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INTRODUCTION GENERALE 

Il e s t  bieil conni1 que l 'oxydation des hydrocarbures e s t  

notablement af fect4  par l e s  parois  de l ' ence in te  r é a c t i ~ r ù ~ e l l e .  E:I e f f e t ,  

de nombreuses e~p6r ie i i ces  cin6tiaues menées, principalement avec l e  msthaae 

e t  l 'hydroghne on), r6v6lé que l a  v i t e s s e  de l 'oxvdation d6pendait 5 1ô f r > i s  

des dimensions du reacteur  e t  de 1 2  nature de sa  surface. Cependant peu 

de travaux on+ ét6 consacrés aux hydrocarbures silpérieurs. 

Nous avons en t r ep r i s  dans l a  première p a r t i e  de notre  mernoire, 

l t 6 t u d e  de l 'oxydation de l ' i sobu tane  en t re  280 e-t, 440°C pour deux recoin- 

vrements bien ca rac t6 r i s t iques  : l e  chlorure de potassium e t  1'anh:~dricI.e 

borique. Nous essayons à p a r t i r  des r é s u l t a t s  obtenus, de d6terminer 

l ' importance du caractère  hétérogène e t  de j u s t i f i e r  ce r ta ins  r é su l t a t s  

théoriques r4cents obtenus par SAWERYSYN (1) à l ' a i d e  de doriées t h e r m ~ d . c ~ l ~ -  

miques e t  c inét iques  t i r é e s  de l a  l i t t é r a t u r e .  

La seconde p a r t i e  de notre  m4moire e s t  consacrée à 1'8tude 

thermométrique de l a  rSaction auand l a  paroi du réac teur  e s t  recouverte 

cl '  anhydride borique. Nous enregistrons tout  p a r t i  culièrernent l e s  élé.cratio:is 

de temp6rature dues ain "pic c l  ' ~ r r ê  t " e t  aux "~lamrnes Froides". 





Z - L'APPAREIL : 

Ln r4act ion  e s t  "udise ei: systkme s ta t ique .  Il s'8.g-it 

d'une adapta t io~?  de l a  m6thode c lass ique  du "pyromètre" qui  cons is te  5 

envoyer l e  mélange gazeux dans un ri4acteur p rk lab lement  vidi: e t  

maintenu à une température constante. 

L 'appare i l  e s t  repr4sent6 s u r  l a  f igure  1. Il comprend : 

- un rgacteur ( f igure  s), s i tu ;  dans urr four  à t r o i s  bobinages ce qui  

permet d ' o b t e n i r  une température homogène s u r  une longueur d 'environ 

10  cm. Celle-ci  e s t  re levée  à l ' a i d e  d 'un couple thermo-4lectrique 

chromel-alumel, r e l i r  à un pyromètre potentiométrique MEC1 type ESPM. 

- t r o i s  i n s t a l l a t i o n s  de vide indjpendantes.  installation pr incip2le  
-4 r é a l i s ?  un v ide  de 10 t o r r  dans l e  rgacteur  au bout de 15 mn. E l l e  

e s t  c o r i s t i t ~ ~ e  d'ime pompe à p a l e t t e s  e t  d'une pompe à d i f fus ion  de 

mercure. Deux pompes a u x i l i a i r e s  : l ' u n e  à l a  s o r t i e  du reac teur ,  assure  

1 '6vacuation des  produits  réact ionnels ,  l ' a u t r e  ei-L re ln t ion  avec l n  

rampe à gaz permet de v ide r  l e s  c a n ~ l i s a t i o n s  quand on permute l e s  

m4langes. 

- une i n s t a l l a t i o n  de stockage des gaz e t  un mariomètre à mercure. 

Les mélanges sorit prCalablement effectui is  e t  stockés. Les 

produi ts  u t i l i s é s ,  fourn i s  par l a  soci:it& AIR LIQUIDE, sont  : 

- 1 'oxygène,purif i< par  un passage tr&s l e n t  dans un piège r e f r o i d i  à 

- 8 0 " ~ .  

- e t  l ' i sobu tane ,  t i t r a l l t  à 99,5$ de puret.'. ~ ' i m p u r e t B  e s s e n t i e l l e ,  

déterminée par  chromatographie en phase gazeuse, e s t  l e  propane. Le 

mkthane e s t  4galemerit dktecti;, mais à 1 ' i i t a t  de t r aces .  





II - LES ITPXODES DR ?BSlJXE : 

L'oxydation des hydrocarbures par 1 'oxygène se  manifeste, 

à l ' tschelle macrosct.yique, par uce émission lumineuse, une augmentation 

du riombre de mo1:cules e t  un e f f e t  thermique. A chacun de ces aspects  

p::ut P t r e  appliqu6e uiie m.thode physico-chimiquc appropri6e pour suivre 

l e  compqrtement de 117. rc:act ion- 

1 - Mesure de l 'kmission lumineuse : 

Les r4actions d'oxydation des hydrocarbures Bmettent 

dans l a  zone du v i s i b l e  e t  du proche U.V. LUCQUIN (2)  a montré q u ' i l  

R t a i t  a i s é  d ' en r eg i s t r e r  c e t t e  &mission en fonction du temps à l ' a i d e  

d 'un photomultiplicateur. 

Nous u t i l i s o n s  un photomultiplicateur 1 P 21 de marque 

RCA. Sn r"onse spect ra le  s '  étend approximativement de 3500 à 5500 8 
avec un maximum de s ens ib i l i t ;  ve r s  4000 8 . La tension r e c u e i l l i e  aux 

bornes de l a  r é s i s t a r ce  de charge de 220 K$L , e s t  appliquée à un 

enregis t reur  VARIAN G 10. Le temps de rdponse de l a  chasne de mesure 

e s t  Gvidernment l imi t6  par ce lui  de 1 'enregis t reur  qui  e s t  de 1 'ordre 

de 0,8 sec. 

2 - Mesure de l a  va r ia t ion  de pression : 

La vc?riation de pression CIP, r é su l t an t  de l'augmentntion 

du riombre de mo l~cu l e s  eri vase c los ,  e s t  mesurée à l ' a i d e  d'une jauge 

di f fdrevi t ie l le .  Nous u t i l i s o n s  uii capteur à var ia t ion  de mutuelle 

induction 504 H de marque ACB. Il o f f r e  u le  gamme de pression de ' 100 

mbar par rapport  a 1:; pression s ta t ique  de r<:fhence qui  correspond, 

dans notre  C R S ,  à l a  pression i n i t i a l e  des gaz dans l e  r6acteur. 

Uri c i r c u i t  r6sistance-capacité (RC) peut fourn i r  l e  

s ignal  dérivé W = + - d(  ( 3 ) .  Nous 1 'assimilons à l a  v i t esse  globale d t 
de l a  r k c t i o n .  

Les signaux AP e t  !fil sont dgalement enreg i s t rés  su r  un 

enregis t reur  VARIAN G 10. 



3 - Mesure de l ' e f f e t  thermique : 

Conjointement aux mesures de 1'8mission lumineuse e t  de 

l a  var ia t ion de r>ressiori, il nous p ~ r a î t  i r : t d r e ~ s a : ~ t  d ' é tud ie r  l'ïSvolu- 

t i o n  thermique de 18. rt<actioi? 01:i cn représente (:galement lz vi tesse .  

L2 m$tl.lode u t i l i s é e  e s t  une m\:thode thermom6trique. E l l e  

e s t  siliple e t  convierit auss i  bien aux r t kc t i ons  lentes qu'aux explosions. 

Nous u t i l i s o n s  un couple therrno-électrique de préf8rence à un thermorn&tre 

à r4sistnrice, qui  prt4sente 1 'inconvknient d1  "intBgrerq' l a  temp4rature 

t ou t  au long de l ' a x e  du réacteur. 

Un d i s p o s i t i f  Gtanche (1) permet l e  d4placement commode 

d'un miero-couple thermo-4lectrique à 1 ' i n t a r i e u r  du r tCacteur (fig.2). 

Le couple do i t  ê t r e  insensible  aux corrosions en atmosphère oxyrlante 

e t  ne préscriter aucun e f f e t  catalytique sur  l a  rciaction etudiée. C e  sont 

l e s  couples chromel-plume1 qui r6pondent l e  mieux à ces c r i t è r e s  (4) .  

Nous avons rda l i s é  un couple "alumel-alumel" aux extrimi-  

tis duquel e s t  soudo un conducteur en chromel. Il y E en f ~ t i t ,  mise a i  

opposition de deux couples chromel-alumel, e t  l a  f.e.m. mesuree corres-  

pond à l l l c a r t  de temp:orc?ture en t re  l e s  deux soudures. Cette methode 

d i f f é r e n t i e l l e  nous permet de suivre l ' évo lu t i on  thermipue de l a  r :ac t ion 

par rapport à l a  ternp\?rature constante du four.  

La f.e.m. résu l t an te  e s t  appliquée à un enregis t reur  

potentiomcjtrique SERVOTRACE (SEFRAM) de temps de réponse O , 3  sec. De  

façon Z r4duire au maximum 1' i n e r t i e  thermique du couple l a  jonctioli de 

mesure e s t  consti tuée de f i l s  de 80 /U soudes à l ' a r c  é lec t r ique suivant  

l a  mgthode prt5conisEe par SUTLER e t  BROCK (5). Les f i l s  SOI-~t gain6s rie 

f i n s  c ap i l l z i r e s  de pyrex. 

III - LES MJTi'HODES D'ANALYSE : 

1 - Pisthodes de piègeage : 

Nous avons employe plus ieurs  méthodes suivant  l a  nature  

du dosage envisagé. 



B pi69k90 der gaz 

C prilivemcnt des gaz 

- - -  

mg. 4 



Pour l a  determination de l'oxygène e t  des hydrocarbures, 1 

l e  reacteur  e s t  m i s  en communication(voie h )  avec l e  compartiment d'une 

pompe TOPLER préalableinent Xvacuir: (f ig.3) .  Le volume de d4tente e s t  

approximativement d ix  f o i s  plus g r ~ n d  que ce lu i  du reacteur. Après 

compression, l e s  gaz sont prc'levc5s en C à 1 'a ide  d'une seringue à gaz 

t~tanche PRECISION SAMPLING de 1 cc. Nous comprimons ensui te  l a  p r i s e  

d ' e s s a i  à une pression sup6rieure à c e l l e  relevée à l ' e n t r é e  de l n  

colonne avant de 1 ' in , jec ter  dans l e  chromatographe. Ln pression i t l i t i a l e  

des gaz à l ' i n t é r i e u r  de l n  seringue e s t  d4terminée à l ' a i d e  d'un 

manomètre d i f f é r en t i e l .  Nous obtenons ilne bonne reproduc t ib i l i t z  à 

condition de s tandardiser  l e s  d i f fe ren tes  opérations. Qunnt aux peroxydes 

ils son t  piègt5s en A dans une tGprouvette plongée dans l ' a zo t e  l iquide .  

RLchauf f é s  à température ambiante, i l s  sont  r e p r i s  par 1 ' eau d i s t i l l e e .  

2 - Méthodes de mesure : 

a/ Analyse de l'oxygène e t  des hydrocarbures : 
------.----------------------------------- 

L'oxygène e t  l e s  hydrocarbures sont  dritermin6s par 

chromatographie en phase gazeuse (c.P.G.) a l ' - i d e  d'un chromatogoaphe 

PERKIN-ELMER F 6/3 à double d:tection. Cet apparei l  o f f r e  l a  pos s ib i l i t k  

de t r a v a i l l e r  s o i t  avec un d.i.tecteur universel  type catharometre, s o i t  

avec un détecteur ii ion i se t ion  de flamme (D.I.F.).  oxygène, après 
O ssparatioil sur  tamis mo1t:culaire 5 A , e s t  détectbe sur  cathar9mètre 

à thermistances. La tempkature  du four  e s t  de 50°C e t  l e  gaz-porteur, 

l 'hél ium, c i rcule  avec un déb i t  de 50 cc/mn. Une prd-colonne d'alumine 

activt;e e s t  u t i l i s 4 e  pour re ta rder  l e s  hydrocarbures. 

La sGparation des hydrocarbures l egers  ( C  à C ) 
1 3  

s ' e f fec tue  part iculièrement bien sur  alumine activée.  De façon à r6duire 

l e s  temps de ré ten t ion  e t  l a  t r a inée  des hydrocarbures plus lourds 

t e l s  que l ' i sobu tane  e t  l ' i sobutène,  c e l l e - c i  e s t  empoisonnée par 3$ en 

poids de dinonylphtalate (D.N.P) (6). Nous representons sur  l a  f i gu re  4 

un chromatogramrne type obtenu avec une colonne de 1/8 pouce de diamètre 

e t  de 3 mètres de longueur, Nous t rava i l lons  en isotherme 50eC avec un 

deb i t  d 'azote  de 40 cc/min. Le détecteur u t i l i s é  e s t  l e  détecteur à 

ion i sa t ion  de flamme pour des raisons de plus grande sensibil i tc;  e t  de 

spéc i f i c i t é .  



b/ Analyse des peroxydes e t  des aldéhydès : ------------------------.--------------- 

~ ' o x y d a t i o n  l en t e  de basse ternp4rature de l ' i sobu tace  

e s t  suscept ib le  de former l e s  peroxydes suivants : l e  peroxyde d'hydrogè- 

ne e t  l'hydroperoxyde de t e r t iobu ty le  ddjà m i s  en évidence par de 

nombreux auteurs  (7-8-9-10) e t  peut-être l e  peroxyde double de ter t iobu-  

t y l e  e t  l e  peroxyde de méthyle e t  3e t e r t iobu ty le .  - ,  , 

Devarlt l e  manque de s 6 l e c t i v i t é  de l a  m4thode iodom4trique 

proposBe par CULLIS e t  NEWMT (111, l e s  d i f f i c u l t é s  rencontrées pour l e  

dosage de l'hydroperoxyde de t e r t i obu ty l e  par chromatographie en phase 

gazeuse (1) e t  11impossibi l i t6  de doser l e  peroxyde d'hydrogène par ce 

procéd6 nous avons e t5  amené à u t i l i s e r  une m6thode plus sé lec t ive  pour 

l e s  peroxydes mais d ' exp lo i t a t ion  l imitee:  il s ' a g i t  de l a  polarographie. 

~ ' n n a l y s e  polarographique des peroxydes e s t  e f fec tu le  

à l ' a i d e  d'un polnrogr~phe RADIOPETER du type P 04. La mesthode u t i l i s ~ s e  

dérive de c e l l e  employie par MAC NEVIN (12) e t  SANDLER (13). 

Les rkhanti l lons sont  soigneusement di5barnsses de l'oxygè- 

ne dissous par un barbotage d 'azote  dura r t  15 mn. En prenant LiCl 0,05 M 

comme support Clectrolytique,  on 6value l e  peroxyde d'hydrogène e t  l e s  

hydroperoxydes. Dans l e  cas dé l ' i sobu tane  l e  seul  hydroperoxyde 

dtztecter e s t  lfhyd.r3peroxyde de t e r t iobu ty le .  La vague de c e t  hydropero- 

xyde ( ElIp =a,% V) e s t  relativement bien s8par4e de c e l l e  di1 

peroxyde dlhydrogi?ne (E = -0,g V) . Cependant, l a  déterminatioi? 
1/2 

quan t i t a t ive  du peroxyde d'hydrogerie ; tant  su,!ette à caution nous rious 

at tacherons essentiel lement 2 son évolution qual i ta t ive .   autre part  

c e t t e  msthode ne nous permet pas d 'analyser les,peroxydes d i a l coy l i s  

suscept ib les  de s e  former, en ra ison de l e u r  i n sc lub i l i t 6  dans l ' exd.  

 utilisation de l a  polarographie en milieu organique l a i s s e  ent revoir  

à ce s u j e t  de nouvelles pos s ib i l i t 6 s  (14 e t  15). 

En u t i l i s a n t  LiOH 0,05 M comme é lec t ro ly te  nous pouvons 

doser l e s  aldéhydes. Cette méthode permet uniquement de séparer  l e  

formaldehyde (E 3 -1,7 V)  des aldéhydes supérieurs (E = -1,g V) . 
112 112 

Dans notre cas,  c e t t e  dernière vague d o i t  ê t r e  essentiel lement due A 

l 'ac4tald6hyde. 



Ière P A R T 1 E 

INFLUEDCE D E S  EFFE;TS DE P A R O I S  

SUR L'OXYDATION FT LA COMBUSTION D E S  

HYDROCAREURES 



1 - GENERALITES. 

Dès 1884, dans sor~  l i v r e  i n t i t u l é  ' Etudes de dynamique 

chimique", VAN T'HOI.F montre, en f a i s an t  v a r i e r  l e s  dimensions e t  le  

nature de l ' ence in t e  r<actionrielle, l sexis ter ice  d'un ce r ta in  caractère  

hi t irogène dans l e s  rtiactioiis chimiques eri phase gazeuse. 

En vue Ci' nm:sliorer l e  fonctionnement des moteurs 3 ??lu- 

mage cornmand~;, de nombreuses 6tudes furerit en t repr i ses  sur  l e s  e f f e l s  

de p ~ r o i s  observ4s dans l e s  ph6nomènes d'oxydation e t  de combustiori. 

Ces t r ~ v a u x ,  r k l i s  s avec l e  m1:thane (16-17-18) e t  l 'hydrogène (19 à 271, 

puis avec l e s  hydrocarbures sup6rieurs : propane e t  butane (28 à 33)> 

cyclopropane (34),  isobutane ( 3 5 ) 9  hexane ( 3 6 ) ,  cyclohexane (37) e t  

heptane (38 h 40),  ont permis d1, : tabl i r  t r o i s  grandes catégories le 

surfaces,  en fonc t io r~  (le l e u r  caractère  d ' i nh ib i t i on  plus ou moins mar- 

quk : 

- l e s  surfaces non i r ~ h i b i t r i c e s  de type acide sont  class6es dans l2 

cat4gorie 1. Il s ' a g i t  esser~t ie l lement  des rt:ncteurs en s i l i c e ,  quartz 

ou pyrex, trc2it,:s ou nori au moyen de solut ions  d 'acide s i l i c i que ,  

borique ou phosphorique. 

- l n  cat:gorie II correspond aux surfaces IGgèrement i nh ib i t r i c e s ,  

obtenues avec l e s  oxydes m%alliques ( N ~ o ,  Cu 0,Fe O ,Pb O ) sauf PbO, 
2 2 3  3 4  

l e s  halogdnures m6talliques ( ~ n ~ 1  , N i C 1 2 ,  CuCl?, pbc12), l e s  s e l s  
2 

a l ca l i n s  (KI, KC1 e t c  ...) e t  probablement l e s  hydroxydes. 

- e t  enf in  l n  c a t  :gorie III groupe l e s  surfaces t r è s  fortement i n h i b i t r i -  

ces t e l l e s  que l e s  parois  mgtalliques e t  PbO. 

- Etude math(:matique succinte : 

SEMENOV (41) a montrc que l ' A u d e  c inl t ique des r i a c t i ons  

en chaînes r2mifi:es rev ien t  à suivre l ' évo lu t ion ,  au cours du tern>s, 

d'urie concentr?tion moyenne en centres a c t i f s .  Ceperrdant l e  p r o b l h c  peut 
h e t r e  aborde plus simplement en remplaçant c e t t e  succession de centres  

a c t i f s  par un seu l ,  ce lu i  qui  évolue l e  plus lentement. 



Il e s t  rivilient que li, cn .ceritration du c e n t r e  a c t i "  r é s u l t e  

de l a  compc'tition des  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  de  formation e t  de dispari t i311.  

Ces d i f f é r e r - t e s  r6ac t ions  peuve-it ê t , re  h?rnc)p;ènes ou h4tt;rogènes. S i  an 

suppose l a  r[:sctj  on i s î t he rme  , 1 ' 6 ~ ~ o l u t i 7 r ~  du centze a c t i f  est .  repr6sen-  

t,Ae pa r  1 6riuation d l f f i r e n t i e l l e  a i l i ~ ~ a n t e  : 

daris l a q u e l l e  : 

-.- e s t  l a  v i t e s s e  t l ' i n i t i a t i o r ,  homoghne 
i 

- fn  e t  f ' n 2  l e s  v i t e s s e s  de r ami f i ca t ion  l i n & i r e  e t  
quadratique. 

rl 
-gn e t  g n l e s  v i t e s s e s  de rup tu re  l i n a a i r e  e t  auadra t iuue  

- u n  reprnsentant ,  l a  m p t u r e  héturogène e t  D l e  c o e f f i c i e n  

d i f fus ion .  

S I  l ' o n  nlSglige l e s  termes quarirat iaues e t  l a  consommation 

ues r s a c t l f s ,  1'Crxuation p r i d d e n t e  devient, p lus  simplement : 

2i-3 - -  
a t - vF + in i t -hhtérogène  + ( f - g ) n  + D A n  

9ù f  e t  g son t  constants .  

Ce t t e  r'rluation fu t  ri .solue par  BURSIAN e t  SOROKIN {4?) e t  

on peut  e!-1 r ep ré sen te r  l a  solu-Lion par  : 

où - r  e s t  l a  i7it.esse de l a  r 6 a c t i o n  

AT reprt6sente l a  fiurge de v i e  moyenne du cen t r e  a c t i f  e t  

y~ l e  f ~ c t e u r  de ramif ica t ion .  

avec 

r étant ,  une fonc t ion  dépendant de l a  forme du r é a c t e u r  e t  de SOT) 

d iamètre  (en gknéra l  ) . 



S i  on considère maintenant, non plus  un centre a c t i f ,  mais - 
une concentration moyenne de centres  a c t i f s  n, l ' équa t ion  diffGren- 

t i e l l e  devient : 

Faisant  abs t ract ion de l ' i n i t i a t i o n  h4térogène B.UWIS e t  

G. VON ELBE (26)  expl ic i t en t  l a  valeur de iï pour un rMacteur sykitrique, 

l a  rupture se  f a i s an t  indifféremment en phase homogène e t  à l a  paroi. 

I ls  aboutissent ,  après s impl i f ica t ion,  à 1 ' expression suivante : 

où l ' o n  pose - r : rayon du réacteur  

- : l i b r e  parcours moyen des centres  a c t i f s  

- : efficacit i ' .  à ciritruire un centre a c t i f  O(&< 1 

( 1 0 ~ ~  lnrsqufun  choc sur  1000 e s t  ef f icncc)  

Consid6rons l e  dér~ominnteur de c e t t e  4quation. On remarque 

que l e  deuxième terme repr6:sente l a  diffc5rence entre  l e s  fac teurs  de 

v i t e s s e  de ramificat ion e t  de rupture homogènes tandis  que l e  premier 

exprime l e  fac teur  de v i t e s s e  de rupture à l a  paroi.  

2 h Pour - 
& r (< 1 l e  coef f i c ien t  de rupture à l a  paroi  se  

- 2h f i 2~  f r  reauit à ri?o e t  O U  - > 1 ce lu i -c i  devient : 
2 - r  2 - E r r 2h 

s o i t  * puisque D = - 8r 
VA (C &tan t  l a  v i t e s s e  moyenne des c.a). 4 

2 - In te rpr6 ta t ion  physique de ces conditions l imi tes  : 

Deux cas importants sont  à envisager : 



- Le f a i t  que 
2 h 
TE;: << 1 s ign i f i e  que l e s  centres a c t i f s ,  

d i f fusan t  à l a  surface du reacteur,  y r e s t en t  suffisamment longtemps 

de s o r t e  que l e u r  probabi l i td  de des t ruct ion par co l l i s i on  avec l a  

paroi  e s t  t r è s  grande. Cele ne s i g n i f i e  cependant pas, en gén6ra1, que 

& lui-même s o i t  vois in  de l 'unitt: .  Car, dans l e  donaine usuel des 

valeurs de diamètre de rtiacteur, de l i b r e  parcours moyen e t  de pression 

u t i l i s & e ,  des valeurs  t r è s  f a iS l e s  de e su f f i s en t  pour rendre l n  

surface t r è s  e f f i cace  quant à l a  des t ruct ion des centres a c t i f s .  Dans 

ce cas ,  l a  v i t esse  de rupture à l a  paroi  e s t  uniquement d6termin;e par 

l e  riombre de cei . t res a c t i f s  qui  l ' a t t e i g n e n t  par un i t6  de teln se  2~ Puisque l e  fac teur  de v i t e s s e  de rupture s e  r 4du i t  a l o r s  à 7 , on 
r 

vo i t  que celui -c i  dupendra du coef f i c ien t  de di f fus ion D mais sera 

ind4pendant de . Il e s t  donc proportionnel au gradient  de l a  coxiceri- 

t r a t io r i  s t a t ionna i re  en centres  a c t i f s  e t  au rapport  S / V  , termes 

qui s'exprime eri l/r, a i n s i  qu'aii fac teur  l/r2 entrant  dans l e  

coef f i c ien t  de di f fus ion.  On d i t  a l o r s  que l e s  centres  a c t i f s  s o ~ l t  

soumis à un r.5gime di f fus ionnel ,  

- Quand % )) 1 l a  plupart des centres  a c t i f s  sont  r 6 f l i c h i s  

à l a  paroi e t  retournent à 1 ' i n t é r i eu r  du réacteur.  D ~ n s  ce cas, l e  

gradient  de concentrntion des centres a c t i f s  d i spa rn i t  e t  l ' o n  l,\?ut 

consid6rer l e u r  r t p a r t i t i o n  comme uniforme dans l e  rciacteur. La 

v i t e s s e  de rupture e s t  ma i~ t enan t  proport ionnelle au nombre de cer-tres 

a c t i f s  heurtant l a  surface c 'es t -à-di re  à l e u r  v i t e s s e  moyenne, 3. 

l t e f f i c a c i t <  tle rupture  6 de l a  paroi e t  enf in  au rapport surface- 

volume qui  pour un riSacteur sph'r ique e s t  Ggal à 3/r. C ' e s t  ce que 

nous retrouvons à p a r t i r  de l ' :quat ion,  l e  fac teur  de v i t e s s e  de ruptu- 
a2 

r e  à l a  paroi s e  r3duisant  ?i , &v" dans l e  cas où 
8 r 

On v o i t  donc que l e s  cen t res  a c t i f s  r4agiront  s o i t  en phase homogène 

s o i t  à l a  paroi mais ne seront  en aucun cas controlé par l a  diff 'usion. 

On d i t  a l o r s  q u ' i l s  sont  soumis à un rCgime cinétique,  

3 - In te rpré ta t ion  chimique: 

Comme a v a r i e  avec chaque centre a c t i f  e t  que, pour un 

même centre a c t i f ,  e s t  t r i b u t a i r e  de l a  nature de l a  paroi,  il e s t  du 

plus haut i n t8 r ê t  d ' avo i r  un :iombre r e s t r e i n t  de centres  a c t i f s ,  



Le mécanisme de l a  rc:action l e r t c  CH -Oc t ou t  comme ce lu i  de l a  4 d 9  
rdsct ion H -O aux environs de l a  deuxième l im i t e  d'explosion, conduit 

2 2 
à penser que l e s  d ivers  types de surface se  d i f fe renc ien t  par l e  

comportement de HO ' e t  H O qii i  viennent s ' y  adsorber. 2 2 2 

Dais l e s  conditions expérimentales g:<riL:ralement utilisées, 

aucune des surfaces de l a  ca t jgor ie  1 n ' e s t  complètement anhydre. Ln 

prerniêre Ctape cle l a  rùact ion d e  rupture  hétérogène de HO * e s t  donc 
+ 2 

probablement l n  cession par l a  surface acide d'un ion H à ce radical .  

On e s t  conduit à l 'hypothèse suivante : 

+ 
HO** --+ (HO*. ) a,s: H . . .$ H202 + o2 + H+ ( a) 

ois . . . . r ep r  -sente un cycle de r4nctions r e s t i t uan t  éverituell~~fier,t  
4- H à l a  surface. Ceci e s t  v6r i f i4  pnr l e  f a i t  que H O e s t  dos:? dans 

2 2 
l e s  produits  de combustion de CH provenant d'un réacteur de l a  4 
catGgorie 1 a l o r s  q u ' i l  n ' e s t  pas détectable  dans ceux provenant d'un 

r4acteur de l a  cnt(Sgorie II. 

Etant  donni l 'absence de H O avec l e s  surfaces a j~par te -  
2 2 

nant à c e t t e  dernière  c lasse  e t  l ' i n e r t i e  de l a  rt5actioil dans ce CRS, 

on pense que l e s  produits  ultimes de la. réact ion de HO à la paroi 
2 

sont H O e t  O La première étape e s t  c e t t e  f o i s  l a  cession d'un 
2 2 

4lectron par l a  surface. 

- 1 
H O *  2 &(HO') 2 ads + e  - ? , . . . ~ H ~ O + ; O ~ + ~ -  e), 

où .... r e p r h e n t e  un cycle de rkact ions  pouvant dventuellement 

rendre un 6lect ron 5 l a  surface. Cette hypothèse permet d'expliquer 

simplement l f e f f i c a c i t 6  de l ' i n h i b i t i o n  d'une surface de ce type. En 

e f f e t ,  l ' i n h i b i t i o n  augmentant de NaCl à C s C l  e t  de KF à K I ,  on 

s ' aperço i t  qu ' e l l e  correspond à une augmentation de l ' é l e c t ropos i t i v i  

t b  des ca t ions  e t  des anions s o i t  à une plus  grande pos s ib i l i t&  pour 

l a  surface de c ider  des 4 lectmns.  Puisque dans l a  combustion de CH4, 

H O peut ê t r e  form?: de façon homogène suivant  l a  rt: 
2 2 .action 



1 'absence de H O ne peut pas s 'expl iquer  uniquemerit au moyen de l n  
2 2 

r sac t ion  /3 e t  p ~ i  e s t  amen: à penser que H O peut l u i  auss i  ê t r e  
2 2 

d é t r u i t  3 l a  paroi ,suivant  : 

La des t ruct ion à l a  paroi  de deux espèces de centres  

a c t i f s  e s t  donc impliqufk. Puisque l ' i n h i b i t i o n  entralnde par l e s  

surfaces métalliques e s t  encore plus  grande que c e l l e  considarse i c i ,  

il e s t  vraisamblable que, dans l e  cas pr&sent, un processus de ruptu- 

r e  e s t  contrÔl5 par l a  d i f fus ion a l o r s  que l ' a u t r e  ne l ' e s t  pas. 

Des deux espèces HO ' e t  H O c ' e s t  HO ' qui e s t  l e  mieux adsorbc 
2 2 2 2 - 

à l a  surface. Son processus e s t  contrÔl:< par l a  d i f fus ion,  c 'es t -à-  

d i r e  que l ' n n  a ( 1  t a i i d i s q u e 1 a m o l ~ c u l e d ' ~ O  
2 2 '  

L 

m ~ i n s  rapidemefit adsorb<e, e s t  soumise ii un ragime cin82tique 

Pui squ ' apparemmerit , 1 ' inh ib i t ion  augmente avec l a  Capa-. -:il 
Y 

c i t é  des surfaces  à céder des Rlectrons, on peut, à p r io r i ,  supposer 

que l e s  surfaces  du groupe III (surfaces  m$talliques t e l  que l ' s r g e n t )  

seront  encore plus i nh ib i t r i c e s  que c e l l e s  du type II. Ces sur faces ,  

adsorbant e t  d(3truisari-t rapidement H O l e s  raact ions  (P) e t  ( 6 ) , 
2 2' 

y intervenant,  sont c e t t e  fois .  tou tes  l e s  deux contrÔlGes par l a  

d i f fus ion e t  on a : 
2 1  

( )HO; e t  ( 9) Y (( 1. 

Ceci peut ê t r e  ddmontrj expfirimentalement. En e f f e t ,  puisque l a  

transformation de HO' par l e s  surfaces  de type II e t  III &pond à 
2 

un régime d i f fus io rne l  dans l e s  conditions où l e  t r a v a i l  de WALSH 

(18) a E t 2  e f fectu6,  l e s  va r ia t ions  observées dans l e s  v i t e s s e s  

obtenues avec d i f f k e n t s  réacteurs  des catégories II e t  III 



doivent être entièrement dues à la capacitk des surfaces à dstruire 

H O gazeux. On a pu montr6, effectivement, que si l'on classe les 
2 2 
surfaces selon leur capacit6 4 dc'truire cette moltlcule, cet ordre 

est exactement le même que l'ordre d'efficacitd d'inhibition de ces 

surfaces. 

On peut résumer l'ensemble des r6sultats dans le 

tableau suivant 



II - INFLUENCE DES El3'FFS DE PAROI SUR L'OXYDATION DE L'ISOBUTPNE 

ENTRE 280 e t  4 4 0 ' ~ .  

a/ C h o i ~  e t  ob ten t ion  des  s u r f a c e s  ............................... 

Il e s t  bien connil rlue 1 ' i sobutane ,  hydrocarbure ramific' 

p rxsente  des  pc:riodes d s  induction par t icu l iè reme: -~ t  longues. Nous ~ 1 . ~ o i - 1 ~  

donc c h o i s i  a f i n  d ' e v i t e r  des  temps de r 4 a c t i o n  t r o n  cons id6rables  

d ' 4 l i m i n e r  l e s  su r f aces  de  l a  c l a s s e  III. Nous avons p r i s  comme sirrfacee 

types  des  cat"ories 1 e t  II : l ' a c i d e  borique e t  l e  c h i a r u r e  de potassiuni. 

Le lavage du rdac t eu r  par  une s c l u t i o n  aqueuse d 'ac i - le  borique 

à 20$ en  poids,  l a i s s e ,  ap rè s  t i r a g e  sous v ide ,  un f i lm  d i e c i d e  c r i s t a l l i -  

s6 s u r  l a  paroi .  Darls l e  domaine de  température où l e  t r a ~ r ~ i l  a ét ic  

e f f e c t u 6  (280 - 4 4 0 " ~ )  l ' a c i d e  s e  d4shydrate pour donner l ' anhydr ide  

boriaue se lon  l a  r é a c t i o n  : 

Le re~rêtemerit de K C 1  e s t  qbtenu se lon  l a  méthode précqniske 

pa r  CHENERSKEY e t  BARDWLL 131). Pour d6poser &e c e r t a i n e  masse d ' u n  

s e l  s o l u h l e  par  cmd il s i i f f i t  d 'envoyer  dans l e  rkac t eu r  une cruanti t é  

s u f f i s a n t e  d 'une  s o l u t i o n  de  ce s e l  ayant  un pourcentage e r  poids 

convenable. Le rkac t eu r ,  chauffi; à 80°c dans un bain d ' eau  e s t  a l o r s  

r e l i é  i une pompe pour .:vaporation du solvant .  Le r é a c t e u r  e s t  con t inue l l e -  

me'it a g i ~ s  pendant c e t t e  opCration, de façon que l e  rl6pÔ-I s o i t  unifnrmG- 

ment r 4 p a r t i  siIr t m t e  l a  surface.  Nous avons pu a i n s i ,  à p a r t i r  d1lz?e 

so lu t i f ?n  de KC1 h 20% e r ~  poids,  o b t e n i r  un recûuvrement raisonnablemeyit  
2 uni forve  d ' env i ron  2 mg pa r  cm . 

Une t e l l e  quant i tB de s e l  dhpos6 donne un e f f e t  cer tainement  

maximum. En r h g l e  genkrs le ,  1 accroissement  du d6pÔt e n t r a h e  une 

augmentation de l ' i n h i b i t i o n .  



LEWIS e t  VON ELBE (26) l e  const,atent en remarquant que l e  passage d'un 

dclpÔt l$ 'gcr 3. revêtement p lüs  $ais  er. KC1 déplace, d'une t ren ta ine  de 

degr5sp 1 ' ex t r  mi t : de l n  pt l~ii~lsüle d ' explosion du mélange 2 H, + O 4 
Li 2 

Cependant CHEXXRSKEY e t  BC\riDrdlXL (31) montrent en iltudiant l a  l i n i t c  

d ' appar i t ion  f ie flamne f ro ide  (FF) clans l 'oxydat ion du ri-butane à 

300 t o r r s ,  que l ' i n h i b i t i o n  n'augmente pas ind6finiment avec lg ;paisseur  

du revêtement e t  qu'un dépôt superieur à 0.9 mg par cm2 devient sans 

e f f e t .  

Il e s t  nécessaire,  apr&s une s h i e  de manipulatioils 

avec un recouvreaent, de pouvoir revenir  aux conditions i n i t i a l e s  par l e  

nettoyage du r?acteur.  Pour ce f a i r e ,  ce lui -c i  e s t  lave  à l ' e a u  puis 

à l ' a c i d e  n i t r ique  d i lus .  Il e s t  ensui te  l a i s s é  ime lieure au contact 

d'une solut ion f ra iche  d ' acide n i t r ique  e t  d ' acide  sulfurique port<;e 

à environ 100'C. Le r4acteur  e s t  enf in  l a v :  à l ' e a u  d i s t i l l s e  cl-iau<le 

puis  f ro ide .  A p r j s  un t e l  t rai tement l a  surface e s t  identique à ce l l e  

d 'un ??&acteur propre 5 paroi  acide. 

b/ Diagrammes isochores : .................... 

Afin de s ' a s sure r  de l ' importance des e f f e t s  de sur- 

face  nous avons i t ud i é  l e s  va r ia t ions  intervenant dans l a  morphologie 

en 6tablissari t  un diagramme isochore isobutnne-oxygène : 1-1 pour chaque 

revêtement ( f ig .  5 e t  6). Leur comparaison permet de consta ter  : 

- l e  relèvement des l im i t e s  de flamme normale (FW) e t  de 

flg.nmes f ro ides  (FF) 

- l a  d i spa r i t i on  de l a  &me flamme f ro ide  

- l e  rétr6cissement du domaine du p i c  d ' a r r ê t  ( P A )  

- 1'6largissement du domaine de coef f i c ien t  nt?gatif de 

température. 

lorsqu'on passe du revêtement d'anhydride borique à ce lu i  

de chlorure de potassium. 

Ces caract t>r is t iques  sorit en accord avec l e s  observations 

re levées  dans 1~ 1it;tBratur-e. 





flnmive iiormale F'N) nu de l a  flamme r7nrrnale de rieuxl +me s t ade  'l?N2) 3 une il 
p r e s s i o c  $on:& e t ,  inversement, des  pressi-ons l i m i t e s  1 une temphratllre 

do inxe lnet &alemer t en va l eu r  1 ' e f f e t  i n h i h i  t e u r  prosenté  par  l e s  

s u r f a c e s  c'e KC1. 

- --3 1 
'1 
. 3  

1 1 Y ' g  .., 

, S ~ ~ r f a c e  Tempcjratilre r 
pour FN i Lw,, u> ,A , , t l i ~ u r  r l ~  u -FU L. i - 

i i I i 

L'examen p lus  approfondi de l a  l i m i t e  d ' inf lammation norxale  F 
de seconil s t a d e  r & è l e  l ' ex i s t e r i ce  de  deux l o b e s  : un l o b e ,  ou i  e s t  p lus  

accentus  r 
l a  premier 

1 que DO 
3 
dans l e  

, e t .  un 

1 'isobi 

d lobe  que 

Il s ' a g i t  

. & - -  

nous ohsei 

peu t - ê t r e  

l obe  L si  l ' o n  s e  r p f è r e  4 l a  rnmenclature de WALSH (43). La l igr le  
2 ,1 

p o i n t i l l i e  r ep re sen te  l a  l i m i t e  (i8terniinie quand nn ~ a k s e  du domairle de: 

flammes f r o i d e s  à c e l u i  de l ' in f lammat ion  normale de second s tade .  Le n~ 

- 
t r a i t  p l e i n  ' l i m i t e  genéralement considerde)  correspond au chemin inverse  

Ce second l ?be  e s t  dgalement qhserv6 da?s  l e s  mêmes cond i t i ons  paramcjtri- 

ques avec un rl5acteur en s i l i c e  non recouver t  cv l indr ique  e t  de même,:: 

vqlume (44) .  

Cons id(~rons  à present  l ' i n f l u e n c e  d e s  p a r o i s  s u r  l e s  d i v e r s  

aspec+,s physicn chimiriues de l a  rdac t ion  l e n t e  en fonc t inr  de 1s t)emp;%iei 

t u r e  e t  du temps. Ce t t e  é tude c o ~ i s t i t u e  u i ~  compl6ment ind ispensable  iq 

1 ' &ude comparee des  morphologies. L' i n t g r ê t  de c e t t e  man1 è r e  de fai re 

8 t 6  pa r t i cu l i è r emen t  m i s  eri Elridence par  l e s  t ravaux r C a l i s 6 s  s u r  l e  

butane au l a b o r a t o i r e  :45 46). 
i 



E~ro lu t i  on des  d ive r s  aspects  physi co- chimiques de l a  r éac t ion  l e n t e  : 

Cet te  & t u l e  concerne 1 ' ~'?volu t j  on des  O i f  f rirerits P spects  

physico chimiaues re lev6s  au maximirm de -iri?esse de l a  r i -act ion lcn%e enwe  

280 et,  4 4 0 ' ~ .  

Mous consicidrons du po in t  de -crue physique ( ~ l g .  7 et, 8) 13 
p4riode drinc'uct,iovi : z, l ' kmiss ion  lumirieuse : 1 e t  l a  v a r i a t i o n  de 

ternpdrature :&TM e t  du point  de .Rie chimique 'fig. 10 12,  et 11: u), 
l a  f o r r n a t i o ~ ~  globale  des  principaux produi ts  r6ac t ionneis .  Il s ' a g i t  

essent ie l lement  des hydrocarbures s a t u r é s  ou non, des ald4hydes de 

l 'hydroperoxyde de t e r t i o b u t y l e  e t  du peroxyde d'hydrogène. 

Nous op6rons ,à nombre de  moles i n i t i a l e s  constant .  Cependalt. 

en r a i s o n  de l a  l ~ n g u e u r  des  p6riodes d ' induct ion  nbtenues à basse teq?.Sra.- 

t u r e  avec l e  rspctei i r  recouvert  de KC1, il ne nous a  pcls 6+,é poss ib le  

d 'entreprei idre c e t t e  ,;tude aTrec ur, nombre de moles iden t i aue  pour l e s  

deux revêtemects. 

Rtlacteur recouvert cle BnOj 
C 

Toutes l e s  expérierices d 6 c r i t e s  sont  r é a l i s é e s  en in t rodui  sarit 
- 4 

ini t ialeme?:t  5,2.10 mole de mblange i 5@ d ' i sobutane  dans l e  rkacteur .  

Au mi~imum du domaine d ' inflammation f  roi  de ' ve r s  330' C)  

correspond, dans l e  domaine de r - ac t ion  l e n t e ,  une zqne de  r k a c t i v i t d  

mauimale. E l l e  s e  malifeste par une ~"mpl i tude  maximale de  1 ' 6 l d v a t i o  

de temp6retiire A T  e~ cte 1 ' ~ m i s s i o n  lumirieuse 1 ( f ig .  7) e t  par un 
M 

maximum s u r  l e s  courbes d ' évo lu t ion  des ~ t h y . 1 6 n i ~ u e s  ( f i g .  10)  e t  du 

peroxyde d'hydrogène f i g .  12) .  

De 330 i 350°C b T M  e t  1 diminuent progressivement a l o r s  que l a  

période d ' induc t ion  z s e  r accourc i t  de p lus  en  plus pour e t t e i n d r e  une 

va leu r  minimale à 350°C. A c e t t e  temparature l e  tauv de conxrersiori 

en $ de l ' i s n b u t a n e  ' f ig .  10 )  e s t  l e  p lus  f a i b l e  de t o u t e  l a  gamme de 

tempkrature consid4ree. Ce f a i t  e s t  important c a r  il permet de comprondre 
l 

pourquoi l 'ensemble des produi ts  r6ac t ionne l s  passent  pa r  ufl minimum i 

350" C . I 







D'autre pa r t ,  il est  i n t t r e s s a n t  de noter  que c ' e s t  37O0C 

que 1 ' h~droperoxyde du t e r t iohu ty le  semble disp2ra?t re  complEtement du 

mili-eu r4r.ctionnel. Les qur71itités sont en e f f e t  devenues si  f a ib l e s  ciutel les 

ne soiit plus dacelables en polarographie. 

Eifii.1, l e  comportemeni: de 1 hT e t  des i thyléniques vers _1>80°C 
M 

/ f i g e  f e t  10) sugg5re l ' app ;? r i t ion  di1 m4canisme de haute température. 

R h c t e u r  recouvert de KC1 

L'ensemble des réactions conduites avec ce recouvrement a i t 6  
- 4 rga l i s4  avec 6,55.10 moler de mélange 1-1. 

L'obtention (lu minimuln du domaine d ' l  .flammatïon froicle vers 

350-360°C suppose Ggalement 1 ' existence d 'une zone de r i a c t i v i  t e  r n ~  s i a a ï e  

dans l e  domaine de r k a c t i o ~  l e n t e  de basse temp4rature. Cette r4activj.t: 

~ a x i m a l e  s e  t r a d u i t  dir point, de vue physique ( f i g .  8) par u:i maxi-mum sur  

l e s  courbes d 'évolutinn de 1 e t  Q T  e t  par ui: minimum sur  c e l l e  de l a  M 
p6riode rl'inrluction z. Qiuant aux éthylxniques. i l s  a t t e ignen t  3 c e t t e  

tempsrature l e u r  valeur  minimale e lo r s  que l e s  aldéhydes passent par  un 

maximum ( f ig .  11 e t  13). 

Ce type de recouvrement s e  c a r ac t ' r i s e  par l 'absence t o t a l e  de 

peroxyde d 'hydroghe e t  ci ' hydroperoxyde de t e r t i o  butyle dans l e s  caridi - 

t i ons  opératoi res  envisag4es. Notoris cependant que auelques t races  

dfhyciroperox:rde ont  é t s  d4-t,ect:Zes dans l e  domaine du p i c  d l a r r $ t  de basse 

tempc:rature. 

L'euameil des  d ivers  aspects  physico-chimiaues enregïs t rxs  avec 

K C 1  confirme 1 'importance du coeff ic ient  n & g ~ , t i f  d6fir:i par l a  morpholngic, 

La zone du coef f i c jen t  nAg8tif de tempkrature s'-%end de 350 3 440°C sans 

q u ' i l  nous s o i t  possible de dgceler  l ' appa r i t i on  du mjcanisme de haute 

température. 

En t raçan t  log(  AT ) en f o n c t i m  de l a  température, ncws ~ ~ U V ~ ~ L Ç  M 
d4terminer l e s  4nergles d 'ac t i i ra t ion globales e t  ~ lppare r tes  de l a  r t%ctien 

de basse e t  de haute température pour B203 ; mais seule  l i ne rg i e  



d ' a c t i v a t i o -  apparente de l a  réact ion de basse température peut ê t r e  

Lvaluc:e dcns l e  cas de KC1. Nous obt,enons l e s  valaurs suZvant,es en Kcal. 

i Basse ternpgrature ! 30,2 ! '77 .9 8 

! 

j Haute température i 18 1 - 
l ! 

La comparaison de ces d iverses  valeilrs confirme 1 ' e f f e t  iill-iibi . 

t e u r  marqué du recouvreme:it de KC1. L'dnergie d 'act ivatiorl  correspondant 

5 ce revêtement e s t  en e f f e t  deux f o i s  p lus  importante que c e l l e  nbtenile 

avec B O7 d~lns  l e  domaine de hasse ternp4rature. 
2 ,  

b/ En fonctior, du temps : .................... 

Afin de mieux s e  rendre compte de l'inhibition in t rodu i te  en 

recouvrant l e  r&cteur .de  K C l ,  nous étudions, p u r  l e s  deux r evê t eme~ t s ,  

l a  r f k c t i o n  en f o n c t i m  du temps pour des c ~ ~ d i t i o n s  i n i t i a l e s  rigoureuse- 

ment identiciues, 4 savoir  P = 190 t o r r s  'et T = 347OC. 

L'4volution des produits, dé,?; considér6s au paragraphe prc$cé- 

d e i t  e s t  reprdseqtee sur  l e s  f igures  14 e t  16 pour Le revêtement de 

B O e t  sur  l e s  f i gu re s  15 e t  17 pour l e  recou.\~rement de KC1. 
2 3 

L'élévat ion maximale de tempBrature a t t e i n t e  par l a  r 6 s c t i î n  

e s t  e-iviron s i x  f o i s  moi s importante avec KC1 que c e l l e  relevde a )ec 

*2O3* Il en e s t  de même pour l a  période d ' induction.  Du point  de vue 

chimique, l e  comportement de l ' i sobu tène  e s t  remarquable. En e f f e t  s a  

formation s ' svè re  jnd4pendante de l a  nature des parois  a l o r s  que c e l l e  

tous l e s  ~ u t r e s  produits  s ' en  trouve fortement modifiée. ~ ' i s o b u t e n e  

semblerait donc essentiellement formé en phase homogène dans l e s  conditions 

de f.emp4rature e t  de p r e s s i m  u t i l i s ée s .  A 347"C, l ' i sobutène s e  comporte 

t r è s  nettement comme un produit f i n a l  avec KC1. Il n 'en e s t  pas t ou t  3 f E i t  

de même avec B O En e f f e t  avec ce recouvrement il passe par un liiger 2 3' 





maximiun ql-i cependant ne colr:ci.de pas avec le maximum de vitesse. 

3 - Iiiterpr~5tation des résultats : 

En ce qui concerne la nature de.l'agent dCgén6rant la ramifica- 

tioii, l'isobutane fait encore ltob,iet de controverses entre les tenar,ts 

de la théorie peroxidique qui font Jouer ce rôle à l'hgdroperoxyde de 

tertio-butyle et ceux de ln thiorie oléfiriique quilh~attrihe aux ~rnriinits 

d'oxydation de 1 'isobi-~tène. 

L'isobutène, comme l'hydroperoxyde de tertiobutyle et le 

peroxyde d'hydrogène, sont des produits de la challîe prlm8ire de l'ox7rd;. 

tion de l'isobutane ?i 310°C (1). Mais seuls l'oléfine conjugué et, 

l'hydr~peroxyde peuvent conduire plus ou moins directemer>t à une rc..rnificti- 

tion entre 280° et 440°C, la d6compositim homogène du peroxyde d'h-{ririi-m:q 
' 7. 

gPne par rupture du pont peroxydique n'intervenant que vers 470'~. : , #  : 

En se basant sur des données cinétiques et thermodynamiques, 

SAWERYSYN (1) montre que la formation de ces produits primaires, dans 1 z  

zore de tempkrature considér6e, rdsulte essentiellement de l'oxydatioii 

des radicaux tertiobutpJs8 . A partir du schéma gxnéral propos4 par 
FISH (47), nous pouvons &rire l'ensemble des reactions responsables de La 

formation de l'isobutènê et de l'hydroperoxyde de tertiobutyle. Nous avons: 

iso-C H + O O 
4 10 2 4 9 2 

> t-CH' + HO' 



L'existence des réactions reversibles 1 et -1 ne signifie en aucune façon 

que les co~iditions d'équilibre soient atteintes dans le milieu r6actSionuiel. 

--sq 
E?:aminans à présent comment ces composés, en évoluant ultkrieu- 

rernent peuvent donner naissance à une réaction en chaînes ramifiées 

d6géndrSes. 

L'hydroperf~xyde, formt: par abstraction d'un hydrogène rn:!Sile "'-'4 .-A sur un donneur XH moléculaire (l'isobutane essentiellement) ou radicalairs 

(~0~') selon la r8actiori 6 ,  peut. se d6composer en phase hom~gène par 

rupture du pont peroxydique. 

t-C4Hg00H t-C4HgO- + HO* 

Il y a donc multiplication de centres actifs. Les radicaux tertio-butoxy 

et hydroxyle propagent alors la chaîne en réagissant avec l'hydrocrrbure 

initial. 

t-C H O* 
4 9 
HO' 

ou bien,en ce qui concerne les radicaux tertiobutoxy,par simple décomposi- 

tion selori : 

c'est ce type de ramification que proposent les tenants de la théorie 

peroxydique . (48,49,50 ) . 
La thdorie ol&finique,,plus rkcente, a été postulée par KNOX 

(51) en 1965, à la suite de travaux réalisés sur 1 'éthane et l'gthylène 

'52), le propane (53954) et le propène (55), l'isobutane (35,56) et 
l'isobutine (35,57).  ensemble de ces travaux se caractérise par la 
détermination, en chromatographie en phase gazeuse, des produits primaires 

de l'oxydation de ces divers hydrocarbures à partir de 300°C. Ils montrent 

que 80% environ de l'alcane consornrn6 dans les toutes premières &tapes de 
la réaction (taux de conversion de l'ordre de 1 à 2%) s'est transform6 



en oldfieie con,iu@;ué. Le rapport o léf ine  conjuguP/alcane consommé diminue 

ensui te  t r b s  rapidemeiit pflilr a t t e i nd re  une valeur  3. peu lirès stationi1s:'irz 

( 5 0 ~ 5 1 )  quand 10% de l ' a l c ane  i n i t i a l  a étC corisommé. De  même, l 'analjrse 

chromatographiqt~e des pr ,dui ts  primaires de 1 ' oxydatisxi cies oléfilies 

r6vèle que 80$ de l ' o l m 5 f i n e  consûmmé dans les  premières &tapes de l a  

rRrzctiorl fourn i t  des composés carbonylés. Compte tenu de ces r é s u l t a t s  

ex;?$riaents?ux, KNOX (51 ) propose un nouveau mécanisme pour 1 ' r ixyd~t i -  rL 

de basse tempdrature des hydrocarbures en t re  300 e t  400°C qui se  tradui.t  

schématiquement 2ar l a  f i l i a t i o n  suivante : 

alcane -3 olhf ine  conjugué -f composés carbonyl6s o léf ines  ir i&%m 

mineurs L époxyde 

Cette f i l i e t i o n  e s t  basée sur  l a  conversion des r ~ d i c a u x  HO ' peu r é a c t i f s  
2 

en radicaux HO' tres r é a c t i f s .  En appliquant à l ' o l g f i n e  conjugug de 

1 'isobutane l e  mécanisme propos4 par KNOX (51): nous obtenons : 

iso-c 4 H 8 + HO ( c H ~ ) ~ - ~ - c H ~ *  2 
OOH 

(CH ),,-C-CH 00. + HO 2 3  ( C K J ) ~ - C - C H  OOH + O 3 . - ,  2 2 i 2 2 
OOH OOH 

(CH ) -C-CH20-OH 
3 2 1  

12 
' C H )  C = O + G H  = O + Q u f l '  

O-OH 3 2 2 

S i  l ' o n  suppose l e  dihydroperoxyde mol6culaire formé par l a  r4ac t io t : l l  

suffisamment ins tab le  pour ne pas re ta rder  l a  ramificat ion de l a  r l s c t i c n  

12, a l o r s  l e  sciibmn de KNOX e s t  s tr ictement équivalent à l a  réact.ion 

propagation suivarlte : 



11 e s t  dsnc manifeste qu t ,  si  l e s  composés carbonylés obtenus sont 

s t a b l e s  dans l e  doinaire dé basse tempkrature, l e  mécanisme de KNOX e s t  

inappl icable .  P a r  contre,  si ces  compos6s carbonyles sont  oxydables, une 

rami f i ca t ion  de l a  chaîne peut appara f t r e  par  l a  r é w t i - j n  suivaiite : 

R CHO + O RCO + HO ' 
2 2 

Le rndcanisme de KNOX r e p r s s e n t e r a i t  donc l a  chaîne primaire qui ,  a:? cr,urs 

de  l a  période d ' induct ion ,  accumulerait  l e  ou l e s  c~mpos6s c r i t i q u e s  à 

l ' o r i g i i i e  de l a  ramif ica t ion ,  Ce t t e  hypothèse f u t  suggérée par  KNOX (58). 

SEMENO 6 semble démontrer que l e  m6canisme de KNOX ne peut en aucune fnço. 

p r s s e n t e r  un cz rac tè re  au toca ta ly t ique  puisque l a  r é a c t i o n  devient  r 8 p i  

dement s t a t i o n n a i r e  avec l a  r6ac t ion  de rupture  11. En f a i t ,  il s u f f i k  de 

remarquer, que l a  r j a c t i o n  11, qu i  s e  comporte comme une r6ac t ion  de riq 

t u r e  de chaines si  l e  donneur d'hydrogène e s t  l e  r a d i c z l  HO * .  d e v i e ~ ~ t  
2 

simplement une r é a c t i o n  de propagation avec un donneur d'hydrogène anlé-  

c u l a i r e  t e l  aue l 'hydrocarbure  i n i t i a l .  C ' e s t  d ' a i l l e u r s ,  vraisemblnblc- 

ment l e  ces alrec l ' i s o b u - t ~ n e  qui présente un hydrogène t e r t i a i r e  p a r t i c u .  

l iè rement  mobile. 

En consénuence, 19 t h é o r i e  o l é f in i aue  n ' e s t  appl icaple  1 'oxy- 

d a t i o n  de basse temp6rature de l ' i s o b u t a n e  que si  l e  fomaldéhyde ou 

1 'ac6tr?iirL sont  oxydables e n t r e  300 e t  400°C. S ' i l  rie f a i t  eucun doute que 

l e  formald6hyde e s t  un produi t  f i n a l  d ~ n s  ce domaine de Température, l e  

prohlèmc r e s t o  posé quant à l ' a cé tone .  c ' e s t  une ques t ion  i m p o r t ~ n t e  que 

n m s  t e r t e r o n s  d1c51ucidcr ult6rieurement.  ~ , u a i q u '  il en m i t ,  l e  comporte- 

ment de l ' i s n b u t è n e  en P m c t i o n  du temps e t  pour d ive r ses  températures 

pourra &;à d m n e r  des i n d i c a t i o r ~ s  s u r  son eventuel le  pü r t i c ipa t i2n  .? 7 -  

chaSne lx-imaire . 

Type de ramif ica t ion  dans l e  domaine de basse température : 

Avec l e  r é a c t e u r  recouver t  de B O l ' i s o b u t è n e  semble se  
2 3' 

comporter comme un produi t  f i n a l  à 347'12 ( f ig .  14 )  malgr6 l a  l6gère  

consommation re levée  en f i n  de rgac t ion .  Il nous e s t  permis de penser à 

f o r t i o r i  q u ' i l  en e s t  de même à basse température. Ce r 6 s u l t a t  p a r a i t  

en f a i t  assez  paradoxal, si l ' o n  s e  r appe l l e  que l e s  recouvrements 





dt?nhydride bsrique préservent, de l a  destructio-i hétkrogène l e s  radicaux 

HO2'. Ori peut donc s ' a t t endre  i p r io r i ,  à une concentraLion p a r t i e l l e  

s t a t ionna i re  p lus  impor-tante des rcdicaux HO ' de!is l e  milieu r ( k i c t i \ ) ~ ~ e i ,  
2 .  

ce qui  devrai t ,  en oute lagique, encore accentuer 1% consommation cle 

1'isobuth.ie. Er f a i t  il est v r~ i semblab le  que 12 réactiotl de rec~rnb i r in i s?~  

en pnase homngene des radicaux HO ' selon : 
2 

l'empor-Le dzns nos conditions opératoi res  su r  l a  r l%c t i~ r l  d'addit.i,-1:-1 

avec l ' i sobutène.  

Les r é s u l t a t s  obtenus avec l e  réacteur  recouvert de K G 1  s m t  

p1u.s s i gn i f i c a t i f s .  L'absence t o t a l e  de peroxyde d'hydrogène dans t o u t  l e  

domaine de température considdre cmfirme l ' e f f i c a c i t é  de c e t t e  surface  

à dkt ru i re  l o s  radicaux HO selon l e  processus suivant : 
2 

L'addit ion des radicaiur HO ' sur  l a  do~ible l i a i s o n  de 1 ' d é f i n e  cori.iugulr?" 
2 

(réactioi .  3) e s t  a l o r s  pratiquement inexis tante .  Conme l e  montre l a  

f igure  19, l r i sobu t5ne  s'accixnule à 343°C e t  3 8 0 " ~ .  Il commence seulerneilt 

à d i ~ p a r a i ~ r e  en f i n  de rdaction vers  412°C. Ce cl3mposé ne semble donc 

jouer aucun r a i e  dans l e  domaine de basse ternp4rature. 

La théor ie  c,l&?'iriique ne pouvant pas s ' appliquer dans nos 

conditinns op6ratoires,  contrairement à ce qui  avaient  p.il l a i s s e r  ent revoir  

de précédents r é s u l t a t s  ( l ) ,  nous sommes t ou t  naturellement conduit 
I ' 

consid6rer l a  validit,B de l a  théor ie  peroxydique. - 

. 8 ' -  

2 '.' 
A \  > - J  

La thgor ie  peroxydique f a i t  j ~ u e r  à 1'hgdroperoxi.de aeme 

nombre de carbone que l ' a l c a n e  i n i t i a l  l e  r ô l e  d'agent degénérant. 

S i  l ' o n  considère l a  réact ion l en t e  développée dans l e  rSacteur 

recouvert de KC1, il e s t  surprenant de consta ter  l 'absence t o t a l e  de ce 

composé dans t ou t  l e  domaine de température considéré. 



Cependant, 1 'ayallt d4cell: i plu:; hasse t,einpc:rature dans l e  domaine rt ' ex is  - 
1 )  tence CPJ p ic  d 'a . r rê tq '  il e s t  f o r t  probable que l'ihydroperoxyde de t e r t i o  

biit:~le s a i t  tout  de meme f(jrm6 da,is l e  réacteur  mis en auantitf:  t rop  

f a i b l e  p2ur &re  dt:?;ectSe avec nos inoyens an~ ly t i ques .  

Il semblerait, dor~c nue l e s  radicaux peroxgle soient  1-iotabletnent 

d & + r u i t s  à 1 2  paroi.  L ' i nh ib i t i on  des r6actions d'oxydation à basse 

tempGrature, c:>i-duites dans un réacteur  recouvert de KC1,  serai t ,  a l  3rs 

une consoaue ce de l a  des t ruct ion des radicaux HO * e t  ROg0. La d e s t r u c - t i o ~  
2 

importante de ces radicaux se t r adu i r a i t  par l a  suppreçsiori quasi-~cs,m~14~;e 

des réact ions  de formation des composés à l ' o r i g i n e  de l a  ramifieat i i>i .  

En ce aui  enilcerne l e  ??&acteur recouvert, de B O naus a7?12ns 
2 3 

m i s  en évjder:ce des quant i tés  notables d'hydroperaxyde $e +,ertiabutyle, 

Ces quanti Lés d6cro i sse~ l t  rapidemeni avec l a  ternp,:rature ( f  ig. 12)  . 
Au delà  de 347OC. 1 hydroperoxyde n ' e s t  p lus  détectable. 

En cor1s6quence, l ' i sobutène semble ne pas i n t e r ~ r e n i r  dans l e  

rndcanisae de basse temp6rature. Par contre, !?os r d su l t a t ç  s ' interpr&te!i?, 

de f a ç m  assez c(216rente dans l e  cadre de l a  théor ie  peroxydique. Tsiltefois, 

il sera  ir?t,:iressant d ' e f fec tuer  l e  ddsage en forlction du temps de l ' i s obu  

tène  e t  de llhy-lroperi>xyde de t e r t i obu ty l e  en t re  300 e t  3SOQC p u r  p r rc i se r  

l a  nature de l ' in terni4dia i re  à l ' o r i g i n e  de l a  ramification. 

Le coef f i c ien t  négat,if de ternp4rature : 

L'existence d 'un coef f i c ien t  n4gatif de tempércture e s t  gBné- 

r a l e  dans l loxyda t i (m des hydrocarbures. Il exprime l e  f a i t  que l a  - l i tesse 

globale ?le l a  rbnction décro i t  quand on élève 1% tempxrature. c ' e s t  :rne 

zone de tzarisi t ion en t re  l e  mecanisme de basse e t  de haute ternpdrature. 

Aussi e s t - i l  &rident que toute  modificatior, npp0rti.e nu d8velnppemerit des 

ramif ica t ions  de hasse e t  h m t e  tempkature  s e  t r adu i ra  du point de vue 

morphologiaue par un coef f i c ien t  nggatif  plus ou moins prononc4. 

Lf4tude de l ' i n f l uence  des parnis  su r  l e s  phêncmènes d i o x ~ 4 &  

e s t  s i gn i f i c a t i ve  à ce t  égard. Avec l e  recouvrement d'anhydride borique, 

l e  coef f i c ien t  négatif  de tempgrature de l ' i sobutnne apparaî t  en t r e  330 

e t  380°c ( f i g .  5 e t  7) :. a lo r s  qu'avec l e  chlomre de potsssium il s 'Xte~id 

de 350 & 4 4 0 " ~  e t  peut ê t r e  plus ( f i a .  6 e t  8). 



~ ' Q a r g i s s e m e n t  du c o e f f i c i e n t  n s g a t i f  de temp&rature auand O!-) 

passe du recouvrement de A O 4 c e l u i  de K C 1  suggère l f i i i t , e rvent ion  des 
2 7 

radicaux HO ' darLs 1 ' :tablissemerLt 3u mr5canisme de haute  temp8raxure; 
2 

comp' e terlu des p ropr i é tds  respec !ives de ces  deux recouvremer~ts. 

De plus l t a p p a r i t i » n  du c o e r f i c i e n t  n t g a t i f  semble c o r r e s ? ~ ~ ~ c l r e  

à l a  d i s p e r i + , i o ~  rapide  de  lshydroper->xyde du milieii  r6actionr.el. Ce t t e  

d i s p a r i t i o n ,  nua.ld la. temp6rnture augaente, r i s u l t e  non seulement de 

l ' augmer~ ta t io r  de l a  vii:esse de d<cnmposit,ion de ce prrjduit mais a i i s s i  r2e 

l a  d i s ~ n r i t ~ i o n  des  radicaux peroxyle su ivant  l a  r6actior:-1. 

Type de r ami f i ca t ion  dans l e  domaine de haute temp(;rat.ur- : 

Il ce f a i t  aucun doute que l ' i s o b u t è n e  ,joue uo r ô l e  prifnordial  

dont 1 'oxyda t i :m c?e 1 ' isobutane à haute tempir;iture, si 1 ' on considcre sr r 

15volutioii en fonct ion  du temps s u r  l e s  f i g u r e s  14 e t  18, e t  en f o n c t i o ~  de 

l a  tempGrzture s u r  l e s  f i g u r e s  10 e t  11. Nous constatons que lit f3rrnatioil 

de ce  produi t  c r o i t  t r è s  rapidement avec l a  température et d ' a u t r e  p a r t  

q u ' i l  commerice à s e  c Insommer eri f i n  de rc:action quand (>il q u i t t e  l e  

c f ~ e f f i c i e n t  nCgatif.  



2ème P A R T I E  

E T U D E  T H E R M O M E T R I Q U E  



Cette seconde pa r t i e  e s t  consacrée l ' é t ude  des d ivers  

aspects  thermiques des phenom&nes d'oxydation e t  de combustion de l ' i s o -  

butane, 

Toutes l e s  expériences déc r i t e s  sont  réalis<: =es avec un 

recouvrement d'anhydride borique. 

1 - Aspect thermique du "pic d ' a r r ê t "  : 

 é étude physico-chimique de l 'oxydation l e n t e  des hydrocar- 

bures, dans l e  domaine de basse comme de haute température, met en 

éviderice un phénomène t r a n s i t o i r e  en f i n  de réaction. Il s ' a g i t  du 

"pic d ' a r r ê t i '  dé f in i  a i n s i  par LUCQUIN (60 ) en ra ison de ses  ca rac t5 r i s -  

t iques  physiques. Il se  manifeste, en e f f e t ,  par une brusque émisstnn 

lumineuse, une acc&léra t ion momentan,<e de l a  v i t esse ,  su iv ie  d'un arrêt 

rapide de l a  réact ion qui ,  du point de vue thermique, s e  t r adu i t  par 

une chute bruta le  de l a  température. Ce comportement thermique de f i n  de 

réact ion a étk  noté par de nombreux auteurs, mais seu l s  ESW A I M  e t  

LUCQUIN ( 61 ) dans l e  cas  du n-pentane e t  SAIiERYSYN (1)  dans celui  

de l ' isobutai ie ont enreg i s t ré  une légère  élSvation de température durant 

l a  phase auto-acc8lérée du ph6nomène. Ce l ége r  caractère explosif ,  

associé i une pulsat ion de pression dans l e  cas de l ' isot>utane,  n ' e s t  

décele que dans l a  zone des f o r t e s  concentrations en hydrocarbures. 

VANPEE ( 62 ), en mesurant l a  v i t e s s e  d'oxydation de haute température du 

f ormaldéhyde & 1 ' a ide  d 'un thermomètre ?. r6sistarice, observe un ~ r r 6 t  

plus ou moins brusque e l !  f i n  de réact ion pour des mdlanges r iches  en 

combustible. En effectuznt  des mesures identiques avec un rdacteur recou- 

v e r t  d'anhydride borique, une pulsa t ion thermique vient  préc6der c e t t e  

chute de temperature. 

Il nous semble donc in tgressant  d 'entreprendre une nouvelle 

étude des  d ivers  aspects  physiques du pic  d ' a r r ê t  de basse température 

de l ' i sobutane avec un recouvrement d'anhydride borique. Nous pouvons 

penser à p r io r i  que ce type de recouvrement (ca tégor ie  1) va accentuer 

l e  c a r a c t h e  explosif  du "pic d ' a r rê t " .  En e f f e t ,  comme l e  montre notre  

étude précedente su r  l e s  e f f e t s  de parois, il l im i t e  considérablement 

l a  décompoçitiori hétGrogène de HO ', H O e t  probablement de RO H e t  
2 2 2  2 

RO R. 
2 





C e t t e  proprit5t : e s t  import,ante, c a r  1d fp ic  .d 'arraf '  résufte sans doute de 1 r 

décompositio~i jiomolytique ù'ir 1 peroxyde, probablement l e  peroxyde de 

t,ertinbut:rle e 1-, de inhthyle ilans l e  cas  de l ' i s o b u t a n e  (1)  selon l a  réac- 

t i ~ n  s u i v z î t e  i 

x'. + R02 -lc RO R' ' RO' + 6.0- 
2 

Les radicaux l i b 6 r d s  engendrent une nouvelle r(3action en chaînes ,:usquf5 

cr):qs~mmation des de rn iè res  t r a c e s  d'oxygène(74). E t  c ' e s t  l a  chaleur  

ddgagée par  c e t t e  auto-acc616ration que nous d4tector:s quand ce processus 

e s t  suffisamme~--k intense.  

Nous avons donc r éa l i s ;  l e s  enregistrements  simultanés de 

l ' kmiss ion  lutnineuse 1, de l a  dé r ivée  de l a  variô.t,ion de pression 

W =  d i A ~ )  
d t  e t  de l a  v a r i a t i o n  de température OT en fonct ion  du temps, 

pour d ive r ses  f r a c t i o n s  molaires  en hydrocarbure. Noirs ne représentons 

s u r  l a  f i g u r e  19 que l e s  courbes obtenues pour deux f r a c t i o n s  i r~ola i res  

t,ypes, appartenant  à chacune des zones d 'ex is tence  du "pic  d ' a r r ê t " ,  

3 s a v o i r  : 

- 50$ RH pour l e  domaine de  r éac t ion  lei i te  avec "p ic  d ' a r r ê t "  séparé de 

son maximum de v i t e s se .  

- e t  8@ RH, pour c e l u i  où l e  "p ic  d ' a r r ê t "  e t  l e  maximum de v i t e s s e  sont, 

superposés. 

Ces ellregistrements i l l u s t r e L i t  l e s  d i v e r s  a spec t s  physiques 

du "pic dfar r^e t"  que nous avo LS pr6cc:deminerit Gnoncés. De p lus ,  i ls  

révè len t  l f a p m . r i t i o n  d 'une l égè re  6lEvation de  température daas t o u t  

l e  domai-le d 'ex is tence  du phenomène, contrairement 2 ce qui f u t  obtenu 

avec un r éac teu r  en s i l i c e  (1).  C e t t e  é lgvat ion  de température e s t  de 

l ' o r d r e  de 0,15OC e t  ne dcpasse guère 0,3'C dans l e  cas l e  plus favora- 

ble.  Ce r6sul -~e+,  confirme l e  r 6 l e  des  composés peroxydiques à l'origine 

du "pic  d ' a r r ê t " .  

02 peut remarquer que l e s  courbes L l T  = f ( t )  s e  c a r a c t é r i -  

s a n t  par  un p i c  thermique i n i t i a l  p l u s  ou moins important. Ce p ic  

correspond 2 l l i n t , r o d u c t i o n  des gaz i n i t i a u x  dans l e  rdac teu r  e t  permet 

donc de d é f i n i r  l e  temps z6ro de l a  r6act ion.  



Il rbsul+,e de la compétition e ' t r e  l e  refroidissement  de 1 ' enceinte 

réac t ionne l l e  l o r s  de l ' i n t r o d u c t i o n  dez r (5ac t i f s  e t  de l 'échauffement  

.imliIdiat du n i l i e u  provoqué pal. 18 compression des gaz. 

2 - Aspect tllerrnique des flainnes f r o i d e s  : 

a/ DGterrniriatio~. de 1 ' c$lévation de température c r i t i q u e  DTcr -------.------ 

La t h e c r i e  t;J.lermique des explosions d(qve1oppée 

respectivemerit, pa r  SEMENOV ( 6 3  ) e t  FRANK-KAPETSKI1 ( 64 ), pr2voit  m e  

va leu r  c r i t i q u e  de 1 ' 6 l é v a t i o n  de température du melange r d a c t ~ o n n e l  

pour l a q u e l l e  appara î t r a  l ' explos ion .  Soit @ T c r  c e t t e  é l évs t lon  de 

ternpkrature. Ces ailt,eurs considèrent  qu ' il s ' k t a b l i t  un é t a t  s tat ionr ,ai  - 
r e  e n t r e  l a  chaleur  dégagée par  l a  r é a c t i o n  e t  c e l l e  dissipfte  par  conc3ilc- 

t i on .  La d i f f u s i o n  de metière e t  l e  t r a n s f e r t  de chaleur  pa r  c~)n~rect iori  

sont  négliges. c ' e s t  l a  rupture  de 1 ' 4 q u i l i b r e  thermique envisago qui  

s e r a i t ,  3 l ' o r i g i n e  de l ' exp los ion .  

SEPTENOV suppose que l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  tempéra- 

t u r e  i 1 ' i n t f r i e u r  du v~liiiiie rdnctioiiiiel e s t  uniforme, e t  que l e s  &chan; 9 - 1 4  

ges de chaleur ne s ' e f f e c t u e n t  qu'à 1% paroi  du x7éacteur. Il abou t i t  

a l o r s  2 1 2  r e l a t i o n  s u i v a j ~ t e  P 

RT ' 
O 

OTcr  = 

E 

où l ' o r  a  pas$+ : 

- R = constante 3eç gnz p a r f a i t s  

- T = temperature in{-,erne de l a  pa ra i  
o 

- R = énergie d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  consitl6r6e. 

La t h é o r i e  de SEfllENOV prgsente 1 ' inconvFnient  de 

nég l ige r  l ' e x i s t e n c e  du g rad ien t  de température m i s  en évidence9 par de 

nombreux au teu r s ,  l e  long de l ' a x e  du réacteur .  Nous avons d ' a i l l e u r s  pu, 

nous même, l e  cons ta t e r  t r è s  faci lement  avec no t re  d i s p o s i t i f  de mesure. 



Fig. 20 



En tenniit compte de l ' ex i s tence  du gradient de 

température provoqué par l e s  échanges de chaleur dans t ou t  l e  volcae 

réactionnel ,  FRANK-KAPlIENETSKII exprime &Ter comme urie fonctiofl de x, 

où x repr6senie l a  pos i t ion  de l n  .jonction de mesure du couple thermo- 

é lec t r ique  par rapport au centre di2 rkilcteur. Il propose l a  fonction 

suivante : 

avec Y ( o )  = 0 

Ces deux r e l a t i ons  vont nous permettre de dgter-  

miner théoriquement l e s  4lévations c r i t i ques  de température e-t de l e s  

confronter avec l e s  valeurs expérimentales que nous avons obtenues. 

Expgrimentalement, l e  passage du régime d'oxyda- 

t i o n  5 ce lu i  de combustion s e  t r adu i t ,  dans des Co~ldit , i~ris  fc~vor-?hlec;, par 

une cassure su r  l e s  courbes LIT = fie). Cette observation au tor i se  une 

dét,ermination d i rec te  de ATcr. 

Lorsque l a  t r a n s i t i o n  en t r e  l e s  deux régimes 

s '  ef fectue  t rop  rapidement, nous nvons u t i l i s 6  l a  mdthode préconis6e par 

DIAMY, BEN A I M  e t  LAFFISTE ( 65 ). D Tcr e s t  a l o r s  obtenu par extrapola- 

t ion su r  l e s  courbes D T  = f ( ~  ). Nous avons représenté su r  l a  'igure 
PI O 

20, quelques eiregistrements C'T = f / , t )  réalist5s avec un mcSlange équi- 

moléculaire d'isobutane e t  dqoxygène, 4 315°C e t  pour des pressions 

i n i t i a l e s  2 variant. de 210 à 300 t o r r s .  Ces d i f f k e n t e s  courbes révè- 
0 

l e n t  1'existe:ice d'une 616vatio1~ c r i t i que  de température de l ' o r d r e  de . , 
'.A .-ira 16 ?i 17°C. Cet,tê valeiir correspond à l ' é l 4 ~ r a t i o u  de température maximale 

aue peut a t te i i idre  l a  réac t ion  l en t e  avant l ' appa r i t i on  de toute  flamine 

315°C. 

Les valeurs de LlTcr que nous avons déterminBes 

sont  consign6es dans l e  tableau suivant  : 



Comme l e  pr6voit  12  theor ie ,  l e s  valeurs  expkr i -  

mentales de dC?'rcr va r ien t  avec l a  ternpdrature i n i t i a l e  T du mélaiige 
O 

r6actionnel. Ceperidaiit, l e s  valeurs  théoriques sont  tou.iours t r è s  

nettement supérieures à c e l l e s  trouvées expériment~lement. Ces éca r t s  

s 'expl iquent  ais6ment en s e  rappelant  que SFJBXOV e t  FRANK-ECAPESJmSKII 

n 'ont  considér6 que des explosions d 'o r ig ine  purement thermiqve. Or., il 

e s t  bien Gvidcilt que l e s  rdacl ions  de combustion sont des  "exp1osior:s 

thermiques par réact ions  eri cha'ines" ( 66 ). 

 autre par t ,  il e s t  in té ressan t  de na te r  que l e  

rapport de deux élevations de température c r i t i ques  exp6rimentales e s t  

sensiblement égal i celui  obteriu avec Les valeurs théoriques correspon- 

dantes. Il s u f f i r a i t  donc de remplacer l e  fac teur  1 , 6  de l ' expres r ion  

de*FR.WK-KAMENETSKI1 par une valeur plus adapt6e à notre problème pour 

conc i l i e r  théor ie  e t  expdrience. 

~ \ ~ c r ( t h . ~ . K .  ) 3Tcr(exp. ) 

:-J/ Evolutioii de l ' amplitude inexinale de l& e t  C% en fonction ----------------.----------------------- ------ ----------- 

bTcr ( th .  SEMENOV) 

Cette ~ . ~ v o l u t i ~ i i  e s t  &tudiée en t re  280 e t  440°C 

su r  l e s  isobares 443, 360 e t  310 t o r r s  ( f ig .  22,23 e t  24). Les points  

zii 1 16 :517 21,6 34;6 

exp6rirneiîtnux- corresrjondent ;i I ' ampli tude maximale de 1 ' in teJ i s i t é  lumi- 

neuse ( ~ y  ) e t  de 1 81Pvation de température ( OT ) des phénomi?es M 
suivants  : 

20 

- l a  réac t ion  l e n t e  de basse temperature (R.L.B.T.) e t  c e l l e  de haute 

température (R.L.H.T. ) 

7 T-, 

/'c 

693 35 5393 I 

- I 





- l a  premihrc flamme f ro ide  dans l e  domaine d ' inflammatim de basse 

température 'F.F. ) e t  l ' inflammation normale (F.N. ). 

Etent  donn6 l n  r ap id i t é  des flammes l a  valeur maximale 

A T  e s t  certainement p r i s e  par défaut  . Sur l e s  f igures  22 e t  23, l a  M 
courbe C reixc'serite l a  teripérature maxirn~le de l a  r6action l en t e  (le 

t 
haute temp6rîttire qui  conduit à 1 ' inflamnlat ion normale, l n  courbe C a 
m a t ~ r i a l i s e  l a  d i spa r i t i on  d'un "résidu" de flamme froide.  

~ ' i n t : r ê t  des f igures  22, 23 e t  24 e s t  d'une par t ,  de 

v i sua l i s e r  l e s  t r an s i t i ons  en t re  l e s  d ivers  régimes d'oxydation e t  de 

cmbustion dans l e  domaine de basse e t  de haute temp4rature e t  d ' au t re  

pa r t ,  comme l e  suggère l e s  in te rpré ta t ions  ~'ANTONIK e t  LUCOUIN :67) sur  

des cnurbes P-nal?gues, de deceler  l f 8 p p a r i t i ? n  de mkeanismes l i d s  aux 

l -~bës  de l a  l i m i t e  d'inflammation f ro ide  etade second,stade. 

Plusieiirs remarques s'imposent : 

Du côté des basses tempkratures, l a  t r a n s i t i o n  eiltre l a  

réact ion l e n t e  e t  le. première flamme f ro ide  s ' e f fec tue  brutalement. E l le  

s e  manifeste par un brusque saut  dans l e s  amplitudes maximales IT4 e t  

&TM. Il s ' a g i t  d'urie l i m i t e  ne t t e ,  appelée de "première catégorie" (67 ). 

1 e t  O T  passent d o r s  par ur. maximum t r è s  accentué. Il 
N M 

e s t  probablemert dû à l ' ex i s t ence  du lobe L qui  e s t  relativement i m -  
1 

portant  daris l e  cas de l ' isobutane.  En e f f e t  noils constatons que l a  

temp6rature îlzximale de l a  prerni è re  i'lamne f ro ide  e s t  d ' ailtaiit, p lus  

6levc:e que c e t t e  derniârc  s 'e f fectue  prés de l a  l imi te  d '  inflzmmation 

de second stacie (FN ). Il nous e s t  guère poss-lble de comparer quanti ta-  2 
tivement l e s  t r o i s  courbes 1 = f ( ~ ) ,  ca r  nous avons dû u t i l i s e r  une 

s ens ih i l i t ;  d i f f6 ren te  dit photomultiplicateur pour chacune + ' e l l e s .  

Après ce premier mnxim~m 1 d6croî t  axec l a  température 
M 

pour l e s  t r o i s  isobares corisidér6es. Au coritraire 0T passe à nouveau 
M 

par un maximum vers  320°C, qui s'accerltue vers  l e s  basses pressions. 

Il n ' ex i s te  pas aux pressions élevées ( isobare 443 t o r r s ) .  Cette 

évolution nous s isgère  1 'existence d 'un lobe de flamme f ro ide  L' . 
2 

Malheureusement, nous n'avons m i s  en évidence aucun lobe de ce type. 



Du côt.6 des hautes t empé r~ tu r e s  (à p a r t i r  de 3 8 0 ~ ~ )  Urie 

ce r ta ine  cont inui té  apparaî t  en t re  l e s  mécanismes de basse e t  de haute 

température. Il s ' a g i t  d'une l im i t e  de "seconde catégorie". nuand on 

é l h e  l a  tempc?rature, l e  mécanisme de haute t,empérature masque rapide- 

ment l e  "rdsiciu" de flamme f ro ide  ( f ig .  22 e t  23) e t  devient  suffis~mncnt 

in tense  pour amorcer l a  flamme normale vers 420°C. 

Ln figiire 21 i l l u s t r e  1'6voluticin des d ivers  régiines su r  

1 ' i sobare  310 t o r r s .  E l l e  mct er, (Sviderice une ca s swe  t r è s  fiette pour 

l e  passage dix ncgirne d'oxydation ,h ce lu i  de combustion de haute 

tempzrature. 

c/ Etablissement d'uil chemin réactionnel  : ...................................... 

A i l  cours des t r o i s  dernières  décennies, 1'Ctude de l a  

phr iod ic i t é  des flammes f ro ide s  a f a i t  l f ob , j e t  d'un nombre impression- 

-4 nant de travaux. Deux grarides théor ies  ont é t é  postulaes pour expliquer . 

ce phCnomène, 

Fn4NK-KA-MENETSKI1 (68 ) propose une théor ie  purement ciné- 

t ique.  Il considère que l e  s;yst&me o s c i l l e  en t re  l e s  concentrations 

c r i t i q u e s  ae deux intermddiaires de nature peroxydique e t  aldéhydique. 

Cet te  théor ie  ne t i e n t  pas campte de l a  tempirature n i  de l n  pression 

du milieu r6actionnel .  

SYWIKOV ( @ ) ,  reprenant l e s  id6es d6veloppdes par PEASE 

( 70 ). formule une tiieorie thermocinétique basée sur  l ' o s c i l l a t i o n  du 

systgrne r 'ac t ionnel  en t re  l a  temp4rature e t  l a  concentration d'un 

intermédiaire c-ritique. D'après c e t t e  thgorie, l a  flamme f ro ide  e s t  

produite par l a  d8composition t r è s  exothermique d 'un compos6 interm6diai- 

r e  dont l a  v i t e s s e  de dkcomposition augmente plus  rapidement que l a  

v i t e s s e  de formation avec l a  température. A p a r t i r  du scli4ma suivant : 

Produit  kf 
Produit kd 

i n i t i a l  - intermédiaire + Produit  
f i n a l  

Il exprime une condition d ' o s c i l l a t i o n  en fonction des énergies d ' a c t i -  

vat ion Ef  e t  Ed. 



Le système o s c i l l e r a  si Ed Ef. Ce mécanisme apporte urie explicat ion 

simple de 12  gér iodic i té  Ces flammes froides.  c ' e s t  à c e t t e  thkor ie  que 

s e  ra t t ache  l i r i ~ ? t e r p r 6 t a t i o i ~  çgduisante de l a  flamme f ro ide  corisidGr4e 

comme une "soupape à peroxydes". 

Pm[ A I N  e t  LUClUIN (71 ) replace l e  problème de l n  pc:riodi- 

citt: des flaintries f r a i de s  trians l a  théor ie  des réact ions  en chahes .  Ils 

considbrent l e  schema suivant  s 

Produits  

i i ? i  t i aux  -> RO ' 
? 

où k e t  k2 sont  des fac teurs  de v i t esse  mettant en Jeu l e s  concerltra- 1 
t i ons  des r6ac t i f s  in i t i aux .  

e t q l  et; ui l e s  fact,eurs de mul t ip l ica t ion des radicaux peroxyle 
2 
par l e s  n i e s  1 e t  2. 

Postulant  que 116 tape  ald6hydique correspond 5 u?e r6action 

de " f i n  de chcînes", i l s  posent : o( > 1 e t  < 1. En dtudiant  
2 

l f 4vo lu t i on  du fac teur  de ramificaticm cp en fonction de l a  température 

i ls  about issent  à l a  même c o n d i t i o ~  d s o s c i l l a t i o n  que c e l l e  propos& 

par SALNIKOV, i savoir  : El > E, . 
L 

Ils  précisent  d ' au t r e  p a r t  que l e  "blocages' de l a  flamme 

f ro ide  e s t  rGalis6e quand l e  point f i gu ra t i f  di1 système a t t e l i l t  l a  

l i m i  ;e r8actio; inelle,  c 'est-,%-dire quslnd l e  fac teur  de ramificat ion e s t  

nul. 

D , m s  une publication, tou te  récente, GRAY e t  YANG (72 ) 

améliorant l e  aod&le mathGlr?atique u t i l i s 6  par SALNIKCB, determine 3 

l ' a i d e  d 'un  ordinateiir l e s  conditions d ' appar i t ion  de l a  pCriodicit4 

e t  c e l l e s  de 1 ' existerice du coeff ic ier l t  négatif  t'le température. 

 application, à un calcula teur  analogique, du schéma : 

k2 Produit i n i t i a l  + X -> 2X + g 
k4 

X , produit f i r ~ a l  



avec un rapport i n f t i a l  Xo de centres  a c t i f s ,  permet & PERCHE, 

PEREZ e t  LUCQUIN i:= ), d 'obtenir  des osc i l l a t ions  en terrant compte 

de l a  consommation du r éac t i f  i n i t i a l .  

I ls  constatent d 'autre  part, que l 'évolut ion de l a  conceri- 

t r a t i o n  instantanée du r éac t i f  i n i t i a l  (1) en fonction de l a  

température du milieu o s c i l l e  autour  d'une posit ion d ' équ i l ib re  

correspondant à une valeur nu l le  du fac teur  de ramification(9).  

Les courbes AT= î(t) obteriues avec l e  calcula teur  analogi- 

que sont  sensiblement identiques caJ.b.s-trczuvdes expérimentalement. 

Il nous semble donc in té ressan t  de d4terminer l e  chemin su iv i  par 

l a  pressiorl instantanée des r é a c t i f s  i n i t i aux  au COUPS du riéveloppe- 

ment pkriodique des flammes froides.  

L'expérience e s t  r é a l i s ée  avec un mélange Bquimoléculai re 

d'isobutane e t  d'oxygène 21 l a  pression globale de 360 t o r r s  e t  à l a  

tempirature de 317.C. Le chemin réactionnel obtenu e s t  ddc r i t  su r  

l e  diagramme isochore 5% (f ig.  26). 

La f igure  25 représente 1 ' évolution de 1 ' émission lumf neuse 

1 e t  de l a  var ia t ion  de température A T  de la  réact ion envisagee 

au cours du temps. Nous indiquons par des flbches, s u r  l a  courbe 

hT = f ( t )  l'avancement de  l a  réact ion aux divers  piegeages. 





   analyse des produits  i n i t i a u x  EU sommet de chaque flamme f ro ide  

s ' é t a n t  a~%~c!  impossible par s u i t e  de l a  t r op  grande r ap id l t é  du 

phénomène, nous déterninons l a  posi t ion des points  f i g u r a t i f s  a, c, e t  

e en prenn.lt l a  valeur moyenne des pressions relevées de p a r t  e t  

d 'aut re  de 1 ' explosion corisidkrée. Les pressions ins tantanées  de 1 'oxy- 

gBne e t  de l ' i sobutane sont Cvaluees par  ckiromatographie erl phase 

gazeuse. Nous soustrayons i chaque valeur de l a  pression p a r t i e l l e  

d'oxygène l a  quant i t6  correspondant à c e l l e  détectée après l e  "pic 

d '  a r r ê t  ". En e f f e t ,  sack~ômt que l e  p i c  d ' a r r ê t  consomme l e s  de r r~ i è r e s  

t r aces  dfoxygène(74), l a  quan t i t é  dosc5e après l e  phénomène reprdsente 

l a  pa r t  dfie au -7olume mort de notre  réacteur.  Nous effectuons 1s même 

correction pour l ' isobutarie. Les conditions i n i t i a l e s  déterminent 

l ' o r i g i n e  du chemin réactionnel  dans l e  domaine de l a  troisième flanune 

froide. A l ' a p p a r i t i o n  d'une flamme l e  point r eprésen ta t i f  s o r t  de l a  

zone d f  expl-osion (a ,  c ,e)  puis rev ien t  dans l e  domaine de flamine inf.5- 

r i eure  (b e t  d) .  Après l a  troisihme flamme, il se  retrouve dans l a  

zone de réac t ion  l e n t e  ( f )  . Les points  g e t  h représentell-t l 'kvolut iûn 

du système au s~rnmet de l a  rhact ion l e n t e  et '  duUpic d'arrêt '! .  

Nous confirmons donc, expÉrimentalement, que l e  point  

f igura  tif du sys thme s o r t  effectivement du domaine d'ex:?losion f roide ,  

e t  o s c i l l e  autour d'une posit ion d ' équ i l i b r e  dorit nous rie pouvons pas 

encore p réc i se r  l e  l i eu ,  

Ces r é s i ~ l t a t s  met te i~t  en valeur l e s  pos s ib i l i t é s  a i n s i  que 

l e s  l i m i t e s  de notre  méthode thermométrique. Ils confirment l e s  Ilypo- 

théses r e l a t i v e s  l ' exothermici té  du "pic d ' a r r ê t "  e t  l e s  prévisions, 

f a i t e s  par simulation4. sur  l e  chemin réactionnel .  
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Dans l e  cadre g6nCre.l de 1 ' ~ x y d a t i o n  de 1 ' isobutane en phase 

gazeuse, lious avons ec t r ep r i s  pour d6termifier l f importal ice du caractère  

hétérogéne, 1 ('tude de l a  r 6 ~ c t i . o ~  enare 280 e t  4 4 0 ' ~  pour deux recouvre- 

ments biei? p a r t i c u l i e r s  : lfanhydrj:1e borique e t  l e  chlorure de p\?tassixn. 

Les mesures physiques e t  l ' ana ly se  de certaj:is produits  d e  

l a  r 6 a c t i : ~ ~  semblent exclure,  à basse tempgrature, l a  pos s ib i l i  t.6 d'lit e  

ramificat ion dont l ' i sobutène s e r a i t  i l ' o r ig ine .  Nous pensons plut% que, 

dans c e t t e  zoi e de température, l ' a g e n t  dégknerant l a  réact ion s o i t  

l 'hydroperoqrde de ter t iobutyle .  Nous envisageons toutefois ,  en vue de 

préciser  l z  nature de 1 'iritermbdiaire d 'd tud ie r  1'4volutiori er, f o n c t i o ~  du 

temps des .roduits de l a  chcine primaire de l a  réact ion ; diverses  tesp4rc- 

t u r e s  e t  pour l e s  deux recnuvrements considdrfts. 

Les r 6 s u l t a t s  obtenus à haute température soc% plus  s ignif icf - :  

t i f s .  Ceux-ci suggèrent que l a .  ramif ica t ion e s t  probableme~~t l i d e  à 

1 ' a d d i t i m  du rad ica l  HO ' sur  1 'isobutène, produit primaire de 1 ' axyda t i~n ,  
2 

Le recouvrement de l a  surface du &acteur par l e  chlorure de potsssium, 

en transformant l e s  radicaux hydroperoxyles en molécules d 'eau,  re tarde  

l ' appar i t ior i  de ce mt:canisme. 11 entrafne,  de ce f a i t ,  un élargissenient du 

coef f i c i e r ~ t  négat i f  de température. Par contre ,  avec l e  revêtement d '  anhy- 

dr ide  borique qui  pr6serve HO ' l ' a d d i t i o n  de ce rad ica l  e s t  f a c i l i t é e  
2 ' 

e t  l a  ramif ica t ion par l ' i n te rmbdia i re  de 1'6thyl6niaue appara2t dès que 

1'isobutC-~?e e s t  formrs en quanti t4 suffisar,te. OJI constate, dans ce cas, 

un coeff ic ient  négatif  de temp4rature peu &,endu, mais accentue. 

Nous avons abord(:, dans l a  seconde pa r t i e  de m t r e  mémoire, 

l a  réact ion sr)iis son aspect  thermique. L ' u t i l i s a t i o n  du revêtement 

d'anhydride borique s 'explique par  1 'importance de ce t  e f f e t  dans ce cas. 

L'étude thermométrique du ?'PIC d 'Arrêt" confirme l e  carectare  

explosif  de ce phénomène. Conjointement à une brusque Cmission lumineuse 

e t  4 une nccéldrat ion ~omentanée de l a  v i t esse ,  l e  "pic d ' ~ r r ê t "  s e  manifes- 

t e  dans t ou t  son domaine d 'existence,  par une soudaine $lévation de 



température suivie  d'une chute rapide ce ce l le-c i .  Cet te  é16vation, que 

l ' o n  ne re-krou~re qu'aux f o r t e s  concentrations en hydrocarbure pour l e  

revêtement d e  K C 1 ,  reste ceperdant f a i b l e  e t  ;ie dc5passe gukre 0,ZoC dans 

l e  cas l e  pliis favor2ble. 

Notre d i  sri >sitif de mesure nous a &galement, permis d ' 6valued" - ' :A 

l e s  é l é v ~ ~ i ~ ~ r i s  ctc température c r i t i que  < 2 T c r )  qui  c ~ ~ d u i s e n t  aux explo 

sions. Les v ~ l e u r s  exp4rimentales s e  snnt avér6es infbrieul-es h ce l l e s  

déterminbes à  parti^ des tr isaries t'rrermiaues de SFmNOV e t  de FRANK - 
- ='-7 

KAMENFTSKII. Nous avons constat h d ' au t re  par t ,  que 1 ' & l j r r - ? t i ' 3 ?  de temp(sr8*+' -;y 
t u r e  fie l a  premikre flîmme froide  e s t  tou,jours superieure 5, c e l l e  des 

au t res  fla~nmes. Son 6volutior. en fonc t i î n  de l a  temporature prrsente  deux , d  
, 4  

maxima. Le premier e s t  c l '  autaiit p lus  import,ant que l a  pressiqn es t  plus 

élevée, l e  second s e  manifestant su r tou t  ve rs  l e s  basses nressions. 

E ~ f i r , ,  en re l i a r i t  1 ' Cl8vation de température de l a  r&ctiori  

B l a  consommation des r d a c t i f  ç' i f i i t iaux,  nous avons t r a c6  sur  1.e diagramne 

isoc!iore, l e  chemin rPactionne1 s u i v i  par l a  r 6 a c t i o ~  au cclurs de son 

d4veloppernent. Le d~~placement du poirit r ep r c sen t a t i f ,  qui semble o s c i l l e r  

autour rifuLie posit ion d ' squ i l ib re ,  v i sua l i s e  bien l e s  idQes émises su r  l e  

blocage de la r h c t i o r ;  e t  la pér iod ic i t é  des flammes f roides .  
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