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INTRODUCTION GENERALE

Il est bien connu que 1'oxydation des hydrocarbures est
notablement affecté par les parois de 1l'enceinte réactionnelle, En effet,
de nombreuses evpdriences cindtiques menées, principalement avec le méthaine
et 1'hydrogtne ont révélé que la vitesse de 1'oxvdation dépendait i 1la fois
des dimensions du réacteur et de la nature de sa surface, Cependant peu

de travaux ont &été consacrés aux hydrocarbures supérieurs,

Nous avons entrepris dans la premiére partie de notre mémoire,
1'4tude de 1'oxydation de 1'isobutane entre 280 et 440°C pour deux recoti-
vrements biern caractdéristiques : le chlorure de potassium et 1'anhvdride
borique, Nous essayons a partir des résultats obtenus, de déterminer
1'importance du caractére hétérogéne et de justifier certains résultats
théorigues rdécents obtenus par SAWERYSYN (1) A 1l'aide de dornndes thermodyia-

miques et cindétigues tirdes de la littérature.

La seconde partie de notre mémoire est consacrée A 1'étude
thermométrigue de la réaction guand la paroi du réacteur est recouverte
d'anhydride borique. Nous enregistrons tout particuli®rement les élévations

de température dues an "Pic d'Arrét” et aux "Flammes Froides".



METHODE EXPERIMENTALE



I - L'APPAREIL :

La rdaction est “tudide en systéme statique, Il s'agit
d'une adaptation de la méthode classique du "pyrometre” qui consiste 3
envoyer le mélange gazeux dans uin rdéacteur préalablement vid. et

maintenu A une température constante.

L'appareil est représentdé sur la figure 1. Il comprend :
- un réacteur (figure 2), situé dans un four & trois bobinages ce qui
permet d'obtenir une tempdrature homogére sur une longueur d'environ
10 em. Celle-ci est relevée 4 1'aide d'un couple thermo-dlectrique

chromel-alumel, reli & un pyrométre potentiométrique MECI type ESPM.

- trois installations de vide indépendantes, L'installation principale
réalisc un vide de lO-4 torr dans le rdéacteur au bout de 15 mn, Elle

est constitudée d'une pompe a palettes et d'une pompe & diffusion de
mercure, Deux pompes auxiliaires : 1'une a la sortie du réacteur, assure
1'évacuation des produits réactionnels, 1'autre en relation avec la
rampe a gaz permet de vider les canalisations quand on permute les

m:langes,

- une installation de stockage des gaz et un manométre & mercure,

Les mélanges sont préalablement effectuds et stockés, Les

produits utilisés, fournis par la sociétdé ATR LIQUIDE, sont :

- 1'oxygeéne,purifis par un passage trés lent dans un piége refroidi a
- 80°cC.

- et l'isobutane, titrant & 99,5% de pureti., L'impureté essentielle,

déterminée par chromatographie en phase gazeuse, est le propane, Le

méthane est 4galement détectd, mais 4 1'état de traces.
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IT - LES !JTHODES DE MESURE :

L'oxydation des hydrocarbures par 1l'oxygéne se manifeste,
a 1'échelle macroscopique, par une dmission lumineuse, une augmentaticn
du nombre de mol:cules et un effet thermique, A chacun de ces aspects
peut Stre appliqude une mithode physico-chimique appropriée pour suivre

le comportement de la rlaction.

1 - Mesure de 1'émission lumineuse :

Les réactions d'oxydation des hydrocarbures émettent
dans la zone du visible et du proche U,V. LUCQUIN (2) a montré qu'il
était aisé d'enregistrer cette “mission en fonction du temps 3 1'aide

d'un photomultiplicateur,

Nous utilisons un photomultiplicateur 1 P 21 de marque
RCA. Sa r<ponse spectrale s'dtend approximativement de 3500 & 5500 R
avec un maximum de sensibilité vers 4000 8 . La tension recueillie aux
bornes de la rdésistarce de charge de 220 K§L , est appliquée a un
enregistreur VARIAN G 10, Le temps de réponse de la chafne de mesure
est dévidemment 1limité par celui de 1l'enregistreur qui est de 1'ordre

de 0,8 sec.

2 - Mesure de la variation de pression
)

La variation de pression &OP, résultant de 1'augmentntion
du nombre de moldcules en vase clos, est mesurde & 1'aide d'une jauge
différentielle. Nous utilisons un capteur & variation de mutuelle

induction 504 H de marque ACB. Il offre uie gamme de pression de * 100

mbar par rapport a la pression statique de rdéfirence qui correspond,

dans notre cas, a la pression initiale des gaz dans le rcacteur.
Un circuit résistance-capacité (RC) peut fournir le

. a(APp)

At (3). Nous l'assimilons & la vitesse globale

signal dérivé W =

de la réaction.

Les signaux AP et W sont également enregistrés sur un

enregistreur VARIAN G 10.



3 - Mesure de 1l'effet thermique :

Conjointement aux mesures de 1'émission lumineuse et de
‘L ; ; b dtaD ; . oo
la variation de pression, il nous paralt intéressant d'étudier 1'dvolu-

tion thermique de la rdaction gui en représente dgalement la vitesse.

La mithode utilisée est une mithode thermomeétrique, Elle
est simple et conviernt aussi bien aux réactions lentes qu'aux explosions,
Nous utilisoris un couple thermo-Zlectrigue de préférence a un thermomeétre

a rdsistance, qui présente 1'inconvénient d'"intdgrer" la tempdérature

tout au long de 1'axe du réacteur.

Un dispositif #4tanche (1) permet le déplacement commode
d'un miero-couple thermo-électrique A 1'intérieur du riacteur (fig.2).
Le couple doit 8tre insensible aux corrosions en atmosphére oxydante
et ne présenter aucun effet catalytique sur la rdaction dtudiée, Ce sont

les couples chromel-zlumel qui répondent le mieux A ces critéres (4).

Nous evons rdalisé un couple "alumel-alumel” aux extrémi-
tds duquel est soudd un conducteur en chromel. Il y a en fait, mise en
opposition de deux couples chromel-alumel, et la f.e.m., mesurdie corres-—
pond a4 1'icart de temp rature entre les deux soudures. Cette méthode
différentielle nous permet de sulvre 1'évolution thermique de la r .action
par rapport a la tempdirature constante du four.

~

La fee.m. résultante est appliquée & un enregistreur
potentiométrique SERVOTRACE (SEFRAM) de temps de réponse 0,3 sec. De
fagon 3 réduire au maximum 1'inertie thermique du couple la jonection de
mesure est constitude de fils de 80/4 soudés & 1l'arc électrique suivant
la méthode prdéconisde par SUTLER et BROCK (5). Les fils sont gainds de

fins capillaires de pyrex,

IIT - LES METHODES D'ANALYSE :

1 - MZthodes de piégeage :

Nous avons employ< plusieurs mdthodes suivant la nature

du dosage envisagd,
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Pour la détermination de 1'oxygéne et des hydrocarbures, i
le réacteur est mis en communication(voie b) avec le compartiment d'une
pompe TOPLER préalablement évacué (fig.3). Le volume de détente est
approximativement dix fois plus grand que celui du réacteur. Apres
compression, les gaz sont prilevés en Ca 1'aide d'une seringue 3 gaz
ﬁtancﬁe PRECISION SAMPLING de 1 cec, Nous comprimons ensuilte la prise
d'essai A une pression supérieure a celle relevée a l'entrée de la
colonne avant de 1'injecter dans le chromatographe. La pression initiale
des gaz & l'intérieur de la seringue est ddterminde & 1'aide d'un
manométre différentiel. Nous obtenons une bonne reproductibilitd a
condition de standardiser les différentes opérations, Quant aux peroxydes
ils sont piégds en A dans une Jprouvette plongée dans 1'azote liquide.

Richauffdés A température ambiante, ils sont repris par 1l'eau distillce.

2 - Méthodes de mesure :

a/ Anarlyse de 1'oxygéne et des hydrocarbures :

L'oxygéne et les hydrocarbures sont déterminéds par
chromatographie en phase gazeuse (C.P.G.) & 1'»ide d'un chromatographe
PERKIN-ELMER F 6/35 & double d‘tection. Cet appareil offre la possibilité
de travailler soit avec un détecteur universel type catharometre, soit
avec un détecteur a ionisation de flamme (D.I.F.). L'oxygéne, apreés
séparation sur tamis moldculaire 5 ﬂ , est détectdée sur catharometre
a4 thermistances. La temp@rature du four est de 50°C et le gaz-porteur,
1'hélium, circule avec un débit de 50 ce/mn, Une pré-colonne d'alumine

activée est utilisée pour retarder les hydrocarbures.,

La séparation des hydrocarbures légers (Cl

s'effectue particuligrement bien sur alumine activie, De facon A rdéduire

a 03)

les temps de rétention et la trainée des hydrocarbures plus lourds

tels que l'isobutane et 1'isobuténe, celle-ci est empoisonnée par 3% en
poids de dinonylphtalate (D.N.P) (6). Nous représentons sur la figure 4
un chromatogramme type obtenu avec uine colonne de 1/8 pouce de diamétre
et de 3 metres de longueur., Nous travaillons en isotherme 50°C avec un
débit d'azote de 40 cc/min. Le détecteur utilisé est le détecteur i
ionisation de flamme pour des raisons de plus grande sernsibilitd et de

spéeificitd,
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b/ Analyse des peroxydes et des aldéhydes
L'oxydation lente de basse température de 1l'isobutane
est susceptible de former les peroxydes suivants : le peroxyde d'hydrogé-
ne et 1'hydroperoxyde de tertiobutyle déja mis en évidence par de
nombreux auteurs (7-8-9-10) et peut-8tre le peroxyde double de tertiobu-

tyle et le peroxyde de méthyle et de tertiobutyle.

Devant le manque de sélectivité de la méthode iodomdtrique
proposée par CULLIS et NEWITT (11). les difficultés rencontrées pour le
dosage de 1'hydroperoxyde de tertiobutyle par chromatographie en phase
gazeuse (1) et 1l'impossibilité de doser le peroxyde d'hydrogéne par ce
procédé nous avons c¢ts amené a utiliser une mithode plus sdlective pour

les peroxydes mais d'exploitation limitdes il s'agit de la polarographie.

L'annlyse polarographique des peroxydes est effectule
4 1'aide d'un polarographe RADIOMETER du type P O4., La mithode utilisde
dérive de celle employ- e par MAC NEVIN (12) et SANDLER (13).

Les “chantillons sont soigneusement débarassds de 1'oxyge-
ne dissous par un barbotage d'azote durant 15 mn. En prenant LiCl 0,05 M
comme support ¢lectrolytique, on évalue le peroxyde d'hydrogéne et les
hydroperoxydes., Dans le cas de 1'isobutane le seul hydroperoxyde a
détecter est 1'hydroperoxyde de tertiobutyle. La vague de cet hydropero-
xyde ( El/? =-0,35 V) est relativement bien séparde de celle du
peroxyde d'hydrogéne <El/? = -0,9 V), Cependant, la détermination

’

quantitative du peroxyde d'hydrogéne 4tant sujette & caution nous rnous

"attacherons essentiellement a son évolution qualitative., D'autre part

cette méthode ne nous permet pas d'analyser les peroxydes dialcoylis
susceptibles de se former, en raison de leur insclubilits dans 1'eau.

] . . 3 . . . . . .
L'utilisation de la polarographie en milieu organique laisse entrevoir

a4 ce sujet de nouvelles possibilitdis (14 et 15).

En utilisant LiOH 0,05 M comme d¢lectrolyte nous pouvons
doser les aldéhydes, Cette méthode permet uniquement de séparer le
formaldénhyde (El/2§5 -1,7 V) des aldéhydes supérieurs (El/Q = -1,9 V),
Dans notre cas, cette derniére vague doit €tre essentiellement due A

1'acétaldéhyde.



Iere PARTIE

INFLUENCE DES EFFETS DE PAROIS

SUR L'OXYDATION ET LA COMBUSTION DES

HYDROCARBURES



I - GENERALITES.

Dés 1884, dans son livre intitulé " Etudes de dynamique

chimique", VAN T'HOFF montre, en falsant varier les dimensions et la

nature de 1'enceinte rdactionnelle, 1l'existence d'un certain caractére

hétirogene dans les rdactions chimiques en phase gazeuse,

En vue d'amdliorer le fouctionnement des moteurs 3 ~llu-
mage command., de nombreuses ctudes furent entreprises sur les effetis
de parois observés dans les phénoménes d'oxydation et de combustioi,
Ces travaux, r#alis s avec le mithane (16-17-18) et 1'hydrogeéne (19 a 27),

a

puis avec les hydrocarbures supéricurs : propane et butane (28 a 37),
cyclopropane (34), isobutane (35), hexane (36), cyclohexane (37) et
heptane (38 4 40), ont permis d'#tablir trois grandes catégories le
surfaces, en fonction de leur caractére d'inhibition plus ou moins mar-

qué s

- les surfaces non ivhibitrices de tvpe acide sont classfes dans la
catigorie I. Il s'agit essentiellement des rdacteurs en silice, quartiz
ou pyrex, traitss ou non au moyen de solutions d'acide silicique,

borique ou phosphorique,
- la cat’'gorie IT correspond aux surfaces ldgérement inhibitrices,

.
j’Pb304> sauf PpO,
CuCl,, PbClo), les sels

obtenues avec les oxydes mitalliques (NiO, CuDO,FePO
les halog’nures m#talliques (MnClg,NiClg,
alcalins (KI, KCl etec...) et probablement les hydroxydes.

- et enfin la cat.gorie IIT groupe les surfacestrés fortement inhibitri-

ces telles que les parois mdtalliques et PbO.

1 - Etude mathdmatique succinte :

SEMENOV (41) a montrd que 1'itude cin'tique des rlactions
en chalnes ramifi‘es revient & suivre 1'évolution, au cours du temps,
d'une concentration moyenne en centres actifs. Cependant le probléme peut
€tre abord?4 plus simplement en remplagant cette succession de centres

actifs par un seul, celui qui 4volue le plus lentement,



T1 est évident que la corcentration du centre acti” résulte
de la compétition des diverses rdéactions de formation et de disparitinna,
Ces différertes rdactions peuvent @tre homogénes ou hitdrogénes., Si on
suppose la rdaction isotherme, 1'4wvoluting du centre actif est représen-

e par 1 énuation différentielle suiante :

)

‘;«

o

. D
= v, + init-hétérogéne + (f-g)n+(f'-g )n 4D L0

4+

L)

i
=

dans laquelle

Sy est la vitesse d'initiation homogéne

2 . S . o
-fn et £'n” les vitesses de ramification lindaire et
aguadratique,
e 2 ; .
-gn et g n les vitesses de rupture linéaire et quadratioue

- An représentant la rupture hétdérogéne et D le coefficient (e

diffusion,

Si 1'on niglige les termes guadratiques et la consommation

des réactifs, 1'dauation prifecédente devient plus simplement :

o/
s

- = v, + init-hétérogéne + (f-g)n + D&n

3

Q)
il

ou T et g sont constants,

Cette dnuation fut rdésolue par BURSIAN et SOROKIN 742) et

on peut en représenter la solution par :

Vs £ lexp ( pt) - l!
‘-;' N l-- J

— —r

L3

ou v est la vitesse de la rdaction
AT reprisente la durde de vie moyenne du centre actif et

0] le facteur cde ramification,

avec p=f-g -~

[ étant ure fonetion dépendant de la forme du rdacteur et de son

diamétre (en général).
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Si on consideére maintenant, non plus un centre actif. mais
une concentration moyerne de centres actifs n, 1'équation diffiren-

tielle devient :

——é%ﬁ = ¥, & ffﬁ

Faisant abstraction de 1'initiation hétérogéne B,LEWIS et
G. VON ELBE {(26) explicitent la valeur de n pour un réacteur sphirioue,
la rupture se faisant indifféremment en phase homogéne et & la paroi.

Ils aboutissent, aprés simplification, a 1'expression suivante :
D p

6,
i
P
n = L8
2D L (£-g)
re ° 2A - -
1+ ———gr(l—f)

ou 1'on pose = rayon du réacteur

N
-

libre parcours moyen des centres actifs

o

efficacitdé a détruire un centre actif‘0<5<:l
bt

(107~ lorsqu'un choc sur 1000 est efficncer)

Considiérons le dénominateur de cette dquation., On remarque
que le deuxiéme terme reprisente la diffdirence entre les facteurs de
vitesse de ramification et de rupture homogénes tandis que le premier

exprime le facteur de vitesse de rupture a la paroi.

s

Pour 555; {1 1le coefficient de rupture i la paroi se

i S 2 2.
reduit a _mw D et pour E_EL_.2> 1 celui-ci devient : _llll_..éii_
v . g _Er r2 2A
soit Eggix puisque D = V? (v étant la vitesse moyenne des c,a).

2 - Interprdtation physique de ces conditions limites @

Deux cas importants sont a envisager :



- Le fait que <K 1 signifie que les centres actifeo,
diffusant a la Uurfaca du réacteur, y restent suffisamment longtemps

de sorte aue leur probabilité de destruction par collision avec la
paroi est trés grande. Cele nec signifie cependant pas, en géndral, que
£ lui-mSme soit voisin de 1l'unitd, Car, dans le domaine usuel des
valeurs de diamétre de rdacteur, de libre parcours moyen et de pression
utilisée, des valeurs trés faibles de & suffisent pour rendre la
surface trés efficace quant 4 la destruction des centres actifs, Dans
ce cas, la vitessc de rupture a la paroi est uniguement ddtermin‘e par

le nombre de ceitres actifs qui 1'atteignent par unitdé de temg A
D

Puisque le facteur de vitesse de rupture se réduit alors A 2 - 5 Of
voit que celui-ci dépendra du coefficient de diffusion D maié sera
ind¢pendant de & . Il est donec proportionnel au gradient de la concen-
tration stationnaire en centres actifs et au rapport S,/V , termes
qui s'exprime en 1/r, ainsi qu'au facteur l/r2 entrant dans le
coefficient de diffusion. On dit alors que les centres actifs sount

soumis & un régime diffusionnel,

2 A

Quand —E?; )& 1 la plupart des centres actifs sont rdfléchis
a la paroi et retournent & 1'intérieur du réacteur, Dans ce cas, le
gradient de concentration des centres actifs disparait et 1l'on pout
considdrer leur répartition comme uniforme dans le rdacteur. La
vitesse de rupture est maintenant proportionnelle au nombre de certres
actifs heurtant la surface c'est-3-dire 3 leur vitesse moyenne, A
1'efficacits de rupture E' de la paroi et enfin au rapport surface-
volume qui pour un rdéacteur sph'rique est ¢gal & 3/r. C'est ce que

nous retrouvons i partir de 1' quﬁtlon, le facteur de v1tesse de ruptu-~
A

On voit donec que les centres actifs réagiront soit en phase homogéne

re a la paroi se riduisant a ﬂ EV dans le cas ol
T

soit & la parol mais ne seront en aucun cas controlé par la diffusion.

On dit alors qu'ils sont soumis & un rdgime cindtique.

3 - Interprétation chimique:

Comme A varie avec chaque centre actif et que, pour un
méme centre actif, € est tributaire de la nature de la paroi, il est du

plus haut intdér@t d'avoir un nombre restreint de centres actifs.
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Le mécanisme de la rdaction lente CHA_OP’ tout comme celui de l1la

réaction HQ—Oﬁ aux environs de la deuxiéme limite d'explosion. conduit
[ =]

A penser que les divers types de surface sc différencient par le

comportement de HOQ' et H.,O0, qui viennent s'y adsorber.
Fad o

Daas les conditions expérimentales gdnéralement utilisdes,

aucune des surfaces de la catdgorie I n'est complétement anhydre, La

premiére ¢tape de la rdaction de rupture hétérogéne de HO?’ est donec

. : . H+ a S
probablement la cession par la surface acide d'un ion H & ce radiecal.

On est conduit & 1'hypothese suivante

+ 1 i b
L. ® = o
H02 ,(Ho2 )adeH ——>£ H202+202+H ()

Ol wwei repr-sente un cycle de réactions restituant dventuelloment
H+ a4 la surface, Ceci est vérifidé par le fait que HOO2 est doss dans
les produits de combustion de CH4 provenant d'un régcteur de la
catégorie I alors qu'il n'est pas détectable dans ceux provenant d'un

réacteur de la catdgorie IT,

Etant donnd 1'absence de H O, avec les surfaces apparte-
22

nant & cette derniére classe et 1'inertie de la rfaction dans cc cas,
on pense que les prodults ultimes de la réaction de HOQ' a la paroi
sont HQO et 02. La premiere étape est cette fois la cession d'un
électron par la surface.

" ——> (50 ") +e_——}...}‘HO+20 + e (ﬁ)

2 2 ’ads 2 4

ol ,... reprisente un cycle de réactions pouvant dventuellement
rendre un {lectron 4 la surface. Cette hypothése permet d'expliquer
simplement 1'efficacitd de 1l'inhibition d'une surface de ce type. En
effet, 1'inhibition augmentant de NaCl 4 CsCl et de KF a KI, on
s'apergoit qu'elle correspond & une augmentation de 1'délectropositivi-

té des cations et des anions soit 4 une plus grande possibilits pour

la surface de cdéder des électrons. Puisque dans la combustion de CHA’
HQO2 peut 8tre formd de fagon homogene suivant la rdaction
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1'absence de H. O, ne peut pas s'expliquer uniquement au moyen de la
Ll -

riaction /3 et on est amend & penser que H,)O2 peut lui aussi 8tre
[ ==

détruit a la paroi,suivant :

) = T - ,
H,0, ——> E0) .. b e =3 ... HO+ 20, +e 0S5

La destruction & la paroi de deux espéces de centres
actifs est donc impliquce, Puisque 1'inhibition entrainde par les
surfaces métalliques est encore plus grande que celle considarde iei,
il est vraisamblable que, dans le cas présent, un processus de ruptu-
re est contrdlé par la diffusion alors que 1'autre ne 1'est pas.

Des deux espéces HOQ° et H?OP c'est HO?' qui est le mieux adsorbc
a la surface, Son processusiest contrdld par la diffusion, c'est-a-

dire que 1l'on a (-%T;— )HO; <K 1 tandis que la molécule diHEO2 )

moins rapidement adsorbse, est soumise A4 un régime cindtique
(EA) \\l
Er Ho» :
2 2

Puisqu'apparemment, 1'inhibition augmente avec la capa-
cité des surfaces a cdéder des électrons, on peut, a priori, supposer
que les surfaces du groupe ITI (surfaces métalliques tel que 1'argent)
seront encore plus inhibitrices que celles du type II. Ces surfaces,

adsorbant et ddtruisant rapidement H 0,, les réactions 9[5) et (¢S 1,

o

v intervenant, sont cette fols toutes les deux contrdlées par la

diffusion et on a :

oA . 2Q
(&7 e ©b gﬁ%go? <\/ Ls

.

Ceci peut €tre démontré expérimentalement., En effet, puisque la
transformation de Ho; par les surfaces de type II et III répond a
un régime diffusionn;l dans les conditions ou le travail de WALSH
(18) a 4t& effectué, les variations observdes dans les vitesses

obtenues avec diffirents réacteurs des catégories II et III

N
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doivent @tre entiérement dues & la capacité des surfaces & détruire

H,DOD gazeux., On a pu montrd, effectivement, que si l'on classe les
| 5 —

surfaces selon leur capacité i dotruire cette moldécule, cet ordre

est exactement le mBme que 1'ordre dfefficacité d'inhibition de ces

surfaces,

On peut résumer 1'ensemble des résultats dans le

tableau suivant :

| HO_

=

- H 0,

Catuogorie

2/\/81‘)) 1

ex/ Er > 1

° f,'rr‘.},?servé ou

see 1/2 H

2

+
0, +1/2 0, + H

préservdé

2A/Er L1

oA/ ErS 1

) . HOQ -i><HO?)PdS.+ e —_ HPOS ’49<H?09)ads.+ [SR—-3
Catégorie II
eoe 1/2HO +3/4 0, + e ee. HO+1/20 + e
cA/Er K1 2A/ €Er K1
HOS =~ 1H0") + e am H.0. —>(HO.) + e —=>
Catsfgorie TII 2 2 ads. & ?2 2 ads.

ceel/2H0 +3/40, + e

ses B O + 1/2 0 + e

A priori le comportement de HO®

et H O aux surfaces
2 2 g

ne doit pas 8tre trés différent dans 1'oxydation des hydrocarbures

supérieurs. Nous allons pouvoir le vérifier au cours de notre dtude

sur 1'isobutane.




IT - INFLUENCE DES EFFETS DE PAROI SUR L'OXYDATION DE I 'ISOBUTANE
ENTRE 280 et 440°C,

1 - Morphologie :

a/ Choiv et obtention des surfaces

Tl est bien connu nue 1 isobutane. hydrocarbure ramifid
présente des périodes d'induction particulidrement longues. Nous svons
done choisi afin d'éviter des temps de rdaction trop considérables
d'éliminer les surfaces e la classe ITI., Nous avoias pris comme surfaces

types des catigories I et II : 1l'acide borigue et le chlorure de potassiur,

Le lavage du rdacteur par une sclution aqueuse d'acide borigue
a 20% en poids. laisse, aprés tirage sous vide, un film d'ecide cristalli-
s¢ sur la paroi. Dans le domaine de tempdrature ol le traveil a &t
effectud (280 - BUO°C) 1'acide se déshydrate pour donner 1'anhydride

noriaue selon la rdéaction

& H3B03 = HQO + Bgoj

Le revétement de KC1l est nbtenu selon la méthode préconisde
par CHENERSKEY et BARDWELL (31)., Pour déposer une certaine masse d'un
sel soluble par cm? il suffit d'envover dans le réacteur une cuantité
suffisante d'une solution de ce sel ayant un pourcentage er poids
convenable, Le réacteur, chauffé i 80°C dans un bain d'eau est alors
relié A une pompe pour Svaporation du solvant. Le réacteur est continuelle-
met agivd pendant cette opdration, de fagon aue le dépdi soit uniformdé-
ment réparti sur toute la surface. Nous avons pu ainsi, & partir d'uqe
solution de KC1 A 20% er poids, obtenir un recouvrement raisonnableme: .t

. ; . 2
uniforme 4 environ 2 mg par cm .

Une telle quantits de sel dépnsé donne un effet certainement
maximum, Er regle générale, 1 accroissement du dépdt entraine une
a2 g < }

augmentation de 1 'inhibition,



oy

LEWIS et VON ELBE (26) le constatent en remarquant que le passage d'un
ddpdt liger a revétement plus fpais er. KC1 déplace, d'une trentaine de
degrés, 1'extrimits de la péninsule d'explosion du mélange 2 H, + 02.
Cependant CHENERSKEY et BARDWELL (31) montrent en détudiant la limite
d'apparition de flamme froide (FF) dans 1'oxydation du n-butane 2

300 torrs, que 1'inhibition n'augmente pas indéfiniment avec 1'dpaisscur
du reveétement et qu'un dépbt supérieur 3 0,9 mg par cm2 devient sans

effet,

Il est nécessaire, apriés une série de manipulaticiis
avec un recouvrement, de pouvoir revenir aux conditions initiales par le
nettoyage du riacteur. Pour ce faire, celui-ci est lavé & 1'eau puis
a4 1l'acide nitrique dilué. Il est ensuite laissé une heure au contact
d'une solution fraiche d'acide nitrique et d'acide sulfurique portde
a environ 100°C, Le rdacteur est enfin lav: 4 l'eau distillée chaude
puis froide, Aprés un tel traitcment la surface est identique 3 celle

d'un réacteur propre A paroi acide.

b/ Diagrammes isochores :
Afin de s'assurer de 1'importance des effets de sur-
face nous avons &tudié las variations intervenant dans la morphologie
en détablissant un diagramme isochore isobutane-oxygérne : 1-1 pour chaque

revéetement (fig, 5 et 6). Leur comparalson permet de constater :

le relevement des limites de flamme normale (IWN) et de
flammes froides (FF)
~ la disparition de la 4éme flamme froide
- le rdétrdcissement du domaine du pic d'arrdt (PA)

1'élargissement du domaine de coefficient nigatif de

température.

lorsqu'on passe du rev@tement d'anhydride borique a celui
de chlorure de potassium,
Ces caractiristiques sont en accord avec les observations

relevées dans 1la littdrature.
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La déterminatior des temnératures limites d'aprarition de la
flamme normale FN) ou de la flamme rormale de deuxi®me stade 'FNQ) 1 une
pression donnée et, inversement, des pressions limites 1 une tempdérature
donnde met dgalement en valeur 1'effet inhibiteur présenté par les

surfaces ce KCI1,

! i N '
f Svds | Température minimum en®C 5 Pression mirimum e torrs |
L, o | pour FN A 400 torrs i oour EN a 4po°cC, ‘
; | | f
\ Bgoj ' 395 310 !
: i
! v 3
i KC1 E 440 425 !
' i i
| i i

L'evamen vplus approfondi de la limite 4'inflammation normale
de second stade révéle 1l'existence de deux lobes : un lobe, quil est plus

accentud rour B, 0O, que pour KCl, et un second lobe que nous ohservons pour

=
la premisre fois dans le cas de 1'isobutane, T1 s'agit peut-8tre d'un
lobe L, si 1l'on se référe A la nomenclature de WALSH (43)., La ligre
Dointiilée représente la limite déterminde guand on passe du domaine de
flammes froides A celui de 1 inflammation normale de second stade. Le
trait plein 'limite généralement considérée) correspond au chemin inverse.
Ce second lobe est dgalement nbservé dans les mémes conditions paramdtri-

ques avec un rdacteur en silice non recouvert cvlindrique et de méme

volume (44),

Considérons a présent 1'influence des parois sur les divers
aspects physico chimioues de la rdaction lente en fonctior de la tempira-

ture et du temps., Cette étude constitue w: compldément indispensable A

tde

1 4tude comparée des morphologies. L'intérét de cette manizre de faire a

™

$t4 particuliérement mis en évidence par les travaux rdéalisds sur le

butane au laboratoire ‘45 46).
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2 - Evolution des divers aspects physico-chimigues de la réaction lente :

a/ En fonction de la tempirature :

Cette dtude concerne 1'évnlution des diffirents aspects

physico chimioues relevés au maximum de vitesse de la rdéaction lente outire

280 et LhO°C.

Nous eonsiddrons du point de wvue physicue (fig., 7

et 8) 1a

période d'induction : 1. 1'émission lumineuse : I et la variation de

tempdrature :£:TM et du point de wue chimique ‘fig., 10, 12, et 11. 13),

la formation globale des princinaux produits rdactionnels, Il s'agit

essentiellement des hvdrocarbures saturés ou non, des aldéhyvdes de

1 'hydroperoxyde de tertiobutyle et du peroxyde d'hydrogéne.

Nous opérons a nombre de moles initiales constant.

en raison de la longueur des périodes d'induction obtenues a
ture avec le réacteur recouvert de KCl, il ne nous a pas ¢té
Ad'entreprendre cette ‘tude avec un nombre de moles identique

deux revétements,

Riacteur recouvert de BOQ3

Toutes les expérierces ddéerites sont réalisées en

4

initialement 5,2.10  mole de mélange 4 50% d'isobutane dans

Au minimum dn domaine d'inflammation froide ‘vers

Cependat,
hasse tenoira-
possible

pour les

introduisant

le réacteur,

330°C)

correspond. dans le domaine de rdéaction lernte, une zone de rdéactivitd

mavimale, Elle se maifeste par une smplitude maximale de 1 'éldévation

de température EXTM et de 1'émission lumineuse I (fig. 7) et

par un

maximum sur les courbes d'évolution des 4thylénicues (fig. 10) et du

peroxyde d'hydrogéne fig., 12).

De 330 A 350°C13TM et I diminuent progressivement

alors ogue la

période d'induction T se raccourcit de plus en plus pour stteindre une

valeur minimale A 350°C. A cette température le taux de conversion

en % de 1l'isobutane ‘fig. 10) est le plus faible de toute la

gamme de

température considérde, Ce fait est important cer il permet de comprandre

pourquoi 1'ensemble des produits réactionnels passent par u.

BOC.

minimum 3
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ntéressant de noter que c'est vers 350°C

e

D'autre part, il est

que 1'hydroperoxyde du tertiobutvle semble disparattre compldéterment du

milieu résctionnel. Les quantitéds sont en effet devenues si faibles qu'elles

ne sont plus décelables en polarcgraphie,

Eifin, le comportement de T ésTM et des “thyléniques vers 380°C

fig, 7 et 10) suggdre 1'apparition du mécanisme de haute température.

Réacteur recouvert de KC1

e

L'ensemble des réactions conduites avec ce recouvrement s 5t&

b

réalisé¢ avec 6,55.10  mole'. de mélange 1-1.

L'obtention du minimum du domaine d'i flammation froide vers
350~3%60°C suppose dgalement 1'existence d'une zone de rdactivité meximale
dans le domaine de réactior lente de basse température, Cette réactiviid
maximale se traduit du point de vue physique (fig. 8) par un maximum sur
les courbes d'dévolution de I et A'Qqcﬂ;par un minimum sur celle de la
périnde d'induction T. Quant aux dthylénicques. ils atteignent i cette
température leur valeur minimale alors que les aldéhydes passent par un

maximum (fig. 11 et 13).

Ce type de recouvrement se caract’'rise par 1'absence totale de
peroxyde d'hydrogine et d'hydroperoxyde de tertiobutyle dans les condi -
tions opdératoires envisagdes. Notors cependant gue auelgues traces
d 'hydroperoxvde nnt été détectdes dans le domaine du pic d'arr8t de basse

tempirature.

L'examen des divers aspects physico-chimiques enregistrés avec

KCl confirme 1'importance du eonefficient négatif défini par la morphologie.

La zone du coefficient négatif de température s'stend de *50 4 LUO°C sans
| [ N . - ) ’ i . - ’ -
gu il nous soit possible de déceler 1'apparition du mécanisme de hesute

température.

En tracgant log{z;TM
déterminer les #énergies d'activation globales et appare-tes de la rdacticn

de basse et de haute température pour B.0, ; mais seule Iénergie

2

) en fonctinn de la température, nous pouvo g
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d'activatio~ apparente de la rdaction de basse température peut €tre

“valude dans le cas de KCl. Nous obtenons les valsurs suivantes ern Kecal.

= i i ) N
I BQOB KC1 i
5
; T 1
| Basse tempirature * 30,2 77,8
i 5
! Haute ftempérature ! 18 -
! ;

La comparaiscn de ces diverses valeurs confirme 1l'effet inhibi

teur marqué du recouvrement de KCl, L'énergie d'activatioi correspondant

[

a4 ce revétement est en effet deux fois plus importante que celle nbtenue

avec BPOz dans le domaiane de hasse température,

b/ En fonction du temps :

Afin de mieux se rendre compte de 1'inhibition introduite en
recouvrant le réacteur de KCl, nous étudions, pour les deux revetements,
la rdaction en fonetion du temps pour des ennditions initiales rigourcuse-

ment identicues, A savoir P = 190 torrs et T = 347°C,

L'4volution des produits, dé3id considérés au paragraphe précé-
dent. est reprdsentdée sur les figures 14 et 16 pour le revétement de

BpO et sur les figures 15 et 17 pour le recouvrement de KC1.

W

L élévation maximale de température atteinte par la rfaction
est environ six fois moirs importante avec KCl que celle relevie & ec
B,0;. Il en est de meéme pour la période d'induction. Du point de vue
chihiques le comportement de 1'isobuténe est remarquable, En effet sa
formation s'avere irddpendante de la nature des parois alors gque celle de
tous les autres produits s'en trouve fortement modifide, L'isobutene
semblerait donc essentiellement formé en phase homogéne dans les conditions
de température et de pression utilisdes. A 347°C, 1l'isobuténe se comporte
trées nettement comme un produit final avec KCl. Il n'en est pas tout 1 fait

de méme avec BQO%. En effet avec ce recouvrement il passe par un léger
4 J
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maximum qui cependant ne coincide pas avec le maximum de vitesse.

% - Interprdtation des résultats :

En ce qui concerne la nature de 1'agent dégénérant la ramifica-
tion, 1l'isobutane fait encore 1l'objet de controverses entre les tenants
de la théorie peroxidique qui font jouer ce rBle a4 1'hydroperoxyde de
tertio-butyle et ceux de la théorie oléfinique quilattribue aux produits
d'oxydation de 1'isobuténe.,

L'isobuténe, comme 1'hydroperoxyde de tertiobutyle et le
peroxyde d'hydrogéne, sont des produits de la chatne primeire de 1'oxvds
tion de 1'isobutane A 310°C (1), Mais seuls 1'oléfine conjugué et
1 'hydroperoxyde peuvent conduire plus ou moins directement A une remifice-
tion entre 280° et L40°C, la décomposition homogérie du peroxyde d'hydro-

géne par rupture du pont peroxydique n'intervenant gue vers 470°C.

En se basant sur des données cinétiques et thermodynamigues
SAWERYSYN (1) montre que la formation de ces produits primaires. dans l=a
zore de température considérde, rdsulte essentiellement de 1'oxydation
des radicaux tertiobutyles . A partir du schéma général proposé par
FISH (47), nous pouvons éerire 1'ensemble des réactions responsables de la

formation de 1'isobutene et de 1 hvdroperoxyde de tertiobutyle. Nous avons:

iso-C H + OP ——~9—€> t-C,H * + HO_.®

4710 49 2
l 7! t- . 6 = r®
CAH902 TW t CquogH + ¥
// \4
e O
t-C, H
“pfy * O (cH, CH OO, iy
\5
2 (CH C o + HO®
~
1SO—CAH8 + HO2
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L'existence des rdéactions reversibles 1 et -1 ne signifie en aucune fagon

que les conditions d'équilibre soient atteintes dans le milieu réactionnel,

Examinons a présent comment ces composés, en dévoluant ultérieu-
rement peuvent donner naissance & une rdaction en chalies ramifides

dégénéries,

L'hydroperoxyde, formé par abstraction d'un hydrogéne mobile
sur un donneur XH moléculaire (1'isobutane essentiellement) ou radicalairc
(HOQ') selon la réaction 6. peut se décomposer en phase homageéne par

rupture du pont peroxydigue,

H900H ——-7—-> t-C,H 0° + HO®

t-C g

I
I1 y a donc multiplication de centres actifs. Les radicaux tertio-butoxy
et hydroxyle propagent alors la chatne en réagissant avec 1'hvdrocarbure

initial.

19 9 + R’
HO HQO

t-C,H O 8 | t—ChH OH
7

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

tion selon :

t-C,HO0® —2—> CH,-C-CH + CH}'

479 3w 2
0

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

peroxydique. (48,49,50),

La théorie oléfiniquq}plus récente, a étd postulée par KNOX
(51) en 1965, i la suite de travaux réalisés sur 1'éthane et 1'éthyléne
'52). le propane (53,54) et le propéne (55), 1l'isobutane (35,56) et
1'isobutine (35,57). L'ensemble de ces travaux se caractérise par la
détermination, en chromatographie en phase gazeuse, des produits primaircs
de 1'oxydation de ces divers hydrocarbures & partir de 300°C. Ils montrent
que 80% environ de 1'alcane consommé dans les toutes premiéres étapes de

la réaction (taux de conversion de 1'ordre de 1 & 2%) s'est transformé



en oléfine conjugué., Le rapport oléfine conjuguéd/alcane consommé diminue
ensuite trées rapidement pour atteindre une valeur 3 peu jrés stationnaire
(50.51) quand 10# de 1'alcane initial a été consommé., De meme, 1'analyse
chromatographique des produits primaires de 1'oxydation des oléfines
révele que 807 de 1'oléfine consommé dans les premidéres dtapes de la
rénction Tournit des compnsés carbonylds, Compte tenu de ces résultats
expérimentaux, KNOX (51) propose un nouveau mécanisme pour 1'oxydation
de basse température des hydrocarbures entre %00 et 400°C qui se¢ traduit

schématiquement par la filiation suivante :

alcane —3 oléfine conjugué — composdés carbonylés —3 oléfines inflriturs

\ \ >
.
—produits . Y
i { époxyde =
mineurs

Cette filiation est basée sur la conversion des radicaux HO?' peu réactifs
en radicaux HO® trés réactifs. En appliquant 3 1'oléfine conjugué de

1'isobutane le mécanisme proposé par KNOX (51), nous obtenons :

iso- + HO_*® ~ O .
150-CyHg + HO, 2 G C-CH,
O0H
g 10 , .
~C--CL , ~O=QH_0
\CHB)Q ? O, & @, ——> CHj)g <': CH,,00
004 O0H
) . . A% , o
(,_CH}) 5 (|: CHQOO + Ho2 e x,CH:,)) 5 <l3 CHQOOH + 0 s
OOH OOH
PV G i b |
(CHB)h (.: CHQO Gl —l’——? ‘CH,).C =0+ CH. =0 + 2 HO®
0-0H 22 2

Si 1l'on suppose le dihydropernxyde moldculaire formé par la rdaction 11
suffisamment instable pour ne pas retarder la ramification de la rdacticn
12, alors le schéma de KNOX est strictement équivalent & la réactinn le
propagation suivante :

is0- : ( = : 2 HO®
iso cqu + 2 H02 —_—> \CHB)QC 0 + CHgo + 2 HO



= Ta

Il est donc manifeste quc, si les composés carbonylés obtenus sont
stables dans le domaire de basse température, le mécanisme de KNOX est
inappliceable, Par contre, si ces composés carbonylés sont oxydables, une

ramification de la chaine peut apparaltre par la rdéaction suivante :

.
RCHO + O =———» RCO %+ HO'
2 2
Le mécanisme de KNOX représenterait donc la chaine primaire qui, au cours
de la période d'induction. accumulerait le ou les composds critiques a
1'origine de la ramification. Cette hypothése fut suggérde par KNOX (58),
9)
SEMENOéjsemhle démontrer que le mécanisme de KNOX ne peut en aucune faco.
prisenter un caractére autocatalytique. puisque la réaction devient rapi-
dement stationnaire avec la rdéaction de rupture 11l. En fait, il suffit de
remarquer. gue la réaction 11, qui se comporte comme une réaction de rup
L]
5
simplement une réaction de propagation avec un donneur d'hydrogéne molé-

ture de chaines si le donneur d'hydrogéne est le radicsl HO devient
culaire tel aue 1'hydrocarbure initial., C'est d'ailleurs, vraisemblable-
ment le ces avec 1'isobutane qui présente un hydrogéne tertiaire particu-

liérement mobile.

En consdauence, la théorie oléfinicue n'est applicable 4 1'oxy-
dation de¢ hasse température de 1'isobutane que si le formaldéhyde cu
1'acdtone sont oxydables entre 300 et 400°C., S'il ne fait aucun doute que
le formaldéhyde est un produit final dans ce domaine de *empérature, le
probléme reste posé guant 3 1'acétone. C'est une question importante que
nous terterons d'délucider ultérieurement. Quoiqu'il en scit, le comporte-
ment de 1l'isobuténe en fonction du temps et pour diverses températures
pourra ddja donner des indications sur son éventuelle participation 3 1ls

chatrne primaire.

Type de ramification dans le domaine de basse tempdrature :

Avec le réacteur reccuvert de BQOB, 1'isobuténe semble se
comporter comme un produit final a 347°C (fig. 14) malgrdé la ldégeére
consommation relevée en fin de rdaction. Il nous est permis de penser A
fortiori qu'il en est de méme & basse température. Ce résultat parait

en fait assez paradoxal, si 1'on se rappelle que les recouvrements
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d'anhydride borique préservent de la destruction hétérogeéne les radicaux
HOQ'. On peut donc s'attendre 4 priori, & une concentration partielle
stgtiﬁnneire plus importante des radicaux HOO'. dans le milieu rdéactionnel,
ce gul devralt, en 'oute logique, encore accéntuer la consommation de

1'isobut®ne. Er fait il est vraisemblable que la réaction de recombinalson

o)

s radicaux HO,_® selon :

(i)
s

i
en pnase homogene d

H02 =t HOQ = HQOE < O9

1'emporte dans nos conditions opératoires sur la réaction d'additinn

avec 1'isobuténe.

Les résultats obtenus avec le réacteur recouvert de KCl sont
plus significatifs, L'absence totale de peroxyde d'hydrogéne dans tout le
domaine de température considéré confirme 1'efficacité de cette surface

a Adtruire les radicaux HOO' selon le processus suivant :
=

HO," ——> (HO,")

=

+ e-—> .., L/J2HO+ 1/2 0
ads / o s o)
L'addition des radicaux HOD' sur la double liaison de 1'oléfine conjugué
(réaction 3) est alors pratiquement inexistante, Comme le montre la
figure 18, 1'isobuténe s'accumule & 343°C et 380°C. Il commence seulement
a disparaitre en fin de rdéaction vers 412°C. Ce composé ne semkle donc

Jjouer aucun rdle dans le domaine de basse tempdrature.

La théorie ¢léfinique ne pouvant pas s'appliquer dans nos
conditions opératoires, contrairement. & ce qui avaient pu laisser entrevoir
de précédents rdsultats (1), nous sommes tout naturellement conduit 3
considérer la validitd de la théorie peroxydique.

A

La thénrie peroxvdique fait jouer & 1'hydroperoxyde A m@me

nombre de carbone ogue 1'alcane initial le r®le d'agent ddégdénérant.

Si 1'on considére la réaction lente développée dans le réacteur
recouvert de KCl, il est surprenant de constater 1'absence totale de ce

composé dans tout le domaine de température considéré,



Cependant, 1'avaut dfceld 3 plus basse température dans le domaine d'exis

"1l est fort probable que 1'hydroperoxyde de tertioc

tence du "piec 4'arrét’
butvle soit tout de méme formd dans le réacteur mais en ocuantité trop

faible pour etre détectée avec nos movens analytigues.

I1 sembleraitf, done aue les radicaux peroxyle solent notablement
détruits & le paroi, L'inhibition des réactions d'oxydaticn A basse

tempdrature. corduites dans un réacteur recouvert de KCl. serait al rs

une consdéoue ce de la destruction des radicaux HOO' et RO _.°. La destruch
imnortante de ces radicaux se traduirait par la suppressi

des rdéactions de formation des composés a4 1'origine de la ramificatio-.

En ce ouil enncerne le rdéacteur recouvert de BPOB nous avons
mis en évidernce des quantités notables d'hydropernzyde de tertiobutyle,
Ces quantitdés décroisseut rapidemen! avec la température (fig., 12).

Au dela de 3U47°C, 1 hydroperoxyde n'est plus détectable,

En consdguence, 1'isobuténe semble re pas intervenir dans le

mécanisme de basse température., Par contre, s résultats s'interprotent

de fagon assez cohérente dans le cadre de la théorie peroxydique. Touteinis,

il sera intdressant d'effectuer le doasage en fonection du temps de 17isotu
téne et de 1'hydroperosyde de tertiobutvle entre 300 et 350°C nour priciser

la nature de 1'intermédiaire 4 1'origine de la ramification,

Le coefficient négatif de tempdrature :

L'existence d'un coefficient négatif de tempdérature est génd-
rale dans 1'oxydation des hydrocarbures. Il exprime le fait nue la witesse
globale e la réaction déecroit quend on &éléve 1= tempirature. C'est uae
zone de transition entre le mécanisme de basse et de haute tempdrature.
Aussi est-il évident que toute modification apportée au développement des
ramifications de bhasse et haute tempdrature se traduira du point de ue

morphologique par ur coefficient négatif plus ou moins prononcd.

L' étude de 1'influence des parois sur les phéncmenes d'oxvda“in
est significative & cet égard. Avec le recouvrement d'anhydride horique,
le coefficient négatif de tempdrature de 1'isobutane apparalt entre 330
T

et 380°C (fig. 5 et 7)., alors qu'avec le chlorure de potassium il s'4tend

de 350 & 440°C et peut &tre plus /fig. 6 et 8).



L'#largissement du coefficient nigatif de tempdrature quand or
passe du recouvrement de Bqu 3 celui de KCl suggére 1'interventionn des
e
radicaux HO,” dans 1'#tablissemert du mécanisme de haute température.

compte teru des nropriétds respectives de ces deux recouvrements,
¢ = i L

De plus 1'apparition du coefficient négatif semble corresnondre
a4 la disperition rapide de 1 hydroperoxyde du milieu rdactionnel., Cette
disparition, auand la température augmente, rdsulte non seulement de
1 augmentation de la vitesse de ddcrmposition de ce produit mais sussi de

la disparition des radicaux peroxyle suivant la rdéaction-l,
B' # @, == 0

49 2 6_——1_

t-C

Type de ramification dans le domazine de haute températuvq S

I1 ne fait aucun doute que 1'isobuténe joue un rdle primordial
dont l'oxydation de 1'isobutane 3 haute tempirature, si 1l'on consid®re s-r
dvolution en fonction du temps sur les figures 14 et 18, et en fonection de
la tempdérature sur les figures 10 et 11. Nous constatons cue la formation
de ce prodult croit trés rapidement avec la température et d'autre part

qu'il commence A se consommer en fin de rdaction oguand on quitte le

cnefficient négatif.



2eme PARTIE

ETUDE THERMOMETRIQUE



~ D

Cette seconde partie est consacrde A 1'étude des divers
aspects thermiques des phénomenes d'oxydation et de combustion de 1'iso-
butane,

Toutes les expériences décerites sont réalisdées avec un

recouvrement, d'anhydride borique,

1 - Aspect thermique du "Pic d'arret" :

L'¢tude physico-chimique de 1'oxydation lente des hydrocar-
bures, dans le domaine de basse comme de haute tempdérature, met en
dvidence un phénoméne transitoire en fin de rdéaction. Il s'agit du
"pic d'arrét” défini ainsi par LUCQUIN (60 ) en raison de ses caractéris-
tiques physiques. Il se manifeste, en effet, par une brusque dmission
lumineuse, une accdélération momentande de la vitesse, suivie d'un arréti

rapide de la réaction qui, du point de vue thermique, se traduit par

e.“
@

une chute brutale de la tempdérature, Ce comportement thermique de fin ¢
réaction a ¢té noté par de nombreux auteurs, mais seuls BEN AIM et
LUCOUIN ( 6L ) dans le cas du n-pentane et SAWERYSYN (1) dans celui

de 1l'isobutaie ont enregistré une légére élévation de température durant
la phase auto-accélérdée du phénomeéne, Ce léger caractére explosif,
associé 4 une pulsation de pression dans le cas de 1l'isobutane, n'est
décelé que dans la zone des fortes concentrations en hydrocarbures.
VANPEE / 62 ). en mesurant la vitesse d'oxydation de haute température du
formaldéhyde 4 1'aide d'un thermométre 2 rdésistance, observe un arrét
plus ou moins brusgue en fin de rdéaction pour des milanges riches en
combustible, En effectuant des mesures identiques avec un rdacteur recou-
vert d'anhydride borique, une pulsation thermique vient précéder cette

chute de température.

I1 nous semble done intéressant d'entreprendre une nouvelle
étude des divers aspects physiques du pic d'arrét de basse température
de 1'isobutane avec un recouvrement d'anhydride borique, Nous pouvons
penser a priori que ce type de recouvrement (catégorie I) va accentuer
le caractere explosif du "pic d'arrét". En effet, comme le montre notre
étude précdédente sur les effets de parois, il limite considérablement
la décomposition hétérogéne de HO

ROPR.

=3 Hpoo et probablement de ROH et

2 2
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Cette propridéts est importante, car le'pic d'arréts” résute sans doute de 1o
déecomposition homolytique d'u. peroxyde, probablement le peroxyde de
tertiohutyle et de méthyle dans le cas de 1l'isobutane (1) selon la rdac-

tion suivante

g /
R* + RO.® e BO. R ===—23 RO" + RO®

N

Les radicaux libérds engendrent une nouvelle rdaction en chafnes jusqu'a
consommation des derniéres traces d'oxygene(74). Et c'est la chaleur
dégagée par cetie auto-accélération que nous détectons nuand ce processus

est suffisamment intense.

Nous avons donc réalisd les enregistrements simultanés de

1'émission lumineuse I, de la dérivée de la variation de pression

[Vziéﬂ
dt

pour diverses fractions molaires en hydrocarbure, Nous ne représentons

et de la variation de température 2T en fonction du temps,

sur la figure 19 que les courbes obtenues pour deux fractions iolaires
types, appartenant A chacune des zones d'existence du "pic d'arret",

i savoir :

- 50% RH pour le domaine de rdéaction lente avec "pie d'arrét" séparé de

son maximim de vitesse,

- et 80% RH, pour celui ol le "pic d'arrét”’ et le maximum de vitesse sont

SUpPEerposes,

Ces enregistrements illustreut les divers aspects physigues
du "pic d'arrét" que nous avois préeddemment £noncés. De plus, ils
révélent 1'apnerition d'une ldéghre élévation de température dans tout
le domaire d'existence du phénomene, contrairement 3 ce qui fut obtenu
avec un réacteur en silice (1), Cette élévation de température est de
1'ordre de 0,15°C et ne dépasse guere 0,3°C dans le cas le plus favora-
ble. Ce résultat confirme le r®le des composés peroxydiques a 1'origine

du "pic d'arret”.

05 peut remarquer que les courbes AT = f(t) se caractéri-
sant par un pic thermique initial plus ou moins important, Ce pic
correspond 4 1l'introduction des gaz initiaux dans le réacteur et permet

done de définir le temps zdéro de la réaction.



I1 résulte de la compdtition etre le refroidissement de 1'enceinte
réactionnelle lors de 1l'introduction des réactifs et de 1'échauffement

immédiat du milieu provoqué par la compression des gaz.

2 -~ Aspect thermique des flammes froides :

a/ Diétermination

La thécrie thermique des explosions ddéveloppée
respectivement, par SEMENOV (63 ) et FRANK-KAMETSKII ( A4 ). privoit une
valeur critique de 1'élévation de tempdrature du mélange rdéactionnel
pour laguelle apparaltra 1'explosion. Soit A4 Ter cette élévation de
température, Ces auteurs considérent qu'il s'établit un état stationiai-
re entre la chaleur dégagée par la réaction et celle dissipde par conduc-
tion, La diffusion de matiére et le transfert de chaleur par convection
sont négligds. C'est la rupture de 1'4guilibre thermique envisagé qui

serait a4 1l'origine de 1l'explosion.

SEMENOV suppose que la distribution de la tempéra-
ture 3 1'intérieur du volume réactionnel est uniforme, et que les dchan-
ges de chaleur ne s'effectuent qu'a la parci du rdacteur. Il aboutit

alors a la relation suivarte :

-
RTO
LHTer =
B
ou l'or a posé
- R = constante des ganz parfaits
- T) = température interne de la paroi
(C
R = énergiec d'activation de la réaction considirde,

La théorie de SEMENOV présente 1'inconvénient de
négliger 1'existence du gradient de température mis en évidence, par de
nombreux auteurs, le long de 1'axe du réacteur. Nous avons d'ailleurs pu,

nous méme, le constater trés facilement avec notre dispositif de mesure.
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En tenant compte de 1'existence du gradient de
température provoqué par les échanges de chaleur dans tout le volume
réactionnel, FRANK-KAMENETSKII exprime A Ter comme une fonection de x,
ou X repridsente la position de la jonction de mesure du couple thermo-

électrique par rapport au centre du réacteur. Il propose la fonection

suivante @

- 5 RT -
HTer (x) = ! 1,60 - ﬂ’(X)J (o

il
()

avee W (o)
Ces deux relations vont nous permettre de déter-
miner théoriquement les élévations critiques de température et de les

confronter avec les valeurs expérimentales que nous avons obtenues,

Expérimentalement, le passage du régime d'oxyda-
tion a4 celul de combustion se traduit, dans des conditions favorables, par
urie cassure sur les courbes AT = f{t), Cette observation autorise ure
détermination directe de ATer,

Lorsque la transition entre les deux rdégimes
s'effectue tron rapidement, nous avons utilisé la méthode préconisde par

DIAMY, BEN AIM et LAFFITTE ( 65 ). ATer est alors obtenu par extrapola-

it

tion sur les courbes LBTW f(FO). Nous avons représenté sur la Tigure
20, quelques enregistrements AT = f/t) réalisdés avec un mélange équi-
moléculaire d'isobutane et d'oxygéne, ) 315°C et pour des pressions
initiales PO variant de 210 a4 7300 torrs. Ces diffdrentes courbes rdéve-
lent 1'existesce d'une élévation critique de température de 1'ordre de
16 3 17°C. Cettec valeur correspond a 1'élévation de température maximale
gue peut atteindre la réaction lente avant 1'apparition de toute flamme

a 315°C,

Les valeurs de & Ter que nous avons détermindes

sont consigndées dans le tableau suivant :



~30-

T(°K) E (Keal)/mATer(exp,) | ATcr (th,SEMENOV) OTer(th,F.K.)

567 0 15 20 0
588 0 16 = 1Y o1,6 .6
693 18 35 5353 85,5

Comme le prdévoit la théorie, les valeurs expéri
mentales de A Ter varient avec la température initiale TO du mélange
réactionnel., Cependant, les valeurs théorigues sont toujours trés
rnettement supérieures a celles trouvées expdérimentalement, Ces dcarts
s'expliquent aisément en se rappelant que SEMENOV et FRANK-KAMENETSKIT
n'ont considéré que des explosions d'origine purement thermique, Or, il
est bien évident cue les réactions de combustion sont des "explosiors

thermiques par réactions en chatnes" ( 66),

D'autre part, il est intdéressant de noter que le
rapport de deux élévations de température critiques expdérimentales est
sensiblement égal A celul obtenu avec les valeurs théoriques correspon-
dantes, Il suffirait done de remplacer le facteur 1,6 de 1'exprescion
de_ FRANK-KAMENETSKII par une valeur plus adaptde & notre probléme pour

concilier théorie et expérierice.

Cette Jdvolution est dtudiéde
sur les isobares 443, 360 et %10 torrs (fig. 27,23
expérimentaux correspondent 3 1'amplitude maximale
neuse (%w) et de 1'élévation de température (ZBTM)

suivants :

entre 280 et 440°C
et 24), Les points
de 1l'intensitdé lumi-

des phénoménes

- la réaction lente de basse température (R.L.B.T.) et celle de haute

température (R.L.H.T.)
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- la premitre flamme froide dans le domaine d'inflammation de basse

température ‘F.F.) et l'inflammation normale (F,N.).

Etant donné 1la rapiditd des flammes la valeur maximale
¥
A;TN est certninement prise par défaut . Sur les figures 22 et 23, la
L

courbe C, représente la tenpérature maximale de la réaction lente de

mpérature gul conduit & 1'inflammation normale, la courbe Qﬂ

0 1

e
matérialise la disparition d'un "résidu" de flamme froide,

L'intdrét des figures 22, 23 et 24 est d'une part, de
visualiser les transitions entre les divers régimes d'oxydation et de
combustion dang le domaine de basse et de haute température et d'autre
part, comme le suggére les interprétations d'ANTONIK et LUCQUIN /67) sur
des courbes analngues. de déeceler 1'apparitinn de méeanismes 1ids aux

1-bés de 1la limite d'inflammation froide et-de second .stade,
Plusieurs remarques s'imposent :

Du cHté des basses tempdratures, la transition entre la
réaction lente et la premiére flamme froide s'effectue brutalement, Elle

se manifeste par un brusque saut dans les amplitudes maximales Iw et
1

A)TM. Il s'agit d'urne limite nette, appelée de "premiére catégorie” (67 ).

IM et {}TM passent alors par urn maximum trés accentud. I1

est probablemernt Al 4 1'existence du lobe Ll qui est relativement im-
portant dans le cas de 1'isobutane, En effet nous constatons que la
température naximale de la premiére flamme froide est d'autaut plus
élevide que cette dernitre s'effectue prés de la limite d'inflammation
de second stade (FNQ). T1 nous est guére possible de comparer quantita-
tivement les trois courbes I = £(T), car nous avons d utiliser une

sensibilitd diffdrente du photomultiplicateur pour chacune d'elles,

Aprés ce premier maximum IM décrolt avec la tempdrature

pour les trois isohares considérées. Au contraire OT passe 2 nouveau

M
par un maximum vers 320°C, qui s'accentue vers les basses pressions.

I1 n'existe pas aux pressions élevées (isobare U443 torrs). Cette

évolution nous suggére 1'existence d'un lobe de flamme froide L' .

-

Malheureusement, nous n'avons mis en 4vidence aucun lobe de ce type.
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Du ¢bté des hautes températures (4 partir de 380°C) une
certaine continuité apparait entre les mécanismes de basse et de haute
température, Il s'agit d'unec limite de "seconde catégorie"”, Quand on
éleve la tempirature, le mécanisme de haute température masgue rapide-
ment le "résidu" de flamme froide (fig. 22 et 23) et devient suffisamment

intense pour amorcer la flamme normale vers 420°C.

La figure 21 illustre 1'évolution des divers régimes sur

met en évidence une cassure trés nette pour

*
D
=~

1'isobare 310 torrs. Elle

le passage du rdgime d'oxydation A celuil de combustion de haute

température,

¢/ Etablissement d'un chemin réactionnel :

Au cours des trois derniéres décennies, 1'détude de la
périodicité des flammes froides a fait 1l'objet d'un nombre impression-
nant de travaux., Deux grandes théories ont été postuldes pour expliquer

ce pnénoméne,

FRANK-KAMENETSKITI (68 ) propose une théorie purement ciné-
tique, Il considére que le systéme oscille entre les concentrations
critiques de deux intermédiaires de nature peroxvdique et aldéhydique,
Cette théorie ne tient pas compte de la température ni de le pression

du milieu rdéactionnel.

SALNTKOV { 69 ), reprenant les iddes développdes par PEASE
(70 ), formule une théorie thermocinétique basée sur 1l'oscillation du
systéme riactionnel entre la température et la concentration d'un
intermédiaire critique. D'aprés cette théorie, la flamme froide est
produite par la décomposition trés exothermique d'un composé intermédiai-
re dont la vitesse de décomposition augmente plus rapidement que la
vitesse de formation avec la température. A partir du schéma suivant :

kf kd

Produit _ Produit Produit

final

initial intermédiaire

I1 exprime une condition d'oscillation en fonction des énergies d'acti-

vation Ef et Ed.
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Le systéme oscillera si Ed > Ef, Ce mécanisme apporte une explication
simple de la périodicité des flammes froides. C'est A cette théorie que
se rattache 1'interprétation sdduisante de la flamme froide considérde

i iy

comme une ' soupape A peroxydes' .

BEN AIM et LUCQUIN (71 ) replace le probléme de la périodi-

cité des flammes froides dans la thdéorie des rdactions chalnes., Ils

D

considérent le schéma suivant

> RO ———> RO,

Produits -

<
TN RO ° "
initiaux ; .

S a1dsnydes YN

sont des facteurs de vitesse mettant en jeu les concentra-

tions des rdactifs initiaux.

et et W« les facteurs de multiplication des radicaux peroxyle

RI®)
=
par les voies 1 et 2,

Postulant que 1'détape aldéhydique correspond 4 une rdéaction

de "fir de chalnes", ils posent X, > 1 et CKl < 1. En étudiant
&

1'4volution du facteur de ramification p en fonection de la température
ils aboutissent a la méme condition d'oscillation que celle proposde

par SALNIKOV, % savoir : El > E .

Tls précisent d'autre part que le "blocage"” de la flamme
froide est rialisde quand le point figuratif du systéme atteiit la
limite rdactionnelle, c'est-a-dire quand le facteur de ramification est
nul,

Dens une publication, toute récente, GRAY et YANG (72 )
améliorant le modéle mathimatique utilisé par SALNIKCV, détermine a
1'aide d'un ordinateur les conditions d'apparition de la périodieitd

et celles de 1'existence du coefficient négatif de température,

L'application, % un calculateur analogique, du schéma :

i
Produit initial + X —2> 2% + q

e

k.
X =———= produit final Eq =

no
(&3]
n



avec un rapport initial Xo de centres actifs, permet & PERCHE,
PEREZ et LUCQUIN (F3 ), d'obtenir des oscillations en tenant compte

de la consommation du réactif initial,

Ils constatent d'autre part, que 1l'évolution de la concen-
tration instantande du réactif initial (I) en fonction de ls
température du milieu osecille autour d'une position d'équilibre

correspondant & une valeur nulle du facteur de ramification(q}a

3000+

2500

20001

15001

1000+

500+

200 500 600 T %

Les courbes &T= f(t) obterues avec le calculateur analogi-
que sont sensiblement identigues a celles- trouvées expérimentalement,
Il nous semble donc intéressant de déterminer le chemin suivi par
la presslon instantande des rdactifs initiaux au cours du développe-

ment périodique des flammes froides.

L'expérience est réalisde avec un mélange dquimoléculaire
d'isobutane et d'oxygene % la pression globale de 360 torrs et & la
tempirature de 317°C, Le chemin réactionnel obtenu est déerit sur

le diasgramme isochore 50% (fig. 26).

La figure 25 représente 1'évolution de 1'émission lumineuse
I et de la variation de température AT de la réaction envisagée
au cours du temps, Nous indiquons par des fléches, sur la courbe

AT = f{t) 1'avancement de la réaction aux divers piégeages,
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L'analyse des produits initiaux su sommet de chaque flamme froide
s'étant aviré impossible par suite de la trop grande rapidité du
phénoméne, nous déterminons la position des points figuratifs a, c, et
e en prenart la valeur movenne des pressions relevées de part et

’

d'autre de 1'explosion considérée. Les pressions instantar

de 1'oxy-
gine et de 1'isobutane sont évaludes par chromatographie en phase
gazeuse, Nous soustrayons 1 chaque valeur de la pression partielle
d'oxygéne la quantité correspondant i celle détectde aprés le "pic
d'arrét “. En effet, sachant que le pic d'arr8t consomme les deruitres
traces d'oxygene(74), la quantité dosde aprés le phénomdne repriésente
la part dlile au volume mort de notre réacteur. Nous effectucns la méme
correction pour 1'isobutane., Les conditions initiales déterminent
1'origine du chemin réactionnel dans le domaine de la troisidme flamme
froide, A 1'apparition d'une flamme le point représentatif sort de la
zone d'explosion (a,c,e) puls revient dans le domaine de flamme infé-
rieure (h et d). Aprés la troisieme flamme, il se retrouve dans la

zone de réaction lente {f) . Les points g et h représenteat 1'évolution

du systéme au s mmet de la rdaction lente et du''pic d'arret”,

Nous confirmons done, expérimentalement, que le point
figuratif du systeme sort effectivement du domaine d'exnlosion froide,
et oscille autour d'une position d'équilibre dont nous ne pouvons pas

ncore préciser le licu,

Ces résultats mettent en valeur les possibilitds ainsi que
les limites de notre méthode thermométrique. Ils confirment les hvpo-

théses relatives A 1'exothermicité du "pic d'arrét" et les prévisions,

faites par simulation sur le chemin rdéactionnel,



CONCLUSION GENERALE

ans le cadre général de 1'oxydation de 1'isobutane en phase

gazeuse, nous avons entrepris. pour déterminer 1'importadace du caractére
hétérogéne, 1 ‘tude de la rdaction en.re 280 et 4U40°C pour deux recouvre-
ments hien particuliers : 1'anhydride borique et le chlorure de potassium,

Les mesures physiques et 1'analyse de certaiis prodults de
la réacti~ semblent exclure, a basse tempdrature, la possibilité 4w e
ramification dont 1'isobuténe serait 3 1l'origine. Nous pensons plutdt que,
dans cette zoie de température, 1'agent dégénérant la rdaction soit
1 'hydroperoxyde de tertiobutyle. Nous envisageons toutefolis, en vue de
préciser la nature de 1l'intermddiaire d'dtudier 1'évolution er foneticn du
temps des nroduits de la chaine primaire de la rdaction % diverses temnlrs.
tures et pour les deux rec uvrements considérés,

Les résultats obtenus A haute température son® plus sigrifice-
tifs. Ceux-ci suggérent que la ramification est probablemeit lide A
1'addition du radical HO.® sur 1l'isobuténe, produit primaire de 1'oxydation,

&

Le recouvrement de la surface du rdacteur par le chlorure de potassium,
en transformant les radicaux hydroperoxyles en molécules d'eau, retarde
1'apparition de ce mécanisme, Tl entrafne, de ce fait, un élargissement du
coefficient négatif de température, Par contre. avec le reveétement d'anhy-
dride borigue qui préserve HOQ', 1'addition de ce radical est facilitée
et la ramification par 1l'intermédizire de 1'éthylénicue apparalt dés que
1'isobuténe est formé en quantité suffisarte, On constate, dans ce cas,

un coefficient négatif de température peu étendu, mais accentué,

Nous avons abord#., dans la seconde partie de notre mémoire,
la rdéaction snus son aspect thermique. L'utilisation du revétemen'!

d'anhydride borique s'explique par 1'importance de cet effet dans ce cas,

L'étude thermométrique du "Pic d'Arrét" confirme le carzctore
explosif de ce phnénoméne, Conjointement 4 une brusque dmission lumineuse
et 4 une accélération momentande de la vitesse, le "Pic d'Arrét” se manifos-

te dans tout son domaine d'existence, par une soudaine £lévation de



température suivie d'une chute rapide ce celle-ci. Cette dlévation, gue
1'on ne retrouve qu'aux fortes concentrations en hydrocarbure pour le
revetement de KCl, reste ceperdant faible et ne dépasse gudre 0,7°C dans

le cas le plus favorable,
&

Notre disnositif de mesure nous a dgalement permis d'dvaluer
les élévations de température critiogue (2T cr) qui conduisent aux explo
sions, Les veleurs expérimentales se sont avérdes infdérieures A celles
détermindes a partir des tihdories thermiques de SEMENOV et de FRANK -
KAMENETSKII, Nous avons constatd d'autre part, que 1'éldvation de tempira
ture de la premiecre flamme froide est toujours supérieure & celle des
autres flammes, Son évolution en fonetinn de la température présente deux
maxima, Le premier est d'autant plus important que la pression est plus

élevée, le second se manifestant surtout vers les hasses nressions.

Enfin, en reliant 1'éldvation de tempdrature de la réaction
2 la consommation des rdactifs initiaux, nous avons tracé sur le diagrammne
isochore, le chemin réactionnel suivi par la rdéaction au cours de son
développement. Le ddplacement du point représentatif, qui semble osciller
autour d'use position d'équilibre, visualise bien les idées dmises sur le

blocage de la réaction et la périodicité des flammes froides.
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