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

Ce mémoire contient  t r o i s  p a r t i e s  essen t ie l l e s .  Le premier chapitre 

se  rapporte à l ' é t ude  du phénomène du coeff ic ient  négatif  de température. 

Celui-ci correspond à une zone paramétrique déterminée, comprise dans l e  cas 

du butane en t re  340 e t  420°C, dans l aque l l e  l a  v i t e s s e  de l a  réact ion diminue 

quand l a  température augmente. A l ' a i d e  de r é s u l t a t s  analytiques e t  morpholo- 

giques, nous avons t en té  de donner une in te rpré ta t ion  de ce phénomène. 

Dans une seconde par t i e ,  nous avons aJouté du peroxyde d 'azote,  

corps à s t r uc tu r e  rad ica la i re ,  au mélange réactionnel  butane-oxygène. Ce 

t r a v a i l  a  sa  place à caté  d'une étude en t repr i se  au l abora to i re  depuis déjà  

quelques années ( l ) ,  mais l imitdajusqu'à présent  à l a  zone de basse température; 

il concerne sur tou t  l ' i n f luence  du peroxyde d 'azote su r  l e s  lobes  d'explosion 

normale, e t  renferme des r é s u l t a t s  t a n t  morphologiques qu ' analytiques. 

Enfin, remplaçant progressivement l e  premier comburant (l 'oxygène) 

par un au t re  ( l e  peroxyde d 'azote) ,  nous sommes passés de l 'oxydation à l a  

n i t r a t i o n  des hydrocarbures ; une étude jusqu ' ic i  exclusivement morphologique 

nous a permis de t e n t e r  un rapprochement en t r e  ces deux catégor ies  de réactions, 



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

1 - DESCRIPTION DE L'APPAREIL : 

 appareil s ta t ique  u t i l i s é  e s t  une adaptation de l a  méthode du 
' t  ~yromètre"  de MALLARD e t  LE CHATELIER. Représenté su r  l a  f i gu re  1 , il 
comprend : 

- un réacteur  cylindrique en s i l i c e  de 104 cc s i t u é  dans un four  

dont l a  tens ion d 'al imentat ion e s t  réglée par un Variac. La température main- 

tenue constante e s t  homogénéisée l e  long du réacteur par un manchon en a c i e r  

r é f r ac t a i r e ,  e t  mesurée au moyen d 'un thermocouple Chromel-Alwnel r e l i é  à un 

millivoltmètre-potentiomètre MECI. 

- deux i n s t a l l a t i o n s  de vide indépendantes ; l a  première comprend 

une trompe à vapeur de mercure en s é r i e  avec une pompe à p a l e t t e s  e t  permet 
- 4 

d 'obtenir  un vide de loe3 à 10 t o r r .  La seconde e s t  consti tuée par une pompe 

à vide a u x i l i a i r e  qui  s e r t  essentiel lement à évacuer l e s  produits  de combus- 

t i on  du réacteur.  

- Une réserve pr incipale  de gaz purs composée de t r o i s  ballons de 

22 l i t r e s  e t  d 'un ballon de 6 l i t r e s ,  ce de rn ie r  é t a n t  réservé au peroxyde 

d ' azote. 

- Une réserve secondaire de d ix  ballons de 2 l i t r e s  dans lesquels  

sont f a i t s  l e s  pré-mélanges. 

- Un manomètre à mercure permettant de mesurer l a  pression à l aque l le  

sont r é a l i s é e s  l e s  expériences. La surface l i b r e  du mercure e s t  protégée de 

l ' a t t aque  éventuelle du peroxyde d 'azote  par une couche d ' hu i l e  de s i l i cone  

de deux centimètres d '  épaisseur. 

- Enfin, un manomètre a hui le  de s i l i cone  SISS SI 702, qui s e r t  à 

mesurer l e s  f a i b l e s  pressions de NO 
2 



f i n .  2- 

systbme de 
piéqeage. 



Le vide ayant é t é  r é a l i s é  dans l e  réacteur,  lui-même maintenu à l a  

température désirée,  on y détend l e  nélange gazeux à étudier  à p a r t i r  d 'un 

kallon de deux l i t r e s .  La réaction d'oxydation qui se  produit s'accompagne : 

- d'une var ia t ion de pression QP 

- d'une émission lumineuse 1 

Ces deux grandeurs physiques permettent de suivre l ' évo lu t ion  de l a  

réaction. 

L'émission lumineuse 1 de l a  réact ion e s t  transformée en un courant 

é lect r ique par un photomultiplicateur R.C.A. I.P. 21 placé dans l ' axe  du four. 

Ce courant appliqué aux bornes d'une rés is tance crée  en t re  ce l l es -c i  une di f fé-  

rence de potent ie l .  Cette tension var iable  e s t  envoyée directement sur  un ' 9 
enregistreur potentiomètrique de marque VARIAN, modèle Q 10. La courbe 

d'émission lumineuse en fonction du temps e s t  a i n s i  obtenue. 

Dans cer ta ines  conditions, l ' e f f e t  lumineux e s t  t r è s  f a i b l e  e t  do i t  

ê t r e  amplifié à l ' a i d e  d'un amplif icateur A.D.C. 10%. 

La var ia t ion  de pression AP e s t  niesurée au moyen d'une jauge 

d i f f é r en t i e l l e  de marque A.C.B. type 440 H D. Cette jauge a l 'avantage de 

posséder une membrane en ac i e r  inoxydable, ce qui rend possible son emploi pour 

é tudier  l e s  réact ions  en présence de peroxyde d 'azote sans ennuis de corrosion. 

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

L ' évolution de l a  réaction peut également ê t r e  su iv ie  par dosage 

des produits formés en fonction du temps. A un i n s t an t  donné, on stoppe l a  

réaction par piégeage des produits. 



1) Système de piéaeage ( f ig.  2 ) 

Le dosage des produits gazeux à température ambiante s ' e f fec tue  de 

l a  façon suivante : au moment souhaité, l e  réacteur e s t  m i s  en communication 

pendant 30 secondes avec un compartiment préalablement vidé d'une pompe 

T0PPLE.R dont l e  volume e s t  environ 10 f o i s  supérieur à celui  du réacteur. 

Entre l e  réacteur  e t  l e  TOPPLER e s t  placée une éprouvette en U re f ro id ie  par  

de l ' a z o t e  l iqu ide  (-196'~).  La détente é t a n t  f a i t e ,  on comprime a lo r s  l e s  

produits du TOPPLER dans l 'éprouvette.  Le piège à azote l iquide,  en bloquant 

l e  peroxyde d'azote,empêche celui -c i  d 'a t taquer  l e  mercure du TOPPLER. 

Pour l e s  produits facilement condensables dans l ' a z o t e  l iquide,  on 

effectue un pompage d i r e c t  dans l e  réacteur  pendant 30 secondes e t  on piège 

l ' é chan t i l l on  dans l 'éprouvet te  re f ro id ie  à -196'~. Ce procédé e s t  valable 

pour l e  peroxyde d 'azote  e t  l e s  produits  oxygénés. 

Ces deux méthodes ont é t é  combinées lorsque nous avons u t i l i s é  l a  

colonne chromatographique PORAPAK Q, permettant de doser à l a  f o i s  des produits  

gazeux e t  des produits  l iquides  à température ambiante. 

2 )  Analyse chromatographique : 

Dans l a  première pa r t i e  de notre  t r ava i l ,  nous avons u t i l i s é  un 

chromatographe AEROGRAPH modele 90 P 4 à catheromètre, muni d'une vanne à gaz. 

Les produits  gazeux r e c u e i l l i s  dans l 'éprouvette en U sont in jectk  

directement dans l e  chromatographe. Par contre, l e s  produits piégés dans 

l ' a z o t e  l iqu ide  sont réchauffés pendant deux minutes à température ambiante, 

puis pré-chauffés dans un p e t i t  four à 150°C pendant t r o i s  minutes avant 

l ' i n j ec t i on .  

Afin d ' assure r  une bonne reproduct ibi l i té ,  nous avons standardisé 

au maximum ces opérations. 

Pour doser l e s  hydrocarbures e t  l 'anhydride carbonique, nous nous 

sommes s e rv i s  d'une colonne à 20% d ' HEXADECANE sur  F I R . C K  45/60, de longueur 

6 mètres (20 pieds) e t  de diamètre i n t é r i eu r  6,35 millimètres (1/4 de pouce), 



avec 1 ' appareil  à température ambiante, Le déb i t  du gaz porteur, 1 'hydrogène, 

e s t  de 60 ml/mn. 

Le méthane, l'oxygène e t  l 'oxyde de carbone ont  é t é  séparés sur  un 

tamis moléculaire 5 A ,  long de 1,80 mètres (6  pieds) ; l e  gaz porteur e s t  

l 'hydrogène e t  son déb i t  e s t  de 150 ml/mn. Les températures des d i f f é r e n t s  . 

éléments du chromatographe sont  l e s  suivantes : In jecteur  77", détecteur  70' 

colonne % O ,  co l lec teur  60°C. 

Les produits  oxygénés, c ' e s t -à -d i re  l e s  alcools,  l e s  ald6hydes e t  

l e s  cétones, ont  é t é  dosés avec une colonne CARBOWAX 1540 sur  CHROMOSORB W 

45/60, ayant 3 mètres (10 pieds) de long e t  6,35 mill imètres (1/4 de pouce) 

de diamètre i n t é r i eu r .  La colonne e s t  à 6 5 O ~ ,  e t  l'hydrogène s ' y  propage avec 

un déb i t  de 150 ml/mn. L ' in jec teur  e t  l e  détecteur  sont à 2 0 0 ° ~ .  Nous représen- 

tons sur  l a  f igure  3 un chromatogramrne correspondant à c e t t e  colonne. 11 e s t  

à remarquer que l a  résolut ion de ce r ta ins  p ics  n ' e s t  pas t r è s  bonne. La 

programmation semble s ' imposer. Malheureusement, c e t t e  colonne ne supporte 

qu'une v i t esse  de programmation de 1 à 2e par minute, ce qui  n'améliore 

pratiquement pas l a  résolution.  

Dans l a  seconde par t i e ,  nous avons a jouté  du peroxyde d ' azo te  au 

mélange butane-oxygène. Nous avons a lo r s  u t i l i s é  un second chromatographe, 

également à catharomètre. Celui-ci,  de marque f rançaise  INTERSMAT,modèle 

IGC 12 M, a l a  p a r t i c u l a r i t é  de pouvoir fonctionner en "di f férent ie l" .  

Cet apparei l  comprend, en e f f e t ,  deux colonnes en para l l è le ,  t o t a -  

lement indépendantes : l a  colonne de mesure e t  l a  colonne de référence 

A l ' e n t r é e  du c i r c u i t  de mesure, nous avons disposé une vanne à 

gaz permettant de f a i r e  passer directement l e  gaz porteur dans l e  c i r c u i t  de 

purge, puis  dans l ' ép rouve t te  ( f ig .  5) .  

La di f férence de composition en t r e  l e s  deux phases gazeuses prove- 

nant des deux colonnes de mesure e t  de référence entra îne  l e  déséquil ibre du 

pont de Wheatstone qui  const i tue  l e  détecteur  , ce qui s e  t r a d u i t  par l a  

formation de p ics  chromatographiques. 
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Le pr incipal  avantage de c e t  apparei l  e s t  de pouvoir fonctionner 

en programmation de température sans aucune dérive de l igne de base ; ceci  

à condition t ou t e fo i s  de r ég l e r  l e  déb i t  à l a  même valeur dans l e s  deux 

c i r c u i t s ,  de façon à ce que l e s  deux colonnes a i e n t  l a  même per te  de charge. 

Les deux colonnes u t i l i s é e s  contiennent du PORAPAK Q, l e u r s  

dimensions sont  3,30 mètres (11 pieds),  3,2 mill imètres (1/8 de pouce). Le 

déb i t  i n i t i a l  de chacune d ' e l l e s  a é t é  f i x é  à 30 ml/mn. In jec teur  e t  détecteur 

sont  respectivement à 175" e t  190°C. Après un court  l aps  de temps, pendant 

lequel  so r ten t  l e s  produits  légers ,  l e s  deux colonnes subissent une programma- 

t i o n  de température ba l i s t ique  de 40 à 205°C , pendant l a  durée de l ' ana lyse  

qui  e s t  d'environ 75 minutes. Un exemple de chromatogramme e s t  présenté su r  

l a  f igure  6 ; on y remarque l a  présence d'une t ren ta ine  de p ics  p lus  ou moins 

bien séparés. Parmi ceux-ci une douzaine, notamment l e s  dérivés n i t r é s ,  peu- 

vent  ê t r e  dosés convenablement. 

 identification des divers  p i c s  chromatographiques a é t é  r é a l i s ée  

d'une par t ,  en comparant l eu r s  temps de ré ten t ion  avec ceux d ' échan t i l lons  

purs connus, e t  d ' au t re  part ,  par l a  méthode du renforcement des pics. Afin 

d 'obtenir  une plus  grande cer t i tude,  nous avons f a i t  v a r i e r  au maximurn l e s  

conditions de t r ava i l .  

3 )  Analyse polarographique : 

Les produits  de réact ion condensés dans l ' a z o t e  l iqu ide  sont r ep r i s  

par 5 cc d'eau d i s t i l l é e  e t  réchauffés à température ambiante pendant 10  

minutes. Après avoir  a jouté  5 cc d'hydroxyde de l i th ium ( L ~ O H  0 , 0 5 ~ )  servant 

d ' é lec t ro ly te ,  on effectue  un barbotage de gaz i n e r t e  (Azote R )  a f i n  d 'él imi-  

ne r  l'oxygène dissous dans l a  solution a i n s i  obtenue.  analyse polarographi- 

que peut a l o r s  ê t r e  r é a l i s ée  à l ' a i d e  d'un polarographe RADIOMETER, type ~ 0 4 .  

Cette  méthode nous a se rv i  essentiel lement à doser l e  peroxyde 

d'hydrogène (po ten t ie l  de 1/2 vague : - 1,05 v o l t )  e t  l e s  hydroperoxydes 

globaux (po ten t ie l  de 1/2 vague : -0,4 v o l t )  lorsque nous avons t r a v a i l l é  avec 

l e  mélange réactionnel  butane-oxygène. 



En présence de peroxyde d 'azote,  ce t t e  méthode n ' e s t  plus u t i l i s ab l e ,  

ca r  l e s  dérivés n i t r é s  obtenus au cours de l a  réact ion de combustion sont 

réductibles par polarographie ; l e u r  po ten t ie l  de demi-vague en milieu basique 

(ph = 12, é lec t ro ly te  LiOH 0,OS M )  e s t  environ -0,98 vol t ,  donc t r è s  vo i s in  de 

ce lu i  du peroxyde d'hydrogène. ~ ' a i l l e u r s ,  l e s  polarogrammes r e l a t i f s  aux 

produits  de combustion donnent une seule vague (potent ie l  de 1/2 vague : 

- 1 vol t ) .  A ce l l e -c i  correspond à l a  f o i s  l e  peroxyde d'hydrogène e t  l e s  

dériv6s n i t r é s  (CH NO CH CH NO ). 3 2 '  3 2 2  

IV - PRODUITS UTILISES : 

Tous l e s  gaz u t i l i s é s  proviennent de l a  Société  a air ~ i q u i d e "  : 

- Le butane, dont l a  pureté e s t  de 9%, renferme comme pr incipale  

impureté de l ' i sobutane ; il e s t  u t i l i s é  sans trai tement préalable. 

- L'oxygène e s t  pur i f i é  par passage à vi tesse  l en t e  dans un piège 

r e f ro id i  par de l ' a z o t e  l iquide.  

- Enfin, l e  peroxyde d 'azote,  ex i s t an t  sous l a  double forme monomère 

+ dimère , a un degré de pureté de 99,5$. Il contient  de l ' e a u  (O,@) e t  du 

chlorure de n i t rosy le  ( N O C ~ ) .     eau e s t  absorbée par passage l e n t  sur  de 

l 'anhydride phosphorique. 



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

D E S  H Y D R O C A R B U R E S  

L'oxydation du butane, et des hydrocarbures en général, est soumise 

à l'influence de nombreux paramètres : pression, température, concentration, 

état de paroi du réacteur. 

. ., . 
Ce dernier paramètre est supposé constant ; cette hypothèse nous 

paraTt convenable, étant donné# la reproductibilité satf sfaisante des expérien- 

ces. Il convient toutefois de signaler que nous avons réalisé nos expériences 

en les standardisant au maximum. 

Les différents modes possibles d'oxydation peuvent être 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 5@ en butane, 

résultat d'un travail effectué au laboratoire par DECHAUX. On y remarque .! , 

l'existence de limites déterminant un certain nombre de zones à l'intérieur 

desquelles a lieu un mode d'oxydation particulier. Ce mode d'oxydation est défi- 

ni en suivant l'évolution d'une grandeur physique liée a la réaction, par 

exemple 116mission 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" à 350°C. L'enregistrement de l'effet lumineux en fonction 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 prdsen- 

te un certain nombre d'analogies avec le domaine de réaction lente de basse 

température mentionné, ci-dessus. .-A; - 1  
% +, 
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- l a  zone cie flammes f ro ides  (F.F.). Le caractère  e s s en t i e l  de ce t t e  zone e s t  

l ' ex i s t ence  de flammes f ro ides  périodiques. Avec l e  butane on peut obtenir ,  

au maximum, 4 flammes f ro ides  successives, chacune d ' en t re  e l l e s  se  t raduisent  

par une pulsat ion de pression e t  d'émission lumineuse. . 

- l a  zone de flammes normales de second s tade  (l?N ).  explosion en deux 
2 

s tades  e s t  caracter isée  par deux phénomènes success i fs  : l a  flamme f ro ide  s e  

produit  d'abord, e t  c ' e s t  e l l e  qui  s e r t  "d'allumette" pour amorcer l ' explos ion 

normale.  émission lumineuse e t ' l a  pulsat ion de pression consécutives à l a  

flamme normale sont  p lus  in tenses  que l o r s  de l a  flamme froide.  Ce domaine 

e s t  dél imi té  vers l e s  basses pressions par l a  l im i t e  d'explosion en deux 

s tades  , l im i t e  qui présente deux maxima e t  deux minima ou lobes. Selon l a  

terminologie de WALSH (2) , l 'oxydat ion du butane montre deux lobes : L e t  L2. 1 

- l a  zone de flammesnormales (ZN). A ce l l e -c i ,  s i t uée  vers l e s  hautes tempéra- 

tu res ,  correspond une combustion complète de l'hydrocarbure. 

- Enfin, l a  zone de réac-tion i n i t i a l e  (R.I.) en chaene l i n é a i r e  ou avec un 

facteur  de ramificat ion négatif .  Dans ce dernier  cas, l a  probabi l i té  de rami- 

f i c a t i on  e s t  infér ieure& l a  probabi l i té  de rupture. Le comportement e s t  a l o r s  

vo i s in  de celui  d'une réact ion en chaSne l inéa i re .  ~ ' a i l l e u r s ,  JAMES (3) 
donne à c e t t e  réact ion (ou cp e s t  < O )  l e  nom de réactioii en cha'ine pseudo- 

l i néa i r e .  

Il e s t  également possible de représenter  l e s  d i f f é r en t s  types 

d  ' oxydation au moyen d  'un diagramme isotherme, c  ' est-à-dire d  ' étudier  1 ' i n f l u -  

ence de l a  concentration de l'hydrocarbure. Un exemple de diagramme isotherme 

e s t  présenté sur  l a  f igure  8 (~so therme  2 9 0 ' ~ ) .  

Dans ces conditions , on trouve : 

- une zone de réact ion i n i t i a l e  (R.I. ) 

- une zone de flammes f roides  (F.F. ) 

- une zone de réact ion l en t e  (R.L.) d iv isée  en 3 régions dis t inctes :  

Pour l e s  f a i b l e s  concentrations en hydrocarbure (~omaine 11, 
l a  réact ion l en t e  e s t  seule. 



A p a r t i r  d'un pourcentage vois in  de 25% dans l e  cas du butane 

(domaine 2 ) ,  se  manifeste dans l e s  dernières étapes de l a  

réaction,  une pulsat ion lumineuse bien séparée du maximum de 

luminescence e t  qui semble marquer l a  f i p  de l a  réaction. Ce 

phénomène a  é t é  découvert par LUCQUIN (4)  qui  l u i  a  donné l e  

nom de "pic d ' a r r ê t "  ; il s'accompagne d'une brusque var ia t ion 

de pression qui  ava i t  é t é  mise en évidence par  VANPEE (5).  

Dans ce t t e  zone, l a  réact ion lerite e t  l e  p ic  d ' a r r ê t  sont  

nettement séparés. 

Pour l e s  f o r t e s  concentrations en hydrocarbure (domaine 3 )  ,la 

réact ion l en t e  e t  l e  p ic  d ' a r r ê t  sont  f'usicnnés. La pulsation 

de pression, dans ce cas, e s t  plus accentuée. 

La l im i t e  d 'appar i t ion du p ic  d ' a r r ê t  sépare l e  domaine 1 du 

domaine 2, e t  l a  l im i t e  de fusion du pic  d ' a r r ê t  l e  domaine 2 

du domaine 3. 

La plupar t  des hydrocarbures s'oxydent déjà à des températures 

in fé r ieures  à 300°C. Dans l a  zone de basse température, 1' étude de l ' inf luence 

de l a  température su r  l e u r  v i t esse  d'oxydation montre que ce l l e -c i  croSt 

lorsque l a  température augmente. A p a r t i r  d'une cer ta ine  température, voisine 

de 3 5 0 ' ~  dans l e  cas du butane, apparaft  une zone où ce t t e  évolution se  trouve 

inversée. La v i t e s s e  diminue a lo r s  quand l a  temp4rature augmente. A des tempé- 

ra tu res  encore plus hautes, on retrouve l ' i n f luence  promotrice de l a  tempéra- 

ture. 

La zone intermédiaire, où l e  coeff ic ient  de température e s t  anormal, 

e s t  appelée pour c e t t e  ra ison : zone du coef f i c ien t  négat i f  de température. 

c ' e s t  sur  e l l e ,  que va por ter  l a  premiere pa r t i e  de notre mémoire. 



C O E F F I C I E N T  N E G A T I F  D E  

T E M P E R A T U R E  D U  B U T A N E  



INTRODUCTION : 

Depuis sa découverte par PEASE en 1929 dans l 'oxydation du propane 

( 6 ) ,  l e  coef f i c ien t  négat i f  de température a su sc i t é  1' intErêt  de nombreux 

auteurs ; on peut s i t u e r  sommairement l e  problème en mentionnant que dans une 

cer ta ine  zone de température, l e s  réact ions  d'oxydation d'hydrocarbures ont  

pour caractère  e s s en t i e l  de vo i r  l e u r  v i t e s s e  diminuer lorsque l a  température 

augmente. 

Ce phénomène semble en contradict ion avec l a  l o i  ~'ARRHENIUS. Il 

convient t ou t e fo i s  de préciser  que ce t t e  l o i  s 'applique à une réact ion élémen- 

t a i r e  , ce qui n ' e s t  pas l e  cas des réac t ions  d'oxydation, 

S i  l e  coef f i c ien t  négat i f  de température e s t  une des c a r a c t é r i s t i -  

ques des réac t ions  d'oxydation, il n ' e s t  cependant pas l im i t é  à c e l l e  des 

hydrocarbures . On l e  retrouve dans l 'oxydat ion de nombreux composés hydrocar- 

bonés e t  oxygénés, a i n s i  que dans ce l l e  de l 'oxyde n i t r ique  NO par l 'oxygène(7). 

Par a i l l e u r s ,  il ex i s t e  pour 1ô réact ion en t r e  l 'oxyde ni t reux N O e t  
2 

1 'hydrogène (8) , e t  pour cer ta ines  réact ions  hétérogènes t e l l e s  que 1 ' oxydation 

du carbone à haute temp4rature (9). 

De nombreux auteurs se sont  a t t achés  à expliquer ce comportement. 

Mais il f a u t  reconnaetre que l a  l i t t é r a t u r e  ne renferme que peu d 'études 

systématiques e t  que l e s  hypothèses émises, même si e l l e s  se  révèlent  pa r fo i s  

part iel lement exactes ,ne s ' appuient bien souvent que sur  des f a i t s  d ' expé- 

r ience assez succints .  

Pourtant l a  solut ion du problème e s t  t r è s  importante, ca r  t o u t  

mécanisme général d'oxydation do i t ,  s ' i l  e s t  exact, pouvoir en rendre compte 

au &me t i t r e  que des phénomènes de flammes f ro ides  périodiques ou des lobes  

d' inflammation de deuxième stade. En contre pa r t i e ,  une expl ica t ion s a t i s f a i -  

sante  du phénomène ne pourra que renforcer l a  théor ie  générale où e l l e  

viendra s ' insérer .  



En vue d ' expliquer le coefficient négatif de température, nous 
avons entrepris, dans une première partie, une étude systématique de 1 'aspect 

morphologique de ce phénomène, en particulier en faisant varier la concentra- 

tion de 1 ' hydrocarbure. 

Parallèlement à celle-ci, a été menée une étude analytique des 

produits formés en fonction de la température ; les conclusions respectives 

de ces deux champs d'expériences ont été comparées ; l'accord semble très 

satisfaisant et permet de proposer une explication du coefficient négatif de 

température que nous confrontons avec l'examen de la littérature. 



1 - HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE : 

Parmi l e s  travaux l e s  plus anciens, c i tons  pour mémoire l a  théor ie  

de UBBELHODE (10), basée sur  une var ia t ion  du comportement des hydroperoxydes 

avec l a  température, e t  c e l l e  assez voisine de LEWIS e t  VON ELBE en 1937 (11). 

Ces auteurs in t roduisent  déjà  l a  notion de compétition entre  d iverses  r é ac t i ons  

La première proposition marquante e s t  c e l l e  de WALSH (12) qui en 

1947 envisage l e  mécanisme suivant : 

R02' + RH > R e + R O H  
---% 

Ramification 

Ramification 

La réac t ion  1 prévaut à basse température e t  l a  réact ion 2 à 

haute température. WALSH d é f i n i t  l e  coeff ic ient  négatif  comme une zone où l e  

deuxième mécanisme n ' a  pas encore p r i s  l a  relève du premier. 

En 1951, SHTERNS TCHRFîNIAK e t  ANTONOWSKI (1J914) proposent un 

mécanisme basé sur  l a  compétition d'une chaîne l i n é a i r e  e t  d'une chaPne rami- 

f i ée .   augmentation de l a  température diminue l a  ramificat ion,  d'où 
' '4 

l ' ex i s t ence  du coef f i c ien t  négatif.  Ces auteurs pretendent, sans r g e l l e  j u s t i -  

f i ca t ion ,  que l 'acétaldéhyde e s t  l e  corps c r i t i que  à basse température e t  

qu'au delà d'un ce r t a i n  s e u i l  de température, il perd son e f f i c a c i t é  à 

ramif ier  l a  chake .  Une nouvelle augmentation de l a  température favor isera  l a  

chaîne l inéa i re .   inflammation de haute tempdrature s e r a i t  essentiel lement 

de nature thermique. 

BARDWELL e t  HINSHELWOOD (15) en 1951 proposent une expl ica t ion 

basée sur  l e  système suivant  : 

>produi t s  f i n a l s  

A 

' ramif ica t ion 



où X peut ê t r e  l e  radical  peroxyalcoyle R02'. 

Ces auteurs pensent que l e  coef f i c ien t  négatif  de température s e r a i t  60 au 

f a i t  que , lorsque l a  température c r o î t ,  l a  constante de v i t e s s e  k t  sub i t  des 

accroissements p lus  importants que l a  constante k, ce qui  f a i t  d ispara4tre  l a  

ramification. A des tempdratures plus élevées, l a  v i t e s s e  de réact ion c r o î t  

à nouveau, car  d ' au t r e s  radicaux peuvent in tervenir .  

En 1958, YENIKOLOPYAN (16) reprend l ' i d é e  de l a  ramif ica t ion par 

l e s  peracides proposée par SKIRROW pour l 'oxydation du propylène (17,18). 

Son schéma e s t  l e  suivant : 

R O ~ *  + C CHO L> R02H + CH CO' 5 3 

S i  l a  température c ro î t ,  l e s  radicaux intermédiaires deviennent 

ins tab les  ; l e u r  décomposition conduit donc à l a  suppression de l a  ramifica- 

tion. Pour des températures encore supérieures, une nouvelle ramificat ion prend 

naissance par des réact ions  du type : 

RCHO + O2 > RCO' + HO2' 

BOSE (19) en 1959 suggère de t e n i r  compte de l a  d i s soc ia t ion  du 

radical  R02' en R* e t  O:, quand l a  température augmente. 

La même année, BEN AIM e t  LUCQUIN (20) dd-veloppent l e s  idées  

 H HINSHELWOOD l o r s  d 'une étude sur  1 ' appl ica t ion de l a  théor ie  des réact ions  

en chaîne à l a  combustion de basse température. I ls  montrent que l e  fac teur  de 

ramificat ion y = yh - yd de BURSIAN e t  SOROKIN (21) e s t  nul à basse température, 

puis passe ensui te  par un maximum pour redevenir nul dans l a  zone du coeff idar t  



negatif de température. Cette decroissance peut s'expliquer si on envisage 

une compétition entre la ramification et la rupture (identifiée à l'isomérisa- 

tion), et si on admet que l'énergie d'activation de la rupture est supérieure 

à celle de la propagation. Ce raisonnement permet d'expliquer également la 

périodicité des flammes froides. 

TIPBER et MINKOFF (22) soutiennent l'idée des auteurs précédents 

en envisageant une modification de la réactivité du radical peroxyalcoyle 

avec la température. A basse température la ramification a lieu par l'inter- 

médiaire de lthydroperoxyde RO H,tandis qu'à température plus élevée la 
2 

décomposition de RO 1 ' emporte. 
2 

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

réactions suivantes : 

RCO' Ra + CO 

RCO' + O2 * > RCO ' 
3 

Si la température augmente, la réaction 7 de décomposition de 
RCO' l'emporte et empêche la ramification qui suit normalement la réaction 8. 

Dans la théorie oléfinique proposée par KNOX (24), un rôle critique 

est attribué à l'oléfine conjuguée dans l'oxydation des alcanes. Le schéma 

se résume ainsi : 

9-> oléfine + HO2* R* + Op 

\ / 10 \ 
HO2' + C=C ) - ?-C-O H hydroperoxyde radicalaire 

/ \r 10' I l  2 

Puis l'hydroperoxyde radicalaire conduit à un di-hydroperoxyde 

dont la décomposition aboutit 2 la formation de dérivés carbonylés et de 

radicaux hydroxyle OH* : 

\ 

l1 > 2 OH' + 2 C=O 
/ 



Les radicaux OH' peuvent alors initier de nouvelles cha2nes. 

Selo11 KNOX, le coefficient négatif est lié aa fait que,lorsque la 

température croît, l'hydroperoxyde radicalaire obtenu par la réaction 10 

se redécompose en oléfine et HO (réaction 107. 
2 

Ceci a pour effet d'augmenter la concentration en radicaux HO ' 
2 '  

qui vont subir une rupture quadratique : 

Cette neutralisation des radicaux HO entraîne,par conséquent, 
2 

une diminution de la vitesse de réaction, d'où le coefficient négatif de 

température. Une nouvelle augmentation de la température conduit à la décompo- 

sition homogène du peroxyde d'hydrogène : 

Il intervient alors une nouvelle ramification qui fait augmenter la 

vitesse de réaction ( mécanisme de haute température ). 

Ce processus a été rejeté par SENENOV (23) aprhs un traitement sur 

ordinateur, les résultats qui en découlent semblant en contradiction avec 

l'expérience. 

Récemment, PERCHE, PEREZ et LUCQUIN (25 )  ont simulé sur calculateur 

analogique des flammes froides, ainsi que le coefficient négatif de température 

de leur limite d'explosion. Ceci a étê obtenu en appliquant les idées de 

BARDWELL - HINSHELWOOD et de BEN AIM - LUCQUIN à un schéma en chaîne ramifiée, 

résultats qui semblent ainsi renforcer ces théories. 

De cet examen rapide des travaux sur le coefficient négatif de 

température, il ressort nettement l'idée générale suivante : à savoir qu'il 

existe une instabilité de l'intermédiaire critique quand la température augmen- 

te, ce qui tend à supprimer la ramification. 

Nous pensons que la plupart des théories examinées ci-dessus possè- 

dent des éléments positifs ; néanmoins de nombreux points particuliers sont 

obscurs et demandent à être précisés. 



II - ETUDE MORPHOLOGIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE : 

Cette étude porte essentiel lement su r  l a  mesure des t r o i s  grandeurs 

physico-chimiques que sont  respectivement : l a  période d '  induction z, 1 ' éinis- 

s ion lumineuse 1, e t  l a  va r ia t ion  de pression C.P. 

Ces éléments vont ê t r e  examinés en fonction de l a  concentration 

i n i t i a l e  en hydrocarbure, 

Afin d '  é v i t e r  d '  éventuelles perturbations causées par 1 ' appar i t ion . 

de flammes froides,  il nous a paru indispensable de t r a v a i l l e r  constamment 

dans l a  zone de réact ion lente .  Pour cela,  il é t a i t  nécessaire de connaftre 

l a  posi t ion des l im i t e s  d'explosionsfroides,ce qui  a é t é  f a i t  dans un t r a v a i l  

préliminaire. 

1) Etude pa r t i cu l i è r e  du coeff ic ient  négat i f  de température pour 

une concentration de 20% en butane : 

En effectuant  un balayage de température de 230" à 450°c, nous avons 

enreg i s t ré  l e s  va r ia t ions  de l a  période d ' induction z, de l ' i n t e n s i t é  lumineuse 

maximum 1 e t  de l a  va r ia t ion  de pression en f i n  de réact ion bP,, pour 
M' 

l ' i s o b a r e  52 to r r s .  Ces r é s u l t a t s  sont  présentés su r  l a  f igure  9-a. On note 

un ce r ta in  décalage en t r e  l ' évo lu t ion  de ces t r o i s  grandeurs physiques. La 

période d ' induction c r o î t  à p a r t i r  de 360' environ, a l o r s  que l ' i n t e n s i t é  lumi- 

neuse e t  l a  va r ia t ion  de pression maximale décroissent  respectivement à p a r t i r  

de 335" e t  325°C. Il n ' y  a donc pas de c r i t è r e  absolu pour d é f i n i r  l ' e n d r o i t  

où commence l e  coef f i c ien t  nagatif .  Cependant dans l a  s u i t e  de notre t r a v a i l  

nous a l l ons  nous a t t acher  sur tout  à l a  période dlinduction,qui  semble l e  c r i  

t è r e  l e  plus valable,  puisque sa var ia t ion coSncide avec des f a i t s  analytiques 

c r i t iques ,  

2)  Influence de l a  concentration en hydrocarbure sur  l e  coeff ic ient  

n jga t i f  : 

Nous avons mesuré l e s  var ia t ions  de l a  periode d ' induction en fonc- 

t i o n  de l a  température ,pour d i f fé ren tes  concentrations a l l a n t  de 5 95$. Pour 

chacune d 'ent re  e l l e s ,  l e  nombre de moles i n t r o d u i t  dans l e  réacteur e s t  
Pression 

maintenu constant en fonction de l a  température ( = constante). 
Température 





Les courbes obtenues avec 5,20,80 e t  95$ en bütane sont rassemblées 

su r  l a  f igure  9-b. On s ' aperço i t  que, si l e  mélange e s t  r iche  en oxygène, l e  

coef f i c ien t  négatif  de température s e  produit à température plus élevée qu'avec 

un mélange r i cne  en hydrocarbure. Cette ternpérature passe de 385' à 5% à 

354" à 95% ( f ig .  10, courbe 1). 

Nous avons ass imilé  l t import~ance du coeff ic ient  négatif au rapport  

- TM , en t re  l n  période d ' induction maximale e t  l a  période d ' induction minimale. 
'm 
Ce rapport  e s t  important pour l e s  f a i b l e s  concentrations en butane, e t  devient  

f a i b l e  pour l e s  f o r t e s  concentrations : .dm = 173 à 5% e t  7 à 95% en butane 

( f ig .  10, courbe 2). 

Nous venons de p réc i se r  l ' i n f luence  de l a  concentration sur  l a  

température d 'appar i t ion du coef f i c ien t  négat i f ,  a i n s i  que sur  son importance. : 
4. 

Il y n lieu,maintenant de vo i r  l ' e f f e t  su r  l ' é tendue du coeff ic ient  néga t i f ,  8 :  

l ' é tendue é t an t  déf in ie  par l ' é c a r t  de température en t r e  l e  minimum e t  l e  

maximum de l a  période d'induction. On constake que c e t t e  grandeur e s t  maximale ,; 
. I 
x 

à 50$ e t  diminue vers l e s  concentrations extrêmes ( f i g .  10, courbe 3 ) .  
!$ 

Un examen d é t a i l l é  des courbes de l a  f i g .  9-b, permet d '  aboutAr i 
-I 

à l a  remarque suivante t r è s  importante : 

r ' 
A basse température, c 'es t -à-di re  avant l a  zone du coef f i c ien t  - .I 

: I 
négat i f ,  l e s  périodes d ' induction augmentent lorsque l a  concentration en 

' 

butane passe de 5 à 95$, a lo r s  que dans l a  zone de haute température, c ' e s t  :q :$ 
exactement l e  contraire.  L ' importance d 'un mécani sme é tan t  supposée r e l i é e  ,' 

à l a  valeur de l a  période d ' induction (ce qui n ' e s t  pas néanmoins un c r i t è r e  ;g 
absolu), on peut donc penser que : . , -.. 

u t  ' - '1 'F 

4 - pour l e s  f o r t e s  conceritrations en butane, l e  mécanisme de basse .A 
températLire e s t  peu prononcé, a l o r s  que ce lu i  de haute température semble , I 

, . 
t r è s  important dans son début, en dépi t  du défaut  d'oxygène. '! 

P 

- e t  vice-versa, pour l e s  f a i b l e s  concentrations en butane, lc 'i 
mécanisme de basse température e s t  t r è s  intense,  a l o r s  qu'au début de l a  zone 

h; 

de haute température, l e  mécanisme e s t  peu important. 
, f  

- pour l e s  concentrations moyennes, l e s  mécanismes de basse e t  de 

haute température sont d',importance sensiblement voisine. . ,  



Si on fait lthypothbse assez~vraisemblable qutun mécanisme à 
'farte réactivité se produit sur un grand domaine de tempthature, et 

vice-versa, nous pouvons r8sumer nos resultats sur le schéma 1 suivant6 

Sur celui-ci sont symbolisées, en fonction de la tempdrature, 

1 importance, la position et 1 'étendue du coefficient négatif de tempé- 

rature (C.N.T.), de meme que ltimportance des mecanismes de haute et de 

basse température. Mous avons représenté l'importance du coefficient 

ndgatif ou d'un mdcanisme par lfk.paisseur de la tranche correspondanter 



3) In te rpré ta t ion  morphologique : 

Admettons l a  compbtition, gknCralernent introduite,  en t re  l 'isomé- 

r i s a t i on  de l ' in termédiai re  c r i t ique  e t  la  propagation de oha2ne à 

p a r t i r  de ae &me intermédiaire. Celui-ci peut ê t r e  ident i f26 au radical  

peroxydé, dont l a  nature var ie  selon l a  concentration en hydrocarbure. 

S i  on se? rdfkre aux travaux d'ANTONIK e t  LUCQUIN (26,27), on peut syrnbo- 

l i s e r  l a  oompétition en t re  ces deux rtoactions par l e  schCma 2 suivant, 

AH é t an t  un corps donneur d'hydrogène i d e n t i f i é  aux produits  d ' isomérisa- 

t ion  de R02* : 

I I 
RC.0-- - , , 

t > P  roduits d'isomérisation :CO, CO2 

Schéma 2 



Les f a i t s  morphologiques peuvent s 'expl iquer  à p a r t i r  du raisonne- 

ment suivant ,  appuye par l e s  travaux de ZAIKOV, HOWARD e t  INGOLD (28). Ces 

auteurs ont  en e f f e t  montré que l e s  radicaux peroxyacyle RCO ' é t a i en t  davan- 
3 

tage abs t rac teurs  d'hydrogène que l e s  radicaux peroxyalcoyle RO '. 
2 

- Pour l e s  mélanges r iches  en butane, l e s  radicaux peroxydés majori- 

t a i r e s  sont  l e s  radicaux peroxyalcoyle. Ceux-ci sont  peu abs t rac teurs  d'nydro- 

gène , ce qui  rev ien t  à d i r e  qu'en fonction de l a  tempérntcre i l s  sont  assez 

ins tab les  e t  s ' i somèrisent  fac i lement je t  par conséquent q u ' i l s  empêchent 

en quelque so r t e  l a  ramification. Ceci explique pourquoi l e  mécanisme de 

basse température (L ) s ' a r r ê t e  assez bas en température. Par contre, l e  méca- . 
1 

nisme de haute ternpérat~ire e s t  t r è s  accentué, car  l e s  produits  d ' isomérisat ion - 
Cie R02* sont  t r è s  r é a c t i f s  dans c e t t e  zone. 

- Pour l e s  mélmges r i ches  en oxygène, l e  mécanisme de basse tempéra- . 
I - 
, , 

tu re  (L ) va l o i n  en tempbrature, ca r  l e s  radicaux peroxydés l e s  plus impor- - 

2 
t an t s  (RCO ' )  sont  davantage abst racteurs  d'hydrogène. On peut donc d i r e  q u ' i l s '  

3 
s ' isomèrisent  p lus  diff ici lement,  e t  par là-même i ls  favor isent  l a  rarnifica- 

t ion.  Le mécanisme de haute température e s t  peu accentué, é t a n t  donné/ l a  ' . ' -  ., L 

. - 

f a i b l e  r é a c t i v i t é  des produits  d ' isomérisat ion de RCO (CO e t  CO*). 
3 

- Pour des concentrations moyennes en butaneJ l e s  mécanismes de 

haute e t  de basse température sont  d'importance voisfne, aucun des deux ne '. 

s ' é t a l an t  t r è s  l o i n  dans 1 ' échelle des températures ; ceci  e n t r a h e  un reoou- ' I 3 .. 
' ?5 

vrement f a i b l e  e t  une grande etendue de l a  zone du coef f i c ien t  négat i f  de .' Y! I 

. . 
température, 

Une étude morphologique complète nous a permis de proposer une 

in te rpré ta t ion  du phénomène. Il y a l i e u  maintenant de l a  vé r i f i e r ,  à l ' a i d e  * i 
1 

d'une étude analytique des produits  formés en fonction de l a  température. 



III -ETUDE ANALYTIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE : 

 isomérisation du rad ica l  peroxydé que nous proposons dans l a  zone 

du coeff ic ient  négatif  de température, d o i t  s'accompagner de l a  formation de 

produits  ca rac té r i s t iques  que nous avons cherchéçà mettre en évidence. 

Nous présentons l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à deux concentrations en 

butane : 20$ (isobare 52 t o r r s )  e t  8@ ( isobare 72 t o r r s ) .  En e f f e t  l ' é t ude  

morphologique précédente nous a permis de sonfirmer l 'hypothèse que l e s  mécanis- 

mes é t a i en t  nettement d i f fé ren t s  dans ces deux cas. Le m é ~ a n i s m e b ~ s e r a i t  

prépondérant à 8@, t and i s  qu'à 20$ ce s e r a i t  l e  mécanisme L 2 qui  l 'emporte- 

r a i t .  

Tous l e s  dosages ont  é t é  r é a l i s é s  uniquement dans l a  zone de réac- 

t i o n  l en te ,  l e  p lus  souvent au maximum d'émission lumineuse e t  parfois  en f i n  

de réaction.  

1) Analyse despr0dui . t~  de l a  réact ion : 

a )  Recherche des peroxydes : ....................... 
Dans l a  zone du coef f i c ien t  négatif  de température, l e s  enre- 

gistrements de l a  va r ia t ion  de pression ont  tendance à p e ~ d r e  l a  forme en S. 

O r ,  c e t t e  courbe en S e s t  un des c r i t è r e s  pour d é f i n i r  une réact ion en cnaîne 

ramifiée. Dans ce r t a i n s  cas, l a  d i spa r i t i on  du point  d ' inf lexion e s t  t o t a l e ,  

ce qui  peut s ig r i i f i e r  q u ' i l  n 'y  a plus de ramification. Ce f a i t  a d ' a i l l e u r s  

é t é  mentionné par SH'iTRB (29) en 1955. 

Nous avons voulu préciser  ce r d s u l t a t  morphologique,cherchant 

à dé tec te r  l e s  peroxydes (par polarographie). Cette méthode ne permet que de 

doser, d'une par t  l e s  hydroperoxydes glohaux,et d ' au t r e  p a r t  l e  peroxyde 

d'hydrogène. 

Dans l a  zone du coef f i c ien t  négat i f ,  on trouve une f o r t e -  

diminution des hydroperoxydes ; vers  des températures supérieures à 370°c9 i l s  

deviennent indécelables dans l e  cas d'un mélange réactionnel  contenant 20% 

de butane. Cet argument analytique semble confirmer l a  d i spa r i t i on  de l a  

ramificat ion dans c e t t e  zone. 



b) Dosages des éthylèniques et du peroxyde d'hydrogène : ................................................... 

Les éthylèniques essentiels, que nous avons trouvés dans les 

produits de réaction, sorit le butène 1, l'éthylène et le propylène. 

A 20% en butane (isobare 52 torrs) les analyses faites au 

maximum d'effet 1umineux.montrent qu'à partir de 350°, les oléfines augmentent 

brutalement (fig. 11) . En fin de réaction, seul 1 'éthylène continue de croc- 
tre alors que le propylène et le butène 1 passent par un maximum, situé 

respectivement à 350' et 375OC. Ceci est confirmé par les travaux de MITCHELL 

(30) ; cette différence provient peut-être du fait que le propylène et le 

butène 1 soient, au contraire de l'éthylène, déjà oxydables. 

. A 8%, les courbes d'accumulation d'oléfines en fonction de la 

température ont les mêmes allures (fig. 12) . Toutefois le léger maximu~ii 
situé vers 335' à 2@,a pris de l'importance. 

La quantité d'éthylèniques obtenus dans la zone du coefficient 

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

Si on admet que la formation d'oléfines s'accompagne de 

radicaux HO ' ceux-ci étant les précurseurs du peroxyde d'hydrogène, il est 
2 "  

intéressar-ii; de suivre le comportement de ce dernier en foilction de la tempkra- 

ture. Nous représentons sur la figurel4-b,la courbe obtenue avec une concentra- 

tion de 809s: en butane (isobare 72 torrs). Parallèlement .A celle des éthylèni- 

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

c) Dosages des oxydes de carbone : ............................. 

Les analyses effectuées au maximum d ' émission lumineuse spour 
un mélange à 2C$ de butane (isobare 52 torrs),montrent que dans la zone de 

basse tenpérature, les quantités d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone 

diminuent jusqu'à 350°, et qu'à partir de cette température, ces oxydes 

présentent une brusque remontée (fig. 13). 

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

analogue. 
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Les quantités formées de CO et dé CO sont 5 à 6 fois plus 
2 

importantes à 20% qu'à 80%. Dans les deux cas, on observe qu'à partir de 350" 

le rapport CO/CO croît, conformdment à ce qui a ét& trouvé dans la littéra- 
2 

ture (31). En outre, l'oxyde de carbone est toujours en quantité très supérieu- 

re à l'anhydride carbonique ( 6 à 7 fois plus). Des dosages effectués en fin 

de réaction donnent les mêmes résultats. 

d) Dosages des dérivés carbonylés : .............................. 

Dans le domaine de basse tempdrature, les piégeages réalisés 

au maximum d' émission lumineuse montrent que les dérivés carbonylés, c ' est-à- 
dire l'acétaldéhyde, l'acroléine, l'acétone, la butanone et le propanal, se 

forment en plus faibles quantités quand la tempcrature passe de 275" à 350°C. 

Par contre, en relation avec la naissance du coefficient négatif, apparaft 

une très nette remontée de ces produits, aussi bien à 2096 qu'à 80% (fig. 14-a, 

14-b) .  acétaldéhyde semble avoir un cornportemefit différent, puisqu' il diminue 
avec 1 'apparition du coefficient négatif. La butanone n' est pas représentée, 

car sa concentration est très faible. Signalons seulement que son comportement 

est identique à celui de l'acétone. 

A 80$, lcs quantités obtenues sont 2 à 3 fois plus importantes 
qu'à 20%. 

En fin de réaction, la remontée des dérivés carbonylés dans 

la zone du coefficient négatif n'apparaît plus. Les courbes donnent lieu à 

une décroissarice continue de 275' à 450°C. Ceci semble indiquer que les prQ- 

duits en question participent à la réaction dans cette zone. -y! 
' I  

e) Dosages des alcools : ------------------- 

Contrairement aux éthylèniques et aux dérivés carbonylés, les 

alcools ne proviennent pas directement des radicaux peroxydés. Cependant, ils 

en sont issus par 1 'intermédiaire des radicaux alcoyyle RO' ; aussi, nous les 

avons dosés. En fait, on détecte principalement du méthanol et très peu d'étha- 

nol (fig. 15). 

Leur comportement suit celui des dérivés carbonylés en 

décroissant de façon continue de 275" à 350°C, pour des analyses faites 
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au maximum d'émission lumineuse. Pour une concentration initiale de 2076, on 

enregistre une remontke soudaine en pénétrant dans la zone du coefficient 

négatif. 

A 8075, la remontée est beaucoup moins sensible, Notons qu'il 

se forme environ 3 fois plus d'alcools à 20% qu'à 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 L ) ,  les radicaux peroxyalcoyle RO ' seraient prépondérants p par 
1 2 

contre, pour les faibles pourcentages d'hydrocarbure, les radicaux peroxyacyle 

RCO ' prédomineraient (mécanisme L ) .  
3 2 

a) Formation des oléfines et du peroxyde d'hydrogène : ................................................. 

La formation des oléfines est depuis longtemps l'objet d'une 

sévère polemique. On trouve, en effet, dans la bibliographie deux hypothèses 

différentes. 

La première, proposée par SEMENOV, est l'isomérisation du 

radical RO qui conduit à 12 formation de radicaux HO ' et d'oléfines : 
2 2 

R02* > oléfine + HO 
2 

L'énergie d'activation de cette réaction serait de 22,5  cal/ 
mole selon KNOX (32) et de 33 Kcal/mole selon HEICKLEN (34). 

La seconde hypothèse, anciennement défendue par KNOX (24) et 

par EENSON (33) dans le cadre de la théorie oléfinique, est l'abstraction 

d'hydrogène sur le radical alcoyle Rm: 

R' + O2 ) Oléfine + HO ' 
2 

L' énergie d' activation calculée par voie théorique serait 

de 5 ~cal/mole selon KNOX ( 3 2 )  et de 4 Kcal/mole selon aENSON (33). 



Nos résultats expérimentaux montrent une augmentation très 

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 où le degré 

d' avancement de la réaction était caractérisé par la consommation en but'me, 

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 . 

Nous avons travaillé dans la partie linéaire de la courbe 

d'accumulation des oléfines. Ainsi, il est possible d'identifier le rapport 

des dérivés des concentrations, au rapport des concentrations elles-mêmes. 

On aboutit alorrl. à la relation : 

E loglO (oléfine) = A - 
T 2,303 

C 'est là 1 ' équation d'une droite représentant les variations 
1 I E 

de log(ol6fine) en fonction de - . Sa pente vaut Itg q = 2,303 . 
T 

Dans le cas de la formation d'éthylène, et avec une concentra- 

tion initiale en butane de 80$, les calculs aboutissent aux valeurs suivantes 

pour l'énergie d'activation apparente : 

de 350 à 400°C (zone du C.N.) E = 31 ~cal/rnole. 
aPP 

Une telle différence implique l'existence de deux mécariismes 

différents, localisés en fonction de leur énergie d'activation apparente, le 

mécanisme possédant la glus faible valeur prévalant à basse température, 

l'autre étant possible à plus haute température. 



Par ailleurs, DECHAUX, LANGRAND, iBRn4ANT et LUCQUIN (35) ont montré 

que la réaction d'isomèrisation 5 basse température était favorisée par l'a- 

baissemefit de la pression, t?t que de ce fait, elle avait probablement un carac- 

tère hét4r10gène assez marqué. Or, il est bien connu que les réactions hétero- 

gbnes ont une énergie d'activation pouvant être 2 à 3 fois plus faible que 

13s mêmes réactions en phasc homogène. 

Nous pensons dnnc que lsaccumulation d'oléfines est surtout due à 

la réaction d'isomèrisation de RO ' : 
2 

A basse température (270 à 350°C) le processus serait hétérogène 

(E = 11,6 ~cal/rnole) ; dans la zone du coefficient negatif de tempkrature, aPP. 
la réaction d'isomèrisation se ferait en phase homogène, ce qui va de pair 

avec une plus forte valeur de 1 'énergie d'activation apparente (E = 31  cal/ 
aPP. 

mole). 

Le fait de trouver 2 <?i 2,5 fois plus d'oléfines à 8O$ qu'à 2 ~ 2 ,  

semble indiquer que pour les nélanges riches en hydrocarbure (mécanisme 

le radical peroxyalcoyle RO ' a une concentration prépondérante vis à vis du 
2 

radical peroxyacyle RCO '. Ceci explique pourquoi le mécanisme de haute 
3 

température est si important à 80$ ; c'est l'affaire des oléfines qui, dans ce 

domaine, ont un rôle très conséquent. 

Examinons quelques possibilités de réarrangements : 

. butène 1 
CH -CH2-CH-CH 

3 I 3 3 21 L 3 2 
>CH -CH -CH=CH2 + HO2 ? CH -CH -CH-CH, - 

0-0' OOH 

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"' 
puis 



Cela justifie le fait que nous trouvions des oléfines possèdant 

2,3 ou 4 carbones. 

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

croissance du peroxyde d'hydrogène H O c'est un argument très satisfaisant 
2 2' 

en faveur de la formation simultanée d16.thylèniques et de radicaux HO ' 2 >  
quand on sait que le précurseur du peroxyde d'hydrogène n'est autre que ce 

même radical HO '. 
2 

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

former à partir de deux voies compétitives : 

A basse température, le peroxyde d'hydrogène se forme préféren- 

tiellement par le second processus, qui est une rupture quadratique d'énergie 
I 

d'activation voisine de zéro. 

, .. 
Dans la zone du coefficient négatif, c'est-à-dire à plus haute . ' y 

r' : 
température, on peut envisager surtout le premier mécanisme, dont l'énergie 

. . 
d'activation est d'environ 10 ~cal/mole. . , .  

b) Formation des oxydes de carbone : ---....--------------------------- 

. I 
 oxyde de carbone et l'anhydride carbonique résultant I 'r: 

1 1  

de la dicomposition de radicaux tels que : RCO , RcO*' et RCO*, dont l'origi-[i 
3 j l ' 

ne est liée à l'oxydation des dérivés carbonylss et en pmticulier des aldéhy-T, 

des, 
< .  : - ,  

- Origine de l'oxyde de carbone : 
Le radical RcO' réagit essentiellement selon les deux 

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

Oxydation : RCO' + O2 > RCO; 

Décomposition : RCO* > R'+CO 



7, 

La différence d'énergie d ' a c t i va t i on  (E 2 - E ~ )  e s t  d 'envi-  

ron 15 ~cal/rnole (36) .  Il semble donc possible que l a  r i a c t i on  1 s o i t  favor is& 

basse température, e t  l a  réact ion 2 5 haute température,par exemple dans 

l a  zone du coeff ic ient  négatif .  Cette dernière réact ion Joue un raie dans l a  

diminution de l a  v i t e s s e  au-delà de 350°C, car  e l l e  rédu i t  l a  quanti té  de 

radicaux RCO ' qui sont  d l ' o r i g i n e  de l a  ramification. De plus,  e l l e  permet 
3 

d'expliquer l 'augmentation de l 'oxyde de carbone à pa r t i r  de 350°C. Ce t te  

argumentation e s t  su r tou t  valable pour des mélanges r iches  en oxygène, ca r  l e s  

radicaux RCO ' sont dans ce cas major i ta i res  v i s  à v i s  des radicaux RO 
3 2 

~ ' a i l l e u r s ,  ceci concorde bien avec l e  f a i t  q u ' i l  s e  forme, dans l a  zone du 

coef f i c ien t  négatif ,  environ s i x  f o i s  plus de CO à 20% qu'à 8%. 

- Origine de l 'anhydride carboniqire : 

, < 8 

La première hypothèse envisageable e s t  l a  transformation : l  

d i r ec te  de CO en CO par oxydation. Pour des températures in fé r ieures  à 450°C, 
2 

NEUMAN (37) a montré que moins de 5% du CO venai t  du CO ; nous avons donc 
2 

considéré c e t t e  f i l i a t i o n  comme négligeable dans l e  domaine de t6mpérature 

étudié. 

On peut également penser a l 'hypothèse selon laquel le  l e  I 

CO se  formerait à p a r t i r  des radicaux RCO ' assez ins tab les ,  provenant c e  l a  
2 2 

décomposition des peracides. Cependant l 'absence de peracides dans l a  zone du 

coef f i c ien t  négatif  rend c e t t e  réact ion probablement négligeable. t - 

> '1 
. .A\: 

Il semble que l ' o n  puisse expliquer l a  fornation de CO ' ' 
2 dj 

à p a r t i r  du radical  RCO ' provenant lui-même de l 'oxydat ion de RcO*-  ' !d 
3 '  . d 

RCO' + o2 > RCO 3 ' > PO' + co2 
, i  
1 2  

Nous venons de vo i r  que l a  réac t ion  1 perdai t  de l'impor-. , . '  

tance quand l a  température augmentait ; ceci f a i t  augmenter l a  production de 

CO, diminuer ce l l e  de CO2, e t  J u s t i f i e  bien l e  f a i t  observé : l e  rapport  4 

CO/CO augmente quand l a  température c r o î t  . 
2 . '  1 

Cette  réac t ion  de décomposition de RCO ' en RO' + CO e s t  
3 2 

en compétition avec une réact ion de propagation conduisant au peracide : 



Décomposition : RcO~' > RO* + CO2 

Propagation : RCO ' + RH -1-) RCO H + R' 
3 3 

D'après MAC MILLAN et CALVERT (38), E2 = 17 ~cal/mole et 

E = 7 ~cal/mole. Il semble donc qu'à température élevée, la réaction 2 soit 
3 
favorisée, ce qui empêcherait la ramification. 

Les résultats analytiques montrent que dans la zone du 

coefficient négatif, il se forme environ 5 fois plus de CO à 2% qu'à 8@. 
2 

Ceci est compatible avec le fait que les radicaux RCO soient les radicaux 
3 

peroxydés les plus abondants pour les mélanges riches en oxygène. La faible 

importance du mécanisme de haute température à 20% est liée à cette accumula- 

tion de CO et CO qui sont en fait des produits inactifs vers 400-450°C. 
2 

c) Formation des dérivés carbonylés : ................................ 

A basse température, nous trouvons des aldéhydes et des 

cétones en quantités importantes, lesquelles diminuent Jusqu'à 350°C environ. 

~orsqu' on pénètre dans la zone du coef ficient négatif, ces produits s'accumu- 

lent brusquement. On peut déjà affirmer que le mécanisme de production à basse 

température es-t probablement différent de celui qui a lieu dans la zone du 

coefficient négatif ; dam ce dernier cas sera favoris6 le mécanisme à plus 

forte énergie d'activation. 

Par analogie avec ce qui a été observE dans le cas des 

éthylèniques, on peut envisager l'existence de réactions l-iétérogènes à basse 

température. Or, il est bien connu que la décornpositiori des peroxydes molécu- 

laires dome des alcools, des produits carbonylés et des oxydes de carbone. 

Par exemple dans le cas de 1 'hydroperoxyde d'bthyle C H OOH, KIRK et  KNOX(^^) 
2 5 

ont mesur6 l'énergie d'activation entre 250 et 3 8 0 " ~ ~  et ont trouvé E = 37,7 

~cal/mole. Ces mêmes auteurs donnent : 18 ~cal/mole pour une réaction hétéro- 

gène sur une surface de silice. On voit donc que l'énergie d'activation est 

au moins deux fois plus faible. Il semble que les réactions hétérogènes aient 

une grande importance à basse température.Notons que la faible pression à 

laquelle sont r6alisées les expériences ne peut que favoriser la diffusion B 

la paroi. Par contre, dans la zone du coefficient négatif de température, c'est 

le processus homogène, d'énergie d'activation supérieure, qui doit être prépon- 

dérant. 



Les isomérisations en question sont  du type proposé par 

SHTEFW e t  SEMENOV. Ce dernier  mode d ' isomérisat ion a é t é  généralisé e t  systé- 

matisé par FISH (40). Examinons--en quelques pos s ib i l i t é s  : 

CKJ-:H-CH 3 ' c5-C-cH3 1 11 3 
> CH -C-CH + OH' 

O-OH 

La butanone s 'ob t i en t  par un même processus, en par tan t  

d 'un radical  à 4 carbones. 

La formation d'acrolé'lne peut s 'expliquer de l a  même façon, 

à p a r t i r  d'un r ad i ca l  RO obtenu par oxydation du butène, par exemple : 
2 

La formation des aldéhydes s l in terpr^ete  par l a  décomposition 

des radicaux aleoxyle,  du type : CHJ-CH2-CH-CH 
1 3  

> CH -CH2-CHO + C '. 
3 5 

A l a  vue de l'ensemble des courbes d'nccumulation des 

aldéhydes, il semble que l 'acétaldéhyde a i t  un comportement assez d i f f é r en t  

de s e s  homologues. Cependant, ceci  d o i t  ê t r e  à rapprocher des performances de 

l a  colonne c'momatographiyue u t i l i s é e ,  qui  ne sépare pas l 'acétaldéhyde e t  

l 'oxyde clléthylSnc. On s a i t  en e f f e t  depuis l e s  travaux de BERRY, CULLIS, 

SAEED e t  TRIMM (41) e t  dc FISH (42) que l e s  hét6rocycles se  forment abondamnt  

dans l a  zone de flammes f roides .  Lors de nos expériences, par exemple à 8% 

( isobare 72 torrs) , ,  nous f rôlons  ce t t e  zone vers  335°C. Il se  peut donc que l a  

courbe t racée  expérimentalement s o i t  en f a i t  l a  résu l t an te  de deux évolutions 

d i f fé ren tes  ; l 'unc,correspondant à l 'oxyde d 'éthylène,  ayant un f o r t  maximum 

vers 33!j°C,et l ' a u t r e ,  symbolisant l 'acétaldéhyde, présentant une croissance 

dès l a  naissance du coef f i c ien t  négatif .  

d )  Formation des a lcools  : 

La source des a lcools  e s t  essentiel lement une abs t rac t ion  

d'hydrogène sur  un donneur AH par l e s  radicaux alcoxyle. 



Ceci est symbolisé par la réaction : 

RO' + AH ---+ ROH + A* 

 énergie d'activation est assez faible ; (3 ~cal/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 RO 

2 

De 280" à 350°C, on a davantage de mét'nanol à 8% qu a 

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 à une réaction du type : 

2 RO > 2 RO' + O2 
2 

' : A  

Cette reaction a 6t6 particulièrement 6tudiée par INGOZD(~~) 

qui a proposé le processus suivarit : 

Ceci explique la forte concentration de méthanol à 8M. 

Mais au-delà 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 a10 oxyle. aux décompositions et isomérisations de R02' et de RCO ' 
3 '  

ainsi : 

La décomposition de RCO ' a déjà été signalée ; elle se fait 
3 

RCO 
3 

: RO' + CO2 



C' est sans doute la filiation prépond~Srantc, car 1 ' isoméri- 
sation de RO ' n'est pas salective ; elle est en effet trbs diversifiée, les 

2 
radicaux libdrés pouvant être HO ' OH' ou RO'. Ainsi il semble donc normal 

2 
que, 1 ' isomérisation de RCO 1 'emportant, les quantités de méthanol formées 

3 
dans la zone du coefficient négatif soient plus faibles à 8@ qu'à 2@, 

Les conclusions que nous tirons à la suite de la discussion 

des résultats analytiques s'avèrent être les mêmes que celles déduites de 

l'étude morphologique ; dans la zone du coefficient ndgatif de température, ce 

sont les réactions d'isomérisation qui prédominent ; les radicaux concernés 

étant : R02' pour les fortes concentrations en butane, et RCO ' pour les 
3 

fortes concentrations en oxygène. 

3) Confrontation avec la théorie oléfinique : 

La confrontation de notre interprétation avec les théories exami- 

nées dans l'historique des travaux sur le coefficient négatif, permet de 

constater que nous avons repris, synthétisé et justifié ur; oertain nombre 

d'hypothèses émises par divers auteurs. Toutefois, il semble que la thgorie 

oléfinique soutenue par KNOX (21) soit incompatible avec riotre proposition. 

Aussi, il nous paraTt important d'examiner cette théorie sur le point précis 

du coefficient négatif de température. 

Ce phénomène, selon KNOX (45), serait do à l'instabilité de 

l'hydroperoxyde radicalaire quand la température croît : 

Oléfine + HO2 - - - 3 

La dissociation entrabe la formation d'oléfines et de radicaux HO ' ; ceci 
2 

reste compatible avec 1 ' accumulation simultanée d ' éthylèniques et de peroxyde 
d'hydrogène. Mais ce mécanisme est impuissant à expliquer la formation de 

dérivés carbonylés, et par conséquent de l'oxyde de carbone et de l'anhydride 

carbonique dans la zone du coefficient négatif. En effet le schéma oléfinique 

rejette tout idée d'isomérisation et fait appel uniquement à la chahe de 

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



Or, dans la zone du coefficient négatif, la ramification est supprimée ; et 

pourtant, il se forme des quantités importantes de ces produits, que nous 

expliquons de façon satisfaisante par l'isomérisation ou l:? décomposition des 

radicaux peroxydes et de RCO' , 

Cette lacune dans la théorie oléfinique rend cslle-ci très problé- 

matique ; Il semble donc qu'il faille la reconsidérer, ce que l'auteur lui- 

même par&t entreprendre (46) . 
Il convient de mentionner que cette théorie a &té émise en s'ap- 

puyant sur des données thermodÿnamiques, en particulier sur l'équilibre de 

BFsrSON (47). 

Si on admet l'équilibre de dissociation du radical peroxyle, il 

conviendrait d' y a jouter celui du radical peroxyacyle RCO,' , 
J 

RCO 3 
c- > RCO'+O~ 

ne serait-ce que parce que c'est l'équivalent du radical RO ' dans l'oxydation 
2 

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

négatif de température. 

~usqu'à prSsent, ce mode de décomposition n'a jzmais été avancé 

par qui que ce soit dans la littérature. Seule a été admise la décomposition 

en radicaux alcoryle et anhydride carbonique : 

RCO 
3 

> RO' + CO2 

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

isomérisation du type SHTERN, avec migration du groupemen-t alcoyle : 

4 
O 

R-C 
\ 
0-0' 



CONCLUS ION : 

L'essentiel de nos résultats expérimentaux, tant sur le plan 

morphologique que sur le plan analytique, trouve une explication satis- 

faisante dans l'idée de compétition entre les réactions d'hydroperoxyda- 

tion et d'isom4risation des radicaux peroxydés. 

Ceci renforce les propositions t5mises précédemment par ANTONIK 

et LUCQUIN (24,27), au sujet des mdcanismes gbnéraux d'oxydation des hy- 

drocarbures. 

Notre interprétation peut se résumer par le schéma suivant: où 

sont localisées, en fonction de la température ou de la concentration en 

oxygéne (nous avons vu que les deux &taient iibes), les diffdrentes &ta- 

pes de la charne primaire; celles-ci peuvent, soit aboutir à la ramifica- 

tion (domaine de basse température), soit se limiter ltisom6risation 

(zone du coefficient négatif). 

CARBONYLES 



Lorsque l a  température cro?t, l a  durée de v i e  du radical  peroxydé 

diminue ; dans l a  zone du coeff ic ient  négatif de température, il ne subsis te  

plus qu'une réaction en c h a h e  l i néa i r e ,  1 ' isomérisation empêchant l a ,  péroxy- 

dation. Ceci conduit à une accumulation importante de produits  t e l s  que : 

éthyléniques, aldéhydes, cétones, alcools e t  oxydes de carbone, que nous avons 

effectivement m i s  en évidence. 

Pour l e s  f o r t e s  concentrations en oxygène, l e  radical  peroxyacyle 

RCO e s t  (avec son précurseur RCO" ) l e  rad ica l  peroxydé majoritaire. Par 
3 

contre, pour l e s  f o r t e s  concentrations en butane, l e s  radicaux peroxyalcoyle 

R02' sont prépondérants. Ceci se trouve, d ' a i l l e u r s ,  confirmé par l e s  quant i tés  

de produits obtenus en fonction de l a  concentration. 
-7 

-Avec un mélange réactionnel pauvre en butane, l e  mécanisme L 
2 

r l  

U 

é tan t  favorisé,  l e  coeff ic ient  négatif dsmarre à température plus élevée ; 

ceci  e s t  dQ au f a i t  que l e s  radicaux RCO,' , qui  prédominent, sont  t r è s  abstrae 
/ 

t eurs  d'hydrogène e t  permettent l a  ramification à tempirature assez élevée. 
h' 

Par a i l l eu r s ,  ce r ta ins  produits  comme l e s  dér ivés  carbonylés, qui s e r a i en t  des,; 
-J1 

produits  f i n a l s  si l'oxygène e t a i t  en quant i té  insuff isante ,  deviennent proba- , 
blement réact i fs .  Ceci explique aussi  l a  grande importance du coef f ic ien t  

1 

1 31. 

#. 1 
négat i f ,  car l e s  produits  d ' isomérisation de RCO ( e t  de son précurseur RCO*) ': 

3 
semblent i ne r t e s  v i s  à v i s  du mécanisme de haute température ( t an t  que l a  

température n ' e s t  pas t rop  élevée). 

h 
-Avec un mélange r iche en butane, l e  mécanisme de basse température2 * 

IL ) s ' a r r ê t e  t r è s  t a t  en température, car R O '  e s t  moins abstracteur d'hydro- -#d 1 2 
gène que RCO ' Les produits  d ' isomérisation de ~ 0 ~ '  deviennent a c t i f s  à haute,$ 

3 .j 
température, e t  l e  m4canisme correspondant se trouvant a i n s i  renforcé, l ' impor- 

tancedu coeff ic ient  négatif  devient relativement fa ible .  Ce raisonnement e s t  

sur tout  valable pour l e s  températures l e s  p lus  basses du mécanisme de haute 

température. 

- Lorsque l e s  concentrations en oxygène e t  en butane sont voisines,  

l 'é tendue du coeff ic ient  négatif  e s t  maximalescar aucun des deux mécanismes 

de basse e t  de haute température n ' e s t  t r è s  important. Il s ' ensu i t  q u ' i l s  ne 

s ' é t a l e n t  pas l o i n  en température, ce qui minimise l e  recouvrement. 



I N F L U E N C E  D U  P E R O X Y D E  D ' A Z O T E  

S U R  L E S  L O B E S  D E S  L I M I T E S  D ' E X P L O S I O N  

D E  S E C O N D  S T A D E  



A l a  su i t e  d ' e s sa i s  préliminaires, il nous e s t  apparu q u ' i l  f a l l a i t  

a jouter  des quanti tés de peroxyde d 'azote  de l ' o rd r e  de 4 à 573 pour avoir l e s  

e f f e t s  l e s  plus intéressants.  Aussi, nous avons é tudié  en pa r t i cu l i e r  l e  

mélange consti tué de : 50$ de butane, 45% d'oxygène e t  5% de NO2. 

T - RESULTATS MORPHOLOGIQUES : 

Le diagramme obtenu e s t  représenté sur  l a  f igure  16. En vue de 

f a i r e  r e s s o r t i r  l e s  modifications e s sen t i e l l e s  dues à l a  présence du peroxyde 

d 'azote,  nous y avons ad jo in t  ce lui  correspondant au mélange pur : butane 

50%-oxygène 50%. L' examen comparatif de ces deux diagrammes permet d ' aboutir  

aux conclusions suivantes : 

- La l im i t e  d'inflammation normale (EN) s e  trouve abaissée d'envi- 

ron 50 t o r r s ,  mais r e s t e  tou te fo i s  sensiblement pa r a l l è l e  à l a  l imi te  t racée  

sans NO 
2' 

- La l im i t e  d'explosion en deux stades (FR2) e s t  fortement per- 

turbée ; l ' inf luence du peroxyde d 'azote se manifeste par un creusement t r è s  

important du lobe L (environ 165 t o r r s ) .  Le lobe L2 e s t  lu i -auss i  aba i s s6J - -  
1 -$ 2- 

mais de façon moins accentuée (60 t o r r s ) .  Ces r é s u l t a t s  sont en accord avec 
1 

l e s  travaux de KANE e t  TOWNEND (48,49), a i n s i  que ceux des auteurs ayant i .>.q 
étudié  l ' in f luence  du peroxyde d 'azote  sur  l a  combustion des produits oxygé--#, 

ncs (50 à 53). 

- Par contre, l a  l im i t e  de flammes f ro ides  (FF) e s t  légèrement 

relevée en pression : 20 t o r r s  à 300°C e t  un peu plus (70 t o r r s )  dans l a  

zone du coeff ic ient  négatif  de température. Ainsi l e  domaine de flammes f ro i -  

des se trouve rédui t ,  à l a  f o i s  par l 'abaissement de l a  l im i t e  d'explosion 

en deux stades,  e t  par  l e  relèvement de l a  l imi te  d'explosions froides. 

Les flammes f roides  sont donc inhibées.  a ailleurs il n'en subsis te  plus que 

3 au l i e u  de 4. Ce f a i t  concorde avec l e s  travaux des auteurs c i t é s  précé- 

demment (48 à 53). 

En résumé, l e  peroxyde d 'azote  a un léger  e f f e t  inhibi teur  sur  l a  

l im i t e  de flammes f roides ,  e t  un e f f e t  promoteur assez f o r t  su r  l a  l imi te  . 

d'explosion en deux stades. 



f iq .  16 Diagrammes isochores. 

avec 5;# de Nq 

sans NC$ 



YENIKOLOPYAN e t  KONORFVn (54), au terme d'une étude de 1 ' influence 

du peroxyde d 'azote  su r  l 'oxydation du méthane, ont émis l 'hypothèse que l e  

raie e s sen t i e l  de NO é t a i t  de former du nitrornethane CH NO En vue de 
2 3 2' 

v e r i f i e r  c e t t e  asse r t ion ,  nous avons é tudié  l e  mélange réactionnel  butane- 

oxygène-nitrométhane. Le nitrornéthane a é t é  choisi  pour deux ra isons  bien 

précises : d'une par t ,  c ' e s t  l e  ni tro-alcane qui ,  selon l e s  dosages, e s t  

major i ta i re  ; d ' au t r e  par t ,  c ' e s t  ce lu i  qui  a l a  tension de vapeur l a  p lus  

élevée (40 t o r r s  à 25°C) , ce qui f a c i l i t e  l a  r é a l i s a t i on  des mélanges. La 

quant i té  de C 3 N O  in t rodu i te  e s t  de 5$, valeur qui  correspond, grossomodo, 
2 

à l a  quan t i t é  maximale de ni t roalcanes  détectés  à basse température, dans l a  

zone de réact ion lente .  

Le diagramme a i n s i  obtenu, e s t  représenté sur  l a  f igure  17 ; en 

l e  comparant avec celui  sans add i t i f ,  on constate que l e s  r é s u l t a t s  sont  

d i f f é r en t s  de ceux observés avec 5% de NO Dans un souci de c l a r t é ,  nous 
2' 

avons groupé su r  une même f igure  ( f ig .  18 )  l e s  t r o i s  l im i t e s  d 'explosion 

normale, t r acées  dans l e s  t r o i s  cas suivants  : sans add i t i f  (courbe a ) ,  avec 

58 de NO2 (courbe b) , avec 5% de C NO2 (courbe c)  . 5J 
- Au delà  de 400°c, l a  l i m i t e  de F'N n ' e s t  pratiquement pas 

modifiée par l ' a d d i t i o n  de nitrornéthane ( f ig .  17) ; 

- Par contre, c e t  add i t i f  creuse sensiblement l e  lobe L (environ 
2 

20 t o r r s )  e t  de façon plus  accentuée l e  lobe L1 (envir-on 50 t o r r s ) .  Il e s t  

à noter  que l e  creusement du lobe L1 e s t  nettement moins prononcé qu'avec l e  

peroxyde d'azote. 

- Le nombre de flammes f ro ide s  e s t  ramené & 3, comme dans l 'oxyda- 

t i o n  du butane en présence de NO La posi t ion de l a  première l imi te  n ' e s t  
2 

pas changée à basse température, mais dans l a  zone du coef f i c ien t  négat i f  

de température, e l l e  sub i t  un f a ib l e  relèvement, e n t r a h a n t  un l éger  r é t r é -  

cissement du domaine a l l a n t  de pa i r  avec l e  creusement du lobe L 
1 ' 

Nous avons également t r a cé  l e  diagramme correspondant au mélange 

butane-oxygène auquel nous avons a jouté  à l a  f o i s  du peroxyde d 'azote e t  du 

nitrornéthane dans l e s  proportions suivantes : butane 50$, oxygène 45%, 
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En comparant l a  posi t ion de l a  l im i t e  de flamme normale de se- 

cond s tade  avec c e l l e s  r e l a t i ve s  à l ' adjonct ion d'un seul  a d d i t i f  (NO ou 
2 

c ~ N O ~ ) ,  oil s ' ape r ço i t  que l a  l i m i t e  occupe une posi t ion intermédiaire ent re  

l e s  deux ( f i g .  18, courbe d ) ,  r e s t an t  sensiblement pa r a l l è l e  à c e l l e  obtenue 

avec 5% de NO sauf à basse température ou l e  lohe L e s t  presque auss i  
2' 1 

creusé. 

Une constatat ion commune aux deux a d d i t i f s  s 'impose : 1 ' e f f e t  

promoteur de NO e t  de C NO sur  l es  lobes e s t  d 'autant  p lus  marqué que l a  
2 Kj 2 

température e s t  basse ; ce t t e  promotion présente un ce r t a i n  nombre d ' analogies 

morphologiques avec ce l l e  observée par LUCQUIN (55), dans l 'oxydation du 

pentane en présence d'acétaldéhyde. Toutefois on trouve quand même une zone 

de température, de 380°c à 440°C, où l e  nitrométhane relève un peu l a  l im i t e  

d'inflammation normale. Au delà,  un nouvel e f f e t  promoteur prend naissance. 
;i 

En comparant l e s  diagrammes représentant  l ' i n f l uence  de NO e t  
2 

de CH NO il semble quand même assez hasardeux d 'aff irmer que 1 ' e f f e t  de 
, 

3 2' 
NO s e  r édu i t  exclusivement à ce lu i  du nitrométhane. Les n i t r i t e s ,  par exemplq 

2 
se ra ien t  peut-être susceptibles de jouer un raie cr i t ique.  Dans c e t t e  optique, 

li 

nous avons t r a cé  ( f ig .  19) l e  diagramme r e l a t i f  à l 'oxydation du butane en * 

présence de n i t r i t e  de butyle BuO-NO, l e s  proportions é t a n t  l e s  suivantes : . 
C4H10 : 5% , O* : 4% , BuO-NO : 1%. 7 

, . 

La posi t ion de l a  l im i t e  de première flamme f ro ide ,  e t  de c e l l e  + 
L -I 

de flamme normale (haute température) n ' e s t  pas modifiée par l a  présence Fi 
du n i t r i t e .  Par contre, l a  l im i t e  d'explosion en deux s tades  e s t  nettement '1 

2 - 
abaissée ; sur  ce l l e -c i ,  out re  l e  lobe L t r è s  creusé, semble apparaî t re  

1 .; 
un lobe supplémentaire.  influence du n i t r i t e  e s t  d 'autant  plus importante, 4 
que celui -c i  n ' ex i s t e  dans l e  milieu 4tudié qu'à l ' é t a t  de t r a ce s  (1%). 

L 

1 

i 

Afin d 'avoir  davantage de ce r t i tude  dans l ' exp l i c a t i on  de l a  1 1  

, . 
promotion, il nous para f t  maintenant nécessaire de suivre l e  comportement des 

n i t roalcanes  dans l e s  flammes. 



II - RESULTATS ANALYTIQUES : 

Nous présentons l e s  r é s u l t a t s  de dosages r e l a t i f s  à deux mélanges 

réactionnels d i f f é r e n t s  : ce lu i  avec 5% de NO e t  ce lu i  avec 5% de CH NO 
2 3 2' 

Ces analyses ont  é t é  effectuées, d'abord dans une flamme normale de second 

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

Des dosages analogues ont é t é  en t r ep r i s  ensuite dans des flammes 

froides.  

1) Dosages dans une flamme normale de second s tade  (FN2) : 

En u t i l i s a n t  l e  mélange réactionnel  : butane 5%, oxygène 45$, 

peroxyde d 'azote  5$, nous avons suivi ,  en fonction du temps, 1 ' évolution des 

n i t roalcanes  major i t a i res  (CH NO e t  C H NO ) à proximité de l a  l im i t e  de 
3 2 2 5  2 

flammesfroideset au niveau du lobe L (29a0c, 200 t o r r s ) ,  Les r é s u l t a t s  sont  
1 

rassemblés sur  l a  f igure 20. Dès l e  début de l a  réaction,  se manifeste une 

accumulation rapide de dcr ivés  n i t r é s ,  qui  devient maximale jus te  avant l a  

flamme. A l ' appa r i t i on  ae ce l l e -c i ,  on a s s i s t e  2 une chute b ru ta le  de C NO 5 2 
e t  de C H NO ; l e s  concentrations de ces  produits  sont minimales au sommet 

2 5  2 
de l a  flamme. Ensuite,  l e s  dérivés n i t r é s  présentent une remontée, puis  s e  

s t ab i l i s en t .  La quanti  té  de n i  tromdthane formé e s t  constarrment supérieure à 
' .-Q 

c e l l e  du nitroéthane.  

Il e s t  possible de mettre ces  r é s u l t a t s  en pa r a l l è l e  avec ceux 

~'AsHMORE e t  PRESTON (56 ) ,  qui  ont également observ6 une chute de nitrométhane 

dans l e s  flammes normales du méthane, mais à des températures beaucoup plu9 ,';?a 
élevées que l o r s  de nos expériences (environ 500 '~ ) .  

Nous avons en t r ep r i s  l e s  mêmes dosages en in t roduisant  5% de 

CH NO à l a  place de 5% de NO Comme dans l ' é t ude  précédente, nous nous 
3 2 2- 

sommes placés au niveau du lobe L1 (270 t o r r s  e t  285OC). Le r é s u l t a t  e s t ,  - 
< 

semble-t-il ,  t r è s  vois in  ; en e f f e t  l a  ooncentration de CH NO r e s t e  praticfüe- 
3 2 

ment constante jusqu'à l ' appa r i t i on  de l a  flamme ( f ig .  21-a). Dès que ce l l e -c i  

s e  manifeste, on observe m e  chute n e t t e  ; au sommet de l a  flamme correspond 

a l o r s  l e  minimum de l a  concentration ; ensuite,  après une remontée sensible,  

s ' é t a b l i t  une concentration s ta t ionnaire .  
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Des expériences analogues ont  dtE r 4 a l i s é e s  par YENIKOLOPYAN 

e t  KONORETA (54) dans l e  cas  du méthzne à 475°C. Ces auteurs  s igna len t ,  

eux-aussi, une chute de nitrométhane dans l n  flamme normale. 

Mais nous ne rious sommes pas l i m i t é s  au comportement du 

nitrométhane. Nous avons en e f f e t  cherché 5 mettre en évidence 1â formation 

d 'éventuels  n i t roa lcanes  p lus  lourds. Ce t r a v a i l  s ' e s t  avéré p o s i t i f  ; l e s  

r é s u l t a t s  obtenus sont  schématisds s u r  l e s  f i g u r e s  21-3 e t  21-b, où e s t ,  

rep&sent6e , en fonct ion du temps, l ' é v o l u t i o n  des:produit,s s u i v a n t s  : n i t r o -  

éthanc,nitro-=! propane e t  n i t ro-2  butane . Avant l a  flarrime, ccs cornposi$s 

ne se  forment qu 'en  t r è s  f a i b l e s  quan t i t é s ,  ce qui e s t  loglque, puisque l e  

nitrométhane ne s e  consomme pratiquement pas. Au moment dc :L'inflammation, 

l e u r  concentrat ion continue de c r o î t r e  ; c e t t e  accumulatioiz de n i t roa lcanes  

lourds s e  prolonge encore pendant 1 à 2 secondes après  l a  flamme, puis  chute 

soudainernerit. Ce décalage, court  mais néanmoins ne t ,  a 4t:; observé pour t o u s  

l e s  d6r ives  n i t r ads  p lus  lourds  que l e  nitrométhane. 

2 )  Dosages dans une flamme normalc (F'N) : 

Les dcsages dans l e s  flammes normales ont  é t é  r L a l i s d s  à 445°C e t  

190 t o r r s ,  avec un mélange r tac t ionr ie l  composé de : 50% dc C4H10, 4551. de O, 
L 

Ceux-ci on t  perlais de mettre  en évidence une c e r t a i n e  analogie 

avec l e s  analyses  f a i t e s  dans l e s  f l am~r i~s  n ~ r m a l e s  de second s tade ,  avec 

t o u t e f o i s  quelques p e t i t e s  modif icat ions.  c ' e s t  a i n s i  qu 'out re  l e  nitrometria- 

ne i n t r o d u i t  i n i t i a l emen t ,  on ne re t rouve  que l e  nl trodthane comme seu l  

n i t roa lcane  dosable, l e s  ni t ro-propanes e t  ni t ro-butanes n 'appara issant  q u ' 2  

l ' é t a t  de t races .  

Les courbes d'accumulation de CH NO e t  de C Ei NO sont  rnssern- 
3 2 2 5  2 

blées  s u r  l a  f i g u r c  22. ~ u s q u ' à  l a  flamme, l e u r  évolut ion e s t  ident ique  à 

c e l l e  observée dans l e s  explosions en deux s tades ,  & savoi r  que l a  q u a n t i t e  

de CH NO v a r i e  peu. Dès l ' a p p a r i t i o n  de l a  flamme, l e  nitrométhane s u b i t  
3 2 

une chute s u i v i e  d'une l<gère  remontée. 
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Evolution des ni t roalcanes  
dans une f 1 amme nos male(^^) 
avec une concent ra t ion  ini- 
t i a l e  de  5% de CH3bi02 . 

Evoliition des n i t roa lcanes  
* d a n s  une flamme f r o i d e ,  a- 
vec 20% de butane. 

Evolution des nitroalcanes 
d a n s  une flamme f r o i d e ,  a- 
vec 8137' de  butane.  



Quant au nitroéthane,  aprEs s ' ê t r e  accumulé dès l e  début de l a  

réaction,  il chute avec un léger  décalage par rapport au nitrométhane. Il 

convient de préciser  que ce décalage e s t  beaucoup plus d i f f i c i l e  à mettre en 

évidence qu'à basse température, car  l e  phénomène e s t  plus rapide : l a  pério- 

de d ' induction de l a  flamme e s t  de 12 secondes, a l o r s  q u ' e l l e  é t a i t  de plus 

d'une minute pour l 'explosion de second stade. 

Après l a  flamme, on retrouve l a  remontée de C Ii NO lequel  
2 5 2' 

tend ensui te  vers  une concentration stat ionnaire.  

3 )  Dosages dans l e s  flammes froides (FF) : 

Nous rendons compte i c i ,  de r6 su l t a t s  de dosages concernant deux 

mélanges réactionnels de composition assez différente.  Le premier, r iche en 

hydrocarbure, comprend o 80% de butane, 18s d'oxygène e t  2s de peroxyde d'azo- 

te.  Le second au contraire,  r iche en oxygène, e s t  composL de : 20$ de butane 

75% d1oxyg2ne e t  5$ de NO Nous avons choisi  ces deux concentrations (20 
2 

e t  8@ en butane), car e l l e s  semblent correspondre chacune à un mécanisme 

bien pa r t i cu l i e r  (26,27). 

\ 

Les conditions paramétriques de notre étude sont  respectivement : 

170 t o r r s ,  329°C pour l e  mglange 8@ e t  125 t o r r s  325°C à 20%. Notons que 
t 

dans l e s  deux cas, l a  flamme froide  e s t  suivie  d'une &action len te ,  e t  que 
' 

l e  peroxyde d 'azote  a un e f f e t  inh ib i teur  sur l a  l im i t e  de flammesfroides; 
L 

ce t t e  dernière se  trouve relevée d'environ 40 to r r s .  -, . -c 
.41 
4 

Les courbes d'accumulation des dérivés n i t r é s  sont présentées -9' 
I .. 

sur  l e s  figures 2 5  e t  2% . On pouvait s e  poser l a  question d'une éventuelle '0 
chute de ces compos6s dans l a  flamme froide.   examen des  courbes f a i t  tou t  :j 
de s u i t e  r e s s o r t i r  que l e s  dérivés n i t r é s  RN0 ne se consomment pas dans l a  2 

2 ; 
flamme, mais qu'au contraire i ls  s'accumulent au cours de cel le-c i  , puis 

+ : 
se comportent en produits f ina l s .  Cette conclusion expérimentale s 'avère 

vra ie  auss i  bien à 20% qu'h 80s. Notons qu'à 20$, l a  flamme froide  e s t  t r è s  

f a ib l e  (on ne décèle aucune accéléra t ion de consommation e t  de formation de '1 

produits  l o r s  de son appari t ion).  Les conditions paramétriques ne sont peut- 

ê t r e  pas idéales.  Nais il é t a i t  d i f f i c i l e  de procéder autrement, car  i l  
1 

f a l l a i t  se placer  dans une zone où l e  mécanisme L e s t  important. 
2 



III - DISCUSSION : 

DI effet du peroxyde d 'azote su r  l e s  mécanismes d'inflammation 

ne semble donc pas da exclusivement à l a  formation de C5N02. Notons tou t  de 
. 8 

même que l n  différence de posit ion en t re  l e s  deux l im i t e s  de flamme normale - 

de second stade obtenues,dlune par t  avec NO , e t  d 'autre  par t  avec CHjNO 
2 2' 

ne consti tue pas une preuve suff isante  pour j u s t i f i e r  une t e l l e  affirmation, 

En e f f e t ,  l e  mélange synthétique que nous avons r é a l i s é  : C,+H10 + O + C NOg 
2 IL, 

ne correspond pas à celui  qui  exis te  réellement dans l e  réacteur, lorsqu'on 

i n t rodu i t  in i t ia lement  du peroxyde d 'azote ; car  il se forme non seulement 

du nitrométhane, mais auss i  tous l e s  n i t roalcanes  jusqufen C4 , avec tous . ,Ni 
;:.: 

l e s  isamères possibles. O r  il se trouve que ceux-ci sont plus facilement 
.? 

pyrolysables que CH NO comme l e  soulignent l e s  travaux de COTTRELL, GRAHAM , ,< 
3 2' 

e t  REID (57i58), a i n s i  que ceux de FREJACQUES (59). De ce f a i t ,  si  on admct 
. , ',I 

que l a  pyrolyse joue un pale dans l a  promotion, 1 ' e f f e t  observé se  trouve , , 

a l o r s  minimisé . 8 i 

Par a i l l eurs ,  lorsque nous comparons l e s  r é s u l t a t s  avec apport 

i n i t i a l  de NO d'une par t ,  e t  de CH NO d 'autre  par t ,  1' é t a t  du milieu 
2 3 2 

réactionnel n ' e s t  certainement pas l e  même à l ' appa r i t i on  de l a  flamme norma- %z 
' t l e .  En e f f e t  l e  nitrométhane se comporte avant ce l l e -c i  comme un corps i n e r t e  
< 

ce qui n ' e s t  pas l e  cas du peroxyde d 'azote,  lequel  e s t  d6j5 t r è s  r éac t i f  
, 

dès son introduction dans l e  réacteur. La solut ion idéale s e r a i t  peut-être 7 
$ 

d ' i n j e c t e r  au cours de l a  réaction, dans l e  mélange butane-oxygène, un 1j . 7 .*4 
ensemble de dérivés nitrés,correspondant exactement à ce lu i  qui se  forme . 

, ,.y 
* - ' # A  

dans l 'oxydation en présence de NO 
2' / 

Lors de 1' étude de l a  réact ion l e n t e  (1) , l e  rendement en dérivé&,':,l 

n i t r é s ,  par rapport  au peroxyde d 'azote in t rodui t  ini t ialement,  a é t é  

calculé e t  trouvé égal à 70%. De ce f a i t ,  30$ des atomes d 'azote i n i t i aux  . . . i$ 

ii! se retrouvent sous une au t re  forme que ce l l e  des  dérivés n i t r é s .  On peut donc i 
. . 

postuler  l ' ex i s tence  d ' au t res  produits azot<:s, t e l s  que l e s  n i t r i t e s  ou l e s  4 
n i t r a t e s  qui sont bien connus pour l e u r  grande f a c i l i t é  de décomposition 

' 1 
3 ,  - 1 

explosive, ce qui  pourra i t  e n t r a b e r  une promotion. 
,$; 

4 
On peut également émettre l 'hypothèse d'une réact ion donnant des 

atomes d'oxygène du type : 



co oxyde n i t r i que  NO au ra i t  comme or igine  l a  décomposition des 

n i t r i t e s  e t  l a  d i s soc ia t ion  de NO lui-même à température supérieure à 140°C. 
2 

Il semble que, malgré tout ,  l ' o n  puisse en première approxima- 

t ion  a t t r i bue r  l a  promotion à 1 'influence des nitroalcanes. Aussi, c '  e s t  

sur tout  à l'examen de c e t t e  inf1uence:que nous a l lons  nous a t tacher  dans l a  

su i te  de notre étude. A ce stade de l a  discussion, l a  question suivante s e  

pose : l a  chute de dér ivés  n i t r é s  dans l e s  flammes normales e s t - e l l e  l a  cause 

de l ' e f f e t  promoteur, ou au contraire,  l a  conséquence de l ' appar i t ion  de 

ces flammes ?  examen du diagramme : butane 50$, oxygène 45f4, nitrométhane 

5% nous permet de r e j e t e r  l a  seconde hypothèse, é tan t  donné l e  raie promo- 

teur  des  nitroalcanes sur  l e s  explosions normales de second stade. De ce 

f a i t , l a  première so lu t ion  semble l a  plus plausible.  

1) Comportement des nitroalcanes : 

Nous pensons que plusieurs phénomènes peuvent contribuer au 

rôle  promoteur des nitroalcanes.  Ce sont : 

- l e  r ô l e  de donneur d'hydrogène 

- l a  pyrolyse pure 

- l a  pyrolyse indui te  

- l 'oxydation 

Nous a l l ons  é tud ie r  successivement ces d i f f é r en t s  phénomènes. 

a )  Caractère donneur d'hydrogène des nitroalcanes : .............................................. 

Dans l 'exposé des r é s u l t a t s  morphologiques, nous avons 

mentionné une ce r ta ine  analogie exis tant  en t re  l e  nitrométhane e t  l ' a c é t a l -  

déhyde, en t an t  qu 'add i t i f  dans l 'oxydation des hydrocarbures. Il e s t  possi- 

ble que ce t t e  analogie s o i t  l a  conséquence d'une simili tude de comportement 

chimique. O r  en 1968, ANTONIK e t  LUCQUIN (26,27) ont  proposé une explication 

des mécani smes d 'oxydation des composés hydrocarbonés. Selon l eu r  théor ie ,  

chaque lobe s e r a i t  ca rac té r i sé  par un mécanisme par t i cu l ie r .  Le lobe L1 

s e r a i t  dfi à une hydroperoxydation primaire catalysée par des donneurs d'hydro 

gène.  origine de ces donneurs semble ê t r e  l ' i somérisa t ion des radicaux 
b 

peroxyle RO~' : 



aldéhydes 
R02 oléfines 

Loxydes cycliques 

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

Le lobe L serait plutôt une hydroperoxydation secondaire, liée 
2 

à une oxydation directe des donneurs d'hydrogène : 

AH + O > A' + HO,* 
2 

puis A* + O2 i. A02* +RH > A02H + A* 

Examinons d'abord la mobilité des hydrogènes des nitroalcanes. 

Les deux liaisons liant l'atome d'azote aux deux atomes d'oxygène sont 

électroniquement identiques. Ceci est symbolisé par la formule suivante : 

-CH -CH -NCO . Ainsi, la délocalisation des électrons dans tout le c% 2 2 -0 
groupement NO rend assez mobiles les hydrogènes portEs par le carbone 

2' 
voisin de l'azote. 11 est d'ailleurs possible de faire le rapprochement 

avec la mobilité des hydrogènes situés en O< d'une liaison C=O, Cette 

propriété, qu'est la mobilit6 des hydrogènes en 4 d'une liaison N=O, 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 à 30% qu'à 80% en butane. Dans ce cas, 

le rôle de donneur d'hydrogène semble négligeable. Cette propriété ne doit 
h etre importante, que si la température du système est assez élevée, 

Cette affirmation semble justifiée par les dosages que nous avons 

entrepris dans les flammes froides, aussi bien pour les fortes que pour les 

faibles concentrations en hydrocarbure . A l'origine, nous pensions pouvoir 
mettre en 6vidence une chute de nitroalcanes lors de l'apparition des 

flammes froides. Dans les deux cas, le peroxyde d'azote a un effet inhibiteur 



sur la limite de flammes froides, et aucune chute n'est décelée, les 

nitroalcanes semblant se comporter en produits finals. 

Aussi, nous pensons que le caractère de donneur d'hydro- 

gène des nitroalcanes n'est important,que lorsque lfé16vation de température 

due à 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 où les 

flammes froides sont seules. Pour confirmer cette idée, il serait intéressant 

de procéder à une série de dosages couplés avec la mesure de l'effet 

thermique, sur un isotherme au niveau du lobe L précisément là où la limi- 
1 ' 

te d'explosion sépare le domaine de la première flamme froide seule,de la 

zone d'inflammation en deux stades, et où il existe de plus une apparente 

continuité morphologique entre les deux catégories de phénomènes. 

b) Pyrolyse des nitroalcanes : .......................... 

Nous venons de voir que l'effet donneur d'hydrogène 

convenait assez mal à expliquer la promotion par les nitroalcanes. Par contrk 

il est probable que la pyrolyse joue un r8le important, Afin de connaetre 

les caractéristiques de cette réaction, nous avons compulsé la littérature. 

Voici quelques données cinétiques relatives au nitrométhane : 

La réaction est d'ordre 1 ; l'énergie d'activation a 

été mesurée par de nombreux auteurs : c ' est ainsi que COTTRELL (57) propose 
~ 3 ~ 6  Kcal/mole ; HILLENBRAND et KILPATRICK (60) : 50 ~cal/mole ; TAYLOR 

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

facteur préexponentiel a également été mesuré; il est de 10 14,6 sec-l 

selon COTTRELL (57) et de 2,7.1013 sec-' selon HILLENBRAND (60). Dans le 
14 -1 calcul qui va suivre, nous choisirons la valeur : 10 sec . 

La constante de vitesse peut alors s'écrire : 



Appliquons 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 à une élévation de température 

critique, elle peut provoquer la pyrolyse des nitroalcanes. Supposons une 

élévation de température égale à 200°C ; on trouve alors à 500°C un temps 

de demi-réaction égal à 0,4 seconde. Comme les explosions observées durent 

environ une seconde, il est donc cinétiquement possible,que la pyrolyse soit 

en relatioii avec les chutes de nitroaLcanes dans les flammes. 

Examinons maintenant le m6canisme de la pyrolyse. Ce 

problème a fait 1 'objet de nombreuses 6tudes. Les hypothèses qui en découlent 

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

- Les travaux les plus anciens sont ceux de TAYLOR 
et VESSELOVSKI (61) en 1935, sur la pyrolyse du nitrométhane. L' étape initiale 

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

.. 
C NO2 Hs > C N O +  O 

'ni trosométhane 

Puis le nitrosom6thane se réarrangerait en formaldoxime, 

pour conduire finalement à la formation ~'HCN et d ' ~  O : 2 

CH NO 
3 

> CH -N-OH 
2- 

> HCN + H20 
formaldoxime 

Ce mode de décomposition a également été proposé par 

HINSHELWOOD (62), puis par W et DOUi'4ANI (63). Il convient cependant de 
préciser que l'acide cyanhydrique ne se rencontre en quantités importantes 

qu'à haute pression (64,65). Ceci est une des raisons pour lesquelles 

cette proposition n'a en définitive pas été suivie. 

- Un autre groupe de mécanismes est celui où l'étape 
initiale se résume à un réarrangement intramoléculaire : 

OH H, 
C NO2 4 CH*=N* O Hs " + ,  C=O -1- NOH 

H 

Ce réarrangement envisagé par HILLENBRAND et KILPATRICK 

(60) est très voisin de celui, autrefois proposé par HIRSCHLAFF et NORRISH 

(66) en 1936 lors de la photolyse du nitrométhane. Ces auteurs voulaient 



rendre compte ainsi de la formation de formol. Parmi les autres partisans 

de cette hypothèse, citons DAmY (67) qui a mis en évidence le spectre de NOH 
et cI-IRISTIE, GILBERT et VOISEY (68) . 

- On trouve dans la littérature un troisième type de 

rnécanisme,basé sur un réarrangement intramoléculaire particulier, à savoir 

une isomérisation en nitrite : 

C'est 1 'hypothèse de BROWN et PIMENTEL (69) qui date 

de 1958 et qui a été ensuite étudi6e (70), puis reprise (71) par BORISOV 
ZASLONKO et KOGARKO. Ces auteurs russes, à la suite d'une 6tude par ondes 

de choc ~1100~-1200~~), ont complété ainsi le mécanisme : 

CH NO 
3 2 

CH ON0 
3 

CH ON0 
3 

> CH O' + NO 
3 

CH O' + CH ON0 
3 3 

> CH OCH + NO2 
3 3 

NO i CH20 + NOH 

N02 > CH O + N02H 
2 

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 l'existence d'une émission lumineuse 

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

ni troal cane s - > nitrite, Cependant,il ne faut pas oublier que ces deux 
résultats proviennent de domaines paramétriques différents. ~'ailleurs, tout 

récemment HIRAOKA et HAWWICK (74) ont, semble-t-il, mis en évidence une 
émission qui serait due à la molécule excitée de NO lors de la pyrolyse. 

2 

- Un quatrième groupe d'auteurs propose divers mécanismes 
ayant tous en commun l'étape initiale : il s'agit de la coupure C-N, proposée 

par CO!lTREU, GRAHAM et REID (57) en 1951. Ces auteurs pensent que 1 'hypothèse 
de 'ZAYLOR-VESSELOVSKI (61) est énergétiquement impossible, et proposent le 

mEcanisme suivant où l'étape initiale : 



e s t  su iv ie  par  l e s  réact ions  suivantes : 

L'énergie de dissocia t ion de l a  l i a i s o n  C-N a é t é  

trouvée égale à : 

En 1953, FREJACQUES (59) reprend 1 ' idée  de C0TTREL;L 

e t  montre que l a  décomposition e s t  homoghne sur  pyrex, hétérogène sur  verre 

ordinai re  (65 f o i s  plus rapide ) a i n s i  que sur  dépot de Plomb (650 f o i s  

plus rapide)  . Son mécanisme possède de nombreux points  communs avec ce lu i  

de COTTWL : 

 a autres auteurs  sont  également dgfenseurs de l a  coupurc 

i n i t i a l e  C-N. Citons pour mémoire : NICHOLSON (75), MAC GARVEY e t  MAC GRATH 

(76). BIELSKI e t  THOMAS (77) qui  ont  m i s  en évidence NO2 e t  l e s  radicaux 

CH par R.P.E., e t  CHACHATY (78) qui  en 1965 a trouvé NOg, CH3* e t  CH~NO* 
3 

par R.P.E. en i r r ad i a t i on  8 à 77OK. Ce f a i t  expérimental e s t  un argument 

important en faveur de l a  réact ion : 



e t  tend à renforcer l e  mécanisme de COTTRELL ( 5 ~ ~ 5 8 ) .  

Pour l e u r  par t ,  GRAY, YOFFE e t  ROSELAAR (72) ont admis 

l a  même étape i n i t i a l e ,  e t  ont démontré l ' ex i s t ence  de radicaux l i b r e s  au 

moyen des miroi rs  de Paneth. 

Enfin KEBERT e t  SLAGG (79) , tout  en admettant l a  rupture 

C-N, proposent un mécanisme montrant des divergences importantes vis-à-vis 

des précédents : 

C$' + No 
: c y o  

C H O *  + NO 
3 

4. C ON0 55 
C 0NO2 

CH O' + NO2 d H j  3 CH OONO 
3 

Ce mécanisme e s t  assez vois in  de ce lu i  proposé en 1967 
par. NAPPIER e t  NORRISH ( 8 0 )  e t  par HIRAOKA e t  HARDWICK (74) en 1963 : 

La pyrolyse des dér ivés  n i t r é s  plus lourds  a &alement 

é t é  étudiée. On retrouve deux des pr incipales  hypothèses émises ci-dessus, 

à savoir : l a  coupure C-N (59,72,73) e t  1 ' isomérisat ion en n i t r i t e  (81), 

En outre,un nouveau processus primaire e s t  proposé. Ce s e r a i t  une klimina- 

t i on  intramoléculaire de 1 ' acide n i t reux  NO H pour donner 1 ' o l é f ine  
2 

correspondante : 



Parmi l e s  défenseurs de ce t t e  dernière hypothèse, c i tons  

COTTFELL (58) qui a étudié l a  pyrolyse du nitroéthane e t  du n i t r o  1 propane. 

Quant à REBERT e t  SLAGG (79), i l s  indiquent pour l e  nitropfethane une compéti- 

t i on  en t r e  deux processus primaires : l a  rupture C-N d'une par t ,  e t  l ' é l imi -  

nation intramoléculaire d ' au t re  par t  : 

prépondérante. 

Ces auteurs précisent  cependant que l a  rupture C-N e s t  .. 

l =  

. - - 

BENSON (82) pour sa  par t ,  à l a  s u i t e  d'une étude des 
'1 

ni t ro-1 e t  2 propane, indique que l e  processus primaire e s t  l ' é l iminat ion .ri 

J 
8 .  

in tramoléculaire de NO H : ' L I  

2 4 .  ;, 1 

suivie  de l a  décomposition de l ' a c i d e  ni t reux : 

> 2 N02H : NO + NO2 + H20 

8 ,  k 
Dans tous l e s  travaux que nous venons d'examiner, l a  

1 

7 
J 

pyrolyse a é t é  réa l i sée  à des températures voisines de 400°C, e t  ne présente. '5 
. d l  

aucun caractère  d'auto-accélération. E l le  se manifeste comme une réaction 
y. 

en c h a b e  l inéa i re .  ' Y& 
et' !.A 
. h  
'Pd Les auteurs opérant en pyrolyse pure n'ont en généra l .  :,, 

pas i n t rodu i t  l ' ex i s tence  du n i t r i t e  dans l e s  étapes i n i t i a l e s ,  contraire- ' 

, ,: .:j ment à ceux ayant t r a v a i l l é  en photolyse par f l ash  ou par  ondes de choc. 
,,-,i 

Nous avons vu dans l ' é tude  morphologique, que l ' a d d i t i o n  de n i t r i t e  de buty- 

l e  au mélange butane-oxygène aba i s sa i t  l a  l imi te  d'inflammation en deux 
. 8 

s tades, en pa r t i cu l i e r  l e  lobe L1. On s a i t  maintenant que dans cer ta ines  VI 
conditions paramétriques bien précises,  l a  décomposition des nitroalcanes 

peut avoir  un caractère explosif (83). D 'a i l leurs ,  c e t t e  propriété est 

couramment u t i l i s é e  dans l a  chimie des explosifs. 



On peut a l o r s  penser qu'un mécanisme t e l  que ce lu i  de 

REBERT e t  SLAGG (79) ou de NAPIER e t  NORRISH ( 8 0 ) ~  qui t i e n t  compte de l a  

présence du n i t r i t e  .ainsi que de l a  coupure C-N, do i t  ê t r e  assez proche 

de l a  r é a l i t é .  En e f f e t , i l  e s t  bien connu que l a  décomposition des n i t r i t e s  

e s t  un phénomène auto-accéléré (73), ce qui pourra i t  expliquer l e  rô le  promo- 

t eu r  sur  l e s  flammes normales de second stade. De plus nos r é s u l t a t s  expéri- 

mentaux sont une preuve assez sérieuse de l a  coupure C-Np en e f f e t , l o r s  de 

l ' add i t i on  i n i t i a l e  de NO2 à 29B0c, au moment oh la  flamme normale s ' é t e in t .  

il s ' ensui t  une augmentation des concentrations de n i  trométhane e t  de n i t ro -  

éthane. c ' e s t  une conséquence de réact ions  t e l l e s  que : 

Ceci implique l a  présence dans l e  milieu réactionnel 

du peroxyde d 'azote,  lui-même probablement i s su  de l a  coupure C-N des ni t ro-  

alcanes : 

Les dosages effectués  à 2 8 5 ' ~  en présence d'une concen- 

t r a t i o n  i n i t i a l e  de 5% de C NO2, tendent aussi  à J u s t i f i e r  ce t  argument. 5 
En e f f e t ,  dans l e s  produits de réact ion apparaissent des ni t roalcanes  plus 

lourds, c f  est-à-dire l e  nitroéthane,  l e s  nitro-1 e t  2 propane e t  l e s  n i t ro-1  

e t  2 butane. Ceci semble impliquer l o r s  de l fexplosion, l 'exis tence de l a  

réact ion : 

CH NO - C$' + NO2 
3 2 

qui  e n t r d n e  l a  formation des au t res  ni t roalcanes  plus lourds : 

C H *  + NO ----+ C H N O  
2 5 2 2 5  2 

"9' + NOg - 
c 3 v 0 2  

C H *  4 9 + NO2- C H N O  
4 9  2 



., ri:, 

i--- 4 
Ceux-ci, à l e u r  tour ,  vont chuter dans l a  flamme avec'm'i 

' 

cer ta in  décalage par rapport au nitrométhane, car l e u r  v i t esse  de dégradation 

devient a lo r s  seulement supérieure a l e u r  v i t esse  de formation : 

Fuis, lorsque l a  flamme s ' e s t  é te in te ,  on enregis t re  une 

remontée des dérivés n i t r é s ,  conséquence d'une recombinaison de NO e t  des 
2 

radicaux alcoyle. 

A 440°C, avec une addit ion i n i t i a l e  de CH NO on consta- 
3 2' 

t e  également après l a  flamme une remontée de C3N02 e t  de C2H5N02. On d o i t  

donc avoir  d'abord une rupture C-N, su ivie  de l a  réac t ion  inverse de 

recombinai son : 

C NO2 5 c?' + NO2 

pui s , NO2 + ~3 '  > C NO2 5 
N02 

+ C H *----.) C H NO 
2 5 2 5  2 

Il e s t  à noter  que l e s  dérivés n i t r é s  en C e t  en C n 'apparaissent  qu'à 
3 4 

1 ' é t a t  de t r ace s  ; cela e s t  probablement dQ au f a i t  que l e s  radicaux propyle 

e t  butyle (C ' e t  C H ' )  sont  quasi-inexistants dans l e  mélange réactionnel,  
3 9  4 9 

par s u i t e  de l a  grande f a c i l i t é  de dégradation, à l a  température considérée 

( 4 4 5 ' ~ ) ~  des radicaux RO' correspondants. Ceux-ci se  coupent a i  sément, pour 

conduire de préférence aux radicaux méthyle par l e  chemin suivant : 

RO' 3 R '  ' + aldéhyde 
l 
! 

\I/ 

R'O'  > R". + aldéhyde 



Nous voyons donc que nos résultats expérimentaux 

n'apportent aucune Justification, ni au mécanisme de TAYLOR-VESSELOVSKI, ni 

à ceux du groupe comprenant H1L;LENBRAND et KILPATRICK. Par contre, ils ne 

permettent pas d'éliminer celui de BORISOV, qui tient quand même 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, LEYIN, KONOREVA, NEIMAN et YENIKOLOPYAN (84) qui, lors 
d 'une étude de 1 'oxydation du méthane en présence de CH NO ont montré à 

14 3 2' 
l'aide de la méthode des atomes marqués (C ), que le nitrométhane était non 

seulement consommé, mais aussi régénéré. 

c) Pyrolyse induite des nitroalcanes : .................................. 
Les radicaux libres présents dans le milieu réactionnel, 

lors de l'oxydation du butane en présence de NO ne peuvent que favoriser 
2' 

les différents mécanismes que nous venons d'examinerj car ils sont suscep- 

tibles d'initier de nouvelles chabes, d'autant plus que les concentrations 

en radicaux deviennent très importantes lors des explosions. 

Le peroxyde d'azote lui-même, dont la structure radica- 

laire est bien connue, semble capable d'induire la pyrolyse des dérivés 

nitrés.  e examen de la littérature en ce sens aboutit à des constatations 

plut& contradictoires. Ainsi, l'effet serait nul selon WILDE (85) et plutat 
inhibiteur selon MAKOVKY et LENJI (64) et selon MüELLER (65). Par aontre, 
BALLOD, SHTERN et MOLCHANOVA prétendent que la décomposition des nitroalca- 

nes est induite par NO et proposent la réaction : 
2 

Dans la même optique, GRAY, YOFFE et ROSELAAR (72) ont 

vérifié que la température de décomposition des nitroalcanes était abaissée 

par l'addition de peroxyde de di-tertio butyle. MAKOVKY et LENJI (6q) pour 

leur part, ont montré qu'en ajoutant du peroxyde d'acétyle au nitrométhane, 

celui-ci se décomposait dès 250°C, température à laquelle C NO seul est H j  2 
stable. Enfin FREJACQUES (59) ,utilisant le plomb tetraéthyle, arrive aux 
mêmes conclusionse Il semble donc que la pyrolyse induite par les radicaux 

organiques ait bien Ifeu. On peut en conséquence envisager l'existence d m s  

les explosions de réactions du type : 



Cette in te rpré ta t ion  revient  en f a i t  à considérer quand 

même RN0 comme un donneur d'hydrogène. FRFJACQUES (59) chet d '  a i l l eu r s  
2 . 

1 'hypothèse selon laquel le  l e  radical  RN0 conduirai t  à l a  formation 
2 

d'aldéhydes, ce qui  t endra i t  à favor iser  l e s  lobes d'inflammation normale : 

R - CN02 > R-CHO + NO 
I 

d)  Oxydation des nitroalcanes : .......................... 
Les ni t roalcanes  sont des composés relativement peu 

oxydables dans l ' é che l l e  de tempéra5ure considérée. Les études su r  l eu r  

oxydation sont rares.  

Selon GRAY (73), à 420°C un mélange de nitrométhane e t  

d'oxygène ne peut donner l i e u  qu'à une réaction lente .   étape i n i t i a l e ,  par 

analogie avec l 'oxydation, d o i t  probablement ê t r e  l a  réaction : 

. 
R-NO + O2 

2 
> R-NO2 +  HO^' 

Puis l e s  radicaux RN0 a in s i  obtenus se décomposeraien%. 
2 

comme l e  suggère FREJACQUES (59) ,  en aldéhydes e t  en oxyde n i t r ique  : 

. 
RN02 ) RCHO + NO 

La présence de ces aldéhydes exercerai t  a l o r s  un e f f e t  promoteur sur  l e s  

lobes. 

2)  Influence de NO su r  l ' i n i t i a t i o n  : 
2 

Avant de conclure sur l ' o r i g i n e  de l a  promotion du peroxyde 

d 'azote  sur  l a  l imi te  de flamme normale de second stade, il nous paraf i  

quand même nécessaire d'examiner l ' in f luence  éventuelle de NO sur  l a  
2 

réact ion d q  i n i t i a t i on .  



Ce point particulier a dégà été soulevé dans le cadre d'une 

étude sur l'oxydation de basse température (1).  e examen de la littérature 
montre que les auteurs expliquent bien souvent l'effet promoteur de NO 2 

2 
en disant que celui-ci introduit une nouvelle réaction d'initiation. YOFFE 

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

RH + NO:, > R' + N02H 

 énergie d'activation serait, selon SHTERN (88), de 29 c cal/ 
mole pour le mgthane et de 24 ~cal/mole pour le propane. Il semble donc 

évident que cette nouvelle réaction d'initiation doit être favorisée,vis-&- 

vis de la réaction d'oxydation correspondante : 

dont l'énergie d'activation est de 45 ~cal/mole environ. k s  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 à basse température est inhibée ; 

c'est donc que l'effet promoteur sur l'initiation est masqué par un effet 

inhibiteur beaucoup plus fort ; ce serait pour cette raison qu'il n'apparaî- 

trait pas globalement. ~'ailleurs,HERMANT, DEFIAUX et LUCQUIN (1) ont 

montré que cet effet inhibiteur à basse température était une conséquence 

de réactions du type : 

Le double comportement du peroxyde d ' azote, inhibiteur vis-à-vis 
du mécanisme de basse température et promoteur sur le mécanisme 4' explo- 

sion normale , ainsi que nos résultats expérimentaux, laissent supposer que 
la stabilité des nitroalcanes joue le r$le déterminant. Vue l'extrême com- 

plexité des phénomènes observés, il paraît criticable d'admettre une inter- 

prétation basée exclusivement sur la promotion de cette réaction élémentaire 

particulière qu'est l'initiation, d'autant plus que celle-ci tend à devenir 

négligeable au fur et à mesure que l'avancement de la réaction est grand. 



CONCLUSION : 

 une manière générale, l e  creusement des lobes d'explosion en 

deux stades peut s 'expl iquer  à p a r t i r  de deux hypothèses : 

- s o i t  par l a  promotion du mécanisme de flammes f ro ides  : dans 

ce cas l e s  flammes de second stade sont  favorisées,  par s u i t e  

de l a  p lu s  grande r é a c t i v i t é  due au premier stade.  

- s o i t  par l a  promotion du mécanisme de flamme normale l u i -  

même, p lus  exactement du deuxième stade,  qui apparaftra p lus  

aisément, même si l e  premier stade e s t  inhibé. 

Nos r é s u l t a t s  expérimentaux r e j e t t e n t  en grande p a r t i e  l a  premiè- . I 

r e  explicat ion,  En e f f e t  l e  peroxyde d 'azote  relève l a  l im i t e  de flammes 
C 

froides,  e t  de ce f a i t ,  ne peut avoir  un e f f e t  promoteur su r  l e  mécanisme , I 

correspondant. Il semble donc que ce s o i t  l a  promotion du second stade de 1 s  

flamme qui puisse expliquer de façon s a t i s f a i s an t e  l ' accen tua t ion  e t  

l 'abaissement des lobes. 

Il a é t é  montré qu'une des causes e s s en t i e l l e s  de l a  promotion 

é t a i t  l i é e  à l a  formation des n i t roalcanes ,  ces produits  devenant ins tab les  

lorsque l a  température e s t  assez élevée, L 'expl ica t ion que nous apportons 

peut se résumer a i n s i  : 

Lorsque l a  pression e s t  f o r t e ,  l e s  flammes f ro ides  malgré qu'elk 

soient  inhibées,  provoquent quand même une exothermicité c r i t i que  e t  une 

concentration r ad i ca l a i r e  importante, ce qui  rend possible l a  pyrolyse des 

n i t roalcanes  . Cette pyrolyse pourra i t  d ' abord ê t r e  indui te  pa r  des radicaux. 

selon une réac t ion  du type : 

ce qui rev ien t  en f a i t  à considérer l e s  n i t roalcanes  comme des  donneurs 

d 'hydrogène. Les radicaux hl0 s ' isomériseraient  a l o r s  pour donner finaleme&$ 
2 9 

des aldéhydes : 

RN02 
> RCHO + NO 



lesquels ont un raie promoteur sur les lobes d'inflammation. La pyrolyse pure 

peut également devenir très importante et prendre l'allure d'un phénomène 

auto-accClér6, ~'~Jtape initiale est alors la coupure C-N des nitroalcanes, 

qui doit probablement se faire par une réaction réversible : 

L'explosion provoque une élevation de température importante. De 

ce fait,. la réaction inverse s'oriente préférentiellement vers la formation 

du nitri te. 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 à une isomé- 

risation. 

Puis le nitrite subit une décomposition explosive, ce qui a pour 

effet dfentra%ner une promotion sur l'inflammation normale. Après la flamme, 

le milieu se refroidit, entraînant alors la recombinaison des radicaux 

alcoyle avec le peroxyde d'azote pour conduire à la formation des nitro@- 

canes : 

Cette recombinaison explique pourquoi les dérivCs nitrés présentent une 

sensible remontée consécutive à l'extinction de la flamme. 

Un dernier point demande une explication. Nous avons remarqué 

que le r8le promoteur du peroxyde d'azote était variable avec la température, 

 effet est d'autant plus accentué que celle-ci est plus basse. Le lobe Llest 
davantage creusé que le lobe L lui-même plus abaissé que la limite de 

2' 
flamme normale . 

Selon que l'on se place au niveau du lobe L ou du lobe L le 
1 2' 

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

l'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 à la flamme froide atteint rapidement une valeur 

critique, provoquent la pyrolyse des dérivés nitrés et par conséquent 



le déclenchement de la flamme normale. La limite d'inflammation se trouve 

ainsi abaissée en pression. A plus haute température (mécanisme L 1, 
2 

l'élévation de température serait beaucoup moins conséquente, et l'inflamrna- 

tion normale prendrait naissance plus difficilement ; d'où le plus faible 

abaissement de la limite. 

 autre part, le mécanisme de flamme normale lui -même est 

certainement variable avec la température ; ce qui implique plus simplement 

que l'effet obtenu avec NO soit variable lui-aussi. 
2 

Nous avons également envisagé l'effet promoteur sur la réaction 

d'initiation. Son existence ne fait pas de doute. Toutefois, elle ne 

constitue qu 'un élément mineur dans la promotion des explosions normales. 



O X Y - N I . T R A T I O N  E T  N I T R A T I O N  D U  



Dans le chapitre relatif à l'effet du peroxyde d'azote sur les 

lobes d'explosion en deux stades, nous avons fixé le pourcentage de NO 5 
2 

58. Ce choix &tait le résultat d'essais préliminaires. Nous allons aborder 
maintenant l'étude des réactions dans lesquelles l'oxygène est remplacé pro- 

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

RESULTATS MORPHOLOGIQUES : 

En vue de passer progressivement de l'oxydation pure à la 

nitration pure, nous avons entrepris l'étude de mélanges réactionnels obtenus 

en partant d'une composition équimoléculaire butane-oxygène (oxydation pure), 

et en substituant peu à peu l'oxygène par une quantité égale de peroxyde 

d ' azote (oxy-ni tration) , de manière à finalement aboutir au mélange constitué 

de 5076 de butane et de 50% de NO (nitration pure).  existence de faits 
2 

morphologiques critiques permet de répartir les résultats en trois catégories, 

selon le pourcentage de peroxyde d'azote introduit. 

1) Morphologie de O à 1296 de NO : 
2 

Le domaine de concentration ainsi envisagé conduit à la dispa- 

rition complète des flammes froides d'oxydation vers 12$ de NO 
2' 

Nous avions initialement projeté d'étudier le mélange contenant 

108 de peroxyde d'azote, et d'associer le diagramme pression-température 

correspondant t i  . ceux déjà obtenus avec O et 5% de NO2 ; ceci afin de suivre 
l'évolution en fonction du pourcentage de NO Cette confrontation est réali- 

2 ' 
sée sur la figure 25. On s'aperçoit tout de suite que pour 10% de NO l'effet 

2' 
n'est plus promoteur mais inhibiteur. En effet le domaine de flammes froides 

est très étroit et tres relevé en pression. De plus, une seule flamme froide 

subsiste. 

II partir de là, il devenait nécessaire d'étudier les pourcenta- 

ges intermédiaires de NO2. Il aurait cependant été trop long de tracer tous les 

diagrammes de O à 10%. Aussi, dans le seul but de dégrossir le problème, nous 

sommes nous limités au tracé de deux diagrammes isothermes à 300° et 320°C. 



f i s .  25 Coxiparaison des diagrammes 
içochores obtenus avec 0,5, 
e t  10% de  NO2 . 

fis. 26 ZnCluence de l a  concen- 
t r a t i o n  en NO sur les  
limites d9exp?osion. 

7% 163 torrs 

12% 660 k r r s  

Inf luence  de l a  concen- 
ï r ~ t i o n  en i;' . , sur' les rn rc -  

r ir;trcrqc.ntr,  clé l a  v ~ r i  ;?t! on 
de  pression. 



Sur ces diagrammes son t  portées, en fonction du pourcentage de NO l e s  
2' 

pressions l imi tes  à p a r t i r  desquelles apparaissent, d'une par t  l e s  flammes 

f roides ,  e t  d 'autre  p a r t  l e s  flammes normales de second stade. Lesrésul ta ts  

rassemblés sur  l a  f i gu re  26 s e  sont avérés t r è s  pos i t i f s ,  pu i squ ' i l s  nous ont 

permis de pr6ciser l e  double r8 l e  promoteur e t  inh ib i teur  de NO selon l e  
2 

pourcentage, e t  de déterminer l e s  conditions optimales de promotion su r  l a  

l im i t e  d'explosion en deux stades. 

Les conclusions sont l e s  suivantes : 

- Quelque s o i t  l e  pourcentage de peroxyde d 'azote,  ce lui -c i  

a un e f f e t  inh ib i teur  su r  l a  l imi te  de flammes f ro ides , l imi te  qinpasse de 84 

à 480 t o r r s  à 300°C e t  de 58 h 410 t o r r s  B 320°C ( f ig .  26). 

- Par contre, l ' e f f e t  de NO sur  l a  l imi te  de flamme normale 
2 

de second stade e s t  var iable  selon l a  concentration. Il e s t  d'abord promoteur 

jusqu'à 4% environ : l a  l im i t e  passe de 350 à 244 t o r r s  à 320°C e t  de 335 à 

125 t o r r s  5 300°C. miis  l ' e f f e t  devient inhibi teur ,  l a  l im i t e  de FN s e  s i tu -  
2 

ant  vers 520 t o r r s  pour une concentration de 1% en peroxyde d'azote. 

Au de là  de IO$, l e s  l im i t e s  de flammes f roides  e t  d'explosion 

en deux s tades  remontent fortement e t  donnent l ' impression de se  rejoindre.  

A 320°C, 1 'extrapolation de ces courbes permet de s i t u e r  l e u r  point de rencon- 

t r e  vers Il$ de NO Il n'.y a donc plus de flammes froides à ce t t e  température; 
2. 

à 300°C par  contre, e l l e  ex i s t e  encore ; ce n ' e s t  qu'un peu au-delà de 12%. 

que se s i t u e  l e  point de rencontre. 

Les enregistrements de l a  var ia t ion  de pression font é t a t  d'un 

nouveau phénomène,qui s e  manifeste à p a r t i r  d'une cer ta ine  teneur en peroxyde 

d ' azote dans l e  mélange réactionnel. Ce phénomène se  caractèr ise  par 1 'appari-EQ 

t i o n  d'une brusque var ia t ion  de pression dès l ' in t roduc t ion  des r é a c t i f s  i n i -  

t i aux  dans l e  réaçteur  . Il ex is te  (à  300 e t  320'~) pour toutes  l e s  concentra- 

t i ons  en NO supérieures à %, devient p lus  intense quand l a  concentration de 
2 

NO augmente, e t  prend l ' a spec t  d'un pic. Nous présentons des enregistrements 
2 

caractèr is t iques  de var ia t ion  de pression de O à 1% sur  l a  figure 27. Ce 

phénomène a également é t é  m i s  en évidence au laboratoi re  par  PERCHE e t  PEREZ 

dans l e  cas du méthane, mais avec des concentrations en peroxyde d 'azote  

beaucoup plus f a ib l e s  (de l ' o r d r e  du O&) e t  à des températures beaucoup plus 

élevées (vers  5 5 0 " ~ ) .  



Nous avons prt5cisé plus haut l e s  modifications morphologiques 

essen t ie l l es  l i é e s  à l ' adjonct ion de 1@ de NO à savoir  un relèvement, 
2' 

conjoint  à un rétrécissement,du domaine de flammes f roides ,  a i n s i  que l a  

d i spar i t ion  de l a  p6riodicité.  Une étude plus  dé t a i l l é e  du d-iagrmme correspon- 

dant s'impose. Dans ce diagramme, l a  l im i t e  de flamme norm'de , de m'&ne que l a  

p a r t i e  gauche de l a  l imi te  de flammes froides,  e s t  t r è s  nette.  On obt ient  

en e f f e t  par mesure de l 'dmission lumineuse,trois types d'enrlegistrements 

lumineux bier? dist incts,correspondant à : flamme normale de second stade, 

flamme froide e t  réact ion lente .  A 302OC par exemple ( f igure  28-a), on 

observe une flamme normale dont l e  caractère de second stade e s t  indiscutable,  

si on se ré fè re  à l 'enregistrement de l ' e f f e t  lumineux.  intensité lumineuse 

r e l a t i ve  à l a  flamme f ro ide  e s t  beaucoup plus f a ib l e  ( f igure  28-h) ; de plus, 

ce l le-c i  e s t  su iv ie  d'une légère réaction lente .  Les enregistrements de l ' e f -  

f e t  de pression ( f igure  2 8 - b e t  b) montrent l e s  caractères suivants : l a  varia-  

t i o n  de pression en f i n  de réaction @ P -  e s t  beaucoup plus importante pour 

une flamme normale de second stade que pour une flamme froide. Dans l e  cas 

d'une réaction l en t e ,  il apparaPt clairement au voisinage du point d ' inf lexion 

une bosse de f a i b l e  importanae ( f igure  28-c). E l l e  e s t  cependant ne t t e  e t  

reproductible,et  s a  posi t ion cofncide avec l e  démarrage de l 'zmiss ion lumineu- 

se,  jusque 15 quasi-nulle. Il e s t  permis de penser que l e  produit responsable 

de 1 ' émission lumineuse s ' accumule jusqü ' à c e t  ins tant .  

La p a r t i e  l a  plus à dro i t e  de l a  l iml te  de flammesfroides, 

c 'es t -à-di re  c e l l e  qui correspond à l a  zone du coeff ic ient  négatif  de tempéra- 

t u r e  es t ,  par contre, t r è s  peu net te .  Comme on peut l e  vo i r  su r  l a  f igure 

2 8 4 ,  on a dans c e t t e  zone,à 317' par exemple, d'abord une flamme normale 

t r è s  intense à pression élevée ; puis à pression plus basse ex i s t e  une flamme 

f ro ide  dont l ' i n t e n s i t é  lumirieuse e s t  plus f a i b l e , e t  pour l aque l le  l a  varia-  

t i o n  de pression correspondante e s t  environ deux f o i s  moins f o r t e  que pour 

une FN ' aussi  l e  passage entre  l a  FN e t  l a  flamme froide e s t  net.  Par 
2' 2 

contre, il ne semble pas y avoir de discont inui té  entre  l a  flamme froide e t  

l a  réaction l en t e ,  si l ' o n  ne s e  ré fè re  qu'à l 'enregistrement de l ' e f f e t  de 

pression ; m a i s  l'examen de l ' e f f e t  lumineux ( f ig .  28-e) montre que l a  

flamme froide  e s t  suivie  d'une réact ion len te ,  plus ou moins rusionnée avec 

e l l e .  Nous avons placé l a  l imi te  au moment où l e  second maximum (dû à l a  

réaction l en t e )  n 'apparaet  plus. La réact ion l en t e  présente l e s  mêmes aspects  

qu'à plus basse température, à ce t t e  d i f férence près, que l a  p e t i t e  bosse de 

pression e s t  beaucoup moins v i s ib le  ( f ig .  28-f) . 



Enregistrements d'effet lumineux et de variation de pression, avec 
Iû% de peroxyde d'azote. 



A température plus élevée, e t  au-delà de l a  zone de flammes 

f r o i d e s S e  phénomène i n i t i a l  n 'apparnft  pas dans l e s  inflammations normales 

( f ig .  28-g), certainement 5 cause de l a  t r è s  grande r ap id i t é  de celles-ci .  La 

réaction l e n t e  e s t  toujours pr6cédée du pic i n i t i a l  de pression q u ' i l  ne f a u t  

pas prendre pour une flamme (f ig .  28-h). S i  l a  température croc-t encore 

(36z0C, f ig .  28-i),  l e  pic de pression r e l a t i f  à l a  flamme normale e s t  moins 

pointu, l a  contraction de pression é t an t  moins importante. Les enregistrements 

effectués  à f o r t e  s e n s i b i l i t é  (345O~, fig.28-k) montrent que l e  p ic  i n i t i a l  

qui précède l a  réaction l e n t e  ( f ig .  28-j) e s t  t r è s  faiblement lumineux. Il 

convient de mentionner que l a  courbe de var ia t ion de pression ne  présente pas 

de forme en S e t  se  rapproche p lu t a t  de ce l l e  d'une réaction en chafne l i né -  

a i r e  . Pourtant à 345°C e l l e  émet de l a  lumière, ce qui  peut sembler quelque 

peu incompatible. A des températures encore plus élevées (40T°C, f ig .  28-1 e t  

28-m), l e  p ic  i n i t i a l  e t  l a  réact ion l en t e  sont t r è s  peu lumineux ; de plus, 

ce t t e  dernière semble toujours se produire sans période d'induction. 

Nous nous trouvons là face à des phénomènes nouveaux. Les 

éléments dont nous disposons pour l ' i n s t a n t ,  r ésu l ten t  d'une étude exclusive- 

ment morphologique. De ce f a i t ,  i l s  ne nous permettent pas de résoudre l e  pro- 

blème de l a  nature de ces f a i t s  originaux, mais seulement de j e t e r  des hypothè- 

ses. Il e s t  possible que l e  phénomène i n i t i a l  s o i t  l a  conséquence de l ' appar i -  

t i on  macroscopique de l ' é t a p e  d ' i n i t i a t i o n  de l a  n i t r a t i o n  elle-même. I l r e s t e  

de nombreux points obscurs à préciser ,  que seule une &tude analytique permettra 

d 'élucider.  Parmi ceux-ci, l ' é tude  de 1' a l l u r e  de l a  var ia t ion  de pression 

(semblant sans période d ' induction) e s t  un des points importants sur  lesquels  

porteront nos travaux futurs. 

2) Morphologie de 1 5  à 30% de NO 

Dans l e  paragraphe précédent, nous avons présenté l e  diagramme 

isotherme 300t3indiquant l e s  pressions l im i t e s  d 'obtention des flammes f ro ides  

e t  normales, quand l e  pourcentage de NO . passa i t  progressivement de O à 12% . 
2 

Nous avons erLrniite poursuivi son t r acé  de façon 5 l e  rendre complet, c 'est-à- 

d i r e  ~ u s q u ' à  une concentration de 50% de NO Dans ce dern ie r  cas, l a  t o t a l i t é  
2' 

de lloxy$ène a é t é  remplacée par du peroxyde d'azote; nous nous trouvons a l o r s  

dans l e s  conditions de n i t r a t i o n  pure. 



Ce diagramme complet (isotherme 300°C) e s t  présenté sur l a  

f igure  29. On observe que jusque vers 10% environ, l a  l im i t e  de flammes f ro ides  

sub i t  une f o r t e  remontée e t  r e j o i n t  c e l l e  de flamme normale . Au-delà, il 

n 'apparaf t  qu'une seule l imi te ,  séparant une zone de réact ion l e n t e  d'une zone 

de flamme normale , e t  présentr.rrt un minimuni vers 325:~icn qv.2 des  expérien- 

ces assez no,:L.r?uses n 'n ien t  p . ;  'tC f n i t c s  daris cctt,e zone, il. semble que 

c e t t e  l im i t e  s o i t  perpenfqiculaire aux deux ni t res .  A l a  vue de ce diagramme, 

il semble logique d'admettre l ' ex i s tence  de deux domaines réactionnels bien 

d i f f é r en t s ,  sans continuité zpparente en t re  l e s  deux : d'une pa r t  l a  région 

où l 'oxydation semble macroscopiquement prépondérante (approximativement de 

O à LOS), d ' au t re  par t  c e l l e  où l a  n i t r a t i o n  semble ê t r e  l e  mécanisme essen t ie l  

(12 à SM). Il f au t  sml igne r  qu'à c e t t e  température ( 3 0 0 ~ ~ ) , â u c u n e  flamme 

f ro ide  n ' a  ét,é décelée au del& de 10% environ. 

Il devenait donc nécessaire de t racer  1 ' ensemble des diagrammes 

isochores pression-température pour des taux de NO compris en t re  15 e t  30%. 
2 

Nous avons chois i  l e s  pourcentages suivants : 15,20,25 e t  30, Sur l a  f igure 

30 sont rassemblés l e s  quatre diagrammes. Ils se résument tous à une l imi te  

simple. Celles-ci  sont homothétiques , d'autant  plus basses en température 

que l e  pourcenta,:c de NO augmente , e t  de plus t r è s  ne t tes ,  Nous reportons 
2 

su r  l e s  f igures  31, 32, 33 e t  34 l e s  enregistrements obtenus avec ces concen- 

t ra t ions .  

A 15% en NO (fig.31-a e t  b) l a  réact ion l en t e  e s t  t r è s  peu 
2 

lumineuse à basse température (300 e t  367OC), mais davantage à température 

plu4 élevée (444O~, f ig .  31-c). De plus, e l l e  semble toujours s e  produire sans 

période d'induction. Les flammes normales, quant e l l e s ,  sont toujours beau- 

cour plus  luraineuses. 

A 20% en NO l 'émission lumineuse e s t  encore plus  fa ib le  pour 
2' 

l a  réact ion l en t e  à basse température, c t  devient p lus  sensible 407" ( f ig .  

32-a) e t  à 450' (f ig.  32-b) , comme pour l e  mélange 15s. Par s u i t e  de l a  t r è s  

grande v i tesse  d 'appar i t ion du pic  i n i t i a l ,  l e s  enregistrements de l a  variat ian 

de pression ne sont pas reproductibles ; par contre, ceux de 1 ' e f f e t  lumineux 

l e  sont toujours. 



rC - 
fiq. 29 ~nrluence au 3 de Ms sur 

les limites d'explosion à 
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nregistrements obtenus avec 
I5,20,25 et 30% de NO2. 

f ia .  34 

fiq. 30 Diaqrammes isochores obtenus 
avec 20,25,30 et 35'L de NC2. 



A 25$, l a  réaction l en t e  n ' e s t  pas lumineuse vers 27g°C 

( f ig .  33-a). A température plus élevée, une émission t rès  f a ib l e  apparaet. 

La f igure  33-b rend également compte des e f f e t s  enregis t rés  à 35S0, 378" e t  

422 '~ .  Il y a l i e u  de mentionner.que l ' évo lu t ion  se  f a i t  en sens contraire,  

par rapport à c e l l e  observée à 10% : l 'émission lumineuse de l a  réact ion l e n t e  

croPt i c i  quand l a  température augmente. 

A 30$, on a sensiblement l e s  mêmes phénomènes (277" e t  4 0 7 ~ ~ ~  

f ig .  34-a e t  34-b). 

Quel que s o i t  l e  pourcentage de peroxyde d'azote, l e s  enregis- 

trements de pression r e l a t i f s  à l a  réact ion l e n t e  sont toujours analogues, l e  

ph6nomène i n i t i a l  é t an t  p lus  ou moiiis rapide selon l a  température. 

La caractér is t ique e s sen t i e l l e  de c e t t e  s é r i e  de concentrations 

e s t  l ' ex i s tence  d'une l im i t e  simple, sans lobe n i  flamme froide. k outre, l a  

réaction l en t e  n ' e s t  pas lumineuse à basse température. 

3) Morphologie à 40 e t  50$ de N 

Cette troisième catégorie de concentrations se dist ingue pa r t i -  

culièrement des deux autres ,  en ce sens que nous avons pu retrouver des 

flammes f ro ides  de n i t r a t i o n  déjà mises en cvidence dans l e  cas du pentane 

par YOF'FE (90)) e t  dans l e  cas du propane par TAYLOR e t  coll .  (91,92). 

: 1 - A 4% ( f i g . 3 ~ ) ,  l a  zone de flammes f roides  e s t  é t r o i t e  e t  

peu net te .  Pour déterminer l e s  l imi tes ,  nous u t i l i sons  l ' a r t i f i c e  suivant : 

t o u t  l e  long de l ' isotherme choisi ,  nous rstons,en fonction de l a  pression 

i n i t i a l e ,  l a  hauteur du p ic  lumineux. Le r é s u l t a t  pour l ' isotherme 445' appa- 

r a f t  clairement sur  l a  f igure  36-a. La courbe se présente sous l a  forme de 

t r o i s  segments de d ro i t e  : d'abord ce lu i  correspondant à l a  zone où l ' e f f e t  

lumineux e s t  in tense  e t  diminue peu quand l a  pression décroet (F'N ), un au t r e  
2 

où l a  pente e s t  plus f o r t e  (FF) , e t  enfin ce lu i  où l ' e f f e t  lumineux e s t  t r è s  

f a i b l e  e t  peu sensible  3 l ' i n f luence  de l a  pression (RL). Les enregistrements 

sont report& sur  l a  f igure  36-b. A basse température (286O~,fig.36-c), ïa 

flamme froide  n ' ex i s t e  pas, ce qui a pour e f f e t  de rendre t r è s  n e t t e  l a  seule  

l im i t e  ex i s tan t  en t re  une flamme normale t r è s  intense e t  une réact ion l en t e  

qui  n'émet pas. Les enregistrements de pression r e l a t i f s  à chacune des t r o i s  



Êiq, 35 Diagramme isochore obtenu 
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zones classiques ont la même allure que pour des taux inférieurs de NO 2 '  
avec une évolution qui semble continue (fig .36-d) . 

- A 50% (nitration ~ure), la zone de flammes froides est plus 
large (fig. 37) et sa détermination est plus nette, sauf à haute pression et 

basse température, Dans ce cas, la limite est pratiquement verticale, ce qui 

nous a obligé à travailler non plus sur un isotherme, mais sur un isobare de 

manière à aborder cette limite de la façon la plus perpendiculaire possible, 

Dans ces conditions, la courbe reprasentant la hauteur du pic lumineux en 

fonction de la température ne permet pas de déterminer une limite. Avec 40% 

de NO2, nous avons vu que la réaction lente n'émettait pas. Ici avec 50g elle 

semble un peu lumineuse. Le pic initial de pression est toujours très pointu; 

1 ' 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 phénomènes est assez 

progressif (fig. 38- ). A température plus élevée, nous avons pu travailler 

sur des isothermes et donc utiliser la mbthode graphique décrite précédemment. 

Un exemple est présenté sur la figure 39 pour la température de 355OC. A 

température encore plus élevée (444'~~ fig. 40), on obtient toujours trois 

segments de droite, mais dans cette zone, l'intensitg lumineuse relative 5 la 

flamme normale de second stade est inversement proportionnelle à la pression. 

C'est le contraire de ce qui a dté observé B plus basse température. Les 

figures 41-a et 41-b, où sont rassemblées les courbes correspondant aux ' 

isothermes 387O et 444O~, permet d'en juger. En ce qui concerne le phénomène 

initial, il s'observe à 5% pour la r4action lente à basse température et 

dispara'it 3 température élevée (f.ig. 41-a et 41-b). 

Il est à noter que pour le tracé de ces diagrammes, nous 

n'avons pu travailler au-delà de 500°C. En effet, h cette température la 

réaction est trop rapide pour être suivie par l'enregistrement de la varia- 

tion de pression.  autre part,,le réacteur et le tube réfractaire qui l'entou- 
re commencent à rougir à cause de la chaleur, et de ce fait,éinettent un fond 

continu parasite dont l'importance est de l'ordre du signal lumineux propre 

à la réaction elle-même, ce qui rend les enregistrements inexploitables. 

II - DISCUSSION GENERAU SUR LA NITRATION PURE : 

Les travaux morphologiques, en nitration pure, sont assez rares. 

YOFEE (90) en 1953 avait déjà mis en évidence bois types de réaction entre 

les alcanes et le peroxyde d'azote, à savoir : 
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- une réact ion l en t e  non lumineuse 

- une réaction émettant une luminescence bleue 

- une explosion trss lumineuse. 

En outre ,  YOFFE ava i t  trouvé des flammes périodiques q u ' i l  

assimila à des flammes f roides  (cas du pentane). 

Un peu plus tard ,  en 1957, TAYLOR, FRANCKLIN e t  RUDY (91) e t  

MYERSON, TAYLOR e t  FAUNCE (92), é tudièrent  l a  n i t r a t i on  du propane par NO 2 
par e f f e t  lumineux e t  par var ia t ion de pression (méthodes que nous u t i l i sons  

également). Eux-aussi dist inguèrent t r o i s  zones réactionnelles,  semblant corres 

pondre à ce l l e s  de YOFFE. 

Notant une cer ta ine  analogie avec l e s  phénomènes d'oxydation, 

ces auteurs  en t repr i ren t  de t r ace r  des diagrammes isothermes pression-concen- 

t r a t i on  (350°, 400°, 5 0 3 ° ~ ) , d e  même que des diagrammes isochores pression- 

température. 

C ' e s t  a i n s i  qu'avec une concentration i n i t i a l e  de 735 en NO 
2 

i ls  mirent en évidence : 

- un lobe de flamme normale de second stade s ' é t a l a n t  sur  

200°C environ. 

- un t r è s  large  domaine de flammes f roides  s ' & t a l a n t  sur  un 

domaine de 500°C, avec un coeff ic ient  négatif  de température 

débutant vers 6 0 0 " ~ .  

- une pér iodic i té  qui n ' ex i s t e  qu'avec un réacteur  d'assez 
3 p e t i t  volume : 34 cm3 ( inexis tante  pour 58 cm ). 

En 1959, GAGARINA e t  EMANUEL (93) ont remarqué l o r s  de l a  

n i t r a t i o n  du méthane pax NO , 'queles courbes de var ia t ion de pression r e l a t i -  
2 

ves à l a  réact ion l en t e ,  ne présentaient  pas de point d ' inflexion.  

D ' au t res  auteurs russes, BALLOD, MOLCHANOVA , TOPCHIEV, FEDEROVA 

S m  e t  PATSEVICH (88,94,95,96), partagent ce de vue e t  trouvent 

également l e s  t r o i s  modes de réaction. SHTERN (97), récemment, a confirmé 

ces r é su l t a t s ,  



En dépit de quelques divergences que nous allons préciser, 

nos résultats expérimentaux rejoignent ceux exposés ci-dessus, à savoir 

les trois types de réactions, donc l'existence de flammes froides de nitra- 

tion, et l'absence apparente de période d'induction dans la réaction lente. 

 a appellation de flamme froide, que nous attribuons 5 une certaine catégorie 

de flammes, peut para'ftre critiquable ; aussi elle demande une justification. 

 abord, nous avons deux limites nettes aussi bien à 40 qu'à 50$, alors que 

de 15 à 30 nous n'en avions qu'une seule. La question serait tranchée de 

manière catégorique, si nous avions pu mettre en évidence une périodicité. 

Cependant il ne faut pas oublier que les auteurs américains (91,92) l'ont 

trouvée avec un petit réacteur (Wcc). utilisant un pius gros réacteur ( 5 8 ~ ~ ) ~  
ces auteurs ne purent la mettre en évidence. Ceci explique peut 3tre l'absence 

de périodicité dans nos conditions (réacteur de 104 cc). Il serait intéressant 

de le vérifier, en recommençant certaines expériences avec un réacteur de plus 

faible volume. Une autre contradiction apparaft dans nos résultats expérimen- 

taux, vis-à-vis de ceux des auteurs américains ; il s'agit de la luminescence 

faible mais néanmoins réelle que nous avons observée lors de la réaction 

lente de nitration pure,alors que les auteurs américains n'en ont détectée 

aucune dans le cas du propane (91,92). Rappelons qu' à 40% la réaction lente 
n'émettait aucune luminescence. 

 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 zone de réaction lente, existe-t-il une réaction en cha'fne 

linéaire , ou en chaSne ramifiée?  origine de la luminescence a eté beaucoup 
étudiée (91,92,97 à 100) . Le produit critique semble être le nitrite. Celui- 
ci a été mis en évidence lors de la nitration (101). GRAY (73,102) a montré 

que la d6composition thermique de ce corps s ' accompagnait d 'une luminescen- 
ce,qutil a attribuée aux radicaux alcoxy RO* dont la décomposition conduit 

au formaldéhyde excité. Pour &pondre 5 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 à la zone où la nature de la réaction en chafne 

est douteuse. Cependant la ramification est assurée par les nitrites qui 

sont bien connus pour être en nitration l'équivalent des peroxydes en oxyda- 

tion. Nous venons de voir que la décomposition de ces nitrites était lumineu- 

se ; or, on n'observe pas de lumière dans cette zone. Nos résultats encore 

succints ne nous permettent pas de rkpondre h une telle question. 



CONCLUSION : 

Au cours de cette étude morphologique, nous sommes passés 

progressivement de l'oxydation 5 la nitration par l'intermédiaire de l'oxy- 

nitration. Ce travail fait ressortir de nombreuses anaiogies existant entre 

ces deux grandes catégories de réactions. En nitration, tout comme en oxydation 

trois modes de r6action sont trouvés : les réactions lentes pas ou peu lurnineu- 

ses, les flammes froides pouvant être périodiques avec un assez petit réacteur, 

et les flammes normales très luminescentes. La luminescence serait due à la 

décomposition des radicaux alcoxy RO' aboutissant au formol excité. 

Nous avons cependant mis en évidence des points propres à la 
f0R-W 

nitration. Par exemple, l'absence de période d'induction et de luminescence 

dans la réaction lente, dont l'allure peut faire songer à une réaction en 

chah9 linéaire. 

Pour les concentrations intermédiaires, c'est-à-dire de 12 à 

35% enviror, (oxy-nitration), il semble y avoir un certain recouvrement des 

mécanismes d'oxydation et de nitration. De O à 10% environ l'oxydation prédomi- 

ne, alors qu'au delà de 35% le mdcanisme 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 à @; sa nature est 

encore incertaine. 

Nous avons commencé avec la nitration l'étude d'un sujet relati- 

vement neuf, Une étude morphologique nous a conduit a des résultats qui, bien 

que sommaires, permettent de considérer certains points comme acquis. ~'autres, 

par contre, restent obscurs et demandent une explication, que nous espérons 

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