique, trouve une explication satis-
faisante dans 1'idée de compétition entre les réactions d'hydroperoxyda-
tion et d'isqmérisation des radicaux peroxydés.

Ceci renforce les propositions émises précédemment par ANTONIK
et LUCQUIN (26,27), au sujet des mécanismes généraux d'oxydation des_ﬁys
drocarbures.,

Notre interprétation péut se résumer par le schéma suivant. ol
sont localisées, en fonction de la température ou de la concentration en
oxygéne (nous avons vu que les deux &taient 1ides), les_différenies éta~
pes de la chalne primaire; celles-ci peuvent, soit aboutir 3 la ramifica-
~ tion (domaine de basse température), soit ;e limiter & 1'isomérisation
(zone du coefficient négatif).
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Lorsque la température crolt, la durée de vie du radical peroxydé
diminue ; dans la zone du coefficient négatif de température, il ne subsiste
plus qu'une réaction en chatne linéaire, 1l'isomérisation emp&chant la. péroxy-
dation. Ceci condult a une accumulation importante de produits tels que @
éthyléniques, aldéhydes, cétones, alcools et oxydes de carbone, que nous avons

effectivement mis en évidence,

Pour les fortes concentrations en oxygene, le radical peroxyacyle
RCO3. est (avec son préecurseur RCO") le radical peroxydé majoritaire, Par
contre, pour les fortes concentrations en butane, les radicaux peroxyalcoyle
RO?’ sont prépondérants, Ceci se trouve, d'ailleurs, confirmé par les quantités

de produits obtenus en fonetion de la concentration,

- Avec un mélange réactionnel pauvre en butane, le mécanisme L_
{ <

dtant favorisé, le coefficient négatif démarre & température plus élevée ;

ceci est dl au fait que les radicaux RCO.°® , qui prédominent, sont trés abstrac-

teurs d'hydrogéne et permettent la ramifzcation A tempdérature assez élevie,
Par ailleurs, certains produits comme les dérivés carbonylés, qui seraient des
produits finals si 1'oxygeéne était en quantité insuffisante, deviennent proba-
blement réactifs., Ceci explique aussi la grande importance du coefficient
négatif, car les produits d'isomérisation de RCO3. (et de son précurseur RCO")

semblent inertes vis & vis du mécanisme de haute température (tant que la

température n'est pas trop élevde).

- Avec un mélange riche en butane, le mécanisme de basse température
(Ll) s'arr@te trds t0t en tempdrature, car ROé est moins abstracteur d'hydro-
géne que RCOE.° Les produits d'isomérisation de ROQ' deviennent actifs a4 haute
température, et le mécanisme correspondant se trouvant ainsi renforcé, l'impor—
tance du coefficient négatif devient relativement faible. Ce raisonnement est
surtout valable pour les températures les plus basses du mécanisme de haute

température,

- Lorsque les concentrations en oxygene et en butane sont voisines,
1'étendue du coefficient négatif est maximale,car aucun des deux mécanismes
de basse et de haute température n'est trés important. Il s'ensuit qu'ils ne

s'étalent pas loin en température, ce qui minimise le recouvrement.
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A la suite d'essais préliminaires, il nous est apparu qu'il fallalt
ajouter des quantités de peroxyde d'azote de l'ordre de 4 & 5% pour avoir les
effets les plus intéressants, Aussi, nous avons étudié en particulier le

mélange constitué de : 50% de butane, 45% d'oxygeéne et 5% de NOE'

I - RESULTATS MORPHOLOGIQUES :

Le diagramme obtenu est représenté sur la figure 16, En vue de
faire ressortir les modifications essentielles dues A4 la présence du peroxyde
d'azote, nous y avons adjoint celui correspondant au mélange pur : butane
50%-oxygene 50%. L'examen comparatif de ces deux diagrammes permet d'aboutir

aux conclusions sulvantes :

- La limite d'inflammation normale (FN) se trouve abaissée d'envi-
ron 50 torrs, mals reste toutefois sensiblement paralléle a la limite tracée
sans NOQ.

- La limite d'explosion en deux stades (FN2) est fortement per-
turbée ; 1'influence du peroxyde d'azote se manifeste par un creusement trés
important du lobe L1 (environ 165 torrs). Le lobe L2 est lui-aussi abaissé.
mais de fagon moins accentuée (60 torrs). Ces résultats sont en accord avec
les travaux de KANE et TOWNEND (48,49), ainsi que ceux des auteurs ayant
étudié 1'influence du peroxyde d'azote sur la combustion des produits oxygé-

nés (50 & 53).

- Par contre, la limite de flammes froides (FF) est légérement
relevée en pression : 20 torrs 4 300°C et un peu plus (70 torrs) dans la
zone du coefficient négatif de température. Alnsi le domaine de flammes froi-
des se trouve réduit, a la fois par 1'abaissement de la limite d'explosion
en deux stades, et par le relévement de la limite d'explosions froides,
Les flammes froides sont donc inhibées, D'ailleurs il n'en subsiste plus que
3 au lieu de &, Ce failt concorde avec les travaux des auteurs cités précé-

demment (48 a 53).

En résumé, le peroxyde d'azote a un léger effet inhibiteur sur la
limite de flammes froides, et un effet promoteur assez fort sur la limite .

d'explosion en deux stades.
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YENIKOLOPYAN et KONOREVA (54), au terme d'une étude de 1l'influence
du peroxyde d'azote sur 1'oxydation du méthane, ont émis 1'hypothése que le
rBle essentiel de NO2 était de former du nitromethane CHzNOQ. En vue de
vérifier cette assertion, nous avons étudié le mélange réactionnel butane-
oxygeéne-nitrométhane, Le nitrométhane a été choisi pour deux raisons bien
précises ¢ d'une part, c'est le nitro-alcane qui, selon les dosages, est
majoritaire ; d'autre part, c'est celui qui a la tension de vapeur la plus
dlevée (40 torrs a 25°C) , ce qui facilite la rdalisation des mélanges. La
quantité de CHjNOg introduite est de 5%, valeur qul correspond, grossomodo,

a la quantité maximale de nitroalcanes détectés a basse température, dans la

zone de rdaction lente.

Le diagramme ainsi obtenu, est représenté sur la figure 17 ; en
le comparant avec celui sans additif, on constate que les résultats sont
différents de ceux observés avec 5% de NOp. Dans un souci de clarté, nous
avons groupé sur une méme figure (fig. 185 les trois limites d'explosion
normale, tracées dans les trois cas suivants : sans additif (courbe a), avec

5% de NO2 (courbe b), avec 5% de CHjNO2 (courbe ¢).

- Au deld de 400°C, la limite de FN n'est pratiquement pas

modifiée par 1l'addition de nitrométhane (fig. 17) ;

- Par contre, cet additif creuse sensiblement le lobe Lg(environ
20 torrs) et de fagon plus accentuée le lobe Ll (environ 50 torrs). Il est
a noter que le creusement du lobe Ll est nettement moins prononcé qu'avec le
peroxyde d'azote.,

- Le nombre de flammes froides est ramené & 3, comme dans 1'oxyda-
tion du butane en présence de NOQ. La position de la premitre limite n'est
pas changée a4 basse température, mais dans la zone du coefficient négatif

de température, elle subit un faible relévement, entrafnant un léger rétré-

cissement du domaine allant de pair avec le creusement du lobe Ll'

Nous avons également tracé le diagramme correspondant au mélange
butane-oxygéne auquel nous avons ajouté i la foils du peroxyde d'azote et du
nitrométhane dans les proportions suivantes : butane 50%, oxygeéne 45%,

NO,, 2%, CI—%NOE %
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En comparant la position de la limite de flamme normale de se-
cond stade avec celles relatives & 1'adjonction d'un seul additif (NO2 ou
CH3N02>’ on s'apergoit que la limite occupe une position intermédiaire entre

les deux (fig. 18, courbe d), restant sensiblement paralléle & celle obtenue

avec 5% de NOQ, sauf 4 basse température ou le lobe L, est presque aussi

1
creusé,
Une constatation commune aux deux additifs s'impose : 1l'effet

promoteur de NO_ et de CHBNO2 sur les lobes est d'autant plus marqué que la

température est?basse ; cette promotion présente un certain nombre d'analogies
morphologiques avec celle observée par LUCQUIN (55), dans 1'oxydation du
pentane en prdésence d'acétaldéhyde., Toutefois on trouve gquand méme une zone

de température, de 380°C & 440°C, olu le nitrométhane reléve un peu la limite
d'inflammation normale, Au deld, un nouvel effet promoteur prend naissance,

En comparant les diagrammes représentant 1'influence de NO2 et

de CHBNOE’ il semble quand méme assez hasardeux d'affirmer que 1l'effet de

NO2 se réduit exclusivement & celui du nitrométhane. Les nitrites, par exemplg
seraient peut-8tre susceptibles de jouer un role critique, Dans cette optique,
nous avons tracé (fig. 19) le diagramme relatif & 1'oxydation du butane en
présence de nitrite de butyle BuO-NO, les proportions étant les sulvantes :

CyH o 50% , 0, * 49% , BuO-NO : 1%,

"La position de la limite de premiere flamme froide, et de celle
de flamme normale (haute température) n'est pas modifiée par la présence
du nitrite, Par contre, la limite d'explosion en deux stades est nettement

abaissée ;3 sur celle-ci, outre le lobe L. trés creusé, semble apparaitre

1
un lobe supplémentaire, L'influence du nitrite est d'autant plus importante,

que celui-ci n'existe dans le milieu étudié qu'a 1'état de traces (1%).

Afin d'avoir davantage de certitude dans 1'explication de la
promotion, il nous paralt maintenant nécessaire de suivre le comportement des

nitroalcanes dans les flammes.
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IT - RESULTATS ANALYTIQUES :

Nous présentons les résultats de dosages relatifs a deux mélanges
réactionnels différents : celui avec 5% de NO2 et celui avec 5% de CH3N02.

Ces analyses ont été effectudes, d'aktord dans une flamme normale de second

stade (basse température), puis dans une flamme normale (haute température).

Des dosages analogues ont été entrepris ensuite dans des flammes

froides,

) @

1) Dosages dans une flamme normale de second stade (FN

2

En utilisant le mélange réactionnel : butane 50%, oxygéne 45%,
peroxyde d'azote 5%, nous avons suivi, en fonction du temps, 1'évolution des
nitroalcanes majoritaires (CHBNO2 et 02H5N02> 3 proximité de la limite de
flammes froideset au niveau du lobe Ll (298°C, 200 torrs), Les rdésultats sont
rassemblés sur la figure 20. Dés le début de la réaction, se manifeste une
accumilation rapide de dérivés nitrés, qui devient maximale Juste avant la
flamme, A 1l'apparition de celle-ci, on assiste & une chute brutale de CH NO?

5

et de 02H5N02 ; les concentrations de ces produits sont minimales au sommet
de la flamme, Ensuite, les ddérivés nitrés présentent une remontée, puis se
stabilisent, La quantité de nitrométhane formé est constamment supérieure a

celle du nitroéthane.

Tl est possible de mettre ces résultats en paralléle avec ceux
A'ASHMORE et PRESTON (56), qui ont également observé une chute de nitrométhane
dans les flammes normales du méthane, mais a4 des températures beaucoup plus

dlevées que lors de nos expériences (environ 500°C).

Nous avons entrepris les m@mes dosages en introduisant 5% de
CH,NO_. a la place de 5% de N02. Comme dans 1'étude précédente, nous nous

32
sommes placés au niveau du lobe L. (270 torrs et 285°C), Le résultat est,

1
semble-t-il, trés voisin ; en effet la concentration de CH,NO_ reste pratique-

5 2
ment constante jusqu'a 1'apparition de la flamme (fig., 21-a). D&s que celle-ci
se manifeste, on observe une chute nette ; au sommet de la flamme correspond
alors le minimum de la concentration ; ensuite, aprés une remontée sensible,

s'établit une concentration stationnaire.
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Des expériences analogues ont été rdalisées par YENIKOLOPYAN
et KONOREVA (54) dans le cas du méthane & 475°C, Ces auteurs signalent,

eux-aussi, une chute de nitrométhane dans la flamme normale,

Mais nous ne nous sommes pas limités au comportement du
nitrométhane, Nous avons en effet cherché & mettre en évidence la formation
d'éventuels nitroalcanes plus lourds., Ce travail s'est avéré positif ; les
résultats obtenus sont schématisés sur les figures 2l-a et 21-b, ou est.
représentée , en fonction du temps, 1'évolution des prodults suivants : nitro-
éthanc,nitro-2 propane et nitro-2 butane |, Avant la flamme, ces composés
ne se forment gu'en tres faibles gquantités, ce qul est logique, puisque le
nitrométhane ne se consomme pratiquement pas. Au moment de 1'inflammation,
leur concentration continue de croftre ; cette accumulation de nitroalcanes
lourds se prolonge encore pendant 1 4 2 secondes apres la flamme, puls chute
soudainement. Ce ddéecalage, court mais néanmoins net, a 4t observé pour tous

les dérivés nitrés plus lourds que le nitrométhane.

2} Dosages dans unc flamme normale (FN) :

Les dosages dans les flammes normales ont été réalisés a 445°C et
190 torrs, avec un mélange réactionnel composé de : 50% de C4Hlo’ 45% de O,

et 5% de CHBNOQ.

Ceux-ci ont permis de mettre en dévidence une certaine analogie
avec les analyses faites dans les flammes normales de second stade, avec
toutefois quelques petites modifications, C'est ainsi qu’outre le nitrométha-
ne introduit initialement, on ne retrouve que le nitroéthane comme seul
nitroalcane dosable, les nitro-propanes et nitro-butanes n'apparaissant qu'a
1'état de traces.,

Les courbes d?aécumulation de CH3N02 et de C?HBNO2 sont rassem-
bldées sur la figure 22. Jusqu'ad la flamme, leur évolution est identique &
celle observée dans les explosions en deux stades, & savoir que la quantité
de CH_NO_ varie peu. Dés l'apparition de la flamme, le nitrométhane subit

3 2

une chute suivie d'une légdre remontée.
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Quant au nitroéthane, aprés s'@tre accumulé dés le début de la
réaction, il chute avec un léger décalage par rapport au nitrométhane. Il
convient de préciser que ce décalage est beaucoup plus difficile & mettre en
évidence qu'd basse température, car le phénoméne est plus rapide : la pério-
de d'induction de la flamme est de 12 secondes, alors qu'elle était de plus

d'une mirnute pour 1l'explosion de second stade.

Aprés la flamme, on retrouve la remontée de C_H_NO lequel

g5 2
tend ensuite vers une concentration stationnaire.

3) Dosages dans les flammes froides (FF) :

Nous rendons compte ici, de résultats de dosages concernant deux
mélanges réactionnels de composition assez différente., Le premier, riche en
hydrocarbure, comprend : 80% de butane, 18% d'oxygéne et 2% de peroxyde d'azo
te, Le second au contraire, riche en oxygéne,est composd de : 20% de butane
75% d'oxygine et 5% de NO?' Nous avons choisi ces deux concentrations (20
et 80% en butane), car elles semblent correspondre chacune & un mécanisme

bien particulier (26,27),

Les conditions paramétriques de notre étude sont respectivement :
170 torrs, 329°C pour le mélange 80% et 125 torrs 325°C & 20%. Notons que
dans les deux cas, la flamme froide est suivie d'une réaction lente, et que
le peroxyde d'azote a un effet inhibiteur sur la limite de flammesfroides;

cette derniére se trouve relevée d'environ 40 torrs.

Les courbes d'accumulation des dérivés nitrés sont présentdées
sur lesfigureg23- =2t 2% . On pouvait se poser la question d'une éventuelle
chute de ces composés dans la flamme froide. L'examen des courbes fait tout
de suite ressortir que les dérivés nitrés RNO,. ne se consomment pas dans la

2
flamme, mais qu'au contraire ils s'accumulent au cours de celle-ci , puil

9

se comportent en produits finals, Cette conclusion expérimentale s'aveére
vraie aussi bien & 20% qu'a 80%. Notons qu'ad 20%, la flamme froide est trés
faible (on ne décéle aucune accélération de consommation et de formation de
produits lors de son apparition)., Les conditions paramétriques ne sont peut-
8tre pas iddéales. Mais il était difficile de procdéder autrement, car il

fallait se placer dans une zone ou le mécanisme L2 est important.



IIT - DISCUSSION :

L'effet du peroxyde d'azote sur les mécanismes d'inflammation
ne semble donc pas dfi exclusivement a la formation de CHKNOQ. Notons tout de
méme que la différence de position entre les deux limites de flamme normale
de second stade obtenues,d'une part avec N02;et d'autre part avec CH3N0,5
ne constitue pas une preuve suffisante pour justifier une telle affirmation,
En effet, le mélange synthétique que nous avons rdéalisé CAHlO + O2 + CHBNO2
ne correspond pas a celui qui existe réellement dans le rdéacteur, lorsqu'on
introduit initialement du peroxyde d'azote ; car il se forme non seulement
du nitrométhane, mais aussi tous les nitroalcanes Jusqu'en C4 s avec tous
les isomeres possibles, Or il se trouve que ceux-cil sont plus facilement
pyrolysables que CH5N02, comme le soulignent les travaux de COTTRELL, GRAHAM
et REID (57,58), ainsi que ceux de FREJACQUES (59). De ce fait, si on admet
que la pyrolyse joue un rdle dans la promotion, 1'effet observé se trouve

alors minimisé,

Par ailleurs, lorsque nous comparons les résultats avec apport
initial de N02 d'une part, et de CH3N02 d'autre part, 1'état du milieu
réactionnel n'est certainement pas le méme 4 1l'apparition de la flamme norma-
le. En effet le nitrométhane se comporte avant celle-ci comme un corps inerte
ce qui n'est pas le cas du peroxyde d'azote, lequel est déja trés rdactif
dés son introduction dans le réacteur. La solution idéale seralt peut-8tre
d'injecter au cours de la réaction, dans le mélange butane-oxygene, un

ensemble de dérivdés nitrés,correspondant exactement & celui qui se forme

dans 1'oxydation en présence de NOE'

Lors de 1l'étude de la réaction lente (1), le rendement en dérivés
nitrés, par rapport au peroxyde d'azote introduit initialement, a été
calculé et trouvé égal a 70%. De ce fait, 5@% des atomes d'azote initiaux
se retrouvent sous une autre forme que celle des dérivés nitrés. On peut donc
postuler 1l'existence d'autres produits azotds, tels que les nitrites ou les
nitrates qui sont bien connus pour leur grande facilité de décomposition

explosive, ce qui pourrait entrainer une promotion.

On peut également émettre 1'hypothése d'une rdaction donnant des

atomes d'oxygéne du type :

e

NO + O2 — NO_. + O
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L'oxyde nitrique NO aurait comme origine la décomposition des

nitrites et la dissociation de NO, lui-meme & température supérieure a 140°C,
=

Il semble que, malgré tout, l'on puisse en premicre approxima-
tion attribuer la promotion & 1'influence des nitroalcanes, Aussi, c'est
surtout & 1'examen de cette influence.que nous allons nous attacher dans la
suite de notre étude. A ce stade de la discussion, la question sulvante se
pose : la chute de dérivés nitrds dans les flammes normales est-elle la cause
de 1'effet promoteur, ou au contraire, la conséquence de 1'apparition de
ces flammes ? L'examen du diagramme : butane 50%, oxygéne 45%, nitrométhanc
5% nous permet de rejeter la seconde hypoth&se, dtant donné le rSle promo-
teur des nitroalcanes sur les explosions normales de second stade. De ce

fait, la premiere solution semble la plus plausible.

1) Comportement des nitroalcanes :

Nous pensons que plusieurs phénoménes peuvent contribuer au

r8le promoteur des nitroalcanes. Ce sont :

- le rble de donneur d'hydrogeéne

la pyrolyse pure

la pyrolyse induite

1'oxydation

Nous allons étudier successivement ces différents phénomenes.,

a) Caractére donneur d'hydrogene des nitroalcanes :

Dans 1'exposd des résultats morphologiques, nous avens
mentionnd une certaine analogie existant entre le nitromdéthane et 1'acétal -
déhyde, en tant qu'additif dans 1'oxydation des hydrocarbures, Il est possi-
ble que cette analogie soit la conséquence d'une similitude de comportement
chimique, Or en 1968, ANTONIK et LUCQUIN (26,27) ont proposé une explication
des méecanismes d'oxydation des composés hydrocarbonés. Selon leur théorie,
chaque lobe serait caractérisé par un mécanisme particulier, Le lobe L1
serait di & une hydroperoxydation primaire catalysée par des donneurs d'hydro
géne, L'origine de ces donneurs semble &tre 1l'isomérisation des radicaux

peroxyle ROQ' :
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{ aldéhydes { OH
RO," —— %oléfine—s (AH) + { RO°
( oxydes cyeliques L H02°

Ces donneurs (AH) propagent la chaine, en formant 1'hydroperoxy-
de

RO2 + RH ——mm> R02H + R

Le lobe L, serait plutdt une hydroperoxydation secondaire, liée

A une oxydation directe des donneurs d'hydrogene

AH + O_
<

N/

AT+ H02

. +AH
A02

N

. . iy o
puis AT+ 02 D hogH + A

Examinons d'abord la mobilité des hydrogeénes des nitroalcanes,
Les deux liaisons liant 1'atome d'azote aux deux atomes d'oxygéne sont
électroniquemeht identiques, Ceci est symbolisé par la formule suivante 3
<0
CH -CHE—CHQ—N:;

3 0
groupement NO

. Ainsi, la délocalisation des électrons dans tout le
o’ rend assez mobiles les hydrogénes portds par le carbone
voisin de l'azote., Il est d'ailleurs possible de faire le rapprochement
avec la mobilité des hydrogénes situés en o©f{ d'une liaison C=0. Cette
propriété, qu'est la mobilité des hydrogénes en o d'une liaison N=0, est

bien connue et a de multiples applications en chimie organique.

Nos résultats expérimentaux montrent cependant que dans la zone
de réaction lente de basse température, les dérivés nitrés se comportent
comme des produits finals aussi bien & 30% qu'a 80% en butane, Dans ce cas,
le r6le de donneur d'hydrogeéne semble négligeable., Cette propriété ne doit

8tre importante, que si la température du systéme est assez élevée.

Cette affirmation semble Jjustifide par les dosages gue nous avonsg
entrepris dans les flammes froides, aussi bien pour les fortes que pour les
faibles concentrations en hydrocarbure . A 1'origine, nous pensions pouvoir
mettre en dvidence une chute de nitroalcanes lors de 1l'apparition des

flammes froides. Dans les deux cas, le peroxyde d'azote a un effet inhibiteur
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sur la limite de flammes froides, et aucune chute n'est décelée, les

nitroalcanes semblant sec comporter en produits finals,

Aussi, nous pensons que le caractére de donneur d'hydro—
géne des nitroalcanes n'est important,que lorsque 1'élévation de température
due a la flamme froide atteint une valeur critique, Ceci expliquerait pour-
quoi les nitroalcanes présentent une chute brutale au cours du temps,dans
la zone des explosions normales de second stade,et pas dans la zone ou les
flammes froides sont seules, Pour confirmer cette idde, il serait intéressant
de procéder a4 une série de dosages couplés avec la mesurc de 1'effet
thermique, sur un isotherme au niveau du lobe Ll’ précisément 13 ol la limi-
te d'explosion sépare le domaine de la premiére flamme froide seule.de la
zone d'inflammation en deux stades, et ou il existe de plus une apparente

continuité morphologique entre les deux catdgories de phénomenes.,

b) Pyrolyse des nitroalcanes

Nous venons de voir que 1'effet donneur d'hydrogeéne
convenait assez mal 4 expliquer la promotion par les nitroalcanes. Par contre
il est probable que la pyrolyse joue un role important, Afin de connaitre
les caractéristiques de cette réaction, nous avons compulsé la littérature,

Voiei quelques données cindtiques relatives au nitrométhane :

La réaction est d'ordre 1 ; 1'énergie d'activation a
été mesurdée par de nombreux auteurs : c¢'est ainsi que COTTRELL (57) propose
5%,6 Kecal/mole ; HILLENBRAND et KILPATRICK (60) : 50 Kcal/mole ; TAYLOR

et VESSELOVSKI (61) : 61 Kcal/mole ; FREJACQUES (59) : 42,5 Kcal/mole. Le

facteur préexponentiel a dgalement été mesuré; il est de 1014’6 sec“l

T -
selon COTTRELL (57) et de 2,7.10 > sec s selon HILLENBRAND (60). Dans le

. . .. 14 1
calcul qui va suivre, nous choisirons la valeur : 10 sec .

La constante dec vitesse peut alors s'éecrire

k=10 , exp ( - géooo )
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Appliguons cette valeur de la constante de vitesse au
calcul du temps de demi-réaction,pour une température initiale de 300°C,
Si une flamme froide se produit et conduit & une élévation de température
critique, elle peut provequer la pyrolyse des nitroalcanes, Supposons une
élévation de température égale & 200°C ; on trouve alors & 500°C un temps
de demi-rdéaction égal & 0,4 seconde. Comme les explosions observées durent
environ une seconde, il est donc cinétiquement possible,que la pyrolyse soit

en relation avec les chutes de nitroalcanes dans les flammes,

Examinons maintenant le mécanisme de la pyrolyse. Ce
probléme a fait 1'objet de nombreuses d¢tudes. Les hypothéses qui en découlent

sont assez diverses ; nous allons successivement les passer en revue.

- Les travaux les plus anciens sont ceux de TAYLOR
et VESSELOVSKI (6L) en 1935, sur la pyrolyse du nitrométhane,.L'étape initiale

alors proposée est la rupture de la liaison N-O :

CH_NO —> CH_NO + O
3 2 5 F
nitrosométhane

Puis le nitrosométhane se réarrangerait en formaldoxime,
pour conduire finalement & la formation d'HCN et d'HOO :
CHKNO sty CH2=N—OH = HON + H O

2
formaldoxime

Ce mode de décomposition a également ¢té proposé par
HINSHELWOOD (62), puis par &OE et DOUMANI (63). Il convient cependant de
préciser que l'acide cyanhydrique ne se rencontre en guantitdés importantes
qu'a haute pression (64,65). Ceci est une des raisons pour lesquelles

cette proposition n'a en définitive pas &té suivie.

- Un autre groupe de mécanismes est celui ol 1'étape
initiale se résume & un réarrangement intramoléculaire s
OH H

i s (=0 + NOH
Ny —— 00+

CH_NO, ——> CH

3 2

Ce réarrangement envisagé par HILLENBRAND et KILPATRICK
(60) est tres voisin de celui, autrefois proposé par HIRSCHLAFF et NORRISH

(66) en 19% 1lors de la photolyse du nitrométhane., Ces auteurs voulaient
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rendre compte ainsi de la formation de formol, Parmi les autres partisans
de cette hypothése, citons DALBY (67) qui a mis en évidence le spectre de NOH
et CHRISTIE, GILBERT et VOISEY (68).

- On trouve dans la littérature un troisieme type de

mécanisme, basé sur un réarrangement intramoléculalire particulier, & savoir

une isomérisation en nitrite
CH.NO_ ——=2 CH_0-NO ——= CH_O° + NO
5 2 3 3

C'est 1'hypothése de BROWN et PIMENTEL (69) qui date
de 1958 , et qui a été ensuite étudide (70), puis reprise (71) par BORISOV
ZASLONKO et KOGARKO, Ces auteurs russes, a la suite d'une étude par ondes

de choec{1100°-1200°C;,ont complété ainsi le mécanisme :

AV

H_NO
C 5V,

CH_ONO ——> CH,0® + NO
> >
CH,OCH, + NO

CH_ONO

U

RV

N/

CH,0® + CH,ONO
3 - 23 2
0°* V Ao 0
CHjO + NO > CH2 + NOH
0* > + N
CH3 + NO,, > CHO NOH

Ce mécanisme peut sembler incompatible avec les résultats
de GRAY (72,73), selon lesquels la pyrolyse des dérivés nitrés se ferait
sans émission lumineuse., Etant donnée 1'existence d'une émission lumineuse

dans la pyrolyse des nitrites, il semblerait logique d'éliminer la filiation

nitroalcanes > nitrite, Cependant,il ne faut pas oublier que ces deux
résultats proviennent de domaines paramétriques différents, D'ailleurs, tout
récemment HIRAOKA et HARDWICK (74) ont, semble-t-il, mis en dvidence une

émission qui serait due & la molécule excitée de NO, lors de la pyrolyse.
&

- Un quatriéme groupe d'auteurs propose divers mécanismes
ayant tous en commun 1'étape initiale : il s'agit de la coupure C-N, proposde
par COTTRELL, GRAHAM et REID (57) en 1951. Ces auteurs pensent que 1'hypothtse
de AYLOR-VESSELOVSKI (61) est énergétiquement impossible, et proposent le

mécanisme suivant ol 1'étape initiale :
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CH3N02 e CH3 + NO2

est suivie par les réactions suivantes :

& S CH.NO

CH; + CH,NO, CHNO, + CH,

NO, + CHNO, > CHO + NO, + NO
- ° >

CHy" 4 OH —— CjHg

L'énergie de dissociation de la liaison C-N a été

a

trouvée dgale a

D(C-N) = 53 Kcal/mole

En 1953, FREJACQUES (59) reprend 1'idée de COTTRELL
et montre que la décomposition est homogene sur pyrex, hétérogéne sur verre
ordinaire (65 fois plus repide ) ainsi que sur dépot de Plomb (650 fois
plus rapide) . Son mécanisme posséde de nombreux points communs avec celul

de COTTRELL :

X

CH NO2 —— CH3 + N02

3
CH3 + CH3N02 e CH2N02 + CH4
CH2N02 AR CH2 + N02
— HECO + NO
- > * -
CH2 + CHBNog—————'——- CH2N02 + CH3
° - N
2 CH3 > 3 2H 6
o) —_— N
2 CH2 Vi C2H4

D'autres auteurs sont également défenscurs de la coupurec
initiale C-N. Citons pour mémoire : NICHOLSON (75), MAC GARVEY et MAC GRATH

(76), BIELSKI et THOMAS (77) qui ont mis en évidence No2 et les radicaux

O, par R.P.E., ct CHACHATY (78) qui en 1965 a trouvé NO,, CH,® et CH NO,,

2
par R.P.E, en irradiation g a 77°K. Ce fait expdérimental est un argument

important en faveur de la réaction :
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. 1 ——\
CH3 + CHBNO2 -> CH2N02 + CH4

et tend & renforcer le mécanisme de COTTRELL (57,58).

Pour leur part, GRAY, YOFFE et ROSELAAR (72) ont admis
la m@me étape initiale, et ont démontré 1l'existence de radicaux libres au

moyen des miroirs de Paneth,

Enfin REBERT et SLAGG (79),tout en admettant la rupture
C-N, proposent un mécanisme montrant des divergences importantes vis-a-vis

des précédents :

0 s .
CH,NO,, CHy" + MO,
CHjl\JO2
d —_———— CH.O
CH," + MO, CHL0NO
CH_O® + NO
3
CH," + NO ———3 CHNO
CH,0" + NO ———> CH,ONO
CH,O' + NO, ——3 GO0,
2 CH,,00NO

Ce mécanisme est assez voisin de celui proposé en 1967

par NAPPIER et NORRISH (80) et par HIRAOKA et HARDWICK (T74) en 1963 :

CH_,ONO
5

E . ___—____%, .
CH5N02 CHB " Nog CH_O® + NO

3

La pyrolyse des dérivés nitrés plus lourds a également
été étudide. On retrouve deux des principales hypothéses émises ci-dessus,
4 savoir : la coupure C-N (59,72,73) et 1l'isomérisation en nitrite (81).
En outre,un nouveau processus primaire est proposé. Ce serait une élimina-
tion intramoléculaire de 1'acide nitreux N02H pour donner 1'oléfine
correspondante :

C3H7N02 — C}H6 + NOEH
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Parmi les défenseurs de cette derniére hypothése, citons
COTTRELL (58) qui a étudié la pyrolyse du nitroéthane et du nitro 1 propane,
Quant 4 REBERT et SLAGG (79), ils indiquent pour le nitroyethane une compéti-
tion entre deux processus primaires : la rupture C-N d'une part, et 1'élimi-

nation intramoléculaire d'autre part :

\ ‘”4”,,,3 02H5 + NO2
CEHSNOQ‘\\\\\\
>4 =l +
HQC CH2 NOQH

Ces auteurs précisent cependant que la rupture C-N est
prépondérante,

BENSON (82) pour sa part, & la suite d'une étude des
nitro-1 et 2 propane, indique que le processus primaire est 1'élimination

intramoléculaire de NOQH H

03H7N02 > C3H6 + N02H

suivie de la décomposition de 1'acide nitreux :
_______? + 0 + 0
2 NOQH Z NO N 5 H2
Dans tous les travaux que nous venons d'examiner, la
pyrolyse a été rdalisée 3 des températures volsines de 400°C, et ne présente
aucun caractére d'auto-accélération. Elle se manifeste comme une rdéaction

en cha®ne linédaire,

Les auteurs opérant en pyrolyse pure n'ont en général
pas introduit 1'existence du nitrite dans les étapes initiales, contraire-
ment & ceux ayant travaillé en photolyse par flash ou par ondes de choc.
Nous avons vu dans 1'étude morphologique, que 1l'addition de nitrite de buty-
le au mélange butane-oxygeéne abalssait la limite d'inflammation en deux

stades, en particulier le lobe IL,. On sait maintenant que dans certaines

1
conditions paramétriques bien précises, la décomposition des nitroalcanes
peut avoir un caractére explosif (83). D'ailleurs, cette propriété est

couramment utilisée dans la chimie des explosifs,
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On peut alors penser qu'un mécanisme tel que celui de
REBERT et SLAGG (79) ou de NAPIER et NORRISH (80), qui tient compte de la
présence du nitrite einsi que de la coupure C-N, dolt @tre assez proche
de la réalité, En effet,il est bien connu que la décomposition des nitrites
est un phénoméne auto-accéléré (73), ce qui pourrait expliquer le role promo-
teur sur les flammes normales de second stade., De plus nos résultats expéri-
mentaux sont une preuve assez sérieuse de la coupure C-N; en effet,lors de
1'addition initiale de NO2 3 208°C, au moment ol la flamme normale s'éteint,
il s'ensuit une augmentation des concentrations de nitromdéthane et de nitro-

éthane, C'est une conséquence de réactions telles que :

CHB. + NO2 e CHjNOQ

H_* ey 0
CHchg + NO2 > CHjCHQN 5
Ceci implique la présence dans le milieu réactionnel
du peroxyde d'azote, lui-m@me probablement issu de la coupure C-N des nitro-

alcanes

R-NO, —— R + NO,,
Les dosages effectués i 285°C en présence d'une concen-
tration initiale de 5% de CH3N02, tendent aussi a4 Justifier cet argument,
En effet, dans les produits de réaction apparaissent des nitroalcanes plus
lourds, c'est-a-dire le nitroéthane, les nitro-1 et 2 propane et les nitro-1
et 2 butane, Ceci semble impliquer lors de 1l'explosion,l'existence de la
réaction :

N ——iiy ‘
CH3 O2 CH} + NO2

qui entrafne la formation des autres nitroalcanes plus lourds :

CH"®* + NO —— H NO
o5 oMM

CH." % NO, »——r—3 C€_HNO
37 2 27 2

C4H9 + NO e C4H9N02
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Ceux-ci, & leur tour, vont chuter dans la flamme avec un
certain décalage par rapport au nitrométhane, car leur vitesse de dégradation

devient alors seulement supérieure a leur vitesse de formation :

ey
RNO2 R + NO2

Puis, lorsque la flamme s'est éteinte, on enregistre une
remontée des dérivés nitrés, conséquence d'une recombinaison de NO2 et des

radicaux alcoyle,

A 440°C, avec une addition initiale de CH3N02, on consta-

te dgalement apreés la flamme une remontée de CH_NO_ et de C,H_NO_.., On doit

3 2 25 2*
donec avoir d'abord une rupture C-N, suivie de la réaction inverse de

recombinaison @

NO —m—m—m—m— ¢
CH3 5 CH3 + NO2
: L P N
puis, NO2 + CH3 > CH3 O2
o
NO2 + 02H5 CgH5N02

Il est & noter que les dérivés nitrdés en C3 et en C4 n'apparaissent qu'a
1'état de traces ; cela est probablement di au fait que les radicaux propyle
et butyle (03H7' et Cqu') sont quasi-inexistants dans le mélange réactionnel,
par sulte de la grande facilité de dégradation, & la température considérée
(445°C), des radicaux RO° correspondants. Ceux-ci se coupent aisément, pour

conduire de préférence aux radicaux méthyle par le chemin suivant :

RO® 2 R'® + aldéhyde
s

R'0® ——> R"" + aldéhyde
C,H O — * 0
2H5 CH} CH2
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Nous voyons donc que nos résultats expérimentaux
n'apportent aucune Jjustification, ni au mécanisme de TAYLOR-VESSELOVSKI, ni
3 ceux du groupe comprenant HILLENBRAND et KILPATRICK. Par contre, ils ne
permettent pas d'éliminer celui de BORISOV, qui tient quand méme compte de
la présence du peroxyde d'azote. En revanche, il convient de mentionner que
nos résultats et les conclusions qui en découlent, sont en accord avec les
travaux de MILLER, LEVIN, KONOREVA, NEIMAN et YENIKOLOPYAN (84) qui, lors
d'une étude de 1'oxydation du méthane en presence de CHBNOO, ont montré a
1'aide de la méthode des atomes marqués (C ), que le nitrométhane était non

seulement consommé, mais aussi régénéré.

c) Pyrolyse induite des nitroalcanes :

- i S - - ——— - o -

Les radicaux libres présents dans le milieu réactionnel,

lors de l'oxydation du butane en présence de NO,,ne peuvent que favoriser

21
les différents mécanismes que nous venons d'examiner; car ils sont suscep-
tibles d'initier de nouvelles chafnes, d'autant plus que les concentrations

en radicaux deviennent trés importantes lors des explosions,

Le peroxyde d'azote lui-méme, dont la structure radica-
laire est bien connue, semble capable d'induire la pyrolyse des dérivés
nitrés. L'examen de la littérature en ce sens aboutit & des constatations
plutbt contradictoires, Ainsi, 1'effet serait nul selon WILDE (85) et plutdt
inhibiteur selon MAKOVKY et LENJI (64) et selon MUELLER (65). Par eontre,
BALLOD, SHTERN et MOLCHANOVA prétendent que la décomposition des nitroalca-

nes est induite par NO. et proposent la réaction :

2

NO, + CHBCH2N02 R CH}éH—NOE + NOH
Dans la méme optique, GRAY, YOFFE et ROSELAAR (72) ont
vérifié que la température de décomposition des nitroalcanes était abaissée
par 1'addition de peroxyde de di-tertio butyle. MAKOVKY et LENJI (6%) pour
leur part, ont montré qu'en ajoutant du peroxyde d'acétyle au nitrométhane,
celui-ci se décomposait dés 250°C, température & laquelle CH3N02 seul est
stable, Enfin FREJACQUES (59),utilisant le plomb tetraéthyle, arrive aux
mémes conclusions, I1 semble donc que la pyrolyse induite par les radicaux
organiques ait bien lieu. On peut en conséquence envisager 1l'existence dans

les explosions de réactions du type :
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Cette interprétation revient en fait & considérer quand
mdme RNO_ comme un donneur d'hydrogéne. FREJACQUES (59) émet d'ailleurs

2

1'hypothése selon laguelle le radical RNO2 conduirait & la formation

d'aldéhydes, ce qui tendrait & favoriser les lobes d'inflammation normale :

R - QN02 ——> R-CHO + NO
H

d) Oxydation des nitroalcanes :

Les nitroalcanes sont des composés relativement peu
oxydables dans 1'échelle de tempérasure considérée, Les études sur leur

oxydation sont rares.

Selon GRAY (73) & 420°C un mélange de nitrométhane et
d'oxygeéne ne peut donner lieu qu'a une réaction lente. L'étape initiale, par

analogie avec 1'oxydation, doit probablement 8tre la réaction :

R—NO2 + O2 ———— R—NO2 + HO2

Puis les radicaux RNO2 ainsi obtenus se décomposeraient

comme le suggére FREJACQUES (59), en aldéhydes et en oxyde nitrique :

RNO2 ——————2 RCHO + NO

La présence de ces aldéhydes exerceralt alors un effet promoteur sur les

lobes,

2) Influence de NO2 sur l'initiation :

Avant de conclure sur l'origine de la promotion du peroxyde
d'azote sur la limite de flamme normale de second stade, il nous paralt
quand méme nécessaire d'examiner 1'influence éventuelle de NO, sur la

réaction d'initiation.
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Ce point particulier a déja été soulevé dans le cadre d'une
dtude sur l'oxydation de basse température (1). L'examen de la littérature
montre que les auteurs expliquent bien souvent 1'effet promoteur de NOE;
en disant que celui-cl introduit une nouvelle réaction d'initiation, YOFFE

(87) et SHTERN (88) indiquent qu'il s'agit d'une abstraction d'hydrogéne :

—_— R’ H
RH + NO2 > R + NO2
L'énergie d'activation serait, selon SHTERN (88), de 29 Kcal/
mole pour le méthane et de 24 Keal/mole pour le propane, Il semble donc
évident que cette nouvelle réaction d'initiation doit &tre favorisée, vis-a-~

vis de la rdéaction d'oxydation correspondante :

SR*
RH + O2 ——R + HO2

dont 1'énergie d'activation est de 45 Kcal/mole environ, Les radicaux al-
coyle s'accumulant d'autant mieux, la réaction se trouve accélérée. L'effet
promoteur sur l'initiation doit évidemment exister partout., Néanmoins, on
constate expérimentalement que la réaction & basse tempdérature est inhibée ;
c'est donc que l'effet promoteur sur 1l'initiation est masqué par un effet
inhibiteur beaucoup plus fort ; ce serait pour cette raison qu'il n'apparal-
trait pas globalement,D'ailleurs,HERMANT, DECHAUX et LUCQUIN (1) ont
montré que cet effet inhibiteur & bassc température était une conséquence

de réactions du type :

. N ——1
R+ NO2 p RNO2

Le double comportement du peroxyde d'azote, inhibiteur vis-a-vis
du mécanisme de basse température et promoteur sur le mécanisme 3' explo-
sion normale , ainsi que nos résultats expérimentaux, laissent supposer que
la stabilité des nitroalcanes joue le r®le déterminant. Vue 1'extréme com-
plexité des phénoménes obsecrvés,il paralt criticable d'admettre une inter-
prétation basée exclusivement sur la promotion de cette réaction élémentaire
particuliére qu'est l'initiation, d'autant plus que celle-ci tend & devenir

négligeable au fur et A4 mesure que 1'avancement de la rdéaction est grand.
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CONCLUSION ¢

D'une maniére géndrale, le creusement des lobes d'explosion en

deux stades peut s'expliquer a partir de deux hypotheéses :

- soit par la promotion du mécanisme de flammes froides : dans
ce cas les flammes de second stade sont favorisées, par suite

de la plus grande réactivité due au premier stade.

- soit par la promotion du mécanisme de flamme normale lui-
méme, plus exactement du deuxiéme stade, qui apparaitra plus

aisément, méme si le premier stade est inhibé,

Nos résultats expérimentaux rejettent en grande partie la premie-
re explication, En effet le peroxyde d'azote reléve la limite de flammes
froides, et de ce fait, ne peut avoir un effet promoteur sur le mécanisme
correspondant. Il semble donc que ce soit la promotion du second stade de la
flamme qui pulsse expliquer de fagon satisfaisante 1l'accentuation et

1'abaissement des lobes.

Il a été montré qu'une des causes essentielles de la promotion
étalt 1lide a4 la formation des nitroalecanes, ces produits devenant instables
lorsque la température est assez élevée, L'explication que nous apportons

peut se résumer ainsi :

Lorsque la pression est forte, les flammes froides malgré qu'ecle~
soient inhibdées, provoquent quand méme une exothermicité critique et une
concentration radicalaire importante, ce qui rend possible la pyrolyse des
nitroalcanes, Cette pyrolyse pourrait d'abord &tre induite par des radicaux,

selon une réaction du type :

X o+ RNO2 > XH + RNO2

ce qui revient en fait a considérer les nitroalcanes comme des donneurs

°
d'hydrogéne, Les radicaux RNO,. s'isomériseraient alors pour donner finalemel.:

2
des aldénhydes :

RNO i< BOHO 4+ RO
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lesquels ont un rBle promoteur sur les lobes d'inflammation, La pyrolyse pure
peut également devenir trés importante et prendre 1'allure d'un phénoméne
auto-accéldéré, L'dtape initiale est alors la coupure C-N des nitroalcanes,

qui doit probablement se faire par une réaction réversible

L'explosion provoque une élévation de température importante, De
ce fait,la rdéaction inverse s'oriente préférentiellement vers la formation

du nitrite, Ceci a d'ailleurs été mentionné dans les travaux de GRAY (89) :

R* + NO2 === RONO
On voit que globalement, ces deux réactions peuvent s'identifier A une isomé-

risation,

Puis le nitrite subit une décomposition explogive, ce qui a pour
effet d'entrainer une promotion sur 1'inflammation normale, Aprés la flamme,
le milieu se refroidit, entrainant alors la recombinaison des radicaux
alcoyle avec le peroxyde d'azote pour conduire & la formation des nitroal-
canes :

R + NOE ——> RNO2
Cette recombinaison explique pourquoi les dérivés nitrds présentent une

sensible remontée consécutive 3 1l'extinction de la flamme,

Un dernier point demande une explication, Nous avons remarqué
que le rBle promoteur du peroxyde d'azote était variable avec la température,
L'effet est d'autant plus accentué que celle-ci est plus basse. Le lobe Llest
davantage creusé que le lobe L2, lul-meme plus abaissé que la limite de

flamme normale- .

1 ou du lobe Lg, le

mécanisme de flammes froides correspondant est différent ; de ce fait,

Selon que l'on se place au niveau du lobe L

1'exothermicité est plus ou moins grande, Ainsi la pyrolyse des nitroalcanes
pourra évoluer plus ou moins facilement. A basse température, 1'élévation de
température consécutive & la flamme froide atteint rapidement une valeur

critique, provoquant la pyrolyse des dérivés nitrés et par conséquent
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le déclenchement de la flamme normale, La limite d'inflammation se trouve
ainsi abaissée en pression, A plus haute température (mécanisme L?),
1'élévation de température serait beaucoup moins conséquente, et 1'inflamma-
tion normale prendrait naissance plus difficilement ; d'oll le plus faible

abaissement de la limite,

D'autre part, le mécanisme de flamme normale 1lui -méme est
certainement variable avec la température ; ce qui implique plus simplement

que l'effet obtenu avec NO2 soit variable lui-aussi.

Nous avons également envisagé 1l'effet promotecur sur la réaction
d'initiation., Son existence ne fait pas de doute., Toutefois, elle ne

constitue qu'un élément mincur dans la promotion des explosions normales,
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Dans le chapitre relatif & 1'effet du peroxyde d'azote sur les
lobes d'explosion en deux stades, nous avons fixé le pourcentage de N02 A
5%. Ce choix était le résultat d'essais préliminaires. Nous allons abor&er
maintenant 1'étude des réactions dans lesquelles 1'oxygéne est remplacé pro-

gressivement par un autre comburant, le peroxyde d'azote.

I - RESULTATS MORPHOLOGIQUES s

En vue de passer progressivement de 1l'oxydation pure & la
nitration pure, nous avons entrepris 1'étude de mélanges réactionnels obtenus
en partant d'une composition équimoléculaire butane-oxygene (oxydation pure),
et en substituant peu A4 peu 1'oxygene par une quantité dgale de peroxyde
d'azote (oxy-nitration), de manidre & finalement aboutir au mélange constitué
de 50% de butane et de 50% de NO2 (nitration pure). L'existence de faits
morphologiques critiques permet de répartir les résultats en trois catégories,

selon le pourcentage de peroxyde d'azote introduit.

1) Morphologie de O & 12% de NO_ :
Vel

Le domaine de concentration ainsi envisagé conduit a la dispa-

rition compléte des flammes froides d'oxydation vers 12% de NOQ.

Nous avions initialement proJjeté d'dtudier le mélange contenant
10% de peroxyde d'azote, et d'associer le diagramme pression-température
correspondant & - ceux déji obtenus avec 0 et 5% de NO2 ;5 ceci afin de suivre
1'évolution en fonction du pourcentage de NOE' Cette confrontation est rdéali-
sée sur la figure 25. On s'apergoit tout de suite que pour 10% de N02, 1'effet
n'est plus promoteur mais inhibiteur., En effet le domaine de flammes froides
est trés étroit et tres relevé en pression. De plus, une seule flamme froide
subsiste,

A partir de 1la, il devenait nécessaire d'étudier les pourcenta-
ges intermédiaires de NOQ. Il aurait cependant été trop long de tracer tous les

diagrammes de O 4 10%. Aussi, dans le seul but de dégrossir le probléme, nous

sommes nous limités au tracé de deux diagrammes isothermes a 300° et 320°C,
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Sur ces diagrammes sont portées, en fonetion du pourcentage de NOE’ les
pressions limites & partir desquelles apparaissent, d'une part les flammes
froides, et d'autre part les flammes normales de second stade, Lesrésultats
rassemblés sur la figure 26 se sont avérés trés positifs, puisqu'ils nous ont
permis de prdeiser le double r®le promoteur et inhibiteur de NO2 selon le
pourcentage, c¢t de déterminer les conditions optimales de promotion sur la

limite d'explosion en deux stades.

Les conclusions sont les suivantes :

- Quel que soit le pourcentage de peroxyde d'azote, celui-ci
a un effet inhibiteur sur la limite de flammes froides,limite qui passe de 84
A 480 torrs & 300°C et de 58 & 410 torrs & 320°C (fig. 26).

- Par contre, l'effet de NO? sur la limite de flamme normale
de second stade est variable selon la concentration, Il est d'abord promoteur
Jusqu'ad 4% environ : la limite passe de 350 & 244 torrs & 320°C et de 335 a
125 torrs a %00°C, Puis 1'effet devient inhibiteur, la limite de FN2 se situ-

ant vers 520 torrs pour une concentration de 10% en peroxyde d'azote.

Au deld de 10%, les limites de flammes froides et d'explosion
en deux stades remontent fortement et donnent 1'impression de se rejoindre,
A 320°C, l'extrapolation de ces courbes permet de situer leur point de rencon-
tre vers 11% de NOQ. Il n'y a done plus de flammes froides A cette températurc;
4 300°C par contre, elle existe encore ; ce n'est qu'un peu au-deld de 12%,

que se situe le point de rencontre,

Les enregistrements de la variation de pression font état d'un
nouveau phénoméne, qui se manifeste & partir d'une certaine tencur en peroxyde
d'azote dans le mélange réactionnel, Ce phénoméne se caracterise par 1'appari-
tion d'une brusque variation de pression dés 1'introduction des réactifs ini-
tiaux dans 1lé réacteur . Il existe (& 300 et 320°C) pour toutes les concentra-
tions en NO2 supérieures 4 9%, devient plus intense gquand la concentration de
NO2 augmenté, et prend 1l'aspect d'un pic. Nous présentons des enregistrements
caractéristiques de variation de pression de O & 12% sur la figure 27. Ce
phénoméne a également été mis en évidence au laboratoire par PERCHE et PEREZ
dans le cas du méthane, mais avec des concentrations en peroxyde d'azote
beaucoup plus faibles (de l'ordre du °,.) et & des températures beaucoup plus

élevées (vers 550°C).
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Nous avons précisé plus haut les modifications morphologiques

essentielles lides i 1'adjonction de 10% de NO,., A& savoir un relevement,

conjoint A un rétrécissement,du domaine de flaimes froides, ainsi que la
disparition de la périodicité, Une détude plus détaillée du diagramme correspon-
dant s'impose, Dans ce diagramme, la limite de flamme normale , de méme que la
partie gauche de la limite de flammes froides, est trés nette, On obtient

en effet par mesure de 1'émission lumineuse,trois types d'enregistrements
lumineux bien distincts, correspondant a : flamme normale de second stade,
flamme froide et rdaction lente, A 302°C par exemple (figure 28-a), on
observe une flamme normale dont le caractere de second stade est indiscutable,
si on se référe 3 1l'enrcgistrement de 1l'effet lumineux, L'intensité lumineuse
relative & la flamme froide est beaucoup plus faible (figure 28-b) ; de plus,
celle-ci est suivie d'une légére rdaction lente. Les enregistrements de 1l'ef-
fet de pression (figure 28-a et b) montrent les caractires suivants : la varia-
tion de pression en fin de réaction 24 P _. est beaucoup plus importante pour
une flamme normale de second stade que pour une flamme froide, Dans le cas
d'une réaction lente, il apparait clairement au voisinage du point d'inflexion
une bosse de faible importance (figure 28-c). Elle est cependant nette et
reproductible, et sa position cofncide avec le démarrage de 1'démission lumineu-
se, Jjusque 12 quasi-nulle, Il est permis de penser que le produit responsable

de 1'émission lumineuse s'accumule jusqu'a cet instant,

La partie la plus a droite de la limite de flammes froides,
c'est-a-dire celle qui correspond 3 la zone du coefficient ndégatif de tempéra-
ture est, par contre, trés peu nette, Comme on peut le volr sur la figure
28-d, on a dans cette zone,a 317° par exemple, d'abord une flamme normale
trés intense & pression élevée ; puis A& pression plus basse existe une flamme
froide dont 1'intensité lumineuse est plus faible,K et pour laquelle la varia-
tion de pression correspondante est environ deux fois moins forte que pour
une FNQ; aussl le passage entre la FN_ et la flamme froide est net. Par

2
contre, il ne semble pas y avoir de discontinuité entre la flamme froide et

la réaction lente, si 1l'on ne se référe qu'a 1l'enregistrement de 1l'effet de
pression ; mais 1'examen de 1'effet lumineux (fig. 28-e) montre que la
flamme froide est suivie d'une réaction lente, plus ou moins fusionnde avec
elle, Nous avons placé la limite au moment ou le second maximum (dl 4 la
réaction lente) n'apparait plus. La rdéaction lente présente les mémes aspects
qu'a plus basse température, 3 cette différence prés,que la petite bosse de

pression est beaucoup moins visible (fig. 28-f).
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A température plus élevée, et au-deld de la zone de flammes
froides ,le phénoméne initial n'apparaft pas dans les inflammations normales
(fig. 28-g), certainement A4 cause de la trés grande rapidité de celles-ci. La
réaction lente est toujours prdécédée du pic initial de pression qu'il ne faut
pas prendre pour une flamme (fig., 28-h). Si la température croft encore
(362°C, fig, 28-i), le pic de pression relatlif & la flamme normale est moins
pointu, la contraction de pression étant moins importante. Les enregistrements
effectuds & forte sensibilité (3U5°C, fig.28-k) montrent que le pic initial
qui précéde la réaction lente (fig. 28-3) est tres faiblement lumineux, Il
convient de mentionner que la courbe de variation de pression ne présente pas
de forme en S et se rapproche plutdt de celle d'une réaction en chaine 1liné-
aire , Pourtant A4 345°C elle émet de la lumiére, ce qui peut sembler quelque
peu incompatible., A des températures encore plus élevées (407°C, fig. 28-1 et
28-m), le pic initial et la réaction lente sont trés peu lumineux ; de plus,

cette derniére semble toujours sc produire sans période d'induction.

Nous nous trouvons 1la face a des phénomenes nouveaux, Les
éléments dont nous disposons pour 1l'instant, résultent d'une étude exclusive-
ment morphologique, De ce fait, ils ne nous permettent pas de résoudre le pro=-
bleme de la nature de ces faits originaux, mais seulement de jeter des hypothe-
ses, Il est possible que le phénoméne initial soit la conséquence de 1'appari-
tion macroscopique de 1'étape d'initiation de la nitration ellic-méme. Il reste
de nombreux points obscurs 4 préciser, que seule une étude analytique permettra
d'élucider, Parmi ceux-ci, 1'étude de l'allure de la variation de pression
(semblant sans période d'induction) est un des points importants sur lesquels

porteront nos travaux futurs,

2) Morphologie de 15 A 30% de NQ2

Dans le paragraphe précédent, nous avons présenté le diagramme
isotherme %00T,indiquant les pressions limites d'obtention des flammes froides
et normales, quand le pourcentage de NO2 passait progressivement de O & 12% .
Nous avons erguite poursuivi son tracé de fagon & le rendre complet, c'est-a-
dire Jjusqu'ad une concentration de 50% de NOQ. Dans ce dernier cas, la totalité
de 1l'oxygéne a été remplacée par du peroxyde d'azote; nous nous trouvons alors

dans les conditions de nitration pure,
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Ce diagramme complet (isotherme 300°C) est présenté sur la
figure 29. On observe que Jjusque vers 10% environ, la limite de flammes froides
subit une forte remontde et rejoint celle de flamme normale , Au-dela, il
n'apparatt qu'une seule limite, séparant une zone de rdaction lente d'une zone
de flamme normale , et présentanmt un minimum vers 329, "Bien quc des expérien-

ces assez nomoreuscs n'alent pus Sté faites dans cette .zone, il semble que
cette limite soit perpendiculaire aux deux autres. A la vue de ce diagramme,

il semble logique d'admettre 1'existence de deux domaines réactionnels bien
différents, sans continuité apparente entre les deux : d'unc part la région

ou 1'oxydation semble macroscopiquement prépondérante (approximativement de

0 & 10%), d'autre part celle ol la nitration semble Gtre le mécanisme essentiel
(12 2 50%), Il faut souligner qu'a cette température (300°C), aucune flamme

froide n'a été décelée au deld de 10% environ,

TI1 devenalt done nécessaire de tracer 1l'ensemble des diagrammes
isochores pression-température pour des taux de NO2 compris entre 15 et 30%,
Nous avons choisl les pourcentages suivants : 15,20,25 et 30, Sur la figure
30 sont rassemblés les quatre diagrammes. Ils se résument tous & une limite
simple, Celles-ci sont homothétiques , d'autant plus basses en température
que le pourcentare de N02 augmente , et de plus trés nettes, Nous reportons
sur les figures 31, 32, 33 et 34 les enregistrements obtenus avec ces concen-

trations.

A 15% en NO2 (fig.31l-a et b) la réaction lente est tres peu
lumineuse A basse température (300 et %67°C), mais davantage & température
plus élevée (444°C, fig, 3l-c). De plus, elle semble toujours se produire sans
période d'induction., Les flammes normales, quant A elles, sont toujours beau-
cour plus lumineuses,

A 20% en NOO, 1'émission lumineuse est encore plus faible pour
la réaction lente & basse ;empérature, et devient plus sensible & 407° (fig.
32-a) et A 450° (fig., 32-b) , comme pour le mélange 15%. Par suite de la trés
grande vitessc d'apparition du pic initial, les enregistrements de la variatim
de pression ne sont pas reproductibles ; par contre, ceux de 1'effet lumineux

le sont toujours,
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A 25%, la réaction lente n'est pas lumineuse vers 279°C
(fig. 33-a). A température plus élevée, une émission trés faible apparaft.
La figure %3-b rend dégalement compte des effets enregistrés 4 355°, 378° et
4oo°c, Il y a lieu de mentionner que 1'évolution se fait en sens contraire,
par rapport A celle observée & 10% : 1'émission lumineuse de la réaction lente

crolt ici quand la température augmente.

A 30%, on a sensiblement les m@mes phénoménes (277° et 407°C,

fig. 34-a et 34-v),

Quel que soit le pourcentage de peroxyde d'azote, les enregis-
trements de pression relatifs 4 la rdéaction lente sont toujours analogues, le

phénoméne initial étant plus ou moins rapide selon la température.

La caractéristique essentielle de cette série de concentrations
est 1l'existence d'une limite simple, sans lobe ni flamme froide. En outre, la

réaction lente n'est pas lumineuse & basse température.

3) Morphologic & 40 et 50% de NO2 :

Cette troisiéme catdégorie de concentrations se distingue parti-
culiérement des deux autres, en ce sens que nous avons pu retrouver des
flammes froides de nitration déja mises en évidence dans le cas du pentane

par YOFFE (90) et dans le cas du propane par TAYLOR et coll, (91,92).

% - A 407 (fige35), la zone de flammes froides est étroite et
peu nette, Pour déterminer les limites, nous utilisons l'artifice suivant :
tout le long de l'isotherme choisi, nous notons, en fonction de la pression
initiale, la hauteur du pic lumineux. Le résultat pour 1'isotherme 445° appa-
raft clairement sur la figure 36-a, La courbe se présente sous la forme de
trois segments de droite : d'abord celui correspondant & la zone ol l'effet
lumineux est intense et diminue peu quand la pression décroit (FNQ), un autre
ol la pente est plus forte (FF) , et enfin celui ou 1l'effet lumineux est trés
falble et peu sensible 4 1'influence de la pression (RL). Les enregistrements
sont reportds sur la figure 36-b. A basse température (286°C,fig.36-c),la
flamme froide n'existe pas, ce qui a pour effet de rendre trés nette la seule
limite existant entre une flamme normale trés intense et une réaction lente

qui n'émet pas. Les enregistrements de pression relatifs A chacune des trois
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zones classiques ont la méme allure que pour des taux inféricurs de NO, ,
=

avec une évolution qui semble continue (fig.36-d).

- A 50% (nitration pure), la zone de flammes froides est plus
large (fig. 37) et sa détermination est plus nette, sauf A haute pression et
basse température. Dans ce cas, la limlite est pratiquement verticale, ce qui
nous a obligdé a travailler non plus sur un isotherme, mais sur un isobare de
maniére 4 aborder cette limite de la fagon la plus perpendiculaire possible,
Dans ces conditions, la courbe représentant la hauteur du pic lumineux en
fonction de la température ne permet pas de déterminer une limite. Avec 40%
de NOE’ nous avons vu que la rdéaction lente n'dmettait pas. Ici avec 50% elle
semble un peu lumineuse. Le pic initial de pression est toujours tres pointu;
1l'examen de 1'effet lumineux (typique d'une réaction lente) semble montrer que
ce n'est pas une flamme, mais le passage entre les deux phénoménes est assez
progressif (fig. 38- ). A température plus dlevée, nous avons pu travailler
sur des isothermes et donc utiliser la méthode graphique décrite précédemment,
Un exemple est présenté sur la figure 39 pour la température de 355°C. A
tempdérature encore plus élevée (44L4°C, fig., 40), on obtient toujours trois
segments de droite, mais dans cette zone, l'intensité lumineuse relative A la
flamme normale de second stade est inversement proportionnelle a la pression,
C'est le contraire de ce qui a ¢té observé 3 plus basse tempdrature. Les
figures 41-a et 41-b, ou sont rassemblées les courbes correspondant aux .-
isothermes 387° et 444°C, permet d'en Juger. En ce qui concerne le phénomeéne
initial, il s'observe 4 50% pour la réaction lente A basse tcmpdrature et

disparait A température élevée (fig. 4l-a et 41-b).

I1 est 4 noter que pour le tracé de ces diagrammes, nous
n'avons pu travailler au-deld de 500°C, En effet, A cette température la
réaction est trop rapide pour @tre suivie par 1'enregistrement de la varia-
tion de pression., D'autre part, le réacteur et le tube réfractaire qui 1'entou~
re commencent a rougir a cause de la chaleur, et de ce fait,dmettent un fond
continu parasite dont 1'importance est de 1'ordre du signal lumineux propre

a4 la rdaction elle-méme, ce qui rend les enregistrements inexploitables.,

IT - DISCUSSION GENERALE SUR LA NITRATION PURE :

Les travaux morphologiques, en nitration pure, sont assez rares,
YOFFE (90) en 1953 avait déjd mis en évidence trois types de réaction entre

les alcanes et le peroxyde d'azote, a4 savoir :
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- une réaction lente non lumineuse
- une rdaction émettant une luminescence bleue

- une explosion trés lumineuse.

En outre, YOFFE avait trouvé des flammes périodiques qu'il

assimila 3 des flammes froides (cas du pentane),

Un peu plus tard, en 1957, TAYLOR, FRANCKLIN ct RUDY (91) et
MYERSON, TAYLOR et FAUNCE (92), étudiérent la nitration du propane par No2
par effet lumineux et par variation de pression (méthodes que nous utilisons
dégalement), Fux-aussi distingulrent trois zones rdéactionnelles, semblant corres

pondre a celles de YOFFE,

Notant une certaine analogie avec les phénoménes d'oxydation,
ces auteurs entreprirent de tracer des diagrammes isothermes pression-concen-
tration (350°, 400°, 503°C),; de méme que des diagrammes isochores pression-
température,

C'est ainsi qu'avec une concentration initiale de 737 en NO?,

ils mirent en évidence

- un lobe de flamme normale de second stade s'étalant sur
200°C environ,

- un trés large domaine de flammes froides s'détalant sur un
domaine de 500°C, avec un coefficient négatif de température
débutant vers 600°C.

- une périodicité qui n'existe qu'avec un réacteur d'assez

petit volume : 34 cm3 (inexistante pour 58 cmj).

En 1959, GAGARINA et EMANUEL (93%) ont remarqué lors de la
nitration du méthane par NO_,que les courbes de variation de pression relati-

ves A la réaction lente, ne présentaient pas de point d'inflexion,

D'autres auteurs russes, BALLOD, MOLCHANOVA, TOPCHIEV, FEDEROVA
SHTERN et PATSEVICH (88,94,95,96), partagent ce point de vue et trouvent
également les trois modes de rdéaction, SHTERN (97), récemment, a confirmé

ces résultats,



En dépit de quelques divergences que nous allons préciser,
nos résultats expérimentaux rejoignent ceux exposés ci-dessus, a savolr
les trois types de rdactions, donc 1l'existence de flammes froides de nitra-
tion, et 1l'absence apparente de période d'induction dans la rdaction lente.
L'appellation de flamme froide, que nous attribuons % une certaine catégorie
de flammes, peut paraiftre critiquable ; aussi elle demande une justification,
D'abord, nous avons deux limites nettes aussi bien & 40 qu'a 50%, alors que
de 15 & 30 nous n'en avions qu'une seule, La question serait tranchée de
maniere catégorique, si nous avions pu mettre en évidence une périodicité.
Cependant il ne faut pas oublier que les auteurs américains (91,92) 1'ont
trouvée avec un petit rdéacteur (34cc). Utilisant un plus gros réacteur (58cc),
ces auteurs ne purent la mettre en évidence. Ceci explique peut @tre 1'absence
de périodicité dans nos conditions (rdacteur de 104 cc), Il serait intéressant
de le vérifier, en recommengent certaines expériences avec un réacteur de plus
faible volume, Une autre contradiction apparalt dans nos résultats expérimen-
taux, vis-a-vis de ceux des auteurs américains ; il s'agit de la luminescence
faible mais néanmoins réelle que nous avons observée lors de la rdéaction
lente de nitration pure,alors que les auteurs américains n'en ont détectée
aucune dans le cas du propane (91,92), Rappelons qu'a 40% la rdéaction lente

n'émettait aucune luminescence,

L'absence de luminescence semble aller de pair avec la
suppression de la période d'induction, On peut alors se poser la question
suivante : dans la zohe de réaction lente, existe-t-il une rdaction en chaine
linéaire , ou en chalne ramifiée? L'origine de la luminescence a été beaucoup
étudide (91,92,97 & 100) . Le produit critique semble &tre le nitrite. Celui-
ci a été mis en évidence lors de la nitration (101). GRAY (73%,102) a montré
que la décomposition thermique de ce corps s'accompagnait d'une luminescen-
ce,qu'il a attribudée aux radicaux alcoxy RO® dont la décomposition conduit
au formaldéhyde excité, Pour rdpondre 3 la question posée, il semblerait logi-
que d'opter en faveur de la ramification, ne serait-ce que parcequ'on trouve
une zone explosive contigue a4 la zone ou la nature de la rdaction en chalne
est douteuse, Cependant la ramification est assurée par les nitrites quil
sont bien connus pour Stre en nitrationvl’équivalent des peroxydes en oxyda-
tion. Nous venons de voir que la décomposition de ces nitrites était lumineu-
se 3 or, on n'observe pas de lumidre dans cette zone., Nos rdésultats encore

succints ne nous permettent pas de répondre 4 une telle question,
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CONCLUSION :

Au cours de cette étude morphologique, nous sommes passés
progressivement de 1'oxydation 3 la nitration par 1'intermédiaire de 1'oxy-
nitration. Ce travail fait ressortir de nombreuses analogies existant entre
ces deux grandes catégories de rdactions. En nitration, tout comme en oxydation
trois modes de réaction sont trouvés : les rdactions lentes pas ou peu lumineu-
ses, les flammes froides pouvant &tre périodiques avec un assez petit réacteur,
et les flammes normales trés luminescentes, La luminescence serait due i la

décomposition des radicaux alcoxy RO® aboutissant au formol excité,

Nous avons cependant mis en évidence des points propres a la
. . I 3 . ? 0 &T (; .
nitration, Par exemple, 1'absence de période d'induction et de luminescence
dans la réaction lente, dont 1l'allure peut faire songer & une réaction en

chatne linéaire,

Pour les concentrations intermédiaires, c'est-i-dirc de 12 2
35% environ (oxy-nitration), il semble y avoir un certain recouvrement des
mécanismes d'oxydation et de nitration, De O & 10% environ 1'oxydation prdédomi-
ne, alors qu'au deld de 35% le mécanisme de nitration est nettement prépondé-

rant,

Un pic initial de pression a également été mis en évidence.
pour des concentrations en peroxyde d'azote supérieures i 9%; sa nature est

encore incertaine,

Nous avons commencé avec la nitration 1'étude d’un sujet relati~
vement neuf, Une étude morphologique nous a conduit a des résultats qui, bien
gue sommaires, permettent de considérer certains points comme acquis, D'autres,
par contre, restent obscurs et demandent une explication, que nous espérons

fournir a4 la suite d'une étude analytique des produits de réaction.
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