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INTRODUCTION GENERALE

- - " ——

L'étude de 1l'oxydation des hydrocarbures est un domaine d‘acti-
vité qui n'est pas prés de disparaitre, étant donné 1'importance considérable
des gisements naturels d'hydrocarbure existant & ce jour. Deux méthodes
expérimentales sont couramment utilisées, L'une est la méthode dynamique,
qui a souvent des buts & tendance appliquée, et met parfois en oeuvre des
catalyseurs solides. L'autre est la méthode statique, certainement la plus
utile si 1'on veut faire une étude de la cinétique et du mécanisme de ces
réactions ; c'est cette derniére que nous avons utilisée au cours de notre

travail.

Nos recherches se sont orientées vers deux voies concernant
essentiellement 1'oxydation pure du butane, et son oxydation en présence

d'un additif,

Dans la premiére partie, nous nous intéressons & la réaction
d'oxydation lente de bhasse température, ou se manifeste un phénoméne parti-
culier, le pic d'arr@t ; nos investigatiorns ont également porté sur le
coefficient négatif de température, comportement correspondant & une zone

ou la vitesse de la rdaction diminue quand la température augmente.

Dans la deuxiéme partie, nous avons introduit dans le mélange
binaire une troisiéme molécule : le peroxyde d'azote, Ce corps modifie forte-
ment la réactivité du milieu, en particulier dans la zone d'existencecu pic
d'arrét, et au niveau des lobes des limites d'explosion normale en deux sta-
des., Les résultats ainsi obtenus nous permettent de confirmer certaines

explications proposées dans la premiére partie.,



METHODE EXPERIMENTALE

00000

A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL.

Notre appareil est basé sur le principe du "pyrometre" de

MALLARD et LE CHATELIER. Ses parties essentielles sont les suivantes :

- un réacteur cylindrique, placé dans un four dont la tension d'alimentation
est réglée au moyen d'un variac, le courant ayant été préalablement stabi-
lisé par un réguvolt, Pour quelques mesures nous avons utilisé un réacteur
en pyrex de 3% cc, puis ensuite un réacteur en silice de 104 ce, La
température de 1'ensemble est homogénéisée le long du réacteur par un man-
chon en acier., On la mesure par un thermocouple chromel-alumel, relié a

un millivoltmétre-potentiométre MECI,

- un systéme de stockage des mélanges gazeux, constitué par trois gros
ballons de 22 litres et dix ballons de 10 litres, Une installation supplé-

mentaire sert & introduire, purifier et stocker le peroxyde d'azote,

- un manomeétre a mercure, pour mesurer la pression & laquelle on réalise
les expériences. Nous avons recouvert la surface libre du mercure d'une
petite couche d'huile de silicone, pour éviter 1l'attaque du mercure par le

peroxyde d'azote éventuellement contenu dans le mélange é&tudié.

- un manometre & huile de silicone, qui sert & mesurer les faibles pressions

de peroxyde d'azote avec une précision suffisante.

Une représentation schématique de 1'appareil a été dessinée sur

la figure I.

B - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION.

La réaction chimique qui se produit dans le réacteur s'accompa-
gne d'une émission lumineuse et d'une variation de pression, Il est possi-
ble de la suivre en mesurant en fonction du temps les variations de ces

grandeurs physiques,
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Pour mesurer 1'émission lumineuse, on la transforme en un
courant au moyen d'un photomultiplicateur IP. 21 de marque R.C.A. placé
dans 1'axe du four. Cet appareil a une étendue spectrale allant de 3500 &
5500 angstréms. Le courant obtenu est recueilli aux bornes d'une résistance
de 220 kilo-ohms, et appliqué & un enregistreur potentiométrique VARIAN
G.10, dont le temps de réponse est environ 0,8 seconde., On obtient donec
ainsi la courbe de variation d'émission lumineuse en fonction du temps. Ce
systeme est celui qui a été initialement utilisé par OUELLET, LEGER et
OUELLET en 1950, puis perfectionné par LUCQUIN (I), Nous avons parfois di
adjoindre a4 ce montage un systéme d'amplification supplémentaire, constitué

par un amplificateur A,D.C. IOI.

La variation de pression est mesurée par une Jjauge différen-
tielle. En 1l'absence de peroxyde d'azote un capteur A.C,B, type 504 H
s'est révélé suffisant., Par contre, pour éviter la eorrosion, il a fallu
utiliser une Jjauge a membrane en acier inoxydable, type 440 HD, en présence
de NOP' Un systéme approprié (2) permet d'obtenir éventuellement le signal

dérivé, Les signaux sont également enregistrés sur un appareil VARIAN G,10.

C - METHODES D'ANALYSE.

Les gi'a: déursphysiques ne sont qu'un des aspeets de la
réaction ; on peut aussi suivre celle-ci en dosant les réactifs initiaux et
les produits formés en fonction du temps. Pour cela, orr arréte la
réaction a un instant déterminé, en pidgeant ce qui se trouve dans le
réacteur., Il suffit alors de mettre celui-ci en contact avec un volume vide,

ou de pomper ulirectement les produits,

Pour les produits gazeux, on procede de la fagon suilvante :
on met au moment choisi le réacteur en communiecation pendant un temps
standard (30 secondes) avec un des deux compartiments d'une pompe TOPPLER
d “un litre, représentant un volume au moins dix fois supdérieur a celui du
réacteur. Entre le TOPPLER et le réacteur, on met un tube en U dans lequel
on comprime les produits de la réaction une fois que la détente est faite.
Lorsqu'on travaille en présence de Nog, il est nécessaire de plonger le
tube en U dans de 1'azote liquide pour arr@ter le peroxyde d'azote,et éviter

ainsi 1l'attaque du mercure du TOPPLEK.
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Quant aux produits condensables dans 1'azote liquide, il
suffit de procéder & un pompage direct dans le réacteur pendant un temps
standard, en arrétant les produits ainsi éjectés dans le tube en U refroidi
dans 1'azote liquide, On procéde ainsi pour doser le peroxyde d'azote, les
alcools, les aldéhydes et les cétones. Les deux méthodes ont été employées
simultanément dans certains cas, Le systéme utilisé est représenté sur la

figure 2, Examinons maintenant les conditions d'analyse,

1°) Analyses chromatographiques :

- - - —— - - - - -~ - - -

Nous avons utilisé soit un chromatographe AEROGRAPH modeéle
90 P 4 a catharométre, soit un chromatographe INTERSMAT modéle IGC 12 M,

4 catharométre également.

Les prodults gazeux recueillis dans le tube en U sont injec-
tés dans 1'appareil par une vanne i gaz. Les produits piégés dans 1'azote
liquide doivent &tre préchauffés vers 150°C avent 1l'injection. Toutes ces

opérations sont standardisées au maximum,

Les hydrocarbures et 1'anhydride carbonique sont séparés sur
une colonne é 20% d'hexadécane sur firebrick 42/60, dont la longueur est
2 métres environ, L'ensemble est 4 température ambiante. Le gaz porteur
utilisé est 1'hydrogéne, de débit 60 ml/mn . Nous avons placé en meme temps
en colonne extérieure un tamis moléculaire 13 X de 2 métres, permettant de
doser 1'oxygéne, le méthane et 1'oxyde de carbone, Un exemple du chromato-
gramme obtenu est représenté sur la figure 3. Un tamis moléculaire 5 A de
méme longueur a aussi été utilisé pour doser ces produits, la séparation

entre le méthane et 1'oxyde de carbone étant .alors meilleure.

Le peroxyde d'azote est analysé sur un tamis moléculaire 13 X,

avec 1'hélium comme gaz porteur, la colormne étant & 150°C.

Les produits carbonylés et les alcools sont analysés sur une
colonne & carbowax 1540 sur chromosorb W 45/60 de 3,3 métres. Le gaz porteur
est 1'hydrogéne, de débit 150 ml/mn., La température de colonne est 65°C,
1'injecteur et le détecteur sont & 200°C., La résolution de certains pics
n'est pas excellente sur cette colonne, comme on peut le volr sur la
figure 4, Malheureusement la température et le débit ne peuvent &tre

diminués, car 1l'eau sort sur cette colonne avec un temps de rétention assez
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considérable. Des essals de programmation de température nous ont donné
des résultats intéressants, mais inutilisablec en pratique, car la colonne

ne supporte pas alors le traitement imposé et se détériore rapidement,

Nous avons aussi utilisé une colonne & porapak Q de 3,6
metres ou de 1,65 métres, selon le chromafographe. Le gaz porteur est alors
1'hélium, de débit initial 20 ou 40 ml/mn. La colonne est programmée balis-
tiquement en température de 40 & 215°C pendant 1l'analyse. Cette derniére
dure preés de 80 minutes, temps assez long mais compensé par des performan-
ces relativement bonnes, et par la possibilité de doser les nitroalcanes,

comme en témoigne la figure 5,

L'identification des pics a été faite en mesurant les temps
de rétention d'échantillons connus, en comparant des chromatogrammes faits
avec des mélanges synthétiques A ceux faits avec les produits de rdaction,
et par la méthode de renforcement des pics. Nous avons aussi comparé des
chromatogrammes obtenus avec et sans NOZ’ afin d'identifier les produits
azotés, Enfin,en faisant varier les conditions expérimentales au maximum,
et en comparant les courbes d'accumulation des mémes produits obtenus sur
des colonnes différentes, nous avons limité au maximum les risques d'erreur
que comportent ces méthodes imparfaites. En effet, il seralt souhaitable
de faire les spectres des produits sortant du chromatographe ( par exemple
par spectrométrie de masse ou infra-rouge ) mais ceux-ci sont trés diffici-
les a obtenir étant donné les trés faibles quantités de produits que nous

obtenons,

Nous avons utilisé des méthodes d'analyse autres que la

chromatographie ; nous allons maintenant les examiner,

2°) Analyses polarographiques :

o -

Dans ce cas, aprés condensation des produits de combustion
dans de l'azote liquide, on ajoute au mélange obtenu 5 cc. d'eau distillée,
et on laisse réchauffer i température ambiante pendant 10 minutes. On
additionne alors 5 cec, d'hydroxyde de lithium ( 0,05 M)jouant le rOle
d'électrolyte support. L'oxygéne dissous dans la solution est éliminé par
barbotage d'azote pendant 10 minutes. La courbe intensité-potentiel est

ensuite obtenue au moyen d'un polarographe RADIOMETER PO 4. Ceci permet



de doser le peroxyde d'hydrogéne (V - 1,05 volt), le formaldéhyde

1/2 =
(Vl/.2 = - 1,72 volt), et les aldéhydes supérieurs (Vl/2 = - 1,95 volt).
L'emploi de solutions étalons permet 1'analyse quantitative. En présence

présence initiale de NO,. dans le mélange réactionnel, le dosage du peroxy-

de d'hydrogéne n'est plis possible, car il se forme lors de la réaction
des nitroalcanes réductibles par polarographie ; ceci conduit & 1'obtention
d'une vague polarographique de potentiel de demi-vague égal & -1 volt,
incluant le peroxyde d'hydrogéne et les nitroalcanes, Il nous a donc fallu

doser dans ce cas le peroxyde d'hydrogéne par colorimétrie.

3*) Dosages_colorimétriques :

Ils nous ont permis de doser les peroxydes totaux, c'est-a-
dire la somme : peroxyde d' hydrogene plus peroxydes organiques, Pour cela,
nous avons utilisé la méthode de SCHONN. Celle-ci consiste & oxyder une
solution chlorhydrique de titane tétravalent pour obtenir un produit jaune
stable qu'on appelle acide pertitanique. La coloration obtenue est plus
ou moins intense selon la quantité d'oxydant ajouté (161 1les
peroxydes),La solution i oxyder se prépare en mélangeant 10 g de TiCl4 s
50 cc, d'eau distillée et 20 g d'HCl concentré, Aprés avoir laissé cette
solution reposer pendant 24 heures, on la décante et la clarifie. Il suffit
alors d'ajouter 5 ce, d'eau distillée aux produits de la rdéaction de
combustion, et d'additionner 3 gouttes de réactif de SCHONN au mélange,
pour obtenir une solution jaune dont on mesure la densité optique au moyen
d'un speotrophotométre JOUAN, Ces mesures sont faites & une longueur
d'onde de 4850 angstrdms. Cette méthode, bien que donnant des résultats

reproductibles, n'est pas sélectives

D - PROBUITS UTILISES.

Les hydrocarbures‘gazeuX et I'oxygéne proviennent de la
société 1'AIR LIQUIDE, Le butane, & 99% de pureté, renferme un peu
d'isobutane, Nous l'avons utilisé tel quel, L'oxygtne a été purifié par
passage 4 vitesse lente dans un pidge refroldi par de 1l'azote liquide. Le
peroxyde d'azote a4 99,5% de pureté contient un peu de chlorure de nitrosy-
le et d'eau, Cette derniére est retenue par passage sur de 1'anhydride

phosphorique,



CHAFYITRE I

LA REACTION LENTE ET LE PIC

D'ARRET DE BASSE TEMPERATURE DU  BUTANE.

00000

GENERALTITES

A - CARACTERES GENERAUX DE L'OXYDATION DES HYDROCARBURES.

En systéme statique, les paramétres qui contr®ent 1'avance-
ment de la réaction sont:la pression, la température, la concentration du
combustible par rapport & celle du comburant, la nature et 1'état de la
paroi du réacteur, et la présence éventuelle d'additifs homogénes, Lors
de nos expériences, 1l'état de paroi est censé tre toujours le méme d'une
expérience 4 une autre , ce qui semble exact si 1l'on en Juge par la
reproductiblilité des expériences. Les divers modes d'oxydation des hydro-
carbures peuvent 8tre représentéds par des diagrammes & 2 dimensions., Les
plus utilisés sont les diagrammes preSsion—température, oll 1la concentra-
tion est constante, et les diagrammes pression-concentration, ol la

température est constante.

Le premier type, ou diagramme isochore, illustre le mieux
les divers modes d'oxydation, Un exemple d'un tel diagramme, tracéd dans le
cas du butane, est représenté sur la figure 6, Il comporte des limites,
définissant des zones détermindes. A 1l'intérieur de chacune de ces zones
existe un mode d'oxydation donné., Ce dernier est précisé par 1'allure que
présentent les courbes de variation de pression ou d'émission lumineuse

obtenues en fonction du temps. On distingue ainsi :

- VT T . - — " —— . A - " - - W ————-—-—-—------‘—_-

Cette zone, située approximativement dans le cas du butane entre 250 et
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et 350°C, semble limitée A4 basse pression ou basse température par une
courbe appelée limite rdéactionnelle, en-dessous de laguelle la réaction
perd son caracteére de réaction en chatne ramifide, Cette modification
correspond & la disparition de 1'émission lumineuse et & 1'obtention
d'une courbe de variation de pression ne présentant plus de point d'in-
flexion (ce qui est au contraire un des caractéres principaux de la réac-
tion & plus hautes pression et température). Vers les hautes pressions

la zone de réaction lente de basse température est limitée par la zone

de flammes froides.

La zone de flammes froides (F.F.)

- —— . T - - - A - ———

Dans cette zone, qu'on considére toujours comme étant de basse température
ont lieu des réactions a caractéere explosif et périodique : explosions
froides ou flammes froides. Dans le cas du butane, on obtient jusqu'a
4 flammes froides successives, avec un réacteur dont le volume est voisin

de 100 cc.

La zone de flammes normales de deuxiéme stade (F.N.

I1 s'agit aussi d'explosions, qui sont caractérisdes cette fois par 2
phénoménes successifs, mais dont la nature est différente contrairement

a4 ce qul se passe pour les flammes froides, Il se produit d'abord une
flamme froide, et c'est 1'élévation de température critique ainsi obtenue
qui permet 1'apparition d'une flamme normale beaucoup plus intense.
Celle~ci consomme & peu prés tous les réactifs en présence : la combus-
tion est compléte. Ce domaine est limité vers les basses pressions par

la limite d'explosion normale comprenant certains "creux" ou minima qu'on
appelle des lobes, lesquels peuvent &tre au nombre de trois, et qu'on

désigne selon la terminologie de WALSH (3) par : LO’ Ll’ L2.

-————-—_—-_-_-—-—_—_--_-..-—————-———----..--—_.——---——-- --.-

Ce domaine posséde des caractéres morphologiques ayant une certaine analo-
gie macroscopique avec ceux de la zone de réaction lente de basse tempé-

rature,
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La zone de flammes normales (F.N,) :
I1 s'agit encore d'une zone explosive, correspondant & une combustion
complete,

Ces caractéres généraux ayant été examinés, nous allons

maintenant les préciser pour la réaction lente de basse température.

B - MORPHOLOGIE DE LA REACTION LENTE DE BASSE TEMPERATURE

Elle apparait dans un diagramme isotherme pression-concen-
tration tel que celui que nous avons tracé pour le butane i 290°C, et

qui est représenté sur la figure 7. On trouve dans ces conditions :

- la zone de flammes froides

- la zone de réaction lente, divisée en trois régions distinctes :

% réaction lente seule : domaine (I).

% rdaction lente avec pic d'arrdt (P,A,) distinct :
domaine (2). Ce dernier phénoméne consiste en 1'apparition dans les
dernigres étapes de la réaction d'une pulsation lumineuse, plus ou moins

importante selon la température et la concentration du mélange.

¥ réaction lente et pic d'arrét non distinets :domaine (3),
pour lequel les enregistrements d'effet lumineux ne présentent plus

qu'un seul maximum, contrairement & ce qui se passe dans la zone (2).

Les zones (I) et (2) sont sépardes par la limite dite
d'apparition, les zones (2) et (3) par la limite dite de fusion. De la
zone (2) & la zone (3), 1'écart entre le plc d'arrét et le maximum de
la réaction lente tend vers zéro quand la concentration en hydrocar-

bure augmente,

Dans la zone situde su-dessous de la limite réactionnelle,
cette derniére étant la courbe située vers les pressions les plus basses,
la réaction se manifeste sans émission lumineuse et avec une courbe
de variation de pression ne présentant pas de point d'inflexion, Il n'y

a donc pas de période d'induction, en effet celle-ci est définie comme
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étant le temps qui sépare l'instant initilal du maximum de vitesse de la
réaction, c'est-a-dire du maximum de pente de la courbe de variation de

pression en fonction du temps,

On remarquera sur ce diagramme une trés nette courbure des
limites & basse pression vers les fortes concentrations en butane, Ceci
correspond & 1l'existence vers les fortes concentrations en hydrocarbure
d'une zone ol le pic d'arr@t ne se produit pas,

oo0oo
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CHAPITRE IT

ETUDE ANALYTIQUE DU PIC D'ARRET

DE BASSE TEMPERATURE : DOSAGE DES REACTIFS INITTIAUX

00000

A - HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE PIC D'ARRET.

Les premiéres manifestations de ece phénoméne semblent avoir
été mises en évidence par VANPEE en 1953, lequel constata une chute brutale
de la vitesse d'oxydation en fin de réaction pour divers corps combustibles:
formaldéhyde, éthane, propane, alcools (#). Il alla Jusqu'd émettre 1'hy-
pothése que ce phénoméne était 11é A la disparition de 1l'oxygéne dans le
milieu,.

LUCQUIN entrepris ensuite des travaux plus détailllés dans
ce domaine en s'aidant d'un photomultiplicateur (5). Cette méthode lui
permit de mettre en évidence 1l'effet lumineux considérable qui caractérise
ce phénoméne (5), Lors d'une étude systématique, 11 précisa les conditions
paramétriques d'apparition du pic d'arrét, Les travaux rdalisés en colla-
boration avec CHAMBOUX (6) montrérent qu'il existait également dans le cas

de 1l'oxydation de 1l'acétaldéhyde.

LEFEBVRE et LUCQUIN (7) présentérent ensuite une étude
systématique du phénoméne 3 basse température, dans le cas du propane, Les

résultats expérimentaux obtenus indiquent que :
- le pic d'arr®t ne se produit que vers les fortes concentrations en
hydrocarbure.

- 11 présente un coefficient négatif de température, ce qui laisse 2

penser que les peroxydes pourraient y jouer un certain rBle.



-12=

- 11 est suivi d'un arr®t rapide de la réaction, chose qu'on peut
interpréter par une disparition des radicaux porteurs de chatne, au moyen

par exemple de ruptures quadratiques.

Ceci conduit ces auteurs & proposer comme réaction caracté-
ristique une recombinaison de radicaux alcoyle et peroxyle conduisant & un
peroxyde organique dont la décomposition donnerait des radicaux RO® &
l'origine de 1'émission lumineuse. La confrontation satisfaisante entre la
variation de 1'émission lumineuse calculée i partir d'un schéma réactionnel,
et la variation observée expérimentalement,semble alors apporter une certai-

ne confirmation & la réaction proposée,

LUCQIIN et” .2oll, (8) essayérent d'appliquer ce mécanisme
au pic d'arr®t de haute température, Leurs résultats mirent en évidence
une production accrue d'aldéhydes supérieurs et d'alcools au moment du
pic d'arr@t, ce qui semble un argument en faveur de la production de
radicaux RO®* & partir du peroxyde R02R. La formation d'hydrocarbures satu-
rés dégradés met en valeur 1l'importance des radicaux alcoyle & cet ins-
tant de la réaction., Ces résultats sont donc en accord aveec le mécanisme

proposé précédemment,

Un point important restait donc & préciser & ce stade
des recherches : la relation entre le pic d'arr@t et la concentration ins-
tantanée en oxygéne dans le milieu. Bien qu'on ait émis 1'hypothése que la
concentration en oxygéne devait alors 8tre trés faible, on ne l'avait
cependant pas prouvée expérimentalement. Nous allons donc maintenant exami-

ner les résultats que nous avons obtenus & ce propos,

La premiére série d'expériences que nous avons entreprises
concerne donc le dosage des réactifs initiaux et le lien existant entre

ceux-ci et le pic d'arrt (II). o

Cette étude s'insére dans une autre étude un peu plus
vaste, En effet certaines questions telles que le rapport entre le maximum
de vitesse de la réaction et le maximum de vitesse de consommation des

réactifs initiaux, le comportement du réactif minoritaire,
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1'influence de la consommation sur 1'évolution de la vitesse, manquent de
bases expérimentales, Par ailleurs 11 importe de faire le point sur les
méthodes utilisées lors des dosages de réactifs initiaux. Comme nous le
montrerons, les conditions opératoires retentissent sur la validité des
résultats obtenus, chose dont les auteurs semblent s'@tre peu souciés

Jusqu'ici,

B - EXAMEN DU SYSTEME D'ANALYSE :

Si on utilise un systeme dynamique, le probléme est relative-
ment facile & résoudre, Il suffit d'incorporer dans le circuit d'évacuation
des gaz les analyseurs convenables pour obtenir les indications woulues.

Mals ici le probléme est plus complexe.

1°) Aspect du probléme

- - - - -

L'inconvénient essentiel est dfl & la présence de 1'ajutage,
conduit qui permet l'introduction des gaz dans le réacteur; En effet lors
de la réaction, ce dernier reste en contact direct et permanent avec 1l'aju-
tage., Or celui-ci contient une certaine quantité de mélange réactionnel,
qui évolue plus ou moins selon le diametre de 1l'ajutage et le gradient
de température existant entre le réacteur et 1l'extrémité du four, On peut

done dire que le réacteur est mal défini,

Lors d'une analyse, on détend les gaz du réacteur dans un
eompartiment d'une pompe TOPPLER ol on a failt prdalablement le vide. Ce
faisant, on entralne ce qui se trouve dans l'ajutage, et ceci risque de
fausser les résultats. Il s'agit donc de préciser 1'évolution suble par
cette partie. On peut penser qu'il y a eu une réaction plus ou moins impor--
tante, accompagnée d'une diffusion entre les gaz du réacteur et ceux de

1'ajutage, Nous avons donc entrepris des mesures de 1'effet de diffusion,

2°) Mesure des effets de diffusion :

-y -~ -~ - - - -~

I1 est évident, aprés ce que nous venons de dire, que cet
ineonvénient du systéme statique sera d'autant plus marqué que le rapport
entre le volume du réacteur et le volume de 1l'ajutage sera grand., Nous
avons étudié un cas assez défavorable : réacteur de 38 cc, avec un ajutage

de 16 cc. (rapport des volumes égal a 0,42).
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En plagant & la sortie du four le détecteur d'un analyseur
BECKMAN A& oxygeéne modéle 777, nous pouvons suivre en fonction du temps
la variation de la pression partielle d'oxygéne dans 1l'ajutage, et la
comparer & la variation de pression totale. Nous représentons sur la figu-
re 8 les enregistrements obtenus lors d'une réaction avec un mélange propa-
ne-oxygéne A 33% de propane, a 400°C et 334 torrs. On voit sur cette figu-
re que la pression partielle de 1'oxygéne dans 1'ajutage ne suit pas les
variations de la pression totale, mais qu'il se produit un appauvrissement
trés net en oxygéne, de plus en plus important en fonection du temps. On
peut penser qu'il s'agit surtout d'une diffusion, 4 laguelle on peut ajou-
ter une diminution de concentration due & une réaction chimique se produi-
sant dans cette partie, Pour réduire cette derniére possibilité, il est
souhaitable de disposer d'un four possédant un fort gradient de températu-
re de part et d'autre du réacteur. Des essais identiques ont été faits
en faisant varier la température, la pression et la concentration. Les

résultats obtenus sont qualitativement les mémes.,

On peut se demander quelle est 1'importance exacte du volume
mort en contact avec le rédacteur. Nous entendons par 13,non seulement
1'ajutage, mais aussi le montage contigll permettant les enregistrements
d'effet de pression, Pour cela nous avons comparé deux mesures, 1'une
effectude avec un volume mort de 80 cec environ, l'autre avec un volume
mort de 20 cc environ ; pour falre cette expérience, nous avons interposé
un index de mercure entre le réacteur et la jauge, ce qui a permis de
sulvre la variation de pression, mais a limité la diffusion a un voldme
donné, Les 2 enreglstrements obtenus sont représentés sur la figure 9, On
voit que jusqu'au temps t = 15 minutes, la pression d'oxygéne dans 1'ajuta-
ge est sensiblement la méme dans les deux cas, et ensuite 1'dcart reste
toujours faible., On peut donc en conclure que la partie de 1l'ajutage la
plus génante est celle qu'on ne peut supprimer, c'est-3-dire la partie
comprise entre la sortie du réacteur et le voisinage de la sortie du
four, Nous avons d'ailleurs vérifié cette hypothése en disposant le détec-
teur & des distances variables de la sortie du four. Les courbes obtenues
montrent que plus on s'éloigne du réacteur moins la diminution de pression
d'oxygéne est forte en fonction du temps, c'est-a-dire plus la diffusion

est faible, ce a quoi on pouvait s'attendre a priori.
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3°) Technique utilisée :
En fonetion de ces résultats, nous aboutissons aux conclu-

sions suivantes :

- le volume de détente doit @tre grand par rapport au réacteur, sinon lors
du piédgeage on captera surtout les gaz de l'ajutage, ce qui faussera les

résultats,

- si on pose en premiére approximation que la pression des réactifs ini-

tiaux ne varie pas au cours du temps dans 1'ajutage, les résultats obtenus
seront faux par excés., En effet,le mélange réacteur-ajutage qui s'effectue
lors du piégeage,conduit & une composition plus riche en réactifs inltiaux
aque le réacteur seul., Ceci permet de corriger approximativement les résul-

tats,

- une approximation moins grossiére voudrait qu'on connaisse la composition
de 1'ajutage en réactifs initiaux au moment du piégeage, Néarmoins les
opérations que cela entrafnerait sont hors de proportion avec le but que
nous recherchons., La conclusion qu'on peut tirer de ces résultats est
d'abord qu'il fallle proscrire, pour doser les réactifs initiaux, les
réacteurs pour lesquels le rapport entre le volume de 1'ajutage et le
volume du réacteur est grand, Pour les mesures qui suivent nous avons uti-

1isé un réacteur de 104 cc, pour lequel ce rapport est voisin de 0,09,

C -~ RESULTATS EXPERIMENTAUX :

2 32 N

Nous avons procédé & des analyses dans les trois zones du

domaine de réaction lente.

1°) Dosage des réactifs initiaux :

. L A o e e e . - ——

Nous avons étudié la disparition du butane et de 1'oxygeéne,
en fonction du temps, selon 1'isobare 110 torrs et a 290°C (figure 7). Nous
présentons les résultats relatifs & 3 concentrations : 10, 30 et 70% en
butane, ce qui correspond aux trois régions précédemment citdes, c'est-a-
dire :
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- le domaine de réaction lente seule, pour 10% en butane.

- le domaine de réaction lente avec pic d'arr@t séparé du maximum d'émis-

sion lumineuse, pour la concentration de 30% en butane,

- le domaine ol i1 y a superposition des deux phénoménes, pour la concen-
tration de 70% en butane.

L'ensemble des résultats est rassemblé sur la figure 10.
Pour chaque concentration nous représentons les courbes de vitesse de
réaction W {dérivée de la variation de pression par rapport au temps), et
d'intensité lumineuse I. On constate d'abord que les courbes de consomma-

tion ont toujours une forme en S.

Le mélange 3 10% ne présente pas de pic d'arrét ; on consta-
te qu'en fin de réaction il reste environ 75% de 1'oxygéne initial et

12% du butane initial, réactif minoritalire.

Quant au mélange & 30%, pour lequel le pic d'arrét est trés
nettement séparé du maximum d'émission lumineuse, & la pointe du pic
environ 100% de 1'oxygéne initial a disparu ; il reste environ 15% du buta-
ne initial,

De méme pour le mélange & 70%, on n'a pratiquement plus
d'oxygéne & la pointe du pic d'arr@t confondu avec le maximum de vitesse

et d'émission lumineuse., Il reste 67,5% du butane initial,

Des expériences analogues effectuées pour les concentra-
tions de 20, 29, 40, 50, 80 et 90% conduisent aux mémes résultats, a

savoir que :

- dans la zone ol le pic d'arrét n'existe pas, il reste en fin de réaction

une forte proportion d'oxygéne non consommé.

- dés que la concentration en butane devient suffisante pour permettre
1'apparition du pic d'arrét, quand celui-ci s'est produit la concentration

en oxygene est pratiquement nulle,

- la concentration en butane au moment du pic d'arr@t n'a aucun rapport

direct avec celui-ci ; c'est 1l'oxygéne qui a 1l'effet déterminant.



100

60t

40r

8.290% -P110torrs
EUYANE r‘la l»/@

£

Be290% - Pu110t0rrs
BUTANE 230 %/

8.290%-P-110torrs
BUTANE =70 %o

Cy Fany

FIGURE 10

Butane 2Q0°C : Consommation des prodults

initiaux en fonction du temps,




-17-

Ces résultats sont donec en accord avec le mécanisme selon
lequel 1'absence d'oxygéne permettrait une relative abondance de radicaux
alcoyle, la réaction R® + O2 —— ROQ' ne se produisant plus, Ces
radicaux pourraient alors avoir plusieurs comportements :

- soit donner lieu a4 une recombinaison avec les radicaux peroxyle ROE'
qui se sont formés auparavant, ce qui conduit a la formation de peroxydes
RO_R instables, Ces derniers se décomposeraient alors en domnant des

2
radicaux alcoxy & l'origine de 1'émission lumineuse,

-~ solt provoquer une décomposition indulte des divers peroxydes existant

dans le milieu.
- soit réagir avec des eorps donneurs d'hydrogéne présents dans le milieu,

- soit enfin se recomblner entre eux,

2°) Vitesse de réaction et vitesse de consommation :

- o~ 0 > - T - - - D > Ve BA A Yo PY G N O A W e - P -

On peut remarquer que les points d'inflexion des courbes

de disparition des réactifs se produisent sensiblement au m@me instant,

Vers les fortes concentrations en oxygéne le maximum de
vitesse apparalt & peu prés en méme temps que le maximum de vitesse de
eonsommation, Ceci n'est plus du tout le cas dans la zone ou pic d'arrét
et maximum de vitesse sont confondus. I1 est d'ailleurs trés surprenant
que le maximum de vitesse se produise quand les réactifs initiaux ont
atteint 1'un une valeur nulle, et 1'autre une valeur stationnaire, Néan-
moins i1 semble blen que le maximum de vitesse se produise effectivement

4 ce moment,

3°) Chemins réactionnels :

- " - - —- - — - - -

Le diagramme isotherme 290°C (figure 7) peut se tracer
dans le systéme de coordonnées:pression d'oxygéne en fonction de la
pression de butane, On obtlient ainsi le diagramme représenté sur la
figure II. Les courbes de consommation peuvent aussi se tracer dans le
méme domaine paramétrique. Il suffit de reporter les pressions instanta-

nées d'oxygéne en fonction des pressions correspondantes d'hydrocarbure,
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Les chemins réactionnels obtenus, constituant une représenta-
tion originale du phénoméne de consommation,sont placés sur la figure II.
On voit qu'ils possédent tous une partie linédaire plus ou moins importante.
Vers les concentrations extr@mes il y a une courbure initiale ; donec dans
ce cas le réactif minoritaire se consomme plus vite que 1l'autre , Le che-
min 30% semble assez particulier. En effet, 11 est presque linéaire et a
une ordonnée & 1'origine nulle, C'est aussi & cette concentration que la
consommation des deux rdactifs initiaux est la plus forte. Ceci est repré-
senté sur la figure 12,00 on a tracé la variation de concentration des

réactifs non consommés en fin de réaction,et 1l'ordonnée 4 1l'origine des

chemins en fonction de la concentration,

En ce qul concerne le comportement des réactifs résiduels,
nos résultats sont en accord avec ceux de KNOX,qui indique une variation
3 peu preés lindaire de 1l'oxygéne résiduel en fonetion de la concentration
initiale (9). Par contre, cet auteur indique que le propane se consomme
plus lentement que 1'oxygéne dans les étapes initilales de la réaction, a
318°C. Le butane ne semble répondre a ce comportement & 290°C que vers les
fortes concentrations en hydrocarbure,

4°) Consommation pour les fortes concentrations en oxygene :

LEFEBVRE et LUCQUIN (7) ont tenté de déterminer le rapport
entre la concentration de 1'hydrocarbure restant au maximum de vitesse,et
celle de l'hydrocarbure au temps zéro. Une telle relation présente un
intér@t certain, car lors des calculs cindétiques on pourra utiliser
directement les pressions initiales d'hydrocarbure en multipliant celles-ci

=

par un facteur constant., Nous avons cherché a savoir de fagon précise ce

qul se passait dans notre cas.

A 110 torrs et 290°C, les résultats obtenus montrent que les
rapports (RH)M/(RH)O et (02)M/ (02)0 ne sont pas constants et varient
régulierement avec la concentration de 0 & 3%0%., Les résultats obtenus

sont représentés sur le figure 13, On remarque que :

- la variation du rapport est linéaire pour 1'hydrocarbure, selon une loi
du type :

-2
PM/PO = 1,24,10 PO + 0,82
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- le rapport sult pour 1l'oxygéne une loi parabolique qui est ¢

2 o,6.1o'5p + I

_ -3
PM/PO = 0,54,10 Py o

Dans ces deux expressions les constantes ont une dimension. Ces m@mes
expériences ont été répétées pour des pressions de 80 et 140 torrs.
Dans ces conditions, le rapport suit la méme loi pour 1l'hydrocarbure, avec
les mémes valeurs des paramétres, Par contre, la consommation de 1'oxygé-
ne est influencée par la pression. Si la loi de variation est toujours
parabolique, les paramétres de 1'équations varient d'une fagon telle que
la consommation de 1'oxygéne snit plus faible quand la pression totale
diminue,

Pour préciser 1'influence de la pression, nous avons entre-
pris une série d'expériences & concentration constante (20%), en faisant
varier la pression totale, toujours a4 290°C. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau I suivant :

P torrs P@2)M P(RH)M OQ)M/ @2)0 (R.ng/ (P{H)o
152,0 92,5 20,25 0.76 0,66
141,5 88,0 18,5 0,77 0,65
128,5 81,0 16,75 0,78 0,65
118,5 76,0 15,5 0,80 0,65
107,5 71,0 14,085 0,82 0,66
97,5 67,0 13,0 0,85 0,66
87,5 61,5 12,45 0,87 0,71
78,0 ' 58,0 10,25 0,83 0,65
67,0 53,5 92,5 0,88 0,70
47,0 31,0 6,75 0,88 0,68

On volt trés nettement que la consommation de 1'oxygéne diminue quand la
pression diminue, alors que celle de 1'hydrocarbure n'est pas influencée.
Comme nous le verrons en détail au chapitre suivant, ces résultats nous
permettront, joints & d'autres, de proposer une explication du phénoméne
de courbure des limites du pic d'arrét A basse pression, dont

nous avons parlé précédemment,
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D - CONCLUSION,

De cette étude, il ressort d'abord que le dosage des réac-
tifs initiaux est & effectuer avec certaines précautions expérimentales,
si 1'on tient & avoir des résultats exploitables. LUCQUIN et ses collabo-
rateurs (10) ont d'ailleurs mis au point un réacteur & ajutage bouché
emp@chant toute diffusion, Un tel dispositif permet évidemment d'obtenir
des résultats plus préecis qui ont d'ailleurs confirmé les ndtres, bien

que 1'appareillage utilisé soit d'un emploi assez délicat.

L'absence d'oxygéne au moment du pic d'arrét est donc un
argument trés important en faveur du mécanisme proposé, 3 savoir le rdle
déterminant des radicaux alcoyle en fin de réaction., La notion de chemin
réactionnel introduite a permis de représenter de maniére originale la
consommation des réactifs initiaux, Nos résultats relatifs a l'influence
de la pression ont montré que la consommation de 1'oxygéne était influ-
encée par la pression, alors que celle de 1'hydrocarbure n'en dépendalt

pas,., Ceci va nous conduire a proposer une explication de la courbure

des limites du pic d'arrét i basse pression.,

A ce stade de nos travaux, 1l reste & étudier le comporte-
ment des produits réactionnels en fin de rdaction, afin d'apporter des
arguments supplémentaires au nécanisme proposé pour le pic d'arrBt. Nous

allons examiner les résultats obtenus dans le chapitre qui suit.



-n1-

CHAPXTRE II

ETUDE ANALYTIQUE DU PIC D'ARRET DE BASSE TEMPERATURE

DOSAGE DES PRODUITS DE REACTION

ooQoo

L'analogie morphologique entre les pics d'arret de basse
et de haute température, et les résultats analytigques obtenus & haute
température par LUCQUIN et .coll. (8) nous ont poussé i entreprendre le
dosage des produits de la rédaction & basse température, En effet les
études de consommation des réactifs initiaux, bien que satisfaisantes,
sont insuffisantes car elles ne concernent qu'un aspect du probléme.
Rappelons que certains produits formés peuvent &tre considérés comme des
traceurs de radicaux alcoyle et alcoxy . L'analyse de ces produits
permettra donc de mettre indirectement en évidence 1'importance de tels
radicaux, Nous avons cherché a détecter les alcanes, provenant des radi-
caux alcoyle, ainsl que les aldéhydes dont la source semble &tre les
radicaux alcoxy . De plus, & partir de résultats expérimentaux relatifs
4 1l'influence de la pression sur la formation de divers produits, et en
reprenant les dosages d'oxygéne que nous venons d'examiner, nous propo-
sons une interprétation du phénoméne de courbure des limites du pic

d'arrét A basse pression.

A - RESULTATS EXPERIMENTAUX .

Les résultats que nous allons exposer ilci ont été obtenus

dans des conditions idantiques 3 celles utilisées pour réaliser les dosa-

ges d'oxygéne,

1°) Incidence du pic d'arr®t sur la formation des alcanes

e D e > 7 D h T . - " e S o N WA . T S . M A T . - - - -

dégradés

PG < uipigihaing

Nous avons étudié en fonction du temps la formation de
divers hydrocarbures, en nous plagant successivement dans les 3 domainer

de la zone de réaction lente, toujours suivant 1'isobare 110 torrs et &
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290°C. Nous présentons les résultats relatifs & 3 concentrations : 10, 30
et 70% en butane, correspondant aux trois domaines de la zone de réaction
lente, Les courbes d'évolution des produits, accompagnées des courbes

de variation d'intensité lumineuse I et de vitesse de réaction W, sont

représentées sur la figure 14,

A 10%,(sans pic d'arr8t, figure ll4-a), on constate une
accumulation d'éthyléne et on détecte du propyléne en faible quantité, Le
buténe~I et 1'isobuténe non séparables sur la colonne utilisée (il se
forme sans doute trés peu d'isobuténe) passent par un maximum voisin du
maximum de vitesse. Les alecanes n'existent qu'en trés faible quantité a
cette concentration, contrairement & ce qui se passe A haute température

dans le cas du propane (8),

Par contre 3 30% (figure 1ll4-b) existe un pic d'arrt nette-
ment séparé du maximum de vitesse, On voit qu'alors, en plus des oléfines
qui évoluent comme & 10%, il y a accumulation d'alcanes, semblant lide

34 la formation du pic d'arrtt,

A 70% 1l'évolution de ces composés est la méme, Des expérien-

ces analogues faites 4 d'autres concentrations donnent les mémes résultats,

a savoir que :
- dans la zone de rédaction lente on ne détecte que trés peu d'alcanes ,

- quand le pic d'arrét apparait, il s'accompagne d'une formation d'alca-
nes, Le plus important de ceux-ci est le méthane, viennent ensuite

1'éthane et le propane, S R

- la formation d'alcanes est maximale vers 50%, zone ou le pic d'arrét
est le plus intense., Le rendement en nombre de moles, exprimé par rapport

au butane consommé pendant toute la rdéaction, est voisin de 12%.

Si on 1l'exprime par rapport au butane consommé & partir du
moment ol on commence & détecter notablement des alcanes, il est voisin

de 35% pour la concentration de 50% en butane.
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- la présence du pic d'arrét ne perturbe pas le comportement des oléfines.,
Notons cependant que le buténe continue ensuite & déeroftre , bien
qu'il n'y ait pratiquement plus d'oxygéne dans le milieu,

2°) Evolution des produits oxygénés :

Nos analysesnous ont permis de suivre en particulier 1'évo=

lution des produits oxygénés.

Nous avons toujours effeetué des dosages dans les trois
régions de la zone de réaction lente, Les résultats obtenus sont rassem-

blés sur la figure 15.

A 20% en butane (réaction lente seule), on voit que 1'acé-
tone et la butanone se comportent comme des produits finals L'acétaldé.
hyde par cantre passe par un maximum volsin du maximum de vitesse
(figy 15-a).

Pour la concentration de 30% (réaction lente et pic d'arrét
distinets) (fig. 15-b), il y a aussi accumulation d'acétone et de butano-
ne, La présence du pic d'arr@t se manifeste sur la courbe de formation

de 1'acétaldéhyde par une assez brusque augmentation,

A T70% (fig. 15-c), tous les corps dosés sont des produits
finals, On remargue une croissance nette, mais faible, de 1'acétaldéhy-
de apres le pic d'arr8t, On peut penser qu'd 30% la nette augmentation

-

lide au pic d'arr®t soit facile & mettre en évidence du fait que 1'acé-

taldéhyde passe par un premier maximum,

3°) Résultats expérimentaux 3 basse pression

. - " — o] —— T - " > - - - -

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que la consomma-
tion globale de 1'oxygéne diminuait nettement 3 basse pression, alors que
celle de 1'hydrocarbure n'était pas influenede, Cecl semble indiquer un
changement de mécanisme., Pour le préeiser nous avons fait des dosages

a pression variable,

Les premiers dosages sont relatifs & la formation des olé-

fines. Les résultats d'analyses chromatographiques a 290°C et 35% en
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butane, en fin de réaction, sont représentés dans le tableau II sulvant ;
pression d'oléfines formées
pression de butane consommé

celui-ci donne la variation du rapport en

fonction de la pression initiale

PC q formé ) ’
P initiale, torrs 2 4 ’ g buténe 1 forné
Cquocpnsomme CquO consommé

133,5 0,0270 0,0123

101 0,0369 0,0183

(& 0,0472 0,0234

52,5 0,0592 0,0329

Ces mémes dosages falts au maximum d'émission lumineuse et en fin de
réaction donnent, aussi bien & 20% qu'a 35%, le m@me rdsultat : & savoir
que 1'abaissement de la pression favorise la formation des éthyléniques,
Ces résultats sont d'ailleurs en accord avec ceux obtenus précédemment

par d'autres auteurs (12,13,14), D'aprés de nombreux travaux, la formation
des éthyléniques s'accompagnerait de la formation d'un radical HOE‘. Nous
avons donc examiné la formation du peroxyde d'hydrogéne en fonetion de

la pression. Les résultats sont indiqués dans le taebleau IIT suivant

(290°C, 20% en butane, piégeages pour le maximum d'émission lumineuse).

H O_ formé
P 22 x k
P initiale, torrs C,H consommé , .
4710 butane consommé
torrs

168 11,1 0,090
155 10,2 0,095
137 9,05 0,120
116,5 Ts7 0,125
102 6,75 0,150
80 5:3 0,152
58 3,9 0,185
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En résumé, a basse pression, conjointement & une plus faible
consommation d'oxygéne, la formation des oléfines et du vperoxyde d'hydrogéne

est favorisée.

B - INTERPRETATION DES RESULTATS .

1°) Réactivité du milieu au moment du pic d'arrét :

Avant de nous intéresser aux derniers stades de la réaction,
considérons 1'ensemble de cette réaction, au moyen d'un schéma simplifié

d'hydroperoxydation, Les réactions principales sont :

k
— R 4 ro i ——r0t s a1coo1 4 R
k “ .
3 + OH 2
k? k6 isomérisation \———* aldéhydes + R"'
R* + 0  ~—=>R0,_* a3t 5" ‘ k. oreew
2 2 het, (rupture 7
__Elg_gisomérisation

hom, @upture

Suivant le domaine de concentration étudié, la peroxydatior aldéhydique
(se produisant A partir de 1l'isomérisation) et la co-oxydation aldéhyde-hy-
drocarbure peuvent prendre une grande importance (15), Mais ici, dans un

but de simplification, nous identifions les radicaux alcoyle et acyle.

Les radicaux alcoyle, précurseurs des alcanes, se forment par
les réactions 3, 5 et 7., Contrairement & ce qui se passe a haute température,
il est peu vraisemblable d'envisager une pyrolyse de 1'hydrocarbure initial,
Les radicaux alcoyle obtenus par la réaction 3, conduisent par la réaction
7 a4 des radicaux plus petits. Il y a donc dégradation par coupure Jusqu'au

radical le plus petit : CH,". Quand le milieu est riche en oxygeéne, la

2

réaction la plus importante de ces radicaux est la combinaison avec 1'oxyge-

>R02'. Si la quantité d'oxygéne diminue, cette réaction

perd de son importance, et alors les radicaux alcoyle donneront lieu &

.
ne : R + OD

d'autres réactions. C'est ce qui se produit au moment du pic d'arrét., Ceci
entralne donec 1'apparition,ou 1'accélération de 1l'accumulation de certains
produits, ainsi que la disparition, ou 1'accélération de la disparition, de

certains autres.
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a) Réactions de recombinaison radicalaire :

- Recombinaison avec les radicaux peroxyle : (R°) augmentant et

(ROE') diminuant, on pourra atteindre 1'état (R')~2~ (RO.°), et c'est & ce

2
moment que la probabilité de formation d'un peroxyde organique est la plus

grande, sclon la rdéaction :
RO,.* + R* —m—> ROER

Ce peroxyde, par décomposition, donne des radicaux RO° conduisant & la

formation d'aldéhydes., Exemple :

1 ,7_CH5 + CH3 = CH2 - CHO

S\
CH, - CH + CH_CHO
> 2 2

Notons qu'a haute température (8) on a pu mettre en évidence une formation
d'alcools au moment du pic d'arr@t. Les dosages effectués ici montrent que
les alcools formés, méthanol et un peu d'éthanol, se comportent en produits
finals, et de ce fait une pulsation de formation est difficile & mettre en

évidence,

- Recombinaison des radicaux alcoyle entre eux : cette réaction
peut se produire avant le pic d'arr8t, et est alors compétitive de la
réaction R® + 02. Elle peut aussi se produire aprés, car on obtient des
radicaux alcoyle par la décomposition des radicaux alcoxy . Ceci explique
la formation d'alcanes dégradés qu'on observe., Par exemple pour 1'éthane
on a

CH_.® + CH_® —————>ch

) 3 6

I1 s'agit en fait d'un choc triple, la réaction étant trés exothermique. Les
réactions de dismutation du type

C.H®+ CH_" —-——-f9CbH

25 o' a ¥ Sl
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sont & éliminer. En effet la dismutation n'a lieu notablement que pour des
radicaux ramifiéds (16,17,18), ce qui n'est pas le cas., Ceci est d'ailleurs
en accord avec nos résultats, car 1'apparition des alcanes ne s'accompagne

d'aucune accélération dans la formation des oléfines.
b) Réactions d'abstraction d'hydrogeéne :

La diminution assez sensible de l'hydrocarbure initial, observdée
aprés le pic d'arrét, peut s'expliquer par une rdaction du type

. . .
CH3 + CQHlO /CH4 + Cqu

Ceci est évidemment favorisé sur les carbones secondaires, 1'énergie d'acti-

vation variant de 8 4 10 Kecal/mole (19,20,21).
c) Réactions de décomposition induite

L'étude du pic d'arrét du butane montre qu'd 80% en hydrocarbure
le pic d'arrét se manifeste par une forte pﬁlsation de pression., Les
enregistrements représentés sur la figure 16 montrent qu'il y a par effet
de pression une continuité morphologlque apparente entre la zone de réaction
lente et la zone de flamme froide, Par contre 1l'effet lumineux indique une
discontinuité, Le dosage du peroxyde d'hydrogéne, effectué pour la concein-
tration de 70% en butane, & 290°C et 110 torrs, montre une chute brutale
de ce composé a 1'apparition du pic d'arrét. (figure 17). En 1'absence
de pic d'arr®t, on a simplement une décroissance légére et réguliére apreés
le maximum d'émission lumineuse, Par ailleurs les rdésultats de SCACHE (22)
puls SAWERYSYN£%) mettent aussi en évidence des chutes analogues pour H202
et les hydroperoxydes au moment du pic d'arr8t, Ceci indique probablement
une décomposition induite par des radicaux alcoyle, étant donné 1'importan-

ce de ces derniers, Une telle rdaction a d'ailleurs déja 4té envisagée par

divers auteurs (24,25,26).

La réactivité du milieu au moment du pic d'arrét est donc forte-
ment tributaire du comportement des radicaux alcoyle a cet instant, et

peut €tre représentée 3 1'aide du schéma suivant :
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2°) Courbure des limites du pic 4'arr®t 3 basse pression
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La courbure des limltes entraine 1'existence d'une péninsule ol
le pic d'arrét n'existe pas malgré la présence d'une quantité d'oxygéne
de plus en plus falble,

Ce phénoméne est trég certainement iributaire de la diffusion
de 1'oxygéne de 1'ajutage vers le réacteur gue nous avons observé aupara-
vant, Cependant, ce n'est probablement pas 14 la cause unique du phénomd-
ne, En effet, si 1l'oxygéne diffuse, 1'hydrocarbure diffuse dégalement,
bien que moins vite, la molécule étant plus grosse, De plus on veit mal
comment la diffusion pourralt rendre compte des faits relatifs 4 1'influ-
ence de la pression sur la formation de divers produits dont nous venons
de parler,

L'augmentation du rendement en oléfines a été interprétée par
MEDLEY et COOLEY (27) au moyen de la compétition des deux réactions :

ROE“ > 51 6FiNES + HOQ‘

RO, + RH ~——>RO_H + R°
s &

La premitre édtant favorisde vis-3-vis de la deuxidme par 1l'abaissement de

la pression, Nous pensons que si la réaction Bﬂe° > oléfine + HO.®

2
prend de 1'importance & basse pression, c'est qu'elle a probablement



Lp 284
flomee 272 754
froide 238

172

-~ —

272 toers

BUTANE 80%
e 3290 ‘C
Pa110 torrs

%” ' '

I -
S v e n on e o = e e -

A

FIGURE 16

%.___w
&
]

Enreglstrements de variation de pression st
d'effet lumineux au voisinage de la zone d'explosions froides,

20.10mole gggg& 70%
 H202 4 Pa110 torrs
48
40

0 4 2 3 4 5 6 7 8 9tem

FIGURE 17

Comportement du peroxyde d'hydrogéne en fonction du
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un caractére hétérogene marqué, caractére favorisé par une plus grande
possibilité de diffusion & la paroi., Ce processus lui confére une énergie
d'activation plus faible que celle du méme processus homogeéne qui est de

20 Kecal/mole environ, Ceci tend donc & la rendre compétitive de la réaction
ROQ‘ + RH ——————f>R02H + R*, dont 1l'énergie d'activation est de 7 & 10
Kcal/mole environ, Cette réaction d'isomérisation, permettant la formation
accrue d'oléfines, rend compte également de la production plus importante
de peroxyde d'hydrogéne, En effet les radicaux HOQ' peuvent se recombiner

selon les réactions suivantes, indiscutablement favorisées a la paroi

comme en témoignent les travaux de nombreux auteurs (29 a2 26) :

HO2 + HO2 = H202 + O2

H02 + Ho2 — Hgo + 3/2 o2

La formation accrue d'eau & basse pression est confirmée par les résultats
de COOLEY et WALKER (28)., On voit donc que la formation d'oxygéne zar ces
deux réactions peut expliquer, au moins en partie, 1l'absence du pilc d'arr8t

34 basse pression,

De plus, quand on diminue la pression, on se rapproche de la
limite réactionnelle, et la réaction d'initiation :
RH+ O, —> R* + HO_.®
2 " 2
prend de 1'importance, Les radicaux HOE' ainsi formés, trés peu réactifs
en phase homogene, auront toute facilité pour diffuser & la paroi, étant
donné la falble pression, et réagiront comme les radicaux HO?' provenant

de 1'isomérisation de ROQ'. Le mécanisme proposé, qui rend compte des faits

expérimentaux, peut se schématiser comme suit :

ROE.
fortemeQP 1&61
hétérogene - Glefine i H O
S " 22

HO S J&) HO

2 2
7‘ .

2
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Des calculs cinétiques (37,38), donnant 1'expression mathématique de la
limite d'apparition du pic d'arr®t, arrivent & un résultat allant dans le

méme sens gue nos considérations,

C - CONCLUSION.

Le fait fondamental que nous avons mis en évidence est le

®

changement de réactivité du milieu, basé sur la disparition de 1'oxygéne,
et entrainant en particulier une modification du comportement des radicaux

alcoyle. Ce changement de comportement permet 1'apparition du pic d'arrtt.

Les radicaux alcoyle n'étant plus oxydés donnent alors lieu a
un vaste éventail de réactions. D'une part on peut grouper les réactions
de recombinaison radicalaire, conduisant & la formation d'alcanes, ainsi
qu'a celle de produits oxygénés par 1'intermédiaire de peroxydes orgeni-
ques.D'autre part existent des réactions du type radical + molécule,
responsables de la formation du méthane, et expliquant aussi la cluite

d'hydroperoxydes et de peroxyde d'hydrogéne qui s'observe alors.

Par ailleurs un certain nombre de faits expérimentaux trouvés
dans la littérature, et qul jusqu'ici n'avaient pas été mis en relation
avec le piec d'arr@t, nous ont permis, ajoutés 4 nos propres résultats,
d'interpréter le phénoméne de courbure des limites du pic d'arrét a
basse pression., Ce phénomeéne est dll d'une part & des phénoménes de diffu-
sion, et d'autre part i une régénération d'oxygéne par suite d'une recombi-
naison hétérogeéne de radicaux HOE'. Ces radicaux semblent provenir essen-
tiellement de 1'isomérisation de ROQ', réaction qui prend a basse pression
un fort caractére hétérogéne, et également de la réaction d'initiation

favorisée dans les mémes conditions.
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CHAPITRE IV

LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE DANS L'OXYDATION

DES HYDROCARBURES : CAS DU BUTANE ET ESSAI DE GENERALISATION

00000

A - INTRODUCTION.

Un des faits expérimentaux les plus surprenants que 1l'on obser-
ve dans les phénoménes d'oxydation des hydrocarbures est 1'existence d'un
domaine de température dans lequel la vitesse de la réaction diminue quand
la température augmente., Cette région est appelée zone du coefficient
négatif de température. Si la température augmente encore, la réaction se
produit & nouveau : mécanisme de haute température. Ce phénoméne pourrait
sembler en contradiction avec la loi d'Arrhénius, mais il ne faut pas
oublier que cette loi ne s'applique qu'aux réactions élémentaires, alors

qu'il s'agit ici d'une réaction complexe.

Ce comportement particulier n'est d'ailleurs pas limité a
1'oxydation des hydrocarbures, mais semble avoir un certain caractére

de généralité.

I1 existe par exemple pour la réaction entre 1'oxyde azotique
NO et 1'oxygéne, comme 1'ont montré les travaux anciens de LUNGE en 1906
(39) et de BODENSTEIN en 1918 (40). L'explication donnée par BODENSTEIN
(41) est la suivante : on a une dimérisation équilibrée de NO en N202 :

e
2 NO g==2 N0,

pulis le dimére réagit avec 1'oxygeéne :

N —
2 NOeé. N204

0
N2 5 + O2
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Si la température augmente, la forme monomére de NO est favorisée ; la
concentration de NEOE’ qu'on peut considérer comme le centre actif,
diminue donc, et la vitesse globale de la réaction va donc également
diminuer, On peut donc dire formellement que 1'augmentation de la tempé-

rature entraine une importance croissante de la réaction de rupture,

L'oxydation du carbone & haute température présente également
un comportement analogue, D'aprés les travaux de DUVAL (42), la vitesse
de la réaction diminue fortement de 1400 & 2000°K, La théorie qui semble
admise (4%) consiste finalement en une compétition de 2 réactions : une
réaction d'apparition 3 vitesse vy des centres actifs sous 1'influence
de la combustion (1l'attague de la surface engendrant des atomes de carbo-
ne moins lids au réseau et aptes a réagir facilement), et une réaction de
désactivation A vitesse Vs qui consiste, pour un centre actif, 3 retrou-
ver par migration superficielle une position plus stable dans le réseau,
Au-dessous de 1200°K la vitesse de réorganisation est pratiquement nulle,
ot la vitesse globale varie selon 1z loi imposée par la vitesse d'appari-
tion des centres actifs ; par contre au-dessus de 1900°K, la vitesse de
réorganisation des centres actifs est grande par rapport a leur vitesse
d'apparition, et ne participent a4 la combustion que des centres actifs
existant dans la structure originelle du carbone., Aux températures inter-
médiaires, la diminution de la vitesse globale traduit la compétition
entre les vitesses des 2 modes de disparition des atomes de carbone, dont
1'un favorise 1l'oxydation et 1'autre la réduit. Trés schématiquement
car il s'agit de phénoménes hétérogénes, il semble qu'on puisse résumer
la théorie en admettant la compétition de 2 réactions :

—El/RT
- 1 - apparition des centres actifs v, o= k{ e

- 2 - désactivation des centres actifs v? = %; e -EQ/RT

si E2'> El la réaction 2 tend & supplanter la réaction 1 quand
la tempdrature augmente, d'ol coefficlent négatif de température. On
peut donc dire qu'il s'agit d'une compétition entre une rupture et une
propagation, I1 faut d'ailleurs signaler que le carbone présente également
de tels phénoménes lors de réactions avec le gaz carbonique, la vapeur

d'eau (43) et le soufre (L44),
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Pour retourner & des rdéactions plus proches de nos préoccupa-
tions, bien qu'une analogie formelle soit séduisante, signalons qu'un
coefficient négatif de température a €té mis en évidence par FENIMORE et
KELSO pour la rdaction entre NQO et H2 (45), D'aprés une étude de NAVAILLES
et DESTRIAU (46) il serait dfi & 1'apparition‘vers 700°C de réactions de

rupture négligeablega plus basse tempdrature.

Notons que lors de la nitration d'hydrocarburcs aromatiques
par NO3H en solution dans CClq, BONNER, HANCOCK et ROLLE ont mis en éviden-
ce un coefficient négatif de température (48), qui pourrait Gtre di & une
dissociation plus faible de NOBH quand la température augmente, ce qui
réduit la concentration du centre actif qu'est 1'ion nitronium N02+.

Lors de la nitration du propane par le peroxyde d'azote NO2
en phase gazeuse, TAYLOR, FRANKLIN, RUDY, MYERSON et FAUNCE (47) ont montré
l'existence d'un domaine de flammes froides ; on peut donc penser qu'il
existe aussi un coefficient négatif de température, quil va de pair avec le
relevement de la limite de flammes froides, Cependant ces auteurs n'ont

fait aucune mesure en vue de s'en assurer.

L'examen de ces divers types de coefficient négatif semble
indiquer qu'en géndéral on puisse les attribuer & une importance croissante
des réactions de rupture vis-a-vis des réactions de propagation quand la
température augmente, ce qui réduit évidemment la vitesse globale du
phénoméne, En ce qui concerne 1'oxydation des hydrocarbures, on peut se
demander & priori si un tel formalisme est satisfaisant, La solution de ce
probléme est treés importante, En effet toute proposition d'un mécanisme
général d'oxydation deit, si elle est exacte, pouvoir en rendre compte
au méme titre que des phénoménes de flammes froides ou de lobes d'inflamma-
tion en deux stades ; réciprogquement une explication satisfaisante du
phénoméne ne pourra que renforcer les théories générales ol elle viendra
s'insérer, Comme nous le verrons, de nombreux auteurs ont proposé une
explication de ce comportement ; mais il faut reconnaftre que la littératu-
re ne renferme que peu d'études systématiques, et que les hypothéses émises
méme si elles doivent se révéler partiellement exactes, ne s'appuient que
sur des faits d'expérience assez sucecints., En vue d'essayer de résoudre ce

N

probléme nous nous sommes tout d'abord livré A une étude bibliographique

’ N

des travaux publiés a ce jour .
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B -~ HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE DES
HYDROCARBURES.,

1°) Etude systématique des principaux résultats expérimentaux:

La découverte du phénoméne revient & PEASE et MUNRO (4,50}
en 1929, Ces auteurs, en étudiant dans un réacteur dynamique le mélange
C3H8 + O2 + N2 ont mis en &vidence entre 750 et 45C°C une zone ol la
vitesse de la rdéaction diminuait avec 1l'aceroissement de la température.
POPE, DYKSTRA et EDGAR & la mBme date (51) en étudiant 1'oxydation en
dynamique des isoméres du n-octane, ont constaté que la conversion de
1'oxygéne ne variait plus avec 1'accroissement de la température de 350
a 400°C. Une seconde étude de ces mdmes auteurs sur le n-heptane (52) a

donné des rdésultats analogues.

Examinons 1'influence de divers paramétres sur 1'importance
du pnénomeénc,

~

a) Influence de la nature du corps &tudié :

Tous les hydrocarbures saturés gazeux & température ambiante
présentent ce phénomdne ; dans le cas du méthane il s'identifie a4 la zone
dite de ralentissement (76). Il a aussi &été découvert pour 1'éthane (77),
le propane (49,50), le butane (63), le pentane (54), 1l'hexane (78),
1'heptane (79), 1'octane (51), le cyclohexane (80), les hydrocarbures
aromatiques a chalne latérale tels que 1'éthyl benzéne (81), SALOOJA
prétend 1'avoir observé jusqu'au dodécane (72), mais ne présente aucun
résultat et ne précise pas la méthode employée, ce qui est g@nant car les
méthodes d'orydation des hydrocarbures lourds sont délicates et varides(82)

Une étude du coefficient négatif des hydrocarbures lourds a d'ailleurs

N

été entreprise au laboratcire par DELFOSSE, au moyen d'un appareillage

{

approprié (82,196),

Les oléfines possédent également un coefficient négatif de
température. Le propyléne a été le plus étudié, depuis les travaux de
SHTERN et POLYAK (83) ; le coefficient négatif est moins marquéd que pour
le propane (84) ; il serait mime completement absent vers 80% en propylénc

(85).
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Le coefficient négatif de température existe de méme dans
1'oxydation des aldéhydes, ce qui a été mis en 4dvidence par les travaux
déja anciens de TOWNEND, CHAMBERLAIN, MAC CORMAC et MANDLEKAR (86). Les
cétones, telles que la butanone (62), 1'acétone et la pentanocne (87) ont
le méme comportement. Les ether -oxydes, si 1l'on en Juge par les travaux
de CHAMBERLAIN et WALSH ern 1948 (58), auraient deux coefficients négatifs
de température, dont les maxima respectifs se situeraient vers 270 et 390°C;
cependant ce résultat n'a pas été confirmé depuis, Notons eafin que les
esters ayant un nombre de carbones assez grand ont également un coefficient
négatif d¢ température (88),

On peut donc conclure que ce phénoméne est une des caractéris-
tiques du comportement des composés hydrocarbonés, De plus, tous les
composés mis en cause poitvant aussi donner noissance A des flammes froides,

il semble hien que ces deux phéromenes aillent de pair.
b) Influence de la prossion :

L'augmentation de la pression décale le coefficient négatif
vers des températures plus élevées : d'aprés les travaux de MITCHELL (89)
relatifs au butane., il se prodult vers 375°C & la pression atmosphérique

et vers 600°C sous 6,6 atmosphéres.,
c) Influence de divers additifs :

D'aprés SALOOJA (72) 1'addition de peroxyde de di-tertiobutyle
réduit fortement 1'importance du coefficient négatif ; 1'addition d'oléfi-
nes entraine un effet variable, selor que 1'oléfine ajoutée est réactive

ou non dans cette zone,
d) Influence de la paroi :

On peut retenir des travaux de KING, SANDLER et STROM (66,67).
que la nature du réacteur a un effet notable sur 1'importance du coefficia:t
négatif : avec un réacteur en aluminium ou magnésium 1l y a réduction du
coefficient ndgatif, a2lors qu'une surface de graphite 1'aceroit trés

fortement, D'apr2s les résultats rdécents de KAO et ALBRIGHT (192) ;
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le coefficient négatif est complétement supprimé dans un rdéacteur en métal,

Les travaux de MAC GOWAN et TIPPER sur le cyclopentane (90)
ont mis en évidence une action notable des recouvrements de paroi effectuds

avec KC1l, NaOH et 1'acide borique.

VAN DE STEENE {19%) a entrepris unc étude analcgue, mettant
en évidence un élargissement du domaine du coefficient négntif de tempéra-

ture quand on passe d'un recouvrement de B.O, & un recouvrement de KCl,

23

e) Evolution des produits réactionnels :

Une étude sdrieuse a été faite par CHUNG et SANDLER (68) ;
malheureuscment elle a €té effectude dans un réacteur dynemique, et les
auteurs travalllant 4 temps de contact constant, il est malaisd d'en tiver
des conclusions, D'aprés ROBERTSON (91), 1'apparition du coefficient

négatif se wraduit par une forte accumulation d'éthyléniques,

Ces résultats essentiels étant acquis, nous allons examiner

en détail les diverses explications que renferme la littérature.

@

2°) Revue des théories proposdes :

UBBELHODE en 1935 (53) fut le premier & proposer une interpré-
tation, basde sur la formation de peroxydes moléculaires dont le compor-

tement serait fonection de la température ; on aurait la compétition :

1 .3 RCHO + K0

ROH,,00H
27> RCH 0" + OH"

Une augmentation de la température susceptible de favoriser la rdaction 1
diminuera 1'importance de la réaction 2. Celle-ci entrafnant la ramifica-

tion, la vitesse globale de la réaction scra plus faible.
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A la méme dpoque AIVAZOV et NEIMAN détectérent ce phénoméne
dans 1'oxydation du pentane (54) et proposérent une explication form lle

(55) au moyen d'un schéma comprenant deux rdactions successives :

3
“

v kK %
9 ¥ n
A(produit initial) ———1——3%> X{intermédiaire) ——EL—£%>13(produit final)

La vitesse v, varie avec la température sclon la loi d'Arrhénius :
-E17/RT

v, = kf e 1 /

1

2
"catalyseur” T = k; (x) e ~ bE/RT. La valeur du rapport kl/k2 va

conditionner la concentration maximale de x ; (x) peut augmenter d'abord

; la vitesse v, est fonetion de (x), qui & un rble de

avec la tempdérature jusqu'a une valeur (X)My puis diminuer ensuite, car
sa vitesse de conversion eir B devient supérieure i sa vitesse de formatioms
v, sera faible a basse température (car alors e-EQ/RT est faible) et fai-
ble a haute température, car alors (x) est petit ; dans le domaine inter-
médiaire Ve'pourra passer par un maximum., La vitesse globalec V = Vl + v2
augmentera d'abord, puis diminuera avee l'élévation de la température,

Si la température augmente encore, V pourra croftre a nouveau, a cause
des grands accroissements de Vl. I1 est bien évident qu'une telle explica-
tion n'a.qu'un intérét tres limité, étant donné son caractére purement

formel,

LEWIS et VON ELBE en 1937 (56) proposérent une explication
assez analogue a celle de UBBELHODE, mais reposant sur 1'hypoth&se de la
condensation entre aldéhyde et peroxyde radicalaire. Les radicaux RCHgoO'

seraient susceptibles de réagir par deux voies compétitives :

- réaction avec 1'hydrocarbure :

00° = ’ 3
RCH,, + RCHE > RCH,0CH + RCH,, (3)

- condensation avec un aldéhyde donnant 5 OH®, d'ol ramification :
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RCH?OO' + RCHO

N4

RCHgoO—C (OH)R

2
+ 0 2 T,
2 4 +O;_>

RCO_H + OH® 20H®+ RCO® HCO® + CO + OH®

j’+o2
HCHO + CO + OH®

Les auteurs supposent que quand la température augmente, la vitesse de
la réaction % augmente vis-a-vis de celle de la réaction 4, d'ol coeffi-
cient négatif, Un tel schéma n'a plus qu'un intérét historique. I1 faut
néanmoins remarquer qu'il contient 1'idée des rdactions compétitives,

comme celui de UBBELHODE,

La premiére proposition qui nous semble la plus marquante est
celle de WALSH (57,58), qui, en 1947, envisageait le mécanisme suivant,
basé cette fols sur une modification de la réactivité du rodical R02°
avec la température

zZone de basse température : ROg' conduit & la formation d'un hydroperoxyde

ROQ' + RH ——>R"* + ROPH/——————9 ramification (5)

Zone de haute température : R02° se décompose plus vite qu'il ne réagit
avee 1'hydrocarbure

ROE' e RIOY % R"CHO/-————-> ramification (6)

Entre ces deux domaines rdactionnels se trouverait la zone du coefficient

# . N PR 2 . T R . . . .
negatif, ou le deuxieme mécanisme n'a pas encore pris la releve du premiex.
Comme nous allons le voir par la suite, cet auteur a jeté des bases treés

importantes pour la compréhension du phénomeéne,
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SHTERN, TCHERNIAK et ANTONOVSKI en 1951 (59,60) ont proposé
un mécanisme dont le fondement est une compétition entre wie chalne liné-
aire ct une chalne ramifide (cas du opropane), Ces auteurs considérent
qu'il y a deux voies essentielles dans 1'oxydation des hydrocarbures:
le "eracking oxydant" (chaine lindaire) , et la "ramification oxydante"

(chaine ramifide).

A basse température 1l'attaque de 1'oxygéne sur 1'hydrocarbure
se fait surtout en position secondaire, la liaison C-H correspondante

étant la plus faible. On obtient done surtout le radical iuCZH *, dont

g 7
1'oxydation conduit a CHBCHO qui est l'agent de ramification :
isomérisation .
> + Q0 D] fe—— i . 0.° > HO + CH_O
g * 9y tC Ty o0 (13) CHACHO + Cy
puls

CH,CHO + O, M—)CHOCHO' + HO,'

les radicaux CHjO' et CHPCHO' étant, selon les auteurs, asscz peu preneurs

d'hydrogeéne, attaquent préférenticllement C H8 a nouveau sur le carbone

3
secondaire, ce qui redonne uniquement i—C7H7'
)
i : B 0 + i<C H *
CH,CHO™ + CBHU > CHBCH + 3 c5 7 (15}
CH}O + 03H8—'_°> CHBOH + 1-03}17 (16)

Si la température augmente, ces auteurs déclarent que CHjCHO

perd alors son aptitude & ramifier la chatne (ce fait restant d'ailleurs
inexpliqué), et la ramification tend & disparaitre, ce qui concorde avec
1l'apparition du coefficient négatif de température. Si on accroit encore
la température, a ce moment 1'attaque de 1'hydrocarbure par 1'oxygéne
sur les carbones primaires,difficile & basse température,son dnergie
d'activation étant forte, se fera alors aisément, et il va apparaitre le

mécanisme de cracking induit en cha%tne lindaire :



<10

>3 HQCO + OH* (20)

///// -
+ C H8

. décompositiog> . % .
. e + n-C_H 1
+ 0, S n ch7 18 CH >CHy + n=Cy (21)

CBHS

décomposition

(19) \\\ + C_H
S g — 28, H, + n-Cfi,’ (22)

Les réactions (21) et (22) redonnent préférentiellement n—CjH ° plutdt

7
que 1-03H7.’ car CH}' et H® étant trés preneurs d'hydrogéne attaquent
aisément le carbone primaire, Méme s'il se forme encore i-C_H
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radical ne conduit plus A la ramification & cause de 1l'inefficacité de

.
, ce

CHBCHO. Tout ceci revient donc a une différence de réactivité des carbo-
nes selon la température., Ce schéma nous semble criticable sur plusieurs
points. Tout d'abord,la raison profonde du coefficient négatif de tempéra-
ture, qui scrait 1l'incapacité de CHjCHO 4 ramifier la chafne au-dela
d'une certaine température, n'est pas élucidée., Cette incapacité est
d'ailleurs douteuse. Ensuite,la grosse différence de rdactivité entre
i-CﬁH702' et n—CjH602' nous semble peu vraisemblable (rdactions 20 et 13),
De plus si le mécanisme de haute température est un cracking (réaction
endothermique), on comprend mal qu'il puisse conduire & des flammes
normales ; les auteurs le remarquent d'ailleurs, et pensent que c'est
quand méme la partie "oxydante" du mécanisme qui conduit & 1'inflammation
a4 haute température, ce qui semble plutdt en contradiction avec leurs
idées mémes., Il faut aussi remarquer que SHTERN déclare que 1'importance
croissante des réactions de rupture quand la température augmente n'est
pas admissible (61). Nous verrons plus loin que ce point de vue est

incompatible avec nos résultats.

BARDWELL et HINSHELWOOD (62) & la m@me époque que SHTERN,

ont proposé¢ une explication basde sur le systéme suivant :
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produits finals
__kf//’">

A > X

.
produit i S .
$yiedal > centres actifs x

dans lequel, ce qui est trés important, x pourrait @tre le radical ROP'.
S1 la réaction de constante k donne Y molécules de x il y a ramification;
la vitesse de formation de x est donc ¥ +kVx, vO étant la vitesse de

la réaction initiale ; la vitesse de destruction de x est kx + k'x., On

a done

ax _ ~ '
T = vo+-ka (k + k")x

=V _ + X ;k(\)-l)-—k'l
o I d
en intégrant, il vient :

v_ [k(V-1) -1€J t }
k(Y-1-k' |° =

x =

—

La vitesse d'oxydation est proportionnelle & x, le facteur diterminant

k(V-1) -x' :
e ) qu'on peut mettre en rapport avec 1'expression du

étant
facteur de ramification, dont nous parlerons plus loin. Lorsque la tempé-
rature augmente, si k' crolt beaucoup par rapport i k, il arrivera a une
température donnée que k(Y -1) = k', soit k(V-1) -k' =0, et il n'y

aura plus ramification, d'oh 1'existence du coefficient négatif de tempé-
rature, Un accrolssement ultérieur de la température pourra mettre en jeu
d'autres radicaux ,ce qui fera i nouveau augmenter la vitesse, Il s'agit
13 d'une théorie qui continue et précise celle de WALSH, bien qu'elle res-

te assez formelle.

BARDWELL et WU-SHU ont par la suite proposé ure explication
a caractere plus élaboré (63), basde sur la théorie de SEMENOV (64). Lors
de la ramification, 1l'accroissement du nombre de centres actifs en fonc-
tion du temps suit la loi

dx

= B'+4d
at B X
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ol B' est la vitesse d'initiation et A le facteur de ramification. Si A
et B' sont constants dans les premiers stades de la réaction, 1'dquation

s'intégre et conduit a :

Il y a donc multiplication exponentielle des centres actifs, Si la déri-

; e . dP ;
vée de la variation de pression 3t mesure la vitesse, la variation de

pression /AP sera proportionnelle & ‘[x dt, c'est-a-dire a :

1 L]
J}Ei— (eAt—l) at = 2 (eAt-At = 1)

Cecl conduit a :

AP =k e - At - 1) = *%—(e = &t = 1) ‘1)

At : LA
Quand At;Q 1, le terme e domine, et log AP = f£(t) doit 8&tre une fonc-
tion lindaire (tant que la consommation des rdéactifs est négligeable).

L'équation simplifiéde sera donc

AP = e (IT)
A2

ce qui donne en passant aux log : log AP = At + log 5 .
A

Si on trace la courbe log AP = £(t) on a sensiblement une droite de
pente égale 3 A(min._l), 1'ordonnée A 1l'origine étant log EVAh

(B en mm.minug). D'aprés ces auteurs 1'utilisation de 1'équation (IT) au
lieu de 1'équation (I) introduit une erreur voisine de 3% sur A et de 10%

sur B. On aurait donc la un moyen expérimental d'atteindre A et B.

A basse température les résultats sont les suivants : par
exemple de 260 & 270°C, B est multiplié par 30 millions, alors que A
double, et 1'inverse de la période d'induction est multiplié par 5.
L'absence de réaction & basse température serait donc due au fait que la

vitesse d'initiation est nulle. Une telle conclusion est enn. contradiction
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avec la théorie de MALHERBE et WALSH (65), qui attribue la limite
réactionnelle a4 la décroissance de A ; elle contredit aussi des théories
dmises par la suite (5), D'ailleurs ce traitement néglige la consomma-
tion des rdéactifs initiaux, ce qui est trés génant, car les grandeurs
mesurées (période d'induction et vitesse maximale), le sont justement

& un moment ol on n'a pas le droit de faire cette approximation ; de
plus on comprend mal comment le phénomeéne puisse ©tre essentiellement
régl par 1l'initiation, car celle-ci devient trés vite négligeable, dés
qu'un nombre limité de centres actifs est obtenu. Ces mémes calculs
dans la zone du coefficient négatif conduisent & la conclusion que
celui-ci est dfi & la décroissarice simultanée de A et B quand la tempéra-
ture augmente ; la décroissance de A s'expliquerait par une compétition

du type
1produits inertes
intermédiaire critique

\ﬂramification

ce qui peut s'admettre, Par contre, il semble difficile d'admettre qu'un

schéma analogue puisse expliguer la décroissance de B :

7Noie inhibitrice
-
initiation

\\\5ﬁvoie normale

car il n'y a & notre avis aucune raison pour que la vitesse de la rdac-
tion d'initiation RH + 0, R+ HOP' diminue quand la température

augmente,

KING, SANDLER et STROM en 1953 (66) et 1957 (67) ont publié
des travaux tendant a montrer que le coefficient négatif de température
est un effet de paroi, 11é & la diffusion, Les auteurs considérent qu'il
se produit dans le réacteur un courant de convection, lorsgu'on opére
en dynamique. A basse température,l'oxydation commencerait par un pro-
cessus hétérogene, et la rdéaction globale dépendrait de la vitesse de
diffusion des aldéhydes dans le courant central, Quand la température
augmente, il se produit & la surface une rdéaction détruisant les aldéhy-

[ 4 Y N . . . . ’ . °
des, d'ou 1'apparition du coefficient negatif., Ces conclusions, se
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rapportant urniiquement a4 un systéme dynamique, nous semblent trés hasar-
deuses, et clles ne peuvent s'appliquer & un systéme statique, Un
systéme dynamique est d'ailleurs mal adapté & une telle étude, car la
réaction est difficile & suivre et les expériences sont longues. Ces
auteurs ont d'ailleurs par la suite abandonné ces idées. A la suite
d'une publication parue en 1962 (68), mettant en évidence une production
accrue d'oléfines dans la zone du coefficient négatif, ils ont attribué
ce dernier a une compétition entre les deux rdactions (cas du pentane) :

RO

> S . O L
5 olefines + H 5

RO2 + RH —mm™—> ROQH + R
la premiére étant une rupture tant que la température n'est pas trop

élevée,

Puis YENIKOLOPYAN en 1958 (69), proposa une explication
qui se rapproche également de 1'idée premiére de WALSH : un élément

déterminant de la réactivité serait le comportement de RO_.', Considérons

2
les trois rdactions :
‘ 0  —————— RO _°
R" + 0, . (23)
R09° + R'CHO——=> RO® + OH" + R'CO® (24)
RO," ——> R'CHO + R"O' (25)

YENTKOLOPYAN adopte les valeurs suivantes : E23 =2 a b4 Kecal/mole.

E25 = 20 Kcal/mole, et & ng = -10 Kcal/mole (exothermique), Si on
augmente la température, la majorité des radicaux ROQ' va réagir selon
la réaction (25), car E25 > E24' Un accroissement ultérieur de la tempé-
rature entrafnera une nouvelle augmentation de la vitesse par des réac-
tions du type RCHO + O2 ——> RCO"® + HOE'. A partir de ce schéma
simple, 1'auteur a obtenu une expression mathématique de la vitesse deré
action en fonction de la température, conduisant 3 un maximum de vitesse
vers 330°C, Ce résultat assez satisfaisant ne doit pas faire oublier que
la réaction (24) n'est pas en fait une réaction élémentaire, et qu'elle
renferme de plus 1'étape lente du mécanisme (contrairement & ce que dit

YENTKOLOPYAN, leqguel avance qu'il s'agit de la réaction (23) ):
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ROQ' + R'CHO ———> ROEH + R'cO*

ROQH ——> RO® + OH étape lente

B

2z o 1 P ) 1
Remarquons que cette théorie a repris, en 1 améliorant, 1 hy-

pothése de la rdaction RO.® + aldéhyde de LEWIS et VON ELBE. YENIKOLOPYAN

2
a ensulte modifié son schéma, en reprenant 1'idée des peracides proposée
par BAWN, MULLEN et SKIRROW dans 1'oxydation du propyléne (70) ; les

réactions proposées par YENIKOLOPYAN sont :

302 + CHECHO —_—— ROQH o4 CHjCO (26)
a (
0°* ———3CH. - C %,
CHBC + 0, H5 ~ 7)
\O = O'
/o 0
CH _ o/ + RH >CH -047' + R° (28)
X . LN
0«90 0-0H
0 0
o /4
CH -c// ———>CH. - c// + OH® (29)
Y 7 %
0-0H 0°

Si on admet qu'avec 1'augmentation de la température les ra-

2 ]
gissent selon les réactions (27), (28) et (29), il s'ensuit une décroissan-

dicaux RO.°, CH,CO® et CH5003. sont plus vite décomposés qu'ils ne réa-

ce de la vitesse de réaction. Cette derniére proposition nous semble inté-
ressante ; son défaut est d'@tre trop restrictive, n'accordant aucun rdle

aux hydroperoxydes,

BOSE en 1959 (71) a suggdéré de tenir compte de 1'instabilité
de ROQ' quand la température augmente & cause d'une dissociation en R° et

02 4§
R* + 02:RO2° —————>peroxyde moléculaire
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Les radicaux ROD' se formant de moins en moins au fur et a mesure que la
température augéente, la ramification assurde par le peroxyde va diminuer
d'importance, d'ol 1'apparition du coefficient négatif. A température plus
élevée apparalt le mécanisme de haute température, caractérisé par des

réactions du type

R* + O2 —————30léfine + HOE’
Comme nous le verrons une telle théorie a tracé la voie a la théorie olé-
finique de KNOX, En ce qui concerne les 1dées de BOSE, remarquons que ses

propositions ne rendent pas compte de la ramification & haute température.

En 1960 SALOOJA (72) émit 1'hypothése que le phénoméne consi-
déré pourrait avoir deux causes essentielles : 1l'action inhibitrice
de certaines oléfines formdées, et la diminution quand la température auge
mente de la concentration en radicaux OH® trés actifs, remplacds car des
radicaux HO_.® beaucoup moins actifs, Cette explication, comme la précéden-

2
te, a été reprise partiellement par KNOX.

BEN AIM et LUCQUIN (5) en 1959 ont développé les idées de
MALHERBE et WALSH (65) et de BARDWELL et d'HINSHELWOOD (62), dans le cadre
d'une étude sur 1'application de la thdéorie des réactions en chatne 3 la
combustion de basse température, Ils ont justifié théoriquement 1'existen-
ce d'une limite réactionnelle ou condition critique de ramification (¢ = 0)
encadrant la zone de réaction de basse température, Le schéma vproposé
repose sur une compétition entre la ramification et la rupture (identifidée

4 une isomérisation de 302') :

k /ROQH
v 2
produits initiaux =—~——————> RO_°

2~\\\\\\\\
kl - aldéhydes

Le facteur de ramification homogéne peut alors se mettre sous la forme
= (d\ -~ /! - = - a fx 0{

P = Kyl 1) + kl(i\l 1) = A - B, avec 2> 1 et 1(1 (facteurs de

multiplication), El et E2 étant les énergies d'activation des rdactions,

a et b des constantes, nl et nP les ordres globaux de tous les réactifs
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n
n E2

1
ap 2 exp. (- AT ) - bop

Il

intervenﬁnt dans la réaction, on a : @h

). Si on adopte 1'expression du facteur de ramification effec-

exp. (- C
P-1= "Ry
tif de BURSIAN c¢t SOROKIN ¢ = wh - wd’ il vient finalement :

n B n E
2 2 1 R
p =ap " exp.(- — ) - bp exp. (- == ) 94

Si la température varie, on remarque que les termes A et B varient forte-
ment avec la température, selon une loi exponentielle ; par contre le
terme Wd est sensiblement constant sur un isobare traversant le domaine
de réaction lente de basse température. En se déplagant sur cet isobare,
on coupe la limite réactionnelle (w = 0), en deux points & tempdrature

TO et Tl 5 11 vient :

pour T = T1 = ml =A - B

pour T LTLT, : ¢ =A-B-g¢, > 0

1 N 4 a m
c'est-a-dire A - Al:> B - B pour T 4 T‘<:Ti. Les fonctions A(T) et
B(T) étant uniformément croissantes, il faut donc que B(T) soit plus

fortement croissante que A(T), c'est donc qu'on a :
El> E, et n2> n,

Le tracé de ¢ cn fonction de la température montre qu'il passe par un
maximum ; il atteint la valeur zéro pour les points de rencontre avec la
limite réactionnelle : ceci explique donc 1'existence du coefficient néga-
tif de température. Une explication de la périodicité des flammes froides
découle de ces résultats : lors de 1'apparition d'une flamme froide,
1'é1lévation importante de température déplace le point figuratif du syste-
me (coordonndes : pression - températurc) dens la zone ol p = 0, la réac-
tion est donc stoppée ; apres refroidissement la rdaction reprend, d'ol
périodicité. On voit donc le lien existant entre les flammes froides et le
coefficient négatif de température, L'ensemble de ces propositions, comme
nous le verrons, se réveélera, de facon satisfaisante, en accord avec nos

propres résultats.
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Récemment, PERCHE, PEREZ et LUCQUIN (110) ont traité sur calculateur
analogique un schéma en chaine ramifiée reprenant les 1dées de BARDWELL et
HINSHELWOOD (62) et de BEN AIM et LUCQUIN (73). Ceci leur™a permis d'obtenir
des diagrammes ( pression-température) analogues & une zone d'explosions
froides, et présentant donc un coefficient négatif de température. Un tel

résultat ne peut évidemment que renforcer ces théories.

Signalons les idées émises par TIPPER et MINKOFF en 1962 (13 et

résumées par le schéma suivant qui comporte trois possibilités :

/////;7produits (sans ramification) : haute température

RO2

:;ROQH ——>(ramification) : basse température

/’//’,?oléfine + HOQ' (sans ramification) : haute température
RO_"*

2
\\\\“ssaldéhydes

RH + O
2
l

R'CHO/////;7R" + CO (sans ramification) : haute température

> (ramification) : basse température

R'CO®

T~

R'CO_H (ramification) : basse température

3

Dans chacune des trois hypothéses il y a compétition entre une
ramification et une rupture : cette derniére peut donner des oléfines , des
aldéhydes et du CO, Néanmoins, nulle explication n'est fournie quant au
caractére ramifié du mécanisme de haute température, aucune des ruptures propo-

sées ne conduisant a4 une ramification ultérieure.

SEMENOV récemment (T74) a proposé d'expliquer le phénoméne par une

compétition entre les deux réactions

RCO* ———3R* + CO E30 = 18 kcal/mole
0* + 0, ————>RCO." ~
RCO® + o >RCO3 E31 0 kcal/mole
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La réaction (31) est suivie & basse température par la formation d'un
peracide qui va ensuite ramifier la chaine en se décomposant, Si la
température augmente, la rdéaction (30) supplante la réaction (31), et la
ramification tendant ainsi & disparalitre, le coefficient négatif de tem-
pérature se manifeste., Ce mécanisme a le défaut d'@tre trop restrictif,
en ce sens qu'il semble n'accorder aucun rdle & une ramification assurée

par un hydroperoxyde.

Avant d'examiner les réactions proposées par KNOX en 1965
(75) , étudions le mécanisme géndral qu'il a introduit. On a essentielle-

ment :

RH + 0, = R’ + HO,’ (32)
R® + o2 ———>0léfine + H02° (33)

réactions suivies par une addition de HOQ' sur la double liaiscn de

1'oléfine, ce qui conduit & un hydroperoxyde radicalaire (réaction
réversible) :

£ S —— . - -
oléfine + HO,' &L - C - Of (34)

I1 y a alors rdaction avec 1'oxygéne :

3 0-0

(35)

i
—QQ s
1
—_)
1
— S
i
—_QQ -
!
O
Jas

- 02H - O2

suivie par une nouvelle attaque par HOE'

. | | | |
HO." +0-0-C =~ C = - u@ =
o, + (I: cl O H ——>0H <l3 (f OH + 0, (36)

Le dihydroperoxyde formé se décompose alors en donnant deux radicaux OH®
et des dérivés carbonylés :

!

|
. ~
02}1-('3-(‘:-02}{———-——9201& +2 2C=0 (37)

Les radicaux OH" ainsi obtenus initient ensuite de nouvelles chalnes :



T

OH® + RH > Hgo + R°® (38)
o ~ e § t
OH®* + _.C=C_ —>- ? - ? - OH (39)
i g P
-C=-C-0H+0 >0* -« 0 -€C -C - 0H (40)
) | 2 ' i
{ | | |
0° ~0~C~=C - OH + HO S0 H-C-C=-OH+ 0. (41
] I 2. 2 | { & (51)
s ! '
OH-C ~C - OH SOH' + C =0+ -C° - OH (42)
2 P - I
C-0H+0, ———> C=0+HO" (43)
i

2 ~ 2

Pour expliquer le coefficient négatif (108), l'auteur considére que lors-
que la température augmente, 1'hydroperoxyde radicalaire obtenu par la
réaction (34) redonne une oléfine + HOZ'. La concentration des radicaux

H02' augmente, ce qui conduit & leur rupture quadratique par la rdaction :

- El N ( \
Ho2 % H02 > Heo2 + o2 (449

Une quantité croissante de radicaux HO?' étant ainsi neutralisée, la

vitesse de la rdaction diminue, d'ol le coefficient négatif de températu-

re, Un accroissement ultérieur de la température entrainera une décompo-

sition homogeéne de H202 : HQOQ > 2 OH' (45)
et il intervient alors une nouvelle ramification, c'est-a-dire le méca-
nisme de haute température, & partir de 400°C environ, Ce schéma, qui
accorde donc un role critique aux oldéfines conjugudes dans 1'oxydation
des alcanes, a un caractére assez original, On peut dés maintenant dire
que SEMENOV l'a rejeté (T4), ses critiques essentielles &tant les

suivantes

- le schéma de KNOX est une chafne non ramifide : en effet on a sohémati-

quement :
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hydroperoxyde
/12§l——>R' -iZEQ>H02' 12ﬁ)-—»radicalair'e

dihydroperoxyde——>2 OH® 20H*

/

donc 2 OH®* ——>2 0H®, il n'y a pas multiplication des centres actifs,

h\2

\(38) sge D)o pp ¢

- la résolution des éguations cinétiques conduit a :

a(C,Hg) k
- ——aé—-— =4 g k34 avec n_ = k}g(RH)(Og)

on a donc une vitesse maximale proportionnelle & la vitesse d'initiation, ce

qui est en contradiction avec toutes les données admises,

- un calcul des temps de rdaction basé sur ce schéma conduit a des valeurs
4,

6 , .
de 10 a 10 secondes, ce qui est beaucoup trop grand par rapport aux

valeurs expérimentales (résultats obtenus sur ordinateur).

Suivant SEMENOV, et ajoutant 4 ses arguments des faits
liés au phénomene du coefficient négatif de température, nous verrons que
ce schéme est en contradiction formelle avec plusieurs faits expérimentaux
importants,

La conclusion obtenue par MASAI, ECHIGOYA et MORIKAWA (109)
est la méme que celle de SHTERN, TCHERNIAK et ANTONOVSKI (59,60) : le
coefficient négatif de température cst dt & 1'inactivité de CH_CHO en tant

5

qu'agent de ramification au-deld d'une certaine température.

A la suite de cette revue de la littérature, on remarquera
que des divergences trés importantes apparaissent entre les auteurs, Il
subsiste néanmoins dans la plupart des cas la méme iddée générale, a savoir
une instabilité de 1'intermédiaire critique quand la température augmente,
ce qui supprime la ramification, De nombreux éléments positifs sont a rete-

nir, mals cependant beaucoup de points restent a préciser.
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C - ETUDE MORPHOLOGIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE :

Cette étude porte essentiellement sur la mesure des gran-
deurs physico-chimiques que sont la période d'induction, 1'démission lumi-
neuse, la variation de pression, ainsi que sur la détermination des limites
d'explosion ., Tous ces dléments scront examinés en fonction de la concentra

tion initiale.

Afin d'éviter d'éventuelles perturbations causées par
1'apparition de flammes froides, il est nécessaire de travailler constam-
ment dans la zone de réaction lente. Pour cela, il faut d'abord déterminer
la position des limites d'explosion froide. Nous allons voir que ce travail
qui n'était & 1'origine que préliminaire, nous a conduit a des résultats
intéressants,

Toutes les expériences ont &été faites dans un rdéacteur

¢ylindrique en silice de 104 ml,

1°) Morphologie des flammes froides en fonection de 1la

Nous avons déterminé (par effet de pression et effet lumi-
neux) les limites de flammes froides pour diverses concentrations en
butane, Sur la figure 18, sont groupés les résultats obtenus pour les
concentrations de 5, 20, 60 et 80% en butane {(on a fait subir une transla-
tion en pression et température a chacun des diagrammes afin de faire

coincider les minima),
a) Porme des limites :

On observe sur cette figure que pour le passage de 5 & 80%
en butane, la zone de flammes froides, d'abord large, se rétrécit et
devient étroite & 80%, ce qui semble 1ié A& un changement progressif de mé-
canisme. Or, d'aprés les travaux antérieurs d'ANTONIK et LUCQUIN (15,92),
vers les concentrations élevées en hydrocarbure, le mécanisme Ll serait
prépondérant. Dans ce cas la réaction & la base de la ramification dégéné-

rée est :
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RIGURE 18

Influenee de la concentration sur la

largeur du domaine d'explosions froides.
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FIGURE 19
Influsnce de la concentration sur les grandeurs
caractéristiques du coefficient négatif de température,
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>ROH + A° (46)

AH (donneur d'hydrogene) + RO'P

Cette réaction concerne surtout la peroxydation des produits initiaux, Vers
les fortes concentrations en oxygene, il y aurait principalement hydropero-
xydation des produits intermédiaires (essentiellement aldéhydes).

I1 s'agirait alors du mécanisme L2 :

+ 0O
RO_® > AH 2>AO?H (47)

et la réaction serait représentée en premiére approximation par 1'oxydation

des aldéhydes (et produits voisins) formés par isomérisation de ROP’,

On sait par ailleurs que les domaines de flammes froides
des aldéhydes sont treés larges, en particulier pour CHBCHO (93) qui est
1'aldéhyde formé en quantité la plus grande dans 1'oxydation du butane (38).
Les hydrocarbures ayant un mécanisme L2 important, tel que le néopentane
(15,92), ont un domaine large, Par contre ceux pour lesquels le mécanisme
L2 est peu marqué (15,92) ont un domaine étroit : cas du propane avec un
petit réacteur (94), Il faut aussi remarquer que les additifs accentuant
le lobe Ll et donc le mécanisme correspondant, réduisent également la lar-
geur du domaine surtout vers la haute température : HBr avec le néopentane
(15), NO2 et nitrométhane pour le butane (95). Ceci concorde avec les an-
ciens travaux de LUCQUIN sur le pentane (96), qui ont mis en évidence un
élargissement du domaine de flammes froides allant de pair avec de plus
fortes concentrations en oxygéne ; il apparait alors aussi un lobe L’2
de flammes froides, correspondant au lobe L2 des flammes normales. BARNARD
(97) a d'ailleurs trouvé ces lobes pour 1l'acétone, et ses travaux indiquent

qu'ils se prolongent dans la zone de réaction lente.

Nos résultats montrent qu'un mécanisme L2 important s'accom-
pagne d'un domaine de flammes froides large, alors qu'un mécanisme Ll
marqué est 1ié 4 un domaine étroit. Le domaine large est probablement 11é€,
comme nous le verrons, d'une part 4 la réactivité vers la partie supérieure
(en température) de la zone de flammes froides, de produits tels que cétones

alcools et éthyléniques, qui se comportent au contraire comme des produits
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finals en 1l'absence d'une quantité suffisante d'oxygéne. Cette deuxiéme
hypothése concorde d'ailleurs avec le fait que 1'élargissement du domaine
est plus marqué vers la limite de haute température que vers celle de basse

température,

b) Température correspondant A 1'extrémité du domaine

de flammes froides.

L'examen de 1'ensemble des diagrammes montre que la tempéra-
ture correspondant & 1'extrémité du domaine est plus faible quand la con-
centration en hydrocarbure est élevée (passage de 324° & 80% a 353° & 5% :
figure 19, courbe 2, Ceci veut dire que la zone de flammes froides se

déplace vers les basses températures quand le mécanisme L. est favorisé,

1
ce qui s'accorde avec le fait que ce dernier se produise & plus basse tempé-

rature que L2 (15,92).

Dans le domaine de température allant de 230 a4 450°C nous
avons enregistré les variations de la période d'induction T, (temps sépa-
rant 1'introduction des gaz du maximum d'émission lumineuse), de l'intensité

lumineuse maximale IM’ et de la pression en fin de réaction AP pour

3 7’
1'isobare 52 torrs. Ces résultats sont rassemblés sur la figure 20 : la
période d'induction augmente & partir de 350°, alors que 1'intensité
lumineuse IM et la variation de pression maximale i}ﬁxb décroissent a
partir de 335 et 325°C respectivement, Il n'y a donc pas de critére morpho-
logique absolu pour définir 1'endroit ol commence le coefficient négatif.
Cependant dans ce qui suit nous nous attacherons surtout & la période d'in-

ductior qui semble le critére le plus valable, car sa variation est liée

a4 des faits analytiques critiques.

3°) Etude du coefficient négatif de température 3 concentra-

Nous avons mesuré les variations de la période d'induction T

[

concentration variable en butane (nombre de moles introduit constant
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en fonction de la température). Sur la figure 21 sont tracées les courbes
obtenues 4 5, 20, 80 et 95% en butane. On constate que si le mélange est
riche en oxygene le coefficient négatif se produit a température élevée,
alors qu'il a lieu a température plus basse pour des mélainges riches en

hydrocarbure (385° a 5% et 354° & 95% : fig. 19, courbe 1),

L'importance du coefficient négatif étant définie par le
rapport tM/rm entre la période d'induction maximale et la période d'induc-
tion minimale, on voit qu'il est trés important pour les fortes concertra-
tions en oxygene, et trés peu pour les fortes concentrations en butane

(rM/rm =175 a4 56 et 7 & 95% : fig., 19, courbe 4),

Sur la figure 19 {courbe 3), nous avons tracé la variation
de 1'étendue du coefficient négatif en fonction du pourcentage de butane,
1'étendue étant définie par 1'écart de température entre le maximu. et le
minimum de T : cette grandeur est maximale & 50% et diminue vers !es

concentrations extrénies.

Une remarque tres importante est la suivante : & basse
température les périodes d'induction augmentent quand on passe de 5 & 95%
alors qu'a haute température c'est exactement 1l'inverse. On pourrait donc

penser que :

- pour des concentrations élevées en oxygeéne, la rdéactivité correspondant
au mécanisme de basse température est forte, alors que dans la partie
inférieure (en température) de la zone de haute température, elle est

faible.

- pour des concentrations élevées en butane, la rdactivité correspondant
au mécanisme de basse température est faible, alors que celle du mécanisme
de haute température semble assez marquée dans son &but, malgré le défaut

d'oxygeéne.

- pour des concentrations médianes, les mécanismes de basse et de haute

température semblent 4d'importance plus voisine.
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81 on admet qu'un méeanisme accompagnd d'une forte
réactivité se produit sur une grande étendue de 1'échelle des tem-
pératures, et vice-versa, on schémstisera ces résultats comme suit,
1'importance d'un mécanisme étant représentée par 1'dpaisseur de la

tranche correspondante :

to, mbconisme
e de hgule
lemperature

vC,H mecanisme de haute
©2% Mo temnperature

02«(54 Hi0 cnt meconisme

mecanisme de basse

termnperalure de haute temperature

Admettons la compétition entre 1'isomérisation du radi-
cal peroxydé et la propagation de chalne par son intermédiaire,

Suivant la concentration en hydrocarbure on aura schématiquement :

[RH]>> [0 Jmécanisme L4

olefines
... . |oldéhydes
produits disomerisation céton);s

+AH

RO;

RO2H hydroperoxyde
[RH]<<[0,] (mécanisme Ly

; ) produits d’isomérisation:CO,CO,
*

+AH
T RCO3H  peracide
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Pour expliquer les faits morphologiques on peut tenir le

raisonnement suivant :

- pour les mélanges riches en oxygéne, le mécanisme de basse température
(Lg) va loin en température, car les radicaux peroxydés les plus importants
(RCO?') sont trés abstracteurs d'hydrogéne (ce qui équivaut dans notre

cas g dire qu'ils sont relativement stables en fonction de la températuré;
il est possible aussi que certains produits, qui seraient finals avec une
quantité insuffisante d'oxygeéne, deviennent réactifs vers les températures
les plus fortes du mécanisme de basse température, et permettent encore

la formation d'un peroxyde, Si le mécanisme de haute température est peu
marqué, c'est que les prodults d'isomérisation de RCO3. (ou de RCO®)sont
peu réactifs, d'oh une faible ramification. A température encore plus
élevée, ces produits deviendraient réactifs , expliquant ainsi la facili-

té d'explosion normale,

- pour les mélanges riches en butane, le mécanisme de basse température
(Ll) s'arréte tBt en température, car les radicaux peroxydés les plus
importants (ROE') soot assez peu abstracteurs d'hydrogene (ce qui équi-
vaut a dire qu'ils sort assez instables en fonction de la température)

et empécheit par leur disparition la formation d'un hydroperoxyde., Si le
mécanisme de haute température est marqué, c'est que les produits d'isomé-
risation de ROQ' soot actifs 4 haute température., Ce n'est que le dérfaut

d'oxygéne qui empéche le développement de la réaction.

Un argument en faveur de nos considérations vient des tra-
vaux de ZATKOV, HOWARD et INGOLD (98) qui ont montré que les radicaux
peroxyacyle sont de plus actifs abstracteurs d'hydrog®ne que les radicaux
peroxyalcoyle ; ceci veut également dire que la décomposition de RCOB. se

fait plus difficilement que celle de RO_°, les deux réactions étant compé-

-
2
titives. Dans le cas de concentrations moyennes les deux mécanismes de
basse et de haute température sont d'importance voisine : aucun des deux
ne s'étale trés loin en température, le recouvrement des mécanismes est
faible, ce qui explique la grande étendue du coefficient négatif de

température,
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A ce stade de notre travail, une étude analytique des pro-
duits de la rdaction en fonction de la température s'impose, afin de

vérifier les conclusions obtenues par 1'étude de la morphologie.

D - ETUDE ANALYTIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE .

Tous les résultats présentés sont obtenus uniquement dans
la zone de réaction lente. Les analyses sont faites par chromatographie

en phase gazeuse,

1°)Résultats expérimentaux :

a) Recherche des peroxydes en fonction de la tempé-

rature,

Dans la zorne du coefficient négatif de température,nous
avons obtenu des courbes de variation de pression en fonction du temps qui
ont tendance a perdre la forme en S ; dans certains cas on ne distingue
pratiquement plus de point d'inflexion, ce qui peut indiquer une suppres-
sion de la ramification. SHTERN a d'ailleurs mentionné ce résultat
expérimental depuis longtemps (99)., Nous avons cherché a4 détecter les
peroxydes par polarographie : il y a dans la zone du coefficient négatif
une forte diminutio: des peroxydes {(potentiel de 1/2 vague : - 0,4 V
en milieu LiOH); qui deviennent pratiquement indétectables par cette

méthode 3 des températures supérieures & 370°C environ (20% en butane),

b) Dosage des oxydes de carbone :

Sur la figure 22 sont tracées les courbes de variation des
quantités de CO et CO2 formées au maximum d'émission lumineuse, en fonc-
tion de la température, pour l'isobare 52 torrs et & 20% en butane. On
voit qu'd basse température les quantités obtenues diminuent jusqu'a
350°C environ, et qu'ad partir de cette température on a une brusque remon-

tde. L'allure est analogue & 80% pour 1'isobare 72 torrs (figure 22),
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Les quantités formées a4 20% sont trés supérieures a celles
obtenues a 80% (6 fois plus de CO et 5 fois plus de 002 si on admet une
proportionnalité entre la quantité formée et la pression totale)., On
observe dans les deux cas qu'd partir de 350°C environ,le rapport CO/CO2
augmente, conformément aux donndes de la littérature (100). De plus le
CO est toujours plus abondant que le 002 (6 & 7 fois plus). Des dosages

analogues faits en fin de rdaction donnent les mémes résultats.

c) Dosage des éthyléniques et du peroxyde d'hydro-

geéne

Les éthyléniques essentiels sont le buténe I, 1'éthyléue
et le propyléne, A 20% en butane (isobare 52 torrs), pour des analyses
faites au maximum d'émission lumineuse, on constate une augmentation
brutale des oléfines vers 350°C (figure 23-a), On a un léger maximum
vers 335°C. A 80% en butane (isobare 72 torrs) les courbes d'accumula-
tion des produits ont la méme allure (figure 2%-b), Cependant le 1éger

maximum situé vers 335°C a pris de 1'importance.

On remarquera qu'on obtient 2 & 2,5 fois plus d'éthyléni-

ques & 80% qu'd 20% dans cette zone (coefficient corrigé de la pression).

3i on admet que la formation des €thyléniques s'accompagne

de 1'apparition de radicaux HO ceux-ci étant les précurseurs du pero-

2.’
xyde d'hydrogéne, il est intéressant de doser ce dernier en fonction de
la température. La courbe obtenue a 80% (isobare 72 torrs) cst représen-
tée sur la figure 24-b. On constate que la courbe suit celle d'accumula-

tion des éthyléniques : forte augmentation vers 350°C.
d) Dosage des dérivés carbonylés :

Les dérivés carbonylés essentiels sont : 1l'acétaldéhyde, le
propanal, 1l'acroléine, 1'acétone et la butanone (figures 24 a et b). Les
analyses montrent qu'a basse température, de 275 & 3*50°C, la formation
des dérivés carbonylés diminue d'importance quand la température augmen-
te., Par contre, conjointement & 1l'apparition du coefficient négatif, on
enregistre une remontée trés nette de ces produits. Il faut remarquer

cependant que 1'acétaldéhyde a un comportement différent :
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sa production semble diminuer avec 1'apparition du coefficient négatif.
La butanone n'est pas représentée sur ces courbes étant donné sa faible

concentration, mais son allure est celle de 1'acétone.

On notera gue les quantités obtenues & 80% sont 2 & 3 fois
plus grandes que celles obtenues a4 20%, Des courbes identiques tracées
pour des analyses faites en fin de réaction donnent lieu 3 une décrois-

sance continue de 275 a 450°C.

e¢) Dosage des alcools :

Bien que ces produits ne proviennent pas directement d'une
isomérisation, ils peuvent en @tre issus par 1l'intermédiaire de radicaux
RO, C'est pourquoi nous les avons dosés. On détecte surtout du méthanol,
et trés peu d'éthanol, Il n'existe aucun alcool plus lourd, Sur la figu-
re 25 on voit une décroissance continue de 275°C jusque vers 350°C, pour
des analyses faites au maximum d'émission lumineuse. Au début de la zone
du coefficient négatif, on a une trés nette remontée, surtout 4 20% en

butane. On note qu'il se forme alors environ 3 fois plus d'alcools a 20%

qu'a 80%.

2°) Discussion des résultats analytiques :

Comme nous allons le voir, ces résultats s'expliquent

aisément si on admet que le radical peroxydé prépondérant est RCOj' pour

2
hydrocarbure. Rappelons que ce sont sensiblement ces mémes conclusions

des mélanges riches en oxygéne, et RO.® pour des mélanges riches en

que nous a apportées 1'étude morphologique qui précéde.

a) Formation des oxydes de carbone :

Ces corps proviennent de la décomposition de radicaux du

type RCO,", RCO,.", et RCO®, eux-mémes issus des aldéhydes.

5 2

- obtention de CO : le radical RCO® a 2 comportements essentiels s
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Oxydation : RCO® + 02 -——-—>RCO§' (48)

Décomposition : RCQ® ———>R" + CO (49)

La réaction (49) ayant une énergie d'activation supérieure d'environ
15 Kecal., & la réaction (48), est favorisée quand la température augmente,
Elle a son r8le a jouer pour rendre compte de la diminution de la vitesse

au-deld de 350°C (car elle réduit la quantité de radicaux RCO, " qui sont

K

a4 1l'origine de la ramification), et de 1'augmentation de CO & partir de
350°C environ, Ceci vaut surtout pour des mélanges riches en oxygeéne,
et concorde avec le fait qu'il se forme dans la zone du ccefficient néga-

tif de température 6 fois plus de CO & 20% qu'a 80%.

- obtention de 002 ¢ la transformation en guantité notable de CO en CO2
par oxydation semble & rejeter & des températures inférieures a 450°C,

4 la suite des travaux de NEUMAN (101). Le radical RCO,", trés instable,
provient des peracides, 8'il joue un rB®le dans la formation de CO2

au-dela de 350°C, c'est donc un rdle négligeable vis-a-vis de celui du

radical RCO3.' On a 3

RCO® + 0, .- SRS RO, D5 O 4 co,

L'augmentation du rapport CO/CO2 au-dela de 350°C s'explique par cette

filiation : la réaction (48) perdant de 1'importance, CO augmente et CO2

diminue, RCO.® a deux comportements principaux :

3

décomposition : Rcoj° ——23 RO® + co, (50)

propagation : RCOB. + RH ——————€>RCOEH + R’ (51)

La réaction (51) conduit & la ramification, D'aprés CALVERT (102)

= 17 kecal/mole et E_. = 7 kecal/mole : la réaction (50) est donc favo-

E
50 51
risée a température élevée, ce qui empBche la ramification. On a vu que

dans la zone du coefficient négatif il se forme 5 fois plus de 002 a 20%
qu'a 80%. ce qui confirme la grande quantité de radicaux RCO.® présents

>

pour les mélanges riches en oxygéne,
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La faible importance du mécanisme de haute température a
20%, tant que la température n'est pas trop élevée, est liée a la forte
accumulation de CO et CO,, produits inactifs (tant que la température
[ A4

n'est pas trop forte en ce qui concerne o).

b) Formation des oléfines et du peroxyde d'hydro-

gene

Pour expliquer la formation des oléfines, on trouve dans

la littérature deux propositions contradictoires

isomérisation : ROE'———-1> oléfine + HO?' (52)

abstraction d'hydrogéne : R® + 02—-——ﬂ>oléfine + H02' (33)

KNOX (75) a défendu la réaction (33) dans le contexte de la théorie 0lé-
finique ; la réaction (52) a été proposée par SEMENOV, Nos résultats
expérimentaux indiquant une production accrue d'oléfines dans la zone du
coefficient négatif de température, nous avons entrepris d'en mesurer
1'énergie d'activation apparente de formation. Au moyen de toute une série
de dosages, nous avons caractérisé le degré d'avancement de la réaction
par la consommation du butane, et la vitesse VT de la réaction de forma-
tion des oléfines par la dérivée de la concentration de celles-ci, Pour
des taux de consommation constants du butane en fonction de la températu-

re, si on mesure la cuantité d'oléfines formées, on a :

log(oléfine)T = A - B /2,303 RT

C'estld 1'équation d'une droite donnant les variations de log (oléfine)
en fonction de 1/T, Sa pente est tg P = E/2,30% R. Ces mesures et calculs

appliqués a la formation de 1'éthyléne nous donnent & 80% en butane :
de 270 a 750°C : Eapp = 11,6 kcal/mole

de 350 & 400°C (zone du coefficient négatif) :

E = 31 kcal/mole.
app. > / ¢
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Done dans chacun de ces deux domaines paramétrigues existent deux méca-
nismes différents, localisds en fonction de leur énergie d'activation,
D'apres nos résultats précédents (38) il semble qu'a 290°C les oléfines
se forment par une isomérisation a4 caractére hétérogeéne, favorisée par
1'abaissement de la pression, Il est connu gque les réactions hétérogenes
ont une énergie d'activation qui peut €tre 2 & 3 fois plus faible que
les mémes réactions en phase homogene, Nous pensons donc que de 270 a
350°C le processus est surtout une isomérisation hétérogéne (E=11,6
Kcal/mole) qui devient essentiellement homogéne dans la zone du coeffi-

cient négatif (E = 31 Kcal/mole),

Le fait qu'on obtienne 2 4 2,5 fois plus d'oléfines & 80%
qu'a 20% indique bien que pour les mélanges riches en hydrocarbure RO?‘
a une concentration prépondérante vis-a-vis de RCOB'. Ceci explique .
1'importance du mécanisme de haute température & 80%, pour lequel les

oléfines ont un rdle trés important,

L'augmentation des oléfines dans cette zone est suivie par
une nette croissance du peroxyde d'hydrogéne, dont le précurseur est le

radical H02°. On doit avoir alors surtout la réaction :

HC." + RH > qup + R*
car la réaction :
2 HO ' > H O
H - H2 5 * o2 (12)

est plus favorisde & basse température, dtant donné sa trés faible éner-

gie d'activation.,

¢) Formation des dérivés carbonylés :

A basse température il se forme des quantités importantes
de dérivés carbonylés, qui diminuent jusqu'a 350°C environ ; lorsqu'on
pénétre dans la zone du coefficient négatif, on a une production accrue
de ces produits., Le mécanisme de formation est dvidemment différent

dans les deux cas ; on peut penser, par analogie avee ce qu'on a observé



dans le cas de la formation des oléfines, que des péactions hétérogencs
ont lieu si la température est assez basse, I1 est par exemple connu Que
la décomposition des peroxydes moléculaires donne des alcools, des pro-
duits carbonylés et du CO, Un cas particulier intéressant est celui de
C2H5OOH pour lequel 1'énergie d'activation mesurée entre 250 et 380°C

est de 37,7 Kcal/mole selon KIRK et KNOX (103) ; ces mémes auteurs doanent
18 Kcal/mole pour une réaction hétérogeéne sur une surface de silice, Le
faible pression des expériences favorise d'ailleurs la diffusion 3 la

parol. Par contre, dans la zone du coefficient négatif, le processus

homogeéne est probablement prépondérant avec le type de paroi utilisé,

Les isomérisations en cause seront du modele proposé par
SHTERN et SEMENOV, FISH a systématisé et géndralisé les possibilités
d'isomérisation de SEMENOV (104), Puisque nous relions la formation de

ces produits & 1'isomérisation de RO il est trés satisfaisant de cons-

o
? E
tater que les concentrations dans la zone du coefficient négatif sont 2

a4 3 fois plus grandes & 80% qu'a 20%.

Le comportement différent de CHBCHO s'explique & notre
avis par le fait que la colonne chromatographique utilisée ne sépare pas
CHBCHO et 1'oxyde d'éthyléne, Or depuls les travaux de BERRY, CULLIS,
SAEED et TRIMM (105), et de FISH (106), on sait que les hétérocycles se
forment en abondance dars les flammes froides ; lors des expériences, par
exemple & 80% et 72 torrs, nous frdlons vers 335°C la zone de flammes
froides ; la courbe tracde est sans doute en fait la résultante de deux
évolutions différentes : une courbe ayant un fort maximum vers 335°C
(oxyde d'éthyléne), 1'autre une croissance & partir du coefficient négatif
(CHBCHO). Ce maximum vers 335°C se retrouve d'ailleurs sur les courbes
d'évolution des oléfines (fig, 23) ainsi que sur la courbe de variation
de CHA que nous n'avons pas présentée,

d) Formation des alcools :

Les alcools sont essenticllement formés par abstraction

sur un donneur d'hydrogéne A partir de radicaux alcoxy

RO® + AH —> ROH + R’ (22)
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Ces radicaux ont surtout les trois provenances suivantes :

~ décomposition des hydroperoxydes
- décomposition de RCO}'

- isomérisation de Ro;
Si de 280 a 350°C on a plus de méthanol A 80% qu'a 20%, ces proportions
s'inversent dans la zone du coefficient négatif. A basse température la

décomposition des hydroperoxydes est une source importante de radicaux

RO®, ainsi que les rdactions du type 2 ROZ- > 2 RO® + O2 (ce gui
explique la forte concentration vers 80%) ; mais au-deld de 350°C les
hydroperoxydes disparaissent, et il semble qu'il faille surtout attribuer
la formation de RO° aux décompositions ou isomérisations de ROQ' et
RCO,". La décomposition de RCOj' se fait ainsi :

4

RCOj° ——3 RO® + CO? (18)

alors que celle de ROP°, au lieu de procéder par une voie unique, appa-

ralt comme treés diversifide, les radicaux libérés pouvant Stre HOQ',

OH® ou RO, Il semble donc normal que les quantités de méthanol formées

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

A la suite de cette discussion des résultats analytiques,
nous voyons que ceux-cl nous permettent d'aboutir exactement aux mémes
conclusions gque celles obtenues par 1'étude morphologique : dans la zone
du coefficient négatif les rdactions d'isomérisation sont prédominantes ;
les radicaux concernés sont RCO° et RCO3' surtout pour les faibles concen-
trations en hydrocarbure, ROQ' pour les fortes concentrations en hydro-
carbure, Si on se reporte aux théories examinédes au début de ce chapitre,
on peut constater que nous avons repris, synthétisé et justifié un
certain nombre de propositions offertes par divers auteurs., Il est
néanmoins flagrant que la théorie oléfinique est incompatible avec notre
point de vue, Examinons donc cette théorie sur le point précis du coeffi-
cient négatif de température (108) : ce phénoméne serait dfl & 1'instabili-

té de 1'hydroperoxyde radicalaire



.
éthylénique + HO, "STTTT3-C - c; - 0.H (10)
st 1 el

2
dont la disscciation donne des oléfines et HO?°. Jusqu’'a cet endroit ceci
s'accorde avec 1'augmerntation des oléfines etndu peroxyde d'hydrogéne

dans la zone du coefficient négatif de température. Mais un examen plus
poussé de ce mécanisme moritre qu'il est en contradiction avec d'autres
faits expérimentaux ; en effet pour obtenir des dérivés carbonylés, et

par voile de conséquence des oxydes de carbone, ce schéma rejette toute
isomérisation et fait appel uniquement & la chatne de ramification, Or

il se forme dans la zone du coefficient ndégatif, ol la ramification est
supprimée, d'importantes quantités de ces produits, que nous expliquons de
fagon satisfaisante par l'isomérisation ou la décomposition des radicaux
peroxydés et de RCO°. Tout mécanisme général devant pouvoir rendre compte
des faits expérimentaux, aussi bien pour le coefficient négatif qu'ailleurs,
il semble donc que la théorie oléfinique soit & reconsidérer. L'auteur

lui-méme semble d'ailleurs aller actuellement dans ce sens (194).

Cette théorie a d'ailleurs été émise en s'appuyant sur

1'équilibre proposé par BENSON (107) :
. - — .
R" + 0, 2RO, (23)

Les considérations de BENSON, si on les admet, devraient 8tre applicables
aux radicaux RCOj°, ne serait-ce que parce qu'il faut expliquer le

coefficient négatif de tempdérature des aldéhydes., Or il faut remarquer gue
jusqu'a présent le seul mode de décomposition de RCOj' que la littérature

avance est

RCO,*® ~————> RO" + co, (18)

qui est une isomérisation du type SHTERN

0 0 0
7 7 Y :
CHy - C_ —c | >cZ 4 oH O (19)
0 -0 0410-cH 0 >
v )
é

sans considérer aucunement un équilibre du type

RCO,* &=2RCO" + O, (20)
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E - CONCLUSION.

L'ensemble de nos résultats expérimentaux s'explique par
la compétition des réactions d'hydroperoxydation et d'isomérisation
a4 partir des radicaux peroxydés ROE' ou RCOB”. Ceci confirme et
précise les idées émises préeédemment par ANTONIK et LUCQUIN
(15,92) au sujet des mécanismes généraux d'oxydation, Nous pouvons

résumer nos propositions par le schéma sulvant
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— er. 50"\01‘
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mecanisme L4 [ ]
C.N.T
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Température croissonte (ou concentration en Oxygene) —— ——p

31 la tempédrature augmente, la durde de vie du radical
peroxydé diminue, et dans’'la zone du coefficient négatif de tempéra-
ture il ne subsiste essentiellement plus gu'une réaction en chailne
lindaire. Ceci conduit & 1'importante accumulation des prodults cue
nous avons mis en évidence : éthylénigques, aldéhydes, cétones,

aleools et oxydes de carbone, RCO.® est le radical peroxydé majori-

3

taire pour les fortes concentrations en oxygéne ; R02

rant pour les fortes concentrations en hydrocarbure, Les proportions

° est prépondé-

relatives des produits obtenus confirment notre interprétation.
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Dans le cas ou le mélange réactionnel est riche en oxygene,
les radicaux RCO?' étant de concentration nettement supérieure aux
radicaux ROE'E e% certains produits devenant probablement réactifs alors
qu'ils seraient des produits finals si 1'oxygene était insuffisant , le
coefficient négatif démarre & température élevée, Ceci explique aussi

sa grande importance, car les produits d'isomérisation de RCO3' { et de

-

son précurseur RCO') semblent inertes vis-a-vis du mécanisme de haute

température (tant que la température n'est pas trop forte).

Par contre, si le mélange est pauvre en oxygene, le mécanisme
de basse température s'arréte trés tBHt en température, ROQ' semblant
moins abstracteur d'hydrogéne que RCO5.° Les produits d'isomérisation de
ROP' sont actifs & haute température, et le mécanisme correspondant £tant
aiﬁsi renforcé, 1'intensité du coefficient négatif est faible. Un tel
raisonnement est surtout valable pour les températures les plus basses

du mécanisme de haute température.

L'étendue du coefficient négatif est maximale pour la concen-
tration de 50%, car alors les deux mécanismes de basse et de haute tempé-
rature étant d'importance moyenne et voisine, aucun des deux ne s'étale
loin dans 1'échelle des températures, et leur recouvrement est faible,

Nos conceptions, qui ont 1'avantage d'expliquer i la fois les
faits morphologiques et analytigues, doivent pouvoir se généraliser, On
peut dire que 1'importance du coefficiernt négatif de température d'un
hydrocarbure guelconque sera essentiellement fonction de 1'activité des
produits d'isomérisation du radical peroxydé (ou de son précurseur)
vis-a-vis du démarrage du mécanisme de haute température, Quant a 1'éten-
due du coefficient négatif, elle sera fonection du recouvrement des méca-
nismes de basse et de haute température, et se déplacera donc dans
1'échelle des concentrations selon les particularités de chaque hydrocar-
bure. Nous avons d'ailleurs 1'intention, dans la suite de nos travaux,
d'entreprendre & ce sujet une étude comparée de tous les hydrocarbures

saturés gazeux a température ambiante,
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CHAPITRE I

OXYDATION DU BUTANE EN PRESENCE

DE PEROXYDE D'AZOTE : GENERALITES.
00000

L'influence du peroxyde d'azote sur les réactions d'oxydation
et de combustion présente beaucoup d'intérét, Il s'agit d'abord d'un
intérét théorique considérable, car on peut penser que cette molécule
a structure radicalaire va produire des perturbations importantes dans
le milieu, En deuxiéme lieu des applications industrielles sont possi-
bles. Ce sont 1a les deux raisons essentielles pour lesquelles de nom-

breux travaux ont été consacrés 4 ce sujet.

A - EXAMEN DE LA LITTERATURE .

En vue de procéder & un examen de la bibliographie, nous
allons d'abord analyser & part les travaux relatifs & 1'oxydation du
méthane, En effet, c'est 1l'hydrocarbure qui a été jusqu'a présent le plus
étudié sur ce point, probablemernt en raison de 1'intérét pratique qu'il
présente pour la synthése du formaldéhyde., DIXON le premier, en 1530
(111), signala que 1'addition de NO2 abalssait fortement la limite
d'explosion normale, ce qui fut confirmé plus tard par NORRISH et WALLACE
(112). BONE, ALLUM et'WALLACE (113), & la méme époque, constatérent que
1l'addition d'une faible quantité de NO9 (0,%2%) vers 420°C faisait
disparaftre la période d'induction, ce qui peut caractériser un effet
promoteur. Puls aucun travail important n'est paru avant 1954, date 2
laquelle URIZKO et POLYAKOV (114), constatant aussi un effet promoteur,
mirent en évidence 1l'existence de deux maxima dans la courbe d'évolution
de 1'effet thermique, le premier d'entre eux s'obtenant presque immédia-

tement, dés 1'introduction des gaz dans le réacteur.

A partir de cette date commencent i paraftre des travaux a

tendance appliquée, que nous allons passer rapidement en revue,
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Ces travaux recherchent des moyens de synthése du formaldéhyde, chose
qui avait été ébauchée en 1932 par BIBB (115), au moyen non pas de

NOQ, mais de NO}H. Tl s'agit alors des recherches de SIDOROV et de ses
collaborateurs (116) en 1957, en vue de déterminer la concentration
optimale de 1'additif lors d'essals réalisés avec NO ; les résultats
obtenus concordent avec ceux de YENIKOLOPYAN et KOROLEV (117) pour NO2 :
au deld d'une certaine valeur, la concentration de 1'additif est sans
effec sur le formaldéhyde ; ceci a été confirmé plus récemment par

MAC CONKEY et WILKINSON (118). Signalons un résultat qui semble impor-
tant, celui de CHNAIDER, IVANOV et NALBANDYAN (120) : 1l'efficacité des
trols corps est comparable, mais est caractérisée par une température
optimale différente ; ceci contredit quelque peu les résultats d'OTSUKA
et WATANABE (121), qui indiquent que les activités catalytiques décrois-
sent de NOEH a NO2 puis a NO, et que la forme active de NO est N02. La
seule explication proposée pour 1'augmentation du rendement en formaldé-
hyde, a la fois par NALBANDYAN (121), et par MAC CONKEY et WILKINSON
(118), est que 1l'oxyde d'azote favorise 1'initiation et entratne une
augmentation de la concentration des radicaux OH® ; on explique alors
1'augmentation du rendement par les 2 rdactions suivantes, qui devien-

nent plus importantes :

OH® + CH4 > H O + CH,®
55

2

CHj' + 0, > CHjog' >HCHO + OH®

Cette hypothése est 4 notre avis assez peu vraisemblable, car si la
concentration de OH® augmente, il en résultera une attaque de OH® plus
forte sur HCHO formé gue sur CHM’ HCHO étant plus donneur d'hydrogéne
que CHA' Il faut d'ailleurs signaler que KOMPANEETS et MOSHKINA en 1965
(191) ont publié certains calculs tendant & montrer qu'une hypothése
analogue pour les radicaux CHE. est incompatible avec 1'exrérience,

A 1'heure actuelle ce probleme est toujours 1'objet de nombreuses

recherches.
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Pour revenir aux recherches fondamentales postérieures a
celles d'URIZKO et POLYAKOV, il faut citer les importants travaux de
YENTKOLOPYAN et KONOREVA (122), selon lesquels 1'addition de NO2 fait
disparaltre toute période d'induction; en particulier la courbe de
variation de pression en fonction du temps ne présente plus de point
d'inflexion, On distingue aussi deux maxima dans la courbe d'évolution
thermique; le premler serait la conséquence de la réaction rapide de NO?
avec CH, , conduisant a la formation de nitrométhane,et le second serait

i

alt & 1'oxydation du métha.ec "catalyséde" par CH,NO_. Une telle interpré-

tation est supportée par le fait que la réactign CH4 + NO2 ne présente
qu'un seul maximum (le premier), que 1l'addition d'oxygéne a ce mélange

en fait apparaftre un deuxiéme, et qu'enfin 1'oxydation du mdélange

CH4 + O2 + CHjNO2 ne présernte qu'un seul maximum, le deuxiéme., Ceci

reste hypothétique, il faut d'ailleurs remarquer que le mélange réaction.
nel CH4 + NO2 implique la présence d'oxygeue venant de la dissociation

de NOE’ toujours importante 4 la température considérée, Néanmoins ces
auteurs considérent que le rdole essentiel de NO? est d'entratner la
formation de CH NO? ;5 en effet 1'énergie d'activation globale pour

3

1'oxydation en présence de NO,. ou CHxNO est sensiblement la méme

2 30
25 Kcal/mole, alors que sans additif on a 46 Kcal/mole,

SHTERN et ses collaborateurs (123) ont introduit 1'idée
supplémentaire que 1'effet promoteur de NO_, pouvait €tre dfi & une action
importante sur l'initiation, 1'énergie d';ctivation de la réaction
RH + NO2 étant moindre que celle de la réaction RH + 02 ; quant a la
proposition de YENIKOLOPYAN au sujet de l'action promotrice de CHjNO2
due a sa décomposition er radicaux : CHj N02 ———————%CH5' + NOQ, SHTERN
(124) suggére que celle-ci est probablement nétérogéne, 1'énergie d'acti.

vation du processus homogéne étant trop grande,

Examiirons maintenant les travaux d'ASHMORE et PRESTON ( 125)
qui ont entrepris en 1967 une étude analytique du systéeme CH) + O2 + NO2
ou NO, En accord avec les auteurs précédents, ils observent un effet
promoteur tres net NOQ subit une disparition a vitesse maximale dés

+ NO2 >'CH3 +N02He

1'introduction, ce qui serait dfi & la réaction CH

i
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Si on remplace NO2 par NO, ce dernier se transforme en NOE’ probablement
2 -
1'apparition des flammes normales il y a une chute brutale de CHgNO2

formé Aucune apparitior d'azote n'est décelable dans les réac-

au moyen de la réaction CHZOQ' + NO ——————>CH30' + NO Lors de

tions lentes, c'est au contraire une caractéristique de toutes les ex-
plosions normales (ce qui serait 1ié a 1l'existence de radicaux CN ou
NH donnant aisément de 1'azote).Les auteurs ont aussi remarqué que des
quantités croissantes de N02 n'augmentent plus, au-deld d'une certaine
limite, la quantité de nitrométhane, Comme on le voit le mérite de ce
travail est de jeter des hases expérimentales importantes ; les auteurs
déclarent qu'il est encore prématuré de proposer un mécanisme détaillé

a4 partir des résultats obtenus.

Des travaux sur le méthane sont actuellement entrepris
au laboratoire par MERIAUX en dynamique et par PERCHE et PEREZ ein
statique. Les premiers résultats montrent également un effet promoteur

intense, accompagné de trés fortes perturbations morphologiques,

Aprés cet examen du méthane, nous allons passer a 1'examen

de tous les autres hydrocarbures,

BONE et ses dollaborateurs, dont nous avons mentionné les
travaux sur le méthane, out également étudié 1'influence sur 1'éthane
(126) et 1'éthylene(127) : pour des concentrations de N02 allant jusqu'a

1% on a un effet promoteur trés net (i 316°C).

En 19%6, deux auteurs russes, AIVAZOV et NEIMAN (128) entre-
prirent une investigation dans le cas du pentane, avec les résultats
suivants : élargissement du domaine de flammes froides, diminution de

la période d'induction de la flamme froide, ceci & basse température
(vers 330°C).

KANE et TOWNEND environ & la méme époque, étudiérent les
cas du propane, du propyléne et du butane, Dans le cas du propane (129)

de 0,1 a 1% de NO il y a un fort abaissement de la limite de flammes

25
normales, mails un effet négligeable sur la limite d'inflammation en

deux stades ; la limite de flammes froides est peu affectde,
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Pour le propyléne (129), l'effet est analogue sur les flammes normales
et froides pour des pourcentages faibles,.Mais au-delda de 1% la limite
de flammes normales de deuxiéme stade est fortement abaissée, et la zone
ou les flammes froides sont seules n'existe plus, Un travail plus détail-
1€ sur le propane et le hutane (130) indique que Jjusqu'a 3,5% de NO2

la limite d'inflammation en deux stades est relevée (347 et 372°C).

Au deld de cette concentration on a un effet inverse, d'ailleurs

accompagné de la disparition des flammes froides proprement dites,

On peut conironter ces résultats avec ceux de MATIZUS et
EMANUEL sur le propane, qui sont plus récerts (131) ; avec environ 5%
de NO2 a 261°C, la courbe de variation de pression perd son point
d'inflexion, ce qui peut faire penser & une suppression de la ramifica-
tion, donc & une inhibition, Avec un pourcentage de NO2 un peu plus fort
il apparatt deux maxima dans la courbe d'évolution thermique, ce qui

rappelle les résultats de YENIKOLOPYAN et KONOREVA sur le méthane (122).

REVZIN et SHTERN (132) se sont livrés & des travaux
identiques sur le propanc en 1953, a diverses températures., Ces auteurs
semblent constater un effet promoteur sur le propane a 300°C, ce qui
contredit les résultats de MAIZUS et EMANUEL, selon lesquels 11 y a
inhibition ; REVZIN et SHTERN semblent penser que dans 1'ensemble NO

2
n'a que fort peu d'effet.

L'examen de ces travaux, qui sont essentiellement axés sur
1'étude des modifications apportdes a la morphologie, montre qu'aucune
explication compléte et satisfaisante des faits expérimentaux n'existe,
De plus, il y a des contradictions au sujet des faits expérimentaux
eux-mémes, en particulier en ce qui concerne 1'oxydation lente de
basse température du propave selon MAIZUS - EMANUEL et selon REVZIN -
SHTERN. Néammoins 1'unanimité semble requise pour attribuer un rdle
promoteur de NOp vis-a-vis des explosions normales ; quant aux explo-
sions froides elles sont en général inhibdes et disparaissent méme dans
certains cas, Ces études manquent parfois d'un certain caractére systé-
matique, et il faut recommaltre qu'étant donné leur ancienneté il manque

souvent aux interprétations proposées une base expérimentale solide,
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Notons que d'autres auteurs ont étudié 1'influence de NO2
sur la combustion de produits oxygénés. Pour 1'acétaldéhyde les travaux
les plus connus sont ceux de SPENCE et TOWNEND (133) et de MAC DOWELL et
THOMAS (135)., CHAMBERLAIN et WALSH (134) ont consacré des recherches au
cas de 1'éther diéthylique. Ces trois groupes d'auteurs obtiennent des
résultats analogues : disparition des flammes froides seules au-dela d'un

pourcentage donné de NO2 et abaissement de la limite de flamme normale,

Un dernier point intéressant & examiner est 1'influence sur
1l'oxydation en phase liquide des hydrocarbures lourds. Les seuls résultats
qu'on trouve dans la littérature sont relatifs & des expériences conduites
sous forte pression (plusieurs dizaines d'atmosphéres).Dans ce cas NO2
semble avoir toujours un role promoteur., Plus précisément les auteurs
russes le considérent comme un initiateur (136,137,138), Toutes ces
expériences sont réalisdes a basse température mais,étant donné les condi-
tions expérimentales, il est bien difficile de comparer ces résultats avec
ceux relatifs a la rdaction d'oxydation lente de basse température des
hydrocarbures légers, cas ou il y a inhibition., Une étude des hydrocarbures
lourds en phase gazeuse pure, entreprise au laboratoire par DELFOSSE,

permettra une comparaison tres utile,

A la suite de cet examen de la littérature, nous avons décidé
de faire des recherches dans deux directions essentielles. D'une part nous
étudierons 1'influence de NOQ sur la réactionlente et le pic d'arrét de
basse température ; nous avo;s vu précédemment le rOle déterminant de
certains radicaux dans le mécanisme du pic d'arr@t, et on peut donc prévoir
une influence de NO? sur ce phénoméne ; il sera de surcroit trés utile de
confronter les conciusions alors obtenues avec celles obtenues a partir des
travaux effectués sans additif, D'autre part nous avons aussi entrepris
une étude dans d'autres domaines paramétriques, c'est-a-dire au voisinage
des lobes d'explosions normales., Nous avons préféré rattacher a cette
deuxiéme partie 1'influence sur les flammes froides ; en effet ce phénoméne
s'accompagne d'une forte élévation locale de température, paramétre trés
important dans ce cas comme ous le verrons, Ces travaux ont été réalisés

en collaboration avec HERMANT ( 139) et FLAMENT ( 140).
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B - EXAMEN DES CONDITIONS EXPERIMENTALES .

Les expériences que nous avonsg entreprises s'accompagnent
d'une variation systématique des paramétres pression, température et
concentration, Etant donné que le peroxyde d'azote NOg est un produit
instable selon les conditions paramétriques, 1l est nécessaire de savoir
comment il va se comporter lors de nos expériences. Nous avons cherché

quelques données dans le"Nouveau Tralté de Chimie Minérale", de PASCAL,

EQUILIBRE N0, S22 NO,

A température ambiante on a environ 80% de dimére ; ce pourcentage passe
environ & 50% & 60°C pour devenir nul a 140°C, L'étude de la cinétique

n

montre que cette réaction est presque instantande a 25°C : k = 6,10

5

sec ~, ce qui correspond & un temps de demi-rdaction de 1'ordre de 10
seconde , Nos expériences s'effectuant toujours i une tempdrature supérieu-

re & 250°C, le dimére n'aura jamais a &tre considéré,

EQUILIBRE NO, SN0 + 1/2 o2

La dissociation de NO, commence & 140°C, et devient compléte
=
vers 620°C. Donc plus la température sera élevée, plus on aura de NO dans
le milieu réactionnel, Cependant, il s'agit d'un équilibre, et comme nous
travaillons avec une forte proportion d'oxygene, 1'équilibre est déplacé
vers NO?. La présence de NO dans le milieu n'est donc & prendre en consi-
dération que si on travaille & des concentrations faibles en oxygéne, & des

températures assez élevées, et aussi A des pressions pas trop fortes.

Notons que les mélanges des trois constituants sont faits
avant leur introduction dans le réacteur. Nous avons vérifié que le mélange
ternaire butane-oxygéne-peroxyde d'azote ne subit aucune évolution apprécia-
ble dans les conditions ambiantes. Remarquons enfin que lors de la prépara-
tion des mélanges, nous remplagons toujours de 1l'oxygéne par du peroxyde
d'azote, ce qui ne fait pas varier la quantité de butane présente. Par
exemple un mélange contenant 50% de butane, et dit a 5% de N02, renferme a
température ambiante, en nombre de moles, c'est-a-dire en pressions par-

tielles : 50% de butane, 45% d'oxygéne et 5% du mélange (NO2 + NQOA)‘
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CHAPITREII

INFLUENCE DU PEROXYDE DVAZOTE SUR LA

REACTION D'OXYDATION LENTE DE BASSE TEMPERATURE

00000

I1 ressort de 1'examen que nous venons de faire que 1'unanimité
des auteurs n'est pas réalisde au sujet des faits expérimentaux eux-mémes,
Pour préciser ceux-ci, nous avons choisi de conduire ur certai: nombre
d'expériences dans la zone de réaction lente avec pic d'arrét 4 290°C,
Cette température a été choisie en vue d'une comparaison avec nos résultats
obtenus sans additif, Ce travail a été rédalisé en collaboration avec
HERMANT (13%9,141) et présenté au Symposium International sur la Combustion

de Salt Lake City en 1970, Nous avons d'abord procédé & une étude morpholo-

gique suivie d'analyses,

A - RESULTATS MORPHOLOGIQUES,

A la suite d'un certain nombre d'essais, nous avons constaté
que les quantités de peroxyde d'azote & introduire devaient @tre de 1'ordre
du centiéme pour avoir des effets assez importants, En fonction de ceci

nous avons adopté la concentration de 5% de NOP'

1°) Diagramme isotherme 290°C

Ce diagramme est représenté sur la figure 26-a, Nous y avons
adjoint (figure 26-b) le diagramme précédemment tracé sans additif, afin de

mettre en évidence les résultats obtenus.

On voit que dans la zone de réaction lente nous retrouvons les
mémes domaines (voir page 8). Cependant, & 110 torrs. la limite d'apparition
du pic d'arrét est décalée, et passe de 28 3 31% en butane ; elle est rele-

vée A basse pression, et passe & 50% de 29 torrs 3 44 torrs, La limite de
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fusion établie 3 partir de 1'effet lumineux est déplacée vers les fortes
pressions en oxygeéne, et passe & 110 torrs de 57,5 & 50% en butane, Elle
prend de plus une allure particuliére, avec une concavité maximale a 122
torrs, Par ailleurs, elle se confond vers les hautes pressions avec la limi-
te de flamme normale de deuxiéme stade, En effet, la zone oU les flammes
froides sont seules disparait a cette température, el on passe directement
de la zone de rdéaction lente a la zone de flamme normale de deuxieme stade,
La limite d'explosion est considérablement relevée, puisqu'elle passe a

50% e 124 a 180 torrs.

Notons que la limite réactionnelle est aussi relevdée (de 16 a
22 torrs & 50%) et que vers les fortes concentrations en butane, elle est
trées déplacée et passe de 98 & 81% A 110 torrs ; cet effet important est
sans doute dfi au fait que dans cette zone les phénoménes de nitration (qui
se fout sans émission lumineuse) prennent le pas sur 1'oxydation étant donnd
qu'a 90% par exemple on a autant de peroxyde d'azote que d'oxygéne dans le

mélange initial,

Cet examen indique que le peroxyde d'azote inhibe la réaction
d'oxydation & basse température. En vue de préciser son influence, nous
avols entrepris une étude systématique de 1l'effet obtenu sur chacun des

caractéres morphologiques. -

Les expériences qui suivent ont toutes été réalisées & la pres-

sion de 110 torrs,
a) Influence sur 1'émissiorn lumineuse

Sur la figure 27-a sont reportés des enregistrements montrant
1'influence de quantités croissantes de NO? (de O & 5%) pour une concentra-
tion initiale constante de 30% en butane :711 y a inhibition progressive
de la réaction lente et du pic d'arrét, L'effet est plus marqué sur ce

deuxieme phénomeéne, si bien qu'a 5% de N02 il disparait complétement,
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b) Influence sur la variation de pression :

Sur la figure 28 nous avons reporté des enregistrements donnant
la variation de pression AP en fonction du temps pour des concentrations
croissantes de NO. (& %0% en butane). On constate également des variations

2
de pression plus faibles, ce qui prouve aussi un effet inhibiteur.

c¢) Influence sur la période d'induction :

La période d'induction 1 de la réaction lente, et xcelle T
M P.A.

du pic d'arrét augmentent en méme temps que la concentration de NOQ.

L'ensemble de ces résultats est représenté graphiquement sur
les figures 27-b-c et d olu nous avons tracé les variations des grandeurs
suivantes en foriction du pourcentage de NO2 3 ZSPM variation de pression
totale ; IM intensité lumineuse maximale de la réaction lente ; AT temps
séparart le pic d'arrét du maximum d'émission lumineuse de la réaction ;
T intensité du pic d'arrét ;

PL.A, 'p.A.
On constate qu'a 70% les lois de variation sont linéaires . Ce n'est plus

période d'induction du pic 4'arrét.

le cas a 30% ou 1l'influence relative de NO,, est plus forte vers les faibles

2
pourcertages de N02°

L'effet inhibiteur est donc trés net. Réaction lente et pic
d'arr2t sont influencés, ce dernier phénoméne 1'édtant davantage. Nous avons

alors cherché a élucider par des dosages le mécanisme de cette inhibition,

B - RESULTATS ANALYTIQUES EN PRESENCE DE PEROXYDE D'AZOTE.

La disparition du pic d'arrét peut @tre liée a une modification
de la consommation des réactifs initiaux, et en particulier de 1'oxygeéne,
puisqgue 1'absence d'oxygéne est une condition nécessaire a4 1'apparition
du pic d'arrét, comme nous 1l'avons vu, On peut aussi penser que 1l'effet
inhibiteur est la conséquence d'une disparition des radicauxayant un role

critique a jouer, par l'intermédiaire de certaines réactions de rupture,

Nous avons donc entrepris des expériences en vue de définir
exactement le mécanisme d'inhibition, Dans une premiére partie nous avons

dosé les réactifs initiaux en fonction du temps.
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1%) Consommation des réactifs initiaux :
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A 3% en butane, si nous remplagons 5% de 1'oxygéne par du pero-
xyde d'azote, le pic d'arrét disparaft. Les dosages entrepris dans ces
conditions sont représentés sur la figure 29-a, On remargue gque le pero-
xyde d'azote se consomme pendant la période d'induction, et gqu'au maximum
d'émission lumineuse sa ooncentration est pratiquement nulle. On remarque
aussi que la concentration en oxygéne en fin de réaction est trés faible,
Nous sommes donc dans des conditions qui, vis-a-vis de 1l'oxygéne, sont
celles permettant 1'apparition du pic d'arrét ; cependant celui-cl ne se
prodult pas. Ceci met donc en évidence un fait important ¢ 1'absence
d*oxygéne est une condition nécessaire mals non suffisante & 1'apparition

du plc d'arrét,

D'apres des dosages analogues faits & 70% en hydrocarbure
(figure 29-b), on voit que N02 se consomme totalement pendant B péricde
d'induction. Le pic d'arr8t, ainsi que la réaction lente qul lul est
superposée, diminuent fortement d'intensité ; la concentration finsle

de 1l'oxygene est pratiquement nulle,

Afin de préciser la consommation au maximum d'émission lumineuse,
nous avons failt une série de dosages systématiques 4 30% en hydrocarbure
avec une concentration de NO,. variant de O & 5%. Les rdsultats obtenus

2
sont rassemblés dans le tableau I sulvant :

*/e NO, (Oi)Mrman (€4 Haghy mmHg
0 56 21,9
1 41,4 17,0
2 34,8 16,3
3 30,2 16,0
4 28,4 15,75
5 27,5 16,0
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On voit donc que la consommation des réactifs initiaux est
plus forte au maximum d'émission lumineuse. Cependant, comme nous 1'avons
vu auparavant, la période d'induction augmente beaucoup. Ceci revient a
dire que l'avancement de la réaction est plus fort au maximum d'émission
lumineuse : les dernieres étapes tendent donc & se rapprocher du maximum
de vitesse., On en a d'ailleurs la confirmation en s'intéressant i 1'accu-
mulation d'un produit final tel que 1'anhydride carbonique : plus on met
de NOQ, plus la quantité de CO? formée au maximum d'émission lumineuse
est grande, alors que la quantité obtenue en fin de réaction est pratique-
ment inchangde (figure 30-a), Nous avons aussi tracé sur la figure 30-a
la variation du rapport &1/t en fonction du pourcentage de N02 : sa

diminution montre bien que les derniéres étapes se raporochent du maximum,

Remarquons enfin que la consommation de 1'oxygéne est propor-
tionnellement plus accélérée que celle du butane, ce qui devrait concourir
4 favoriser le pic d'arr@t. Puisqu'on observe le contraire, c'est que des

effets antagonistes plus importants se produisent.

2°) Mise en évidence de 1'effet inhibiteur par dosage des

produits de la réaction :

L'effet inhibiteur, comme nous 1'avons dit & priori, peut
8tre la conséquence du caractére radicalaire de NOE’ caractére entrainant
de nouvelles ruptures de chaine, Les dosages qui suivent nous ont permis

de les mettre expérimentalement en évidence,

a) Influence du peroxyde d'azote sur la formation

des alcanes dégradés :

Pour le mélange & 30% de butane, 5% de NO2 et 65% d'oxygéne,
les seuls hydrocarbures présents en quantités notables sont le but&ne et

1'éthyléne, Rappelons qu'en 1'absence de NO_., et pour la méme concentra-

2’
tion en butane, on détecte du méthane, de 1'éthane et du propane dans les
derniers stades de la réaction, Pour le mélange & 70% de butane, on

constate que plus on ajoute de N025 moins il se forme d'alcanes,
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Sur la figure 30-b nous avons tracé, pour la concentration
de 30% en butane, la courbe traduisant la variation de la quantité de
méthane présent en fin de rdaction en fonction du pourcentage initial de
NO_. : la quantité de méthane formée diminue en raison inverse de la quan-

2

tité initiale de NO?. L'éthane a le méme comportement, Si on se reporte
a la figure 27-a, on constate qu'il y a en méme temps inhibition progressi-

ve du pic d'arr@t, Ces résultats peuvent se schématiser ainsi :

" Réaction lente seule : absence d'alcanes
Absence de NO2

\_ Zone du pic d'arrét : formation d'alcanes

( Inhibition du pic d'arrdt
Présence de NO, 1
i Inhibition des alcanes

b) Influence du peroxyde d'azote sur la formation

des peroxydes :

Pour la concentration de 30% en butane, avec 65% d'oxygene
et 5% de N02, les peroxydes totaux passent par un maximum décalé par
rapport au maximum d'émission lumineuse, D'aprés les figures 30-c et 30-d
on constate que la concentration des peroxydes diminue quand la teneur
initiale en NO2 augmente (mélange 30% en butane) (courbes tracées en
étalommant avec H202). A T70% on obtient sensiblement la méme chose., La
chute des peroxydes observée en fin de réaction, chute concommitante a
1l'apparition du pic d'arr@t, est en méme temps plus faible. Sur la figure
30-e 1nous avons tracé la variation de la densité optigue d'une solution
réactionnelle, obtenue aprés traitement par le réactif de SCHONN, en

fonction du pourcentage de NO Cette densité optique, correspondant au

2.
maximum d'émission lumineuse, représente, 4 une constante prés, la quanti-
té de peroxydes totaux formés. On constate une forte diminution, lindaire

en fonction de la concentration du peroxyde d'azote,
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c) Dosage des dérivés nitrés :

La présence de NO2 dans le milieu réactionnel conduit a la
formation de nitroalcanes, Dans le domaine de réaction lente ces corps se

comportent comme des produits finals,

Pour la zone ou 1l'inhibition du pic d'arrét conduit & une
rdaction lente seule (30% ChHlO_ 65% O2 - 5% NOQ, fig, 31-a) ces produits
s'accumulent dés le début. A partir du maximum d'émission lumineuse leur
concentration reste constante, Dans le domaine de superposition du pic
d'arrét et de la réaction lente (70% C\H) o 25% o2 - 5% NO,, fig. 31-b)
on a la méme allure des courbes : la concentration est invariable a par-
tir du maximum d'émission lumineuse., Rappelons qu'a partir de ce moment
la concentration de NO2 est pratiquement nulle (fig. 29). L'allure des
courbes montre bien que les dérivés nitrés sont des produits finals dans
nos conditions expérimentales, Ceci est en accord avec toutes les études
sur la pyrolyse des nitroalcanes, que nous examinerons en détail dans le
chapitre relatif & 1'influence de N02 sur les lobes d'inflammation froide,

L'accord est aussi réalisé avec les travaux de SHTERN sur la nitration

du propane (142).

Un autre point important est a signaler : la quantité de
nitroalcanes est proportionnelle & la quantité initiale de NO2 de 0 a 5%,
C'est ce qui est représenté sur la figure 32, ou nous avons tracé les

droites traduisant cette loi.

d) Influence sur les autres produits :

NO2 réduit la quantité d'éthyléne en fin de réaction., Si on
note par N5 la quantité obtenue avec 5% de N02, et Np 5 celle obtenue

avec 2,5% , on a a 70% : NS/N255 = 0,75.

L'effet est pratiquement nul pour les oxydes de carbone et
le formaldéhyde en fin de réaction, L'acétaldéhyde est trés légérement

réduit au maximum de vitesse,

L'effet inhibiteur sur la formation des cétones est par

= 0,65 et 0,60 & 7T

contre trés net. Pour 1'acétone on a & 30% : N5/N2

5
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La butanone a le méme comportement : N5/N2 5 = 0,62 a 30% et 0,65 & TO0%.

Quant au méthanol, son comportement dépend de la concentra-

tion en butane ; a4 30% l'effet est faiblement inhititeur : NS/N2 5~ 0,92
E

I1 est beaucoup plus marqué a T70% : NS/N2 5 = 0,64,
]

C - INTERPRETATION DES RESULTATS .

Nous venons de voir que le peroxyde d'azote posséde un
caractére inhibiteur marqué sur la réaction lente et le pic d'arrét de
basse température, Comme 1l'ont prouvé les résultats, la disparition
progressive du pic d'arrét n'est pas la conséquence d'une plus faible
consommnation de 1l'oxygéne, Ainsi que nous allons le voir, cet effet
tient principalement en 1'apparition de nouvelles réactions de rupture
conduisant a la formation de nitrcalcanes inactifs. Examinons successi-

vement les diverses perturbations apportées par le peroxyde d'azote.

1°) Réaction d'initiation :

De nombreux auteurs ont souvent invoqué un effet promoteur
de NO2 vis-3-vis de 1'initiation. Deux explications principales ont été

envisagées :

- addition de NO2 sur 1'hydrocarbure, suivie par une dééomposition
donnant plusieurs centres actifs, hypothése proposée par POLLARD et
WYATT (143) en 1949, puis soutenue par WALSH (144), puis TAYLOR, RUDY,

FRANKLIN, MYERSON et FAUNCE (145).
- abstraction d'hydrogéne du type :

RH + NO2 —>R" + NOQH
proposée par TITOV (116) en 1937, puis défendue depuis par un grand
nombre d'auteurs : SHTERN (142,147), TOPCHIEV (148), LEYSHON (149),
HARNSBERGER (150), GAGARINA et EMANUEL (151), YOFFE (152), FROST et
PEARSON(195). Dans ce cas la promotion serait due au fait que la réactinm
proposée a une énergie d'activation voisine de 25 Kcal/mole et une
endothermicité de 15,2 Kcal/mole, alors que pour 1l'oxydation on a

respectivement 45 Kcal/mole et 55 Kcal/mole (147, cas du propane),
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La deuxidme hypothése sermble la plus séricuse, L'effet promoteur
est assez vraisemblablc, Néanmoins, s'il existe, il est globalement sans
importarice, et est neutralisé par un effet inhibiteur beaucoup plus

marqué,

2°) Réaction de NO, avee les divers radicaux :

a) Action sur les radicaux alcoyle : cas du

pic d'arrét.

On peut avoir deux types de réactions
- association pour donner des nitroalcanes (N-alcoylation) :

"+ N e,
R 02 RNO2 (1)
L'énergie d'activation est voisine de zéro, puisqu'il
s'agit en fait d'une réaction biradicalaire, Selon GRAY le AH est de

~-58 Kecal/mole environ (153) ; la constante de vitesse est voisine de

1 . 5
Bed0 @ mnole x cmj sec l} si on admet les valeurs proches de SHTERN (147)
et de PHILLIPS et SHAW (154), La réaction semble donc un peu plus rapide
que la réaction R* + O? > ROE'.

- association pour donner des nitrites d'alcoyle (O-alcoylation)

> RONO (2)

R + NO?

L'énergie d'activation est pratiquement la méme que pour
la réaction précédente, ainsi que le MAH. Cependant selon une étude théo-

rigue de GRAY (153), la réaction qui se produit en fait est :
R* + NO,——3RO" + NO (3)
car 1'éqergie libérée est supérieure & 1'énergie de dissociation de la

liaison la plus faible du nitrite, a savoir la liaison RO-NO, dont 1'éner-

gie de dissociation serait de 38 Kcal/mole,
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Si on accepte les conclusions de GRAY, c'est donc la
réaction (3) qui se produit effectivement, caractérisée par une exother
micité de -20 Kcal/mole, et une constante de vitesse voisine de 3.1012
(mole_lsec_lcmj) . Le nitrite semble donc jouer ici plutdt le rdle
d'un complexe activé., Les résultats expérimentaux de divers auteurs
semblent d'ailleurs confirmer ce comportement : ASHMORE et PRESTON (1'5)
ne trouverit & 544°C dans le cas du méthane que de trés faibles quantités
de CH_ONO ; SHTERN (1"2) pour la nirration du propane & 500°C en trouve
20 & EO fois moins que de nitroalcanes ; ALLEN et BAGLEY (155) obtiennent

les mémes résultats par une étude de photolyse.
Le probléme revient donc & choisir entre les réactions

R* —
+ NO RNO,, (1)

R® + NO? ——> RO® + NO (%)

Si on accepte les valeurs de GRAY, la réaction (1) beaucoup plus exother
mique, sera favorisée a basse température, ce qui est notre cas, et on
peut penser que cette réaction doit €tre de beaucoup prépondérante, Nos
résultats expérimentaux confirment cette hypothése : en effet plus de

70% de 1l'azote initial se retrouve sous forme de dérivés nitrés.

Ces considérations peuvent expliquer la disparition pro-
gressive du pic d'arrét quand on ajoute du NOQ. On sait que ce phénoméne
est la conséquence d'un changement de réactivité des radicaux alcoyle
(premiére partie, chapitre IIT)., Nos résultats montrent que, lors de
1'inhibition du pic d'arr@t, les quantitds d'alcanes formées i cet ins-
tant diminuent en raison inverse du pourcentage initial de peroxyde
d'azote, L'importance du pic d'arr8t suit la méme loi. En mdme temps
il se forme des dérivés nitrés, en quantité proportionnelle & la quantitd
initiale de NOE‘ Parallelement la quantité de peroxydes diminue, et la
chute correspondant & 1'apparition du pic d'arrét est plus faible., Ceci
montre ou'il y a tout au long de la rdaction, et jusqu'au maximum de

vitesse, disparition des radicaux alcoyle par la réaction :
RT+ N0, —3 mwo,

qui est donc la cause principale de 1'inhibition.
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On constate par ailleurs (fig., 31) qu il se forme dés le
début de la réaction des quantités de nitroalcanes en Cl et C2 tres
supérieures a celles trouvées pour les nitrobutanes, Ceci indique que la
formatioin de radicaux alcoyle & nombre de carbones inférieur a celui de
1'hydrocarbure initial se fait trés rapidement ; le processus mis en

cause est du type :
RO® ———> R*' + R"CHO

La mesure des quantités de nitro-1 et nitro-2 butane
semble un moyen d'évaluer les concentrations relatives des radicaux
butyle primaire et secondaire présents dans le milieu, La valeur moyenne

déterminde a 30% est :

RPNO2

Rwo_ - -2
1 2
Ce rapport est d'ailleurs indépendant de la concentratioi: en butane et
en N02 {jusqu'a 5% de NOQ). Les nitro-1 et nitro-2 butane se forment

par les réactions suivantes :

Kk

. 1
e S
R 1 + NO2 RlNO2 sur carbone primaire
k2
R'2 + NO2 > R2N02 sur carbone secondalre
On a :
d(R,NO,.)
1 2 .
dt - kl(R l)(NOE)
d(R.NO,.)
2 2 .
dt N ke(R 2) (Noz)

Les courbes d'accumulation des nitrobutanes étant sensiblement linéaires

on peut écrire :

d(RgNog) A (RENOQ) (R2N02) k. (R*.)

- B W)
TRNO) ~ Ty RN T (RNO) Tk, (R) = 3.9 (1)




R8T

La littérature ne renferme pas, a notre connaissance, de

valeur pour kl et k_. Cependant, il semble qu'on puisse les estimer comme

2
suit : pour CHj' + NOE’ PHILLIPS et SHAW (154) donnent la valeur log k =9.5
(l.mole_l.sec-l); pour 02H5. 4 NO2 GRAY, SHAW et THYNNE (156) indiquent que

log k = 10,6, Donc k augmente du primaire au secondaire, Mails on peut
difficilement prendre le rapport de ces deux valeurs pour des attaques
3 1'intérieur d'un méme radical car des effets stériques interviennent.
Cependant, ces mémes auteurs donnent pour :

CH,O® + NO : log k = 6,6

3

0°* $
CEHS + NO log k

I

7.5

Les constantes augmentent done du carbone primaire au carbone secondaire
pour les deux types de réaction R* + NO2 et RO* + NO ; de plus 1'écart

est voisin dans chacun des deux cas quand on a un carbone de plus :

-

de ‘ 5 ° : é #
de CH5 + N02 X C2H5 + NO_2 écart en log 1oL

de CH30° + NO & CPH5O + NO ¢ écart en log : 0,9

On a donc probablement & peu prés la méme variation de k en passant de :

( = 3 ! . (
,C3H7 )l + NO2 3 \03H7 )2 + NO2 (groupe A)

qu'en passaiit de

Q@

(C_H O')l + NO

3 (C_H O')2 + NO (groupe B)

>

Or, ces auteurs indiguent pour ces deux derniéres réactions (groupe B) :

k
k. = 107’8 et k. = 107’5, d'oh — =2
i3 2 k2

valeur qu'on peut en premiére approximation assimiler 3 celle du groupe
A, Si on admet de plus que les valeurs obtenues pour CjH7' sont voisines

de celles existant pour 04H9' on aura :
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1~

. 1 =
l-CLL 9 e NO2 _— C H NO é
J

Kk,

3 . —
CyHy" + NO, C,HNO,

kl/k2 =2

En reportant cette valeur dans 1'équation (1), on obtient

ce qui confirme que 1'attaque se fait plus facilement sur les carbones

secondaires,
b) Action sur les radicaux alcoxy. :

L'examen de la littérature indique qu'on peut avoir une réac-

tion de combinaisor. donnant un nitrate :

RO + Nog —_— RONO2 (4)

ou une réaction donnant des aldéhydes :

RO® + NO, ————> RCHO + NOH (5)

Selon BAKER et SHAW (157 ) ces deux rdéactions seraient d'importance compara-
ble vers 130°C : k4/k5 = 0,46, La réaction (4) n'est pas a considérer

comme une rupture, les nitrates étant trés instables (158),

La réaction (5) favorisant les aldéhydes ne semble pas tres
importante, ceux-ci n'étant pas influencés par 1'addition de NOE'
On peut, outre cette N-alcoxylation, avoir une O-alcoxylation

secondaire :

RO® + No2 -3 RO - ONO (6)

réaction libdrant assez d'énergie pour rompre la liaison ROO. NO, donc

suivie par :

RO0O-NO ————> RO_" + NO (7)
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ce qui donne globalement

RO® + NO_. ——=> RO_" + NO (8)
2 2
réaction qui semble n'avoir aucun caractére inhibiteur ; le NO formé

redonnera en grande partie du NO2 par réaction avec 1l'oxygeéne,
c) Action sur les radicaux peroxyle :

En dehors de 1'hypothése du pernitrate de TITOV (189), la
littérature en renferme & notre connaissance aucune étude relative a
cette réaction, On ne peut 1'éliminer & priori. Cependant le corps qu'on
pourrait obtenir est certainement trés instable, étant plus oxygéné qu'un
nitrate, Ce ne peut donc &tre qu'un produit intermédiaire, se décomposant

ensuite.

Tl semble possible d'estimer théoriquement 1'influence de
NO2 sur la concentration des radicaux ROP'. Le schéma réactionnel d'ensem-
ble peut consister en un schéma simplifié d'hydroperoxydation, auquel

on ajoute la nouvelle réaction de rupture R® + NO i RN02.

Cependant nous avons montré expérimentalement que cette
réaction n'a lieu que pendant la période d'induction : en effet 4 partir
du maximum de vitesse la concentration de NO2 est pratiquement nulle,
Donc, si nous considérons ce qui se passe au maximum de vitesse, cette
réaction n'intervient plus. En particulier si on applique la méthode de
1'état stationnaire, on n'en tiendra pas compte., Le schéma rdactionnel
a cet instant sera donc le suivant :

RH + 02-——9 R* +H02'

. 5 .
R® + 02 — RO2

k
RO + RH ————3>RO_H + R’

o

k
i
RO,_H

{20

> RO* + OH®



(3

k
RO® ———L——5 R*' + R"CHO

K
RO® 4 RBE wdeesd ROH 4 R

k
RO ’-—————J£L—%> isomérisation homogeéne, décomposition
= en R" et O
2
“6
2 ROQ' > isomérisation hétérogene

Les vitesses de formation des radicaux sont au maximum de vitesse :

d(R")
dt

(RO,_*)=0

= «kg(R')(Og) + kj(ROE')(RH) + KS(RO')(RH) + k7(RO') + klo -

(1)

d(RO.") ‘ 5
. ﬂ2(R )(02) = kj 302 Y(RH) - klO(Ro2 g k6(R02 Yo =0  (2)

I

d(RO"® . .
o = ku(ROQH) - k5(Ro )(RH) - k7(RO ) =0 (%)
d(RO.H)
.___2.__1f * - —
Cramal “3(309 ) (RH) - ku(ROQH) =0 (4)

Faisons la somme (1) + (2). Il vient :

- kg(R')(Og) + k}{RO *Y(RH) + kS(RO')(RH) R k7(RO') 4 klO(ROQ')

e
. . ‘ oy 2
+ kQ(R )(02) - kj(ROQ )(RH) - klO(R02 | e k6(R02 )< =0
solt : o
k5(RO )(RH) + k7(RO ) = k6(R02 )T =0

De méme, faisons la somme (3) + (4), Il vient :

(RO*) (RH) - k7(RO') + k_(RO.")(RH) = O

k
5 3 2

Ajoutons (1 +2) & (3 + 4), on obtient :

(RO ')2 = 0

kB(ROQ')(RH) - k6 .
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ou kj(HO2 ) (RH) = k6LRO )", d'ol on tire

; k
(RO, )y = —5— (D)

M

D'aprés cette relation la concentration des radicaux ROE'

vitesse est proportionnelle 4 la concentration instantanée de 1'hydro-

au maximum de

carbure . Puisque nous avons mesuré cette concentration en fonction du
pourcentage de N02, il est facile de voir comment varie la concentration
de ROE.' Si nous faisons le rapport des concentrations de {ROE')M

deux valeurs différentes de (RH)M, les constantes de vitesse s'éliminent

pour

et on obtient :

o end A
(RO, )y ) (RH)y,
(RO, (ReD),

Onn peut calculer la variation du rapport entre la concen-
tration des radicaux ROE. en présence de peroxyde d'azote, notée (Rog')%
et la concentration de ces m@mes radicaux en absence de peroxyde d'azote,
notée (RO;)O . On peut aussi calculer le rapport entre la période d'in-
duction ;To(sans NOO), et la période d'induction tx (avec Nog). Nous
avons tracé sur la f;gure 20-f la variation de ces rapports en fonction
du pourcentage de N02, A4 30% en butane, On remarque que l'effet relatif
le plus marqué a lieu pour les plus faibles concentrations de NO,. Il
est par ailleurs intéressant de constater que ces deux courbes o;t la
méme allure : cecl corrobore les résultats obtenus., En effet, R02' étant
le radical propagateur de la chalne de ramification, la période d'induc-
tion doit augmenter lorsque la concentration en RO?' diminue. ce qui est
en accord avec la similitude des deux courbes. On remarquera d'ailleurs
que l'allure de ces deux courbes est voisine de celle traduisant 1'évolu-

tion de 1'émission lumineuse maximale en fonction de la quantité de

peroxyde d'azote (figure 30-b).
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d) Action sur d'autres radicaux :

Ern ce qui concerne l'action sur OH®, qui est un radical

important, on peut penser a la réaction

NOZ' + OH — NOjH
qui a été propocsée par ASHMORE, TYLER et LEVITT dans le cas de la combus-
tion de 1'hydrogéne en présence de NO, (160). Il est probable que cette
réaction a un rble inhibiteur, NOBH é;ant assez stable 4 la température
de travail (ceci est confirmé par le falt que dans la nitration des
hydrocarbures par NO_H il est nécessaire de travailler a une temnpérature
assez élevée, 400°C par exemple, pour que la réaction de décomposition

de NO_H : NO_H ——>NO_ + OH®, qui initie la réaction, puisse se faire).
e

3 2
Le dosage de NO_H serait donc a faire pour préciser ce point.
D

La réaction HOp' + NO2 semble avoir peu retenu 1'attention

des auteurs, Elle ne conduit évidemment pas a un produilt stable,

3°) RBle de NO

Comme nous 1'avons vu, sa concentration dans le milieu
est certainement faible, Néanmoins ce corps étant connu comme ayant des
propriétés inhibitrices, en particulier lors des phénoménes de pyrolyse,
on peut penser a des réactions du type R° + NO ——— RNO, donnant des
composés nitrosés, Nous n'avons pas mis en évidence ces produits, qui
sont plus ou moins instables et peuvent donner de 1l'azote (161), Il faut
remarquer que ASHMORE et PRESTON (125) n'accordent pas d'importance a ces

produits dans la zone de réaction lente dans le cas du méthane,

4°) Importance des mécanismes de nitration :

A la concentration de NO2 utilisée, le mécanisme de nitra-

tion proprement dit semble n'avoir qu'une importance négligeable, En effet:
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- c'est un mécanisme qui passe par 1l'intermédiaire des nitrites. Or les
considérations théoriques de GRAY, ajoutdes & nos résultats et a ceux
4'autres auteurs, montrent que ces corps ne sont présents qu'en treés

faible quantité,

- nos résultats morphologiques vont en ce sens., En effet d'apres les
résultats de FLAMENT (140) il y a sur les explosions normales un effet
promoteur jusqu'a 4% environ, Il y a ensuite un changement de mécanisme,

et il est probable que la nitration prend alors une certaine importance,

- rappelons que la quantité de RNOQ formée est proportionnelle a la
quantité initiale de N02, ce qui pourrait indiquer une continuité de mé-

canisme de O & 5% environ,

- comme en témoignent les diagrammes d'oxydation pure et de nitration
étudiés de fagon comparative par FLAMENT (1X0), la réactivité du mélange

NOQ + butane est nettement plus failkle que celle du mélange OP + butane

s

4 basse température. Le mécanisme de nitration est en particulicr peu

intense 4 290°C et 110 torrs, conditions de nos expériences.
D - CONCLUSION ,

Nous avons vu que dans la zone de réaction lente de basse
température le peroxyde d'azote posséde un effet inhibiteur marqué. Cet

effet est particuliérement sensible sur le pic d'arrét.

On a pu montrer expérimentalement que 1'adjonction de
peroxyde d'azote modifiait la consommation des rdéactifs initiaux, et qu'il
avait également pour effet de rapprocher les derniéres étapes de la réac-

tion du maximum de vitesse,

IL'étude de 1l'influence sur la formation des produits a
permis de confirmer les conclusions que nous avons auparavant obtenues au
sujet du mécanisme du pic d'arrét., On a constaté par exemple qu'il y avait
une importante diminution dans la production d'alcanes et de peroxydes,

et que ce phénomeéne allait de pair avec 1'inhibition du pic d'arrét,
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Parallélement il se forme des nitroalcanes stables A4 cette température,
L'ensemble des faits expérimentaux peut s'interpréter par 1'apparition de

la nouvelle réaction de rupture de chalne

. ... % 0
R™ + NO2 RN 5

qui est la cause principale de 1'inhibition,plus de 70% de 1'azote ini-
tial se retrouva .t sous forme de nitroalcanes, Jusqu'au maximum d'émission
lumineuse, de nombreux radicaux alcoyle sont captés par NOQ, et passé

cet instant, cette rupture n'a plus lieu. Dans le cas du pic d'arrét,

si on admet que son apparition est lide a une concentration critique de
produits (peroxydes moléculaires, radicaux R® et R02') nous peasons qu'a
partir du maximum de vitesse la consommation des réactifs initiaux étant
trop avancée la réaction ne peut plus fournir ces produits critigues en

quantité suffisante.

Nous avons également montré que l'apparition des petits
radicaux alcoyle dans le milieu était un phénoméne extrémement rapide.
De plus la mesure des quantités de uvltro-1l et nitro-2 butane nous a
permis d'évaluer le rapport des concentrations des radicaux butyle pri-
maire et secondaire

R
"'R;'g‘ = 798
il
Quant au radical ROQ', nous avons pu estimer par le calcul sa variation
de concentration en présence de NO,. Celle-ci suit sensiblement les va-
2

riations correspondantes de la période d'induction et de 1'émission
lumineuse, L'éventuelle réaction de RO.° avec NO. (comme pour RO®) ne

2 2
semble pas entrainer de rupture de chalne.
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CHAPITRE III

INFLUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR
LES LOBES DES LIMITES D'EXPLOSION EN DEUX

STADES

oo0oo0

Nous avons étudié en particulier le mélange contenant 50% de
butane, 45% d'oxygeéne et 5% de peroxyde d'azote, L'effet promoteur maxi-

mal sur les lobes se situe en fait a 4% de NOQ.

A - RESULTATS MORPHOLOGIQUES .

Le diagramme obtenu est représenté sur la figure 33, Nous
y avons adjoint celui qui correspond au mélange 50% de butane - 50%
d'oxygene en vue d'une comparaison, Les modifications essentielles sont

les suivantes :

- la limite de flammes normales est abaissée d'environ 50 torrs, et

reste sensiblement paralléle & la limite sans N02.

- les lobes de flammes normales de deuxieme stade sont fortement modi-

fids : creusement trés important du lobe Ll (165 torrs), et abaissement
du lobe L2 (60 torrs). Nos résultats sont compatibles avec ceux de KANE
et TOWNEND (129,1%0), ainsi qu'avec ceux des auteurs ayant étudié 1'in-

fluence sur la combustion des produits oxygénés (133%,134,135,136),

- la limite de flammes froides est remontée en pression : 20 torré a
30C°C, 70 torrs dans la zone du coefficient négatif de température. Etant
donné 1'abaissement des limites de flammes normales de deuxiéme stade

et le relévement de la limite de flammes froides, le domaine de flammes
froides devient assez restreint, Il n'y a plus que trois flammes froides
au lieu de quatre. Les flammes froides proprement dites sont inhibées,
résultat qui rejoint ceux de divers travaux dont nous avons parlé pré-

cédemment (129,130,139 A 136).
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Nous avons vu que d'aprés YENIKOLOPYAN et KONOREVA dans le
cas du méthane (122), le rdle essentiel de NO2 est de former CH3N02.
Pour vérifier cette hypoth&se, il nous a semblé intéressant d'étudier
le mélange rdactionnel butane-oxygene-nitrométhane. Le nitrométhane a
été choisi en fonction de deux critéres : c'est celui des nitroalcanes
dont la concentration est la plus grande selon nos analyses, et c'est
celui qui a la tension de vapeur la plus forte, ce qui facilite la
préparation des mélanges., La quantité introduite est de 5% (en rempla-
cement de 5% d'oxygéne), valeur voisine de la quantité totale maximale.
de nitroalcanes détectée a basse température, Les résultats obtenus sont
représentés sur la figure 34 ; on constate, en comparant avec le dia-
gramme sans additif, que les résultats différent de ceux observés avec
5% de NOQ. Nous avons groupé sur la méme figure (fig. 35), les trois

limites d'inflammation normale, Avec CH,NO_. on voit que :

3 2
- au dela de 400°C, la limite de flammes normales n'est que peu modifiée

- au niveau du lobe L2, on a un abaissement de 18 torrs environ ; le

lobe Ll est plus creusé : abaissement de 50 torrs environ,

- il ne subsiste plus que 3 flammes froides au lieu de 4 ; la position
de la limite de premiére flamme froide n'est pas modifide, sauf dans
la zone du coefficient négatif, ol un faible relévement entraine un do-

maine un peu plus étroit.

L'effet promoteur de CHBNO2 sur les lobes est d'autant plus
faible que la température est plus élevée ; il en est d'ailleurs de mé-
me pour NOQ. On remarque que 1'effet de CHBNO2 est assez voisin de celuil
observé par LUCQUIN (152) pour 1'acétaldéhyde dans le cas d'un mélange
pentane - oxygéne ; ndéanmoins CHBNO2 reléve un peu la limite d'inflamma-
tion entre 380 et 440°C, avec au deld un nouvel effet promoteur, Il
semble donc hasardeux, en comparant les diagrammes avec NO2 et avec
CHjNOQ, de dire que 1l'effet de NO2 se résume seulement a celui du
nitroalcane, Il est judicieux d'dtudier le comportement des nitroalcanes
dans les flammes, en vue d'expliquer 1'influence promotrice. Nous allons

maintenant nous y intéresser,
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B - ETUDE ANALYTIQUE .

Nous avons choisi d'étudier 2 mélanges différents : celui
3 5% de NOQ, et celui & 5% de CH NOE' Les dosages ont été effectués dans

>

les flammes normales,

1°) Flammes normales de deuxiéme stade :

a) En présence de NO? :
A proximité de la limite de flamme froide et au niveau du
lobe Ll’ (& 298°C et 200 torrs), pour le mélange contenant 50% de butane,

45% d'oxygeéne et 5% de NO. (fig. 33), nous avons sulvi en fonction du

2
temps le comportement des deux nitroalcanes essentiels : CH NOP et C2H NO2

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 36, Onjconstate °
dés le début une accumulation rapide des deux corps, Dés que la flamme
apparalt il y a une chute brutale et simultande, et les concentrations
sont minimales au maximum d'intensité de la flamme. On a ensulte une
nette remontée, puis les concentrations des deux corps se stabilisent.
est supérieure 4 celle de C,_H_NO

2 25 2°
Nous pouvons rapprocher nos résultats de ceux d'ASHMORE et PRESTON (125),

On remarque que la quantité de CH3NO

qui, comme nous 1l'avons vu, ont observé une chute de CHBNO2 dans les

flammes normales du méthane, mais a température beaucoup plus élevde

qu'ici (vers 550°C).

b) En présence de CH_NO_ :
3 2
Les mémes dosages ont été faits pour le mélange contenant

°
.

initialement 5% de CH}NOE, prés de la limite et a4 hauteur du lobe L1
270 torrs et 285°C (voir figure 34) .,0On obtient un résultat analogue

(fig. 37-a) ; en effet avant 1l'apparition de la flamme la concentration de
CH5N02 ne diminue que trés faiblement, état suivi d'une chute brutale
quand se manifeste 1'inflammation ; le sommet de la flamme coincide aussi
avec un minimum de concentration., On enregistre ensuite une remontée, puis

1'établissement d'une concentration invariable.
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Des expériences analogues entreprises par YENIKOLOPYAN et
KONOREVA (122) pour le mélange CH4+ O2 + CHBNOE’ mais A température beau-
coup plus forte (475°C) mettent aussi en évidence une chute de CH_NO

2
dans la flamme normale., Nous avons cherché a détecter l'éventuellz forma-
tion de nitroalcanes plus lourds, essais qui se sont révélés positifs.
Les résultats obtenus sont rassemblés sur les figures 37-a et b qui
traduisent 1'évolution au cours du temps du nitroéthane, du nitro-22
butane.et du nitro-2-propane . Ces corps sont d'abord présents en trés
petites quantités, la concentration de CHBNO2 ne variant alors que trés
peu (fig. 37-a). Quand la chute de CH3N02 a lieu & 1l'apparition de la
flamme, leur concentration augmente encore, puis une 2 deux secondes
aprés, il y a une disparition brutale de ces composés. Bien que ce décala-
ge soit court, il est néanmoins net, et nous 1'observons pour tous les

nitroalcanes,

2°) Flammes normales

Le dosage a été effectué & U45°C et 190 torrs, avec un
mélange contenant 50% de butane, 45% d'oxygéne et 5% de nitrométhane. Le
seul nitroalcane plus lourd décelable en quantités dosables est le nitro-
éthane, les autres n'étaut présents qu'a 1'état de traces, La figure 38
traduit les résultats obtenus., On remarque qu'au début de la réaction, la
quantité de CH3N02 varie peu, alors qu'ad 1l'apparition de la flamme on a
une chute brutale suivie par une légére remontde, c'est-a-dire un compor-
tement analogue a celui observé dans les explosions normales en deux

stades, Quant a CQH NO il s'accumule dés le début en faible quantité

[NO»
et chute avec un léger décalage par rapport a CH5N02' Ce décalage est
nettement plus difficile & mettre en évidence qu'a basse température, le

phénoméne global étant beaucoup plus rapide (flamme apparaissant au bout
de 12 secondes au lieu de une minute environ). On enregistre de méme une
remontée aprés la flamme, puis 1'établissement d'une concentration inva-

riable,

C - DISCUSSION DES RESULTATS .

L'effet de NO2 sur les mdécanismes d'inflammation ne semble

donc pas @tre dll uniguement & la formation de nitroalcanes, I1 faut
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cependant remarquer que les différences entre les deux limites obtenues
ne constituent pas une preuve absolue de cette assertion. En effet le
1.+ 0 NO_,
St Yy T U,
en fait quand on ajoute initialement NOQJ puisqu'il se forme alors tous

mélange étudié ne correspond pas a ce qui existe
les dérivés nitrés jusqu'en CM' Or en particulier ceux-ci sont plus

aisément pyrolysables que CHKNO comme en témoignent les détudes compara-

32
tives de COTTRELL, GRAHAM et REID d'une part (163,164), et de FREJACQUES
d'autre part (165), Dans la mesure ou la pyrolyse est lide au rdle

promoteur, nous avoils donc observé un effet trop faible. De plus, guand

on compare les résultats obtenus avec un mélange renfermant NO et

5’
ceux obtenus avec un mélaige contenant du nitrométhane 1'état réactionnel
du milieu n'est certainement pas le méme & 1'apparition de la flamme.
CH3N02 se comporte sensiblement comme un inerte jusqu'a cet instant. ce
qui n'est pas le cas de N02. Un autre moyen d'aborder le probléme serait
d'injecter dans un mélange butane-oxygéne, au cours de la réaction, un
mélange de nitroalcanes de composition identique & celui qui se forme.

Il faut enfin remarguer que dans le cas de la réaction lente de bhasse

température environ 30% de 1'azote de départ se retrouve sous une forme
autre que celle de nitroalcanes, On peut donc penser qu'ici aussi, d'au-
tres produits azotes se forment, tels que les nitrites ou nitrates, dont
la facilité de décomposition explosive est connue, ce qui pourrait entra?-
ner un rdle promoteur. Nous pouvons dgalement envisager d'autres causks
telles que 1'existence de rdactions du type NO + O2 Eeadeser Sy NO2 + 0%,
donnant des atomes d'oxygéne et une éventuelle influence sur la vitesse
d'initiation, qui semble assez probable. En vue de vérifier cette hypo-
thése, nous pensons nous livrer 4 des expériences tests dans la suite de
nos travaux, Dans ce qui va suivre, nous nous limiterons d'abord a 1'exa-
men de 1'influence des nitroalcanes formés, puis & 1'hypothése de la

promotion sur 1l'initiation.

On peut se demander si la chute des nitroalcanes dans les
flammes normales est la cause de la promotion, ou bien une conséquence
de 1l'apparition des flammes. C'est sans doute la premiére alternative
qu'il faut retenir, étant donnd le rBle promoteur sur les flammes norma-

les qui caractérise les nitroalcanes eux-memes.



-~100-

Nous pensons au sujet de ces corps que le rOle promoteur

peut €tre en relation avec les phénoménes suivants :

- role de donneur d'hydrogéne

- pyrolyse pure

pyrolyse induite

oxydation,

Nous allons examiner successivement tous ces points,

1°) Influence due au caractére donneur d'hydrogéne des

Etant donné une certaine similitude de rdésultats avec
CHBCHO, on peut penser que cette ressemblance est la conséquence d'un
comportement chimique voisin. Or en 1968, ANTONIK et LUCQUIN (15) ont
proposé une explication des mécanismes d'oxydation des composés hydro-
carbonés, Selon cette théorie chaque lobe est caractérisé par un mécanis-
me déterminé, Le lobe Ll serait dli 4 une hydroperoxydation primaire
catalysée par des donneurs d'hydrogéne ; il y aurait isomérisation des

radicaux ROQ’ pour conduire a ces donneurs

aldéhydes ' oH*
ROE' > oxydes cycliques AH + RO’
cléfines HO,.®

lesquels permettént la formation d'un hydroperoxyde :

L] » A.
RO2 + AH ———> ROQH +

Le lobe L2 serait 1ié A& une oxydation directe des donneurs d'hydrogéne :
o o
AH + 02 —_—> A" + HO2

* —_——_._% L P
A"+ O2 AO2 > AO H
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Examinons donc 1'éventuel caractére donneur d'hydrogéne des nitroalcanes,
Les hydrogénes du carbone 1ié & 1'azote sont mobiles, en raison de la
délocalisation de la liaison -N = O ; il s'agit 14 d'une propriété bien
connue en chimie organigue. Cependant nos résultats expérimentaux montrent
qu'ici ce r6le n'est important que si la température du systéme est assez
forte., En effet nous avons vu que dans la zone de réaction lente de basse
température les nitroalcanes se comportent en produits finaux aussi bien

a4 30% qu'ad 70% en butane ; leur rdle de donneur d'hydrogéne est donc alors
négligeable, De plus, en collaboration avec FLAMENT (lﬁb), nous avons
effectué des dosages dans les flammes froides, d'une part vers les fortes
concentrations en butane (80% CyH, o 18% Oey 2% NO,, a4 170 torrs et 327°C),
d'autre part vers les fortes concentrations en oxygéne (20% Cquo, 75% 02,
5% NOE’ a 125 torrs et 325°C). Notre but était de mettre en évidence une
éventuelle chute de nitroalcanes lors de 1'apparition des flammes froides.
Notons que dans les deux cas il y a un effet inhibiteur, la limite de
flammes froides étant remontée de 40 torrs environ, Nos essais se sont
révélés négatifs : daans les deux cas, ces corps se comportent en produits
finaux, et aucune chute ne se manifeste & 1l'apparition de la flamme, Nous
pensons donc que cette propriété n'est décelable que lorsque la flamme
froide provoque une élévation de température critique, Il serait particulié
rement intéressant pour vérifier cette idée de procéder 3 une série de
dosages, accompagnés de la mesure de 1'effet thermique de la rdaction, au
niveau du lobe ng plus précisément prés de la limite entre une seule
flamme froide et une flamme normale de deuxiéme stade (zone ol existe une

apparente continuité morphologique entre les deux phénoménes),

2°) Pyrolyse :

I1 est probable que la pyrolyse a un role important a
Jouer dans la promotion, Avant d'arriver a cette conclusion, nous avons
cherché dans la littérature quelles sont les caractéristiques de cette

réaction,

Tout d'abord on peut se demander si les chutes brutales
observées peuvent 8tre la conséquence d'une pyrolyse.‘Pour cela examinons

quelles en sont les donnédes cinétiques en nous limitant au nitrométhane.
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Cette réaction est du premier ordre ; plusieurs valeurs ont été proposées
pour son énergie d'activation : 53,6 Kcal/mole selon COTTRELL (163),

61 Kcal/mole selon TAYLOR et VESSELOVSKY (166), 50 Kcal/mole selon
HILLENBRAND et KILPATRICK (167), 42,5 Kcal/mole selon FREJACQUES (165) : il
semble done qu'une valeur de 50 Kcal/mole soit acceptable, Quant au facteur
préexponentiel, il est de 1014’6 s.ec_1 selon COTTRELL (163) et de

- . 14
2,7.1013 sec 1 selon HILLENBRAND (187) ; on peut donc prendre 10~ ', La

—SOOOO/PT. Si on part d'une tempé-

constante de vitesse est alors k = ].OlLL e
rature initiale de 300°C, et en admettant qu'il se produit une flamme
froide conduisant & une élévation de température critique de 200°C, ce qui
nous semble d'ailleurs faible, on trouve déji A 500°C un temps de 1/2 réac-
tion égal & environ 0,4 seconde. Les explosions observées ayant une durde
de 1l'ordre de la seconde, il est donc possible que la pyrolyse soit en

relation avec les chutes dans les flammes.

Examinons maintenant le mécanisme de la pyrolyse, C'est un
probleme déja tres étudié, et qui a suscité diverses explications. L'hypo-
these la plus ancienne est celle de TAYLOR et VESSELOVSKY en 1935 (166),
avec comme étape initiale la coupure de la liaison N-O :

CHjNO2 S CHjNO + O

puls CHjNO ‘——-——?CHQ =N - OH ——>HCN + HQO

formaldoxine

proposition qui semble avoir reternu peu de crédit.

Une autre catégorie de mécanisme est celle qui introduit
comme étape initiale un rdéarrangement intramoléculaire : i1l s'agit des
anciens travaux d'HIRSCHLAFF et NORRISH (168), de ceux de HILLENBRAND et
KILPATRICK (167), de DALBY (169), de CHRISTIE, GILBERT et VOISEY (170).

Dans cette optique on aurait une réaction du type

_OH
CH,NO, —>CH, = N

: So > H,CO + NOH
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Un troisiéme type de mécanisme repose sur un réarrangement
intramoléculaire particulier, i savoir une isomérisation en nitrite,

C'est 1'hypothése de BROWN et PIMENTEL en 1958 (171) :

> CH,0* + NO

CH_NO,. ———> CH_ONO
3 3

)

qui a été examinée (18%) puls reprise et précisée par BORISOV, ZASLONKO
et KOGARKO (172), lesquels ont proposé le mécanisme suivant (étude par

ondes de choc) :
CH_NO,, ——> CH_ONO
S 2 >
CH%ONO —__-___}CHKO' + NO

CH_O® + CH No2 _— (caj)?o + NO

E. 2 & 2
CHBO. + NO ———> NOH + HQCO
NO2 + CHBO '——‘—T>H2CO + NOEH

Ce mécanisme peut sembler quelque peu en contradiction avec les résultats
de GRAY (173,158, selon lesquels la pyrolyse des nitroalcanes vers 420°C

a lieu sans émission lumineuse, alors que celle des nitrites émet de la
lumiére;ceci semblé dliminer la transition nitroalcane ——> nitrite lors
de la pyrolyse, Néanmoins, ces deux catégories de résultats sont en
provenance de domaines paramétriques trés différents. Une étude plus récen-
te de HITRAOKA et HARDWICK (184) a d'ailleurs mis en évidence une émission

qui serait due a NO? excité,

Un quatriéme groupe d'auteurs propose divers mécanismes,
ayant en commun 1'étape initiale : coupure de la liaison C-N ; il s'agit
de COTTRELL , GRAHAM et REID (163%) , et de FREJACQUES (165)., Ce dernier a

abouti au mécanisme suivant :

CHNO, === CH.* + NO
3 2

)

CH.  + CHBNO2 ’CHA + CH2N02
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.,/CH2 + NO2

"CH_NO, ———————*<::::j
N
S H_CO + NO
H,CO + N
v ~ U/ 'CT ‘(@)
CH,, + CHNO, > CH.' + "CHNO,
CH," + CH ' ———> C_H,

CH2 + CH2 mime———— O H4

CH. + NO =——————> CH.NO

5 )
HQCO + NO2 =3 00 + NO + HQO
7HCN + HQO
CHENO
> NH + CO

D'autres auteurs ont défendu la coupure initiale C-N : NICHOLSON (L74),
MAC GARVEY et MAC GRATH (175), BIELSKI et THOMAS (176), CHACHATY (177).
REBBERT et SLAGG (17R) conservent la méme étape initiale, avec quelques

différences importantes cependant :

\ -
CHjNo2 > CH3 + NO,,
CHjNOQ
CH.® + NO_ -——————>{CH_ONO
) 2 3
[CH,0" + NO
CH.® + NO —————> CH_NO
3 3
CH,0® + NO ——3 (CH_ONO
3 )
CH_ONO
7 G =
CH30 4 NOQ———————~<;
CH300NO

Ce mécanisme est assez voisin de celui proposé en 1967 par NORRISH et

NAPIER (179)
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///;7CH30NO

B CHB. + NO,, ————~—<\\\\
\

= CH_O0® + NO
3

CH5N02

ainsi que par HIRAOKA et HARDWICK (184) er 1963,

Pour les dérivés nitrés plus lourds, on trouve dans la
littérature 1'hypothése de la coupure C-N (165,173,178), de 1'isomérisa-
tion en nitrite (180). avec en plus la proposition d'un nouveau proces-
sus primaire (164,178,181) qul serait une élimination intramoléculaire de

NOQH :

C_HNO ——— C_H
S0,

6 + NOQH

I1 est remarquable dans tous ces travaux que la pyrolyse & température
modérée (vers 400°C) ne présente aucun caractére d'auto-accélération ; les
auteurs travaillant en pyrolyse pure n'introduisent généralement pas le
nitrite, Par contre les travaux par ondes de choc ou photolyse par

flash s'en sont servis, En outre, il est connu que dans certaines condi-
tions, la décomposition des nitroalcanes peut présenter un caracteére
explosif (182), donc auto-accéléré, ces corps étant d'ailleurs utilisés
en pratique comme explosifs, GEISELER, REINHARDT et RATZSCH (190) ont
proposé 1'isomérisation de RNO_ en nitrites lors de la nitration de
1'éthane en phase gazeuse., On ;eut donc penser (en dehors des arguments
propres a chaque auteur) qu'un méeanisme tel que celui de REBBERT- SLAGG
(178) ¢ *, ou de NORRISH et NAPIER (179), qui introduit & la fois 1la
coupure C-N et la préseice de nitrite soit le plus proche de la réalité ;
en effet la décomposition des nitrites a un caractére auto-accéléré [158),
ce gui peut expliquer le rdle promoteur sur les explosions normales ;

en plus 1'hypothése de la coupure C-N semble en accord avec nos résultats
comme nous allons le voir, Nous avons constaté en effet (fig, 36 ) qu'avec
une addition initiale de NO2 a 298°C, il y a, quand la flamme s'est

éteinte, un accroissement des concentrations de CH_NO. et CQH NOE’ ce qui

3 2 5
est la conséquence des réactions
. ——
CH) + NO2 CH5N02
t : —
e CQH5 + NO2 C2H5N02
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Ceci implique la présence de NO2 dans le milieu, provenant sans doute de

la coupure C-N des nitroalcanes :
——_—-ﬁ &
RNO2 R + NO2
Les expériences réalisdes avec la présence initiale de CH3N02 a 285°c
(fig. 37 ) conduisent & la m@me conclusion : on constate 1l'apparition de
nitroalcanes plus lourds, & savoir nitroéthane, nitro-l1 et 2-butane,

nitro-1 et 2-propane, On a donc aussi dans la flamme la possibilité de

la réaction :

i s
CHBNO2 p CH3 4 NO2

ce qui entralne alors la formation des autres nitroalcanes :

N

5
CBH7
04H9

n

o NO2 —_— RNO2

.

N

Ceux-ci chutent ensuite & leur tour dans la flamme, leur vitesse de dispa

rition devenant supérieure & leur vitesse de formation :

RNO2 ————p R N02

On enregistre ensuite uine remontée, pour la méme raison que dans le cas

de CH_NO_ : recombinaison de NO2 avec les radicaux alcoyle,

5 2

A 445°C, avec une addition initiale de CHjNog, on peut

penser aussi qu'il y a coupure C-N. En effet (fig. 38), aprés la flamme

il y a une remontée de CH3N02 et C2H

rupture de la liaison C-N :

NO2 ; on peut done avoir d'abord

5

CH_NO,. ——> CH_® + NO
7 2 )

PO

ce qui est suivi en partie par la rdaction inverse de recombinaison. Tl
est remarquable que les dérivés nitrés en C3 et 04 ne se forment qu'a

1'état de traces, ce qui est probablement di au fait qu'd la température
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considérée les radicaux C_H_° et C,H sont peu abondants, en raison

57 k9

d'une forte dégradation,

Remarquons que nos résultats, qui n'apportent aucun argu-
ment favorable au mécanisme de TAYLOR - VESSELOVSKY, et & ceux du
groupe comprenant HILLENBRAND et KILPATRICK, ne nous permettent pas
d'éliminer celui de BORISOV, qui inclut quand méme la présence de NOQ.
I1 faut enfin mentionner que nos résultats et conclusions sont en accord
avec les travaux de MILLER, LEVIN, KONOREVA,NEIMAN et YENIKOLOPYAN (185).
qui, & la suite d'une étude de 1'oxydation du méthane en présence de
CHBNOQ, ont montré par la méthode des atomes marqués que CHjNO2
non seulement consommé mais aussi régénéré, Il nous reste a examiner la

pyrolyse induite des nitroalcanes.,

3°) Pyrolyse induite :

Les mécanismes que nous venons d'examiner peuvent avoir
lieu plus aisément en présence de radicaux libres initiant les cha%nes,
I1 faut remarquer qu'il s'agit 13 de conditions remplies dans les explo-

sions, ol les concentrations radicalaires deviennent trés importantes.

La pyrolyse semble pouvoir €tre induite par NOQ, comme il
résulte des travaux de BALLOD, SHTERN et MOLCHANOVA (18%) qui ont propo-

sé la réaction :

NO, + CH, - OH, - NO, —— CH, - CI:I—NOQ + NO_H
Néanmoins ceci est peut &tre sujet a caution, car selon MUELLER (187) et
MAKOVKY et LENJT (188), il y aurait plut®t un effet inhibiteur, et pas
d'effet selon WILDE (189). Mais les résultats de GRAY, YOFFE, et ROSE-
LAAR (173), obtenus avec addition de peroxyde de di-tertio-butyle, de
FREJACQUES (165) avec du plomb tétradthyle, de MAKOVKY et LENJI avec du
peroxyde d'acétyle (188), montrent que la pyrolyse induite par des radi-
caux organiques a biein lieu, On peut donc penser que dans les flammes

peuvent se produire des réactions du type :

RNO2 + RO

) .
5 ROQH + RNO2
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ce qui revient en fait & considérer RNO comme un donneur d'hydrogéne,
Le radical RNO obtenu peut d'ailleurs selon FREJACQUES (1A5) conduire

a la formation d'aldéhydes susceptibles de favoriser les lobes :

—e————=23 RCHO + NO

4e) Oxydation

Les nitroalcanes sont assez peu oxydables dans la zone
de température considérdée, Selon GRAY (158) a 420°C, un mélange de
CH3N02 et d'oxygéne ne donne lieu qu'd une réaction lente, Les études
d'oxydation des nitroalcanes sont rares. L'étape initiale est probable-
ment :

| ...____....é T ]
RNO2 + O2 RNO2 + HOE
et le radical ﬁNO? obtenu pourrait éventuellement se décomposer de la
fagon que préconise FREJACQUES (1A5)

RNO2 -——— RCHO + NO

les aldéhydes ainsi obtenus ayant un effet promoteur sur les lobes.

I1 nous reste 4 parler d'un dernier point important,
p

1'influence de NO, sur la vitesse d'initiation,
€=

57) Influence de NO, sur 1'initiation

Ce point a déja été examiné dans la partie relative a
1'influence sur 1'oxydation de basse température, L'effet promoteur sur
l'initiation doit évidemment exister partout, Néanmoins nous avons vu
qu'a basse température cet effet est marqué par un effet inhibiteur
beaucoup plus fort, ce qui fait qu'iln'appara®t pas globalement. La
variation brutale du comportement de NO vis-a-vis des mécanismes
d'oxydation, soit promoteur, soit inhlblteur, et nos résultats expéri-
mentaux, nous font penser que c'est surtout la stabilité des nitroalca-
nes formés qui joue le r8le déterminant, Il semble logique d'admettre

que la complexité des phénoménes observés ne puisse conduire & une



=109

interprétation basée uniquement sur la promotion d'une réaction élémentai-
re déterminéde, laquelle a d'ailleurs tendance a devenir négligeable plus

1'avancement de la réaction est grand,
D - CONCLUSION,

Nous pouvons émettre deux hypothéses principales pour

expliquer le creusement des lobhes :

- promotion du mécanisme de flammes froides, ce qui s'accompagne d'une
réactivité plus grande favorisant les flammes de deuxiéme stade, consé-

quence du premier stade,

- promotion du mécanisme de flammes normales lui-méme, c'est-a-dire du
deuxiéme stade, qui prendra naissance plus alsément, méme si le premier

stade est inhibé.

La premiére alternative semble peu probable étant donné
nos résultats., Nous avons établi qu'une des causes principales de la pro-
motion est lide & la formation des nitroalcanes, ces produits devenant
instables si la température du milieu est assez forte. Nous pouvons résu-

mer 1l'explication proposée comme suit :

A pression assez forte, les flammes froides, bien qu'inn
hibdes, conduisent A uiie exothermicité critique et a une forte concentra-
tion radicalaire. A ce moment les nitroalcanes peuvent subir une pyrolyse

induite par des radicaux,du type :

L
X'+RN02—-—> )<H+RNO2
ce qui revient en partie & les considérer comme des donneurs d'hydrogenes
L]
les radicaux RNO, ainsi formés seraient susceptibles de s'isomériser ei

aldéhydes :

1'31\102 ————3 RCHO + NO

dont le rBle promoteur sur les lobes est connu, La pyrolyse pure devient
aussi trés importante, et prend 1'allure d'un phénoméne auto-accéléré, Il
v a probablement coupure C-N des nitroalcanes par une réaction qui est

réversible :
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Etant dooné la température éievée (due a 1'apparition
de la flamme) la réaction redonne préférentiellement un nitrite, selon

les travaux de GRAY (153)

R® + NO2 > RONO
L'ensemble de ces deux réactions pourrait s'assimiler & une isomérisa-
tion, Le nitrite subit alors une décomposition explosive, ce qui entraf®
ne un effet promoteur sur 1l'inflammation normale., Aprés la flamme, le
refroidissement du milieu conduit préférentiellement pour les radicaux
R® et NO2 résiduels a la rédaction :

A + NOQ —————— RN02

ce quil explique les accroissements de concentration alors observés,

Pour expliquer le rBle promoteur variable de NO2 selon

la température, & savoir plus intense sur L ue sur L,
P 1 o

se sur L2 que sur la limite d'inflammation normale, il suffit en

premiére approximation de dire d'une part que le mécanisme des flammes

et plus inten-

froides étant différent, leur exothermicité est plus ou moins grande,
et donc la pyrolyse des nitroalcanes plus ou moins facile ; d'autre
part de remarquer que si le mécanisme des flammes normales elles-mémes
est variable selon la température, ce qui semble logique, 1l'effet

obtenu variera aussi.

Quant & 1'effet promoteur sur 1'initiation, il semble
certain, mais ne constitue pas 4 nos yeux le facteur le plus impor-

tants
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CONCLUSION GENERALE

Nous avons entrepris 1'étude de 1'oxydation du butane dans plusieurs
domaines paramétriques. Deux voles essentielles ont été suivies : 1'oxydation
de mélanges de butane et d'oxygeéne, et 1'oxydation en présence d'un additif,

le peroxyde d'azote,

L'oxydation des mélanges binaires a été orientée vers 1'étude du
pic d'arrét de basse température, et vers le coefficient négatif de températu-

re.
Dans la zone d'existence du pic d'arrét, nous avons effectué une

série de dosages. Le tracé des courbes de disparition des réactifs initiaux
en fonction du temps, et des courbes d'accumulation des produits (en particu-
lier dans les derniéres étapes de la réaction) nous a permis de montrer que
le pic d'arrét était la conséquence d'un changement de réactivité des radi-
caux alcoyle, lorsque tout 1'oxygeéne a été consommé. A ce moment apparaissent
de nouvelles réactions qui rendent compte des phénomeénes observés, Nous avons
également proposé une interprétation du phénoméne de courbure des limites du
pic d'arrét A basse pression, phénoméne tributaire de la diffusion des gaz

de 1'ajutage et d'une régénération d'oxygéne par suite de réactions hétéroge-

nes.
Une étude morphologique et analytique compléte a été faite dans le

domaine du coefficient négatif de température. La plupart de nos expériences

ont été conduites en faisant varier la concentration des réactifs initiaux.

Les résultats ainsi obtenus nous ont permis de donner une explication
rendant compte de 1'ensemble des faits expérimentaux. Ces derniers s'inter-
pretent par la compétition entre les réactions d'hydroperoxydation et d'isomé-
risation des radicaux peroxydés. Les résultats morphologiques, et les propor-
tions relatives des produits obtenus indiquent nettement que RCO3. est le
radical peroxydé majoritaire pour les fortes concentrations en oxygéne ; par
contre R02° est prépondérant pour les concentrations élevées en hydrocarbure.
Nous proposons ensuite une généralisation de nos conceptions a 1'ensemble

des hydrocarbures.,
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L'oxydation des mélanges ternaires, contenant jusqu'd 5% de peroxy-

de d'azote, a été réalisée 3 basse température dans la zone du pic d'arrét,

et au niveau des lobes des limites d'explosior normale en deux stades.

Un effet inhibiteur marqué sur le pic d'arrét a été constaté. On a
remarqué par ailleurs une modification de la consommation des réactifs ini-
tiaux, une forte diminution dans la production d'alcanes et de peroxydes, et
la formation de nitroalcanes stables. Ces faits s'interprétent au moyen de

la nouvelle réaction de rupture de chalne
R™ + N02 = RNOQ

qui est la cause principale de 1l'inhibition. La détermination des quantités
relatives des nitroalcanes formés, lesquels sont des traceurs de radicaux
alcoyle, est aussi trés intéressante par les indications qu'elle nous a

données sur certains aspects cinétiques de la réaction.

Un effet promoteur intense caractérise les résultats obtenus lors
de 1'étude des lobes des limites d'explosion normale., Cet effet variec avec
la température, et se rapproche de celui obtenu par addition de nitrométhane.
Nous avons suivi le comportement des nitroalcanes dans la zone d'explosion
normale, A la suite de ces résultats, nous montrons que les effets observés
sont dus a4 la promotion du mécanisme d'explosion normale lui-méme, qui prend
naissance plus aisément, bien que le premier stade du phénoméne (1'explosion
froide) soit inhibé. La cause de la promotion est lide & la formation de ni-
troalcanes, qui deviennent instables si la température et la concentration
des radicaux sont élevées, Il se produit alors une pyrolyse, qui tend 2
prendre un caractére auto-accéléré, L'effet promoteur sur 1l'initiation

apparatt n'avoir qu'une importance mineure,
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