
50376 
!?? 4 

No d'ordre 231 
I 'i'd 

présentée 

A LA FACULTÉ DES SCIENCES 

DE L'UNIVERSITÉ DE LILLE 

pour obtenir le grade de 

DOCTEUR ÈS SCIENCES PHYSIQUES 

Par 

Jean-Claude DÉCHAUX 

Pic d'arrêt et coefficient négatif 
de température dans l'oxydation du butane. 

Réactivité en peroxyde d'azote. 

. . __-' 

soutenue le 5 Février 1971, devant la  Commission d'examen 

MM. M. LUCQlJIN Président 

C. GLACET 

J. HEUBEL 
' Examinateurs i 

P. LAFFITTE Membre invité 



Q~~V~HSITE DE LILL~ 

FACULTE DES SCIENCES 

DOYENS HONORAIRES 

MM. H. LEFEBVRE, M. PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES 

MM, ARNOUT, BROCHART, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, DEHEUVELS,DEHORNE, 

DOLLE, FLEURY, P. GERMAIN, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, 

Mme LELONG, MM. MAZET, MICHEL, NORMANT, PARISEL-LE, PAUTHENIER, ROIG, ROSEAU, 

ROUBINE, ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKY. 

PROFESSEURS TITULAIRES 

M. BACCHUS P i e r r e  
M. BEAUFILS Jean-Pierre 
M. BECART Maurice 
M. BLOCH Vincent  
M. BONNEMAN P i e r r e  
M. BONTE Anto ine 
M. BOUCHON P i e r r e  
M. BOURIQUET Robert  
h. CORSIN P i e r r e  
M. DECUYPER Marcel  
M. DEDECKER Paul  
M. l e  Doyen DEFRETIN René 

M. DEHORS 
M. DELATTRE Charles 
M. DURCHON Maurice 
M. FOURET René 
M. GABILLARD Robert  
M. GLACET Char les 
M. GONTIER Gérard 
M. HEUBEL Joseph 
M. LIEBAERT 
M. MONTREUIL Jean 
M. MORIAMEZ M iche l  
M. MARTINOT LAGARDE 
il. PEREZ Jean-Pierre 
M. PHAM MAU QUAN 
M. POUZET P i e r r e  
Mme SCHWARTZ Marie-Hélène 
M. TILLIEU Jacques 
M. TRIDOT G a b r i e l  
M. VIDAL P i e r r e  
M. VIVIER Emi le  
M. WATERLOT Gérard 
M. WERTHEIMER Raymond 

4stronomie e t  C a l c u l  Numgrique 
Chimie GBnérale 
I.U.T. L i l l e  
Psychophysiologie 
Chimie I n d u s t r i e l l e  
Géologie Appl iquée 
Mathématiques 
B i o l o g i e  Végétale 
Paléobotanique 
Mat hématiques 
Mat hématiques 
D i r e c t e u r  du l a b o r a t o i r e  de 
B i o l o g i e  Mar i t ime de Wimereux 
Automatique 
Géologie Générale 
B i o l o g i e  Animale 
Physique 
E lec t ron ique  
Chimie Organique 
Mécanique des F l u i d e s  
Chimie Minéra le  
I.U.T. L i l l e  
Chimie B io log ique  
I.U.T. Valenciennes 
Mécanique des F l u i d e s  
Physique 
Mat hématiques 
I.U.T. L i l l e  
Mathématiques 
Physique 
Chimie Minéra le  Appl iqu6e ENSCL. 
Automatique 
B i o l o g i e  Animale 
Géologie e t  M iné ra log ie  
Physique 



PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL 

M. BENABOU Jean 
M. LUCQUIN M iche l  
M. LEBRUN André 
M. PARREAU M iche l  
M. SAVARO Jean 
M. SCHALLER Franço is  
M. SCHILTZ René 

M. BELLET Jean 
M. BOOART Marcel  
M. BOUISSET Simon 
M. CELET Paul  
M. CONSTANT Eugane 
M. OELHAYE M iche l  

M. OERCOURT Jean-Michel 
M. DEVRAINNE P i e r r e  
M. GUILLAUME Jean 
Mme LENOBLE Jacquel ine 
M. LINDER Robert  
Me l l e  MARQUET Simone 
M. MONTARIOL F r é d é r i c  
M. PROUVOST Jean 
M. VAILLANT Jean 

M. ABBAR 
M. AUBIN T h i e r r y  
M. BEGHIN Paul  
M. BILLARD Jean 
M. BKOUCHE Rudolphe 
M. BOILLET P i e r r e  
M. BOILLY Bénoni 
M. BONNOT Ernes t  
M. BRIOOUX M icha l  
M. CAPURON A l f r e d  
M. CARREZ C h r i s t i a n  
M. CHOQUET Marcel  
M. CORTOIS Jean 
M. COULON Jean-Paul 
M. GOUDMAND P i e r r e  
M. GRUSON Laurent 
M. GUILBAUT P i e r r e  
M. HERMAN Maurice 
M. HUARD de l a  MARRE P i e r r e  
M. JOLY 
Me l l e  KOSMANN Yve t te  
M. LABLACHE-COMBIER A l a i n  
M. LACOSTE Lou i s  
M. LANDAIS Jean 
M. LAURENT F ranço i s  

Mat h4matiques 
Chimie Physique 
C.U.E.E.P. 
Mathématiques 
Chimie Générale 
B i o l o g i e  Animale 
Physique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

Physique 
B i o l o g i e  Végétale 
Phys io log ie  Animale 
Géologie Générale 
E lec t ron ique  
Chimie Physique e t  M iné ra le  
l e r  Cyc le 
Géologie e t  M inéra log ie  
Chimie Minéra le  
B i o l o g i e  Végétale 
Physique 
B i o l o g i e  Végéta le 
Mat hémat iques  
Chimie Minéra le  Appl iquée 
Géologie e t  M inéra log ie  
Mat hématiques 

MAITRES DE CONFERENCES [ e t  Chargés de Fonc t ions)  

I.U.T. Amiens 
Mathématiques Pures 
Mécanique des F l u i d e s  
Physique 
Mathématiques 
Physique 
B i o l o g i e  Animale 
B i o l o g i e  Végétale 
I.U.T. BQthune 
B i o l o g i e  Animale 
C a l c u l  Numérique 
I.U.T. L i l l e  
Physique 
E lec t ro techn ique  
Chimie Physique 
Mathématiques 
Phys io log ie  Animale 
Physique 
C a l c u l  Numérique 
B i o l o g i e  Animale 
Mathématiques 
Chimie Générale 
B i o l o g i e  Végétale 
Chimie Organique 
Automatique 



M. LEHMANN Dan ie l  
Mme LEHMANN Josiane 
M. LEROY Jean-Marie 
M. LEROY Yves 
M. LOUAGE Franc is  
M. LOUCHEUX Claude 
M. MAES Serge 
M. MAIZIERES C h r i s t i a n  
M. MESSELYN Jean 
M. MIGEON Michel  
M. MONSIGNY Michel  
M. MONTEL Marc 
M. MONTUELLE Bernard 
Mme MORIAMEZ BOULLET Claude 
M. NICOLE Jacques 
M. PANET Marius 
M. PAQUET Jacques 
M. PARSY Fernand 
M. PONSOLLE 
M. POVY Jean-Claude 
M. RACZY 
M. ROOS P h i l i p p e  
M. ROY Jean-Claude 
M. SAADA Georges 
W .  SALMER Georges 
M. SMET P i e r r e  
M. SEGUIER Guy 
M. THOMAS Dan ie l  
M. WATERLOT Miche l  
Mme ZINN JUSTIN N i c o l e  

Mat hématiques 
Mat hématiques 
E.N.S.C.L. 
I.U.T. L i l l e  
Sciences Appliquées 
Chimie Physique 
Physique 
Automatique 
Physique 
Sciences Appliquges 
Chimie B io log ique 
Physique 
I.U.T. L i l l e  
I.U.T. Valenciennes 
E.N.S.C.L. 
E lec t ro techn ique 
Sciences Appliquges 
Mécaniqua des F l u i d e s  
C.S.U. Valenciennes 
Sciences Appliquées 
R a d i o é l e c t r i c i t é  
I.U.T. L i l l e  
Psychophysiologie 
Physique 
E lec t ron ique  
Physique 
I.U.T. Béthuno 
C.S.U. Valenciennes 
Géologie Générale 
Mat hématiques 



SI J' AI APPRIS QUELQUE CHOSE PAR W S  

MEDITATIONS D ' UNE LONGUE EXISTENCE, 
C 'EST QUE NOUS SOMMES BEAUCOUP PLV3 

ELOIGNES D'UNE COMPREHENSION PROFONDE 

DES PROCESSUS ELEMENTAIRES QUE NE LE 

CROIENT LA PLUPART DE NOS CONTEMPORAINS. 

EINSTEIN. 



A MES PARENTS,  

A MA FEMME, 

EN TB4OIGNAGE DE REXONNAISSANCE ET 

D ' AFFECTION.  



Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Chimie de la Combus- 

tion, placé sous la bienveillante direction de Monsieur le Professeur 

LUCQüIN. Nous tenons ici à lui exprimer notre reconnaissance la plus profonde 

pour l'accueil qu'il nous a réservé dans son service, et pour l'intérêt 

qu'il a toujours porté à nos recherches. 

< 

Monsieur LAFFITTE, Professeur Honoraire à la Sorbonne, Membre , 4 ;'n 
" , ya 

de l'Académie des Sciences, nous honore particulièrement en acceptant de - ? - 
1 

juger notre travail. Nous y sommes très sensible et tenons à lui manifester 

notre respectueuse gratitude. 

Monsieur le Professeur GLACET et Monsieur le Professeur IiEUBEL 
4'- 4 

ont bien voulu faire partie de notre jury ; nous les prions à cette occasion- ,''' 

d'agréer l'expression de nos vifs remerciements. 

Que Guy HERMANT et Jean-Luc FLAMENT, avec lesquels la meilleure 

entente nous a permis de mener à bien de nombreuses expériences, soient 

assurés de toute notre amitié. 

Nous remercions aussi les membres du Laboratoire, et en 

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

qu'ils nous ont apportée. 



I I  

I N T R O D U C T I O N  ' G E N E R A L E  

A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL. 

B - METHODES PHYSIQUES D'DE DE LA REACI'ION. 

1) A n a l y s e s  c h r o m a t o g r a p h i q u e s  . ........................... 
2) A n a l y s e s  polarographiques . ......................... 
3) D o s a g e s  calorimétriques . ........................ 

D - PRODUITS UTILISES. 

/ PREMIERE PARTIE, / 

PIC D'ARRET COEFFICIENT N K l A T I F  DE 

TEMPERATURE DANS L'OXYDATION DU BVrANE 

CHAPITRE 1 : LA REACTION LENTE ET LE P I C  D'ARRET DE BASSE TEMPERATURE 

DU BUTANE : GENERALITES. 

A - C A R A m S  ffE3JEBAUX DE L'OXYDATION DES HYDROCAIIBURES. 

B - MORPHOLOGIE DE LA REACTION LENTE DE BASSE TEMPERATURE. 

CHAPITRE II : J3TüDE ANALYTIQUE DU P I C  D'ARRF;T DE BASSE TEMPERATURE : 

DOSAGE DES REACTIFS INITIAUX.  



A - HIS'I'O~IQUE DES TRAVAUX SUR LE PIC D ' ARRGT. 

B - EXAMEN DU SYSTEME D'ANALYSE. 

1) Aspect du problème . ------------------ 

2)  Mesure des e f f e t s  de di f fus ion . .............................. 

3 )  Technique u t i l i s é e  . ------------------- 

1 )  Dosage des r é a c t i f s  i n i t i a u x  . ............................ 
2 )  Vitesse de réaction e t  v i t esse  de consommation . .............................................. 
3 )  Chemins réactionnels . .................... 
4) Consomation pour l e s  f o r t e s  concentrations en owgène . 

-------------------------------------------w--..------ 

D - CONCLUSION. 

DOSAGE DES PRODUITS DE REACTION. 

A - RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

1) Incidence du pic d ' a r r ê t  su r  l a  formation des  alcanes ..................................................... 
dégradés . -------- 

2) Evolution des produits  oxygénés . ............................... 
3 )  Résul ta ts  expérimentaux à basse pression . ......................................... 

B - INTERPRETATION DES RESULTATS, 

1 )  Réact ivi té  du milieu au moment du p ic  d ' a r r ê t  . ............................................. 
a )  Réactions de recombinaison radicala i re .  

b) Réactions d 'abs t ract ion d'hydrogène. 

c)  Réactions de décomposition induite. 

2) Courbure des l im i t e s  du p ic  d ' a r r ê t  à basse pression . .................................................... 



C - CONCLUSION . 
CBIAPïTRE IV : LE COEFmCIENT NEGATIF DE TEMPERATURE DANS L'OXYDATION DES 

HYDROCARBURES : CAS DU BUTANE GT ESSAI DE 

GENERALISATION. 

A - INTRODUCTION. 

B - HISTORIQUE DES TRAVAUX SUR LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE 

DES HYDROCARBURES. 

1 )  Etude systématique des principaux r é s u l t a t s  expérimentaux. ......................................................... 
a )  Influence de l a  nature du corps étudié.  

b) Influence de l a  pression.  

c)  Influence de d ivers  add i t i f s .  

d) Influence de l a  paroi. 

e )  Evolution des produits  réactionnels. 

2)  Revue des théor ies  proposées . ............................ 

C - ETUDE MORPHOLOGIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE, 
- 

1 )  Morphologie des flammes f ro ides  en fonction de l a  concentra- ........................................................... 
tien en hydrocarbure .................... 

a) Forme des l i m i t e s .  

b) Température correspondant à l ' ext rémité  du domaine 
de flammes f ro ide s .  $4 

A - - 

2) Etude par t i cu l iè re  du coeff ic ient  négatif  de température à .......................................................... 
20$ en butane . 
------a------ 

3 )  Etude du coeff ic ient  négat i f  de température à concentration ........................................................... 
var iable  . -> S. --------- -?il 

D - ETtTDE ANALYTIQUE DU COEFFICIENT NEGATIF' DE TEMPERATURE 

1) Résul ta ts  expérimentaux . ....................... 



a) Recherche des peroxydes en fonction de la 
température. 

D) Dosage des oxydes de carbone. 

c) Dosage des éthyléniques et du peroxyde d'hydrogène 

d) Dosage des dérivés carbonylés. 

Q )  Dosage des alcools. 

2) Discussion des résultats analytiques. .................................... 
a) Formation des oxydes de carbone. 

b) Formation des oléfines et du peroxyde d'hydrogène. 

c) Fhation des d4rivés carbonyléç. 

d) Formation des alcools. 

E - CONCLUSION . 

REACTMTE EN PRESENCE DE PEROXYDE 

D 'AZOTE 

CHAPITRE 1 : OXYDATION DU BUTANE EN PRESENCE DE PEROXYDE D'AZOTE : 

GENERALITES. 

A - EXAMEN DE LA LI'lXEWTURE. 

B - EXAMEN DES CONDITIONS EXPERIMENTALES. 

CHAPITi?E II : INFLUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR LA ï?EflCTION D'OXYDATION 

LENTE DE BASSE TEMPERA-. 

A - RESULTATS MORPHOLOGIQUES. 

1) Diagramme isotherme 290°C. ......................... 
2) Etude systématique de l'influence de NO ------------------------------------- 2 O 



a )  Influence sur l 'émission lumineuse. 

b) Influence sur  l a  var ia t ion de pression, 

c )  Influence sur l a  période d'induction. 

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

1) Consommation des r éac t i f s  ini t iaux.  ................................... 

2)  Mise en évidence de l ' e f f e t  inh ib i teur  par dosage des ------------------------------------r---------------- 

produits de l a  réaction : ....................... 

a) Influence du peroxyde d'azote sur  l a  formation 
des alcanes dégradés. 

b) Influence du peroxyde d'azote sur  l a  formation 
des peroxydes 

c)  Dosage des dérivés n i t r é s .  

d )  Influence sur l e s  autres  produits. 

C - INTERPRETATION DES RESULTATS. 

1) Réaction d ' i n i t i a t i on .  ..................... 

2) Réactions de NO avec l e s  divers  radicaux. ---------------2 ........................ 

a )  Action sur l e s  radicaux alcoyle : cas du pic 
d ' a r r ê t .  

b) Action sur  l e s  radicaux alcoxy . 
c )  Action sur l e s  radicaux peroxy . 
d)  Action sur  d 'autres  radicaux. 

3 )  Rale de NO. ---------- 
4) Importance des mécanismes de n i t ra t ion .  ...................................... 

D - CONCLUSION. 

CHAPITRE III : INmtUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR LES L O W  D'EXPLOSION 

NORMALE EN DEUX STADES. 

A - RESULTATS MORPHOLOGIQUES. 



1 )  Flammes normales de deuxième stade. .................................. 

a)  En présence de NO 
2' 

b) En présence de CH NO 
3 2' 

2 )  Flammes normales . ---------------- 

C - DISCUSSION DES RESULTATS. 

1 )  Influence due au caractère de donneur d'hydrogène des ..................................................... 
n i t roa l  canes. ------------ 

2 )  Pyrolyse. -------- 

3 )  Pyrolyse induite. ---------------- 
4)  Oxydation. --------- 

5) Influence de NO sur l ' i n i t i a t i o n .  ---------------2----------------- 

D - CONCLUSION. 

C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  



, ' F%ENU3E PARTIE, 

PIC D'ARRET ET COEFFICIWT NEGATIF 

DE TEMPEBATURE DANS L'OXYDATION DU BUTANE. 



I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  

~'étude de l'oxydation des hydrocarbures est un domaine d'acti- 

vité qui n'est pas près de disparaftre, étant donné l'importance considérable 

des gisements naturels d'hydrocarbure existant à ce jour. Deux méthodes 

expérimentales sont couramment utilisées.  une est la méthode dynamique, 
qui a souvent des buts à tendance appliquée, et met parfois en oeuvre des 

catalyseurs solides.  u autre est la méthode statique, certainement la plus 
utile si l'on veut faire une étude de la cinétique et du mécanisme de ces 

réactions ; c'est cette dernière que nous avons utilisée au cours de notre 

travail. 

Nos recherches se sont orientées vers deux voies concernant 

essentiellement l'oxydation pure du butane, et son oxydation en présence 

d'un additif. 

Dans la première partie, nous nous intéressons à la réaction 

d'oxydation lente de basse température, où se manifeste un phénomène parti- 

culier, le pic d'arrêt ; nos investigati~rs ont également porté sur le 

coefficient négatif de température, comportement correspondant a une zone 
où la vitesse de la réaction diminue quand la température augmente. 

Dans la deuxième partie, nous avons introduit dans le mélange 

binaire une troisième molécule : le peroxyde d'azote. Ce corps modifie forte- 

ment la réactivité du milieu, en particulier dans la zone 'd'ex~çtencedu pic 

d'arret, et au niveau des lobes des limites d'explosion normale en deux sta- 

des.   es résultats ainsi obtenus nous permettent de confi mer certaines 
explications proposées dans la première partie. 



A - DESCRIPTION DE L'APPAREIL. 

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

MALLARD et LE CHATELIEB. 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 33 cc, puis ensuite un réacteur en silice de 104 cc, La 
température de l'ensemble est homogénéisée le long du réacteur par un man- 

chon en acier. On la mesure par un thermocouple chromel-alumel, relié à 

un millivoltmètre-potentiomètre MECI. 

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

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

- un manomètre à mercure, pour mesurer la pression B laquelle on réalise 

les expériences. Nous avons recouvert la surface libre du mercure d'une 

petite couche d'huile de silicone, pour éviter lfattaque.du mercure par le 

peroxyde d'azote éventuellement contenu dans le mélange étudié. 

- un manomètre à huile de silicone, qui sert à mesurer les faibles pressions 

de peroxyde d'azote avec une précision suffisante. 

Une représentation schématique de l'appareil a été dessinée sur 

la figure 1. 

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. 



FIGURE 1 

3chéma de l 'appareil 



Pour mesurer l'émission lumineuse, on la transforme en un 

courant au moyen d'un photomultiplicateur IP. 21 de marque R.C.A. placé 

dans l'axe du four. Cet appareil a une étendue spectrale allant de 3500 à 

5500 angstr'ôms. Le courant obtenu est recueilli aux bornes d'une résistance 
de 220 kilo-ohms, et appliqué à un enregistreur potentiométrique VARIAN . 
G.10, dont le temps de réponse est environ 0,8 seconde. On obtient donc 

ainsi la courbe de variation d'émission lumineuse en fonction du temps. Ce 

système est celui qui a été initialement utilisé par OUELLET, LEGER et 

OüELLKT en 1950, puis perfectionné par LUCQüIN (1). Nous avons parfois dQ 

adjoindre à ce montage un système d'amplification supplémentaire, constitué 
. . par un amplfficateur A.D.C. 101, . - 

La variation de pression est mesurée par une jauge différen- 

tielle. En l'absence de peroxyde d'azote un capteur A.C,B, type 504 H 
s'est révélé suffisant. Par contre, pour éviter la corrosion, il a fallu 

utiliser une jauge à membrane en acier inoxydable, type 440 HD, en présence 

de NOg. Un système approprié (2) permet d'obtenir éventuellement le signal 

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

Les g?a, &&umphysiques ne sont qu'un des aspects de la 

réaction ; on peut aussi suivre celle-ci en dosant les réactifs initiaux et 

les produits formés en fonction du temps. Pour cela, or &te' .la 

réaction à un instant déterminé, en piégeant ce qui se trouve dans le 

réacteur. Il suffit alors de mettre celu&-ci en contact avec un volume vide, 

ou de pomper Girectement les produits. 

Pour les produits gazeux, on procède de la façon suivante : 

on met au moment choisi le réacteur en communication 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 supérieur à 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. 

~orsqu'on travaille en présence de NO il est nécessaire de plonger le 
2 ' 

tube en U dans de l'azote liquide pour arreter le peroxycEe dratote,e-L éviter 

ainsi l'attaque du mercure du TOPPLEti. 



Quant aux produits condensables dans l ' azo te  liquide, il 

suffit de procéder à un pompage d i rec t  dans l e  réacteur pendant un temps 

standard, en arrètant  l e s  produits a ins i  é jectés  dans l e  tube en U re f ro id i  

dans l ' azo te  liquide, On procède a ins i  pour doser l e  peroxyde d'azo-te, l e s  

alcools, l e s  aldéhydes e t  l e s  cétones. Les deux méthodes ont été employées 

simultanément dans certains cas. Le système u t i l i s é  e s t  représenté sur l a  

figure 2. Examinons maintenant l e s  conditions d'analyse. 

Nous avons u t i l i s é  s o i t  un chromatographe AEROORAPH modèle 

90 P 4 à catharométre, s o i t  un chromatographe ïBFEENAT modèle IGC 12 M, 

B catharomètre également. 

Les produits gazeux recuei l l i s  dans l e  tube en U sont injec- 

t é s  dans 1' appareil par une vanne à gaz. Les produits piégés dans l ' azo te  

liquide doivent 8 t r e  préchauffés vers 150°C avent l ' in ject ion.    ou tés ces 

opérations sont standardisées au maximum, 

Les hydrocarbures e t  l'anhydride carbonique sont séparés sur  

une colonne à 20$ d'hexadécane sur  f l rebrick 42/6û, dont l a  longueur e s t  

2 mètres environ,  ensemble e s t  à température ambiante. Le gaz porteur 

u t i l i s é  e s t  1 'hydrogène, de débf t 60 ml/m . Nous avons placé en &me temps 

en colonne extérieure un tamis moléculaire 13 X de 2 mètres, permettant de 

doser 1 'oxygène, l e  méthane e t  1 'oxyde de carbone. Un exemple du ohromato- 

gramme obtenu e s t  représenté sur  l a  figure 3. Un tamis moléculaire 5 A de 

même longueur a aussi é t é  u t i l i s é  pour doser ces produits, l a  séparation 

entre l e  méthane e t  l'oxyde de carbone étant  ;alors meillaure. 

Le peroxyde d'azote e s t  analysé sur  un tamis moléculaire 13 X, 

avec 1 'hélium comme gaz porteur, la  colonne é tan t  à 150°C. 

Les produits carbonylés e t  l e s  alcools sont analysés sur  une 

colonne à carbowax 1540 sur chromosorb W 45/6û de 3,3 mètres. Le gaz porteur 

e s t  l'hydrogène, de débi t  150 ml/m. La température de colonne e s t  6 5 O ~ ,  

l ' i n j ec t eu r  e t  l e  détecteur sont à m ° C .  La résolution de certains pics 

n 'es t  pas excellente sur ce t te  colonne, comme on peut l e  voir  sur l a  

figure 4. Malheureusement l a  température e t  l e  débit  ne peuvent ê t r e  

diminués, car l ' eau  s o r t  sur ce t t e  colonne avec un temps de rétention assez 



C-mtogramme sur 

malkculaise 

13 x . 



considérable. Des essais de programmation de température nous ont donné 

des résultats intéressants, mais inutilisables en pratique, car la colonne 

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

Nous avons aussi utilisé une colonne à porapak Q de 3,6 
mètres ou de 1,65 mètres, selon le chromatographe. 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 à 215'C pendant l'analyse. Cette dernière 

dure près de 80 minutes, temps assez long mais compensé par des performan- 
ces relativement bonnes, et par la possibilité de doser les nitroalcanes, 

comne en témoigne la figure 5. 

L'identification des pics a kté faite en mesurant les temps 

de rétention d'échantillons connus, en comparant des chromatogrammes faits 

avec des mélanges synthétiques à ceux faits avec les produits de réaction, 

et par la méthode de renforcement des pics. Nous avons aussi comparé des 

chrornatogrammes obtenus avec et sans NO afin d'identifier les produits 
2 ' 

azotés. Enfinaen faisant varier les conditions expérimentales au maximum, 

et en comparant les courbes d'accumulation des msmes produits obtenus sur 

des colonnes différentes, nous avons limité au maximum les risques d'erreur 

que comportent ces méthodes imparfaites. En effet, il serait souhaitable 

de faire les spectres des produits sortant du chromatographe ( par exemple 

par spectrométrie de masse ou infra-rouge ) mais ceux-ci sont très diffici- 

les a obtenir étant donné les très faibles quantités de produits que nous 

obtenons. 

Nous avons utilisé des méthodes d'analyse autres que la 

chromtographie ; nous allons maintenant les examiner, 

2') Analyses polarographiques : ......................... 
Dans ce cas, après condensation des produits de combustion 

dans de l'azote liquide, on ajoute au mélange obtenu 5 cc. d'eau distillée, 
et on laisse réchauffer à température ambiante pendant 10 minutes. On 

additionne alors 5 cc. d'hydroxyde de lithium ( O,W M),jouant le r8le 

d'électrolyte support,  oxygène 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 ,WDIOMETER PO 4, Ceci permet 



de doser le peroxyde d'hydrogène (V = - 1,05 volt), le formaldéhyde 
1/2 

'v1/2 
= - l,72 volt), et les aldéhydes supérieurs (V = - 1,95 volt). 

1/2 
L'emploi de solutions étalons permet 1 'analyse quantitative. En prdsence 

présence initiale de NO dans le mélange réactionnel, le dosage du peroxy- 
2 

de d'hydrogène n'est plus possible, car il se forme lors de la réaction 

des nitroalcanes réductibles par polarographie ; ceci conduit à l'obtentim 

d'une vague polarographique de potentiel de demi-vague égal à -1 volt, 

incluant le peroxyde d'hydrogène et les nitroalcanes, Il nous a donc fallu 

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

3. ) Dosages calorimétriques : -------------------____ 

Ils nous ont permis de doser les peroxydes totaux, c'est-à- 

dire la somme : peroyyde d'hydrogène plus peroxydes organiques. Pour cela, 
* e 

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 (ici les 

peroxydes), La solution à oxyder se prépare en mélangeant 10 g de Tic1 4 '  
50 cc. d' eau distillée et 20 g d ' ~ ~ 1  concentré. Après avo$r laissé cette 

solution reposer pendant 24 heures, on la décante et la clarifie. Il suff% 
alors d'ajouter 5 cc. d'eau distillée aux produits de la réaction 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 speatrophotomètre JOUAN. Ces mesures sont faites A une longueur 

d'onde de 4850 angstrrbms. Cette méthode, bien que donnant des résultats 

reproductibles, n'est pas sélective. 

D - PRO.%JITS UTILISES. 

Etes hydrocarbures 'gaze& et J! ' oxygène provimïnent de 'la ' 

société 1 'AIR LIQUIDE. Le butane, à 9s de pureté, renferme un peu 

d'isobutane. Nous l'avons utilisé tel quel. L'oxygène a été puriflé par 

passage à vitesse lente dans un piège refroidi par de l'azote liquide. Le 

peroxyde d'azote à 99,5$ de pureté contient un peu de chlorure de nitrosy- 

le et d'eau. Cette dernikre est retenue par passage sur de l'anhydride 

phosphorique. 



C H A P I T R E  I 

LA REACTION LENTE LE PIC 

D'ARRM: DE BASSE TEi\?PERATURE DU BUTANE. 

GENERALITES 

A - CARACTERES GENERAUX DE L'OXYDATION DES HYDROCARBüRES. 

En système statique, les paramètres qui contr8Eent l'avance- 

ment de la réaction sont:la pression, la température, la concentration du 

combustible par rapport à celle du comburant, la nature et l'état de la 

paroi du réacteur, et la présence éventuelle d'additifs homogènes. Lors 

de nos expériences, l'état de paroi est censé être toujours le même d'une 

expérience à u?e autre , ce qui semble exact si l'on en juge par la 

rep??oductibili té des expériences. Les divers modes d ' oxydation des hydro- 
carbures peuvent être représentés par des diagrammes à 2 dimensions. Les 

plus utilisés sont les diagrammes pression-température, où la conoentra- 

tion est constante, et les diagrammes pression-concentration, où la 

temperature est constante. 

Le premier type, ou diagramme isochore, illustre le mieux 

les divers modes d'oxydation. Un exemple d'un tel diagramme, tracé dans le 

cas du butane, est représenté sur la figure 6. Il comporte des limites, 

définissant des zones déterminées. A l'intérieur de chacune de ces zones 

existe un mode d'oxydation donné. Ce dernier est précisé par l'allure que 

présentent les courbes de variation de pression ou d'émission lumineuse 

obtenues en fonction du temps. On distingue ainsi : 

La zone de réaction lente de basse température (R.L.B~T.): .......................................................... 
Cette zone, située approximativement dans le cas du butane entre 250 et 



.et 350°c, semble l imitée à basse pression ou basse tempdrature par une 

courbe appelée l imite  réactionnelle, en-dessous de laquelle l a  réaction 

perd son caractère de réaction en chafne ramifiée, Cette modification 

correspond à l a  dispari t ion de 1 ' émission lumineuse e t  à 1 'obtention 

d'une courbe de variation de pression ne présentant plus de point d ' in- 

flexion (ce qui e s t  au contraire un des caractères principaux de l a  réac- 

t ion  à plus hautespression e t  température). Vers l e s  hautes pressions 

l a  zone de réaction len te  de basse température e s t  l imitée par l a  zone 

de flammes froides. 

La zone de flammes froides (F.F.) : ................................. 
Dans ce t te  zone, qu'on considère toujours comme é tant  de basse températuze 

ont l i e u  des réactions caractère explosif e t  périodique : explosions 

f'roides ou flammes froides. Dans l e  cas du butane, on obtient ,jusqurà 

4 flammes froides successives, avec un réacteur dont l e  volume e s t  voisin 

de 100 cc. 

La zone de flammes nomales de deuxième stade ( F . N . ~ )  i ................................................... 
Il s 'ag i t  aussi  d'explosions, qui sont caractérisées ce t te  f o i s  par 2 

phknomènes successifs, mais dont l a  nature e s t  différente  contrairement 

à ce qui se passe pour l e s  flammes froides, Il se produit d'abord une 

flamme froide, e t  c ' e s t  1 ' élévation de température cr i t ique a ins i  obtenue 

qui permet 1 'apparition d'une flamme normale beaucoup plus intense. 

Celle-ci consomme à peu près tous l e s  r éac t i f s  en présence : l a  combus- 

t ion e s t  complète. Ce domaine e s t  l imité  vers l e s  basses pressions par 

l a  l imite d ' explosion normale comprenant cer tains  "creux" ou minima qu' on 

appelle des lobes, lesquels peuvent Ptre au nombre de t ro i s ,  e t  qu'on 

désigne selon l a  terminologie de WALSH ( 3 )  par : Lo, LI, . L2 

La zone de réaction lente  de haute température (R.L.H.T.) : ......................................................... 
Ce domaine possède des caractères morphologiques ayant une certaine analo- 

g i e  macroscopique avec ceux de l a  zone de réaction len te  de basse tempé- 

rature. 



FIGURE 6 

Diagrma iûaohore .t SC$ de butane - 5G$ d'oxygéne 



La zone de flammes normales (F.N.) : ................................... 

Il s ' a g i t  encore d'une zone explosive, correspondant à une combustion 

complète. 

Ces caractères généraux ayant é t é  examinés, nous allons 

maintenant l e s  préciser pour l a  réaction len te  de basse température, 

B - MORPHOLOGIE DE LA REACTIOIJ LENTE DE BASSE TEMPERATURE : 

El le  apparart dans un diagramme isotherme pression-concen- 

t ra t ion  t e l  que celui  que nous avons t racé pour l e  butane à 290°C, e t  

qui e s t  représenté sur l a  figure 7. On trouve dans ces conditions : 

- l a  zone de flammes froides 

- l a  zone de réaction lente ,  divisée en t r o i s  régions d is t inc tes  : 

% réaction len te  seule : domaine (L). 

n réaction len te  avec pic dlarri?t  (P.A.) d i s t inc t  : 

domaine (2). Ce dernier phénomène consiste en 1 'apparition dans l e s  

dernières étapes de l a  réaction d'une pulsation lumineuse, plus ou moins 

importante selon l a  température e t  l a  concentration du mélange. 

* réaction len te  e t  pic d ' a r r ê t  non d i s t inc t s  :domaine ( 3 ) ,  
pour lequel l e s  enregistrements d ' e f f e t  lumineux ne présentent plus 

qu'un seul maximum, contrairement à ce qui se passe dans l a  zone (2). 

Les zones (1) e t  (2) sont séparées par l a  l imi te  d i t e  

d'apparition, l e s  zones (2) e t  ( 3 )  par l a  l imi te  d i t e  de fusion. De l a  

zone (2) à l a  zone ( 3 ) ,  l t é c a r t  entre l e  pic  d ' a r r ê t  e t  l e  maximum de 

l a  réaction lente  tend vers zéro quand l a  concentration en hydrocar- 

bure augmente. 

D a n s  l a  zone si5uée au-dessous de la  l i m i t e  réactionnelle, 

cet te  dernière é tan t  l a  courbe s i tuée vers l e s  pressions l e s  plus basses, 

la  réaction se  manifeste sans émission lumineuse e t  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 e f f e t  celle-ci  e s t  définie comme 



étant le temps qui sépare l'instant initial du maximum de vitesse de la 

réaction, c'est-à-dire du maximum de pente de la courbe de variation de 

pression en fonction du temps, 

On remarquera sur ce diagramme une très nette courbure des 

l imite8  B basse preesion vers les fortes conaentrations en butane. Ceoi 

uorrespond B l'existence vers les fortes concentrations en hydrocarbure 

d'une zone & le pic dïarr8t ne se produit pas. 
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C H A P I T R E  II 

ETUDE ANALYTIQUE DU PIC D'ARRET 

DE BASSE TEMPERATURF: : DOSAGE DES REACTIFS INITIAUX 

Les premières manifestations de ce phénomène semblent avo i r  

é t é  mises en évidence par VANPEE en 1953, lequel  constata une chute b ru ta le  

de l a  v i t esse  d'oxydation en f i n  de réaction pour d ivers  corps combustibleso 

fomnaldéhyde, éthane, propane, a lcools  (4). Il a l l a  ~ u s q u ' à  émettre 1 'hy- 

pothèse que ce phénomène é t a i t  l i é  à l a  d i spa r i t i on  de l'oxygène dans l e  

milieu. 

WJCQUIN en t r ep r i s  ensui te  des travaux plus d é t a i l l d s  dans 

ce domaine en s ' a idan t  d'un photomultiplicateur (5) . Cette méthode l u i  

permit de mettre en évidence l ' e f f e t  lumineux considérable qui caractér ise  

ce phénomène (5). Lo r s  d'une étude systématique, il précisa l e s  conditions 

paramétriques d 'appar i t ion du pic  d ' a r rê t .  Les travaux r éa l i s é s  en colla-  

boration avec CHAMBOUX (6) montrèrent q u ' i l  e x i s t a i t  également dans l e  cas  

de 1 ' oxydation de l'acétaldéhyde. 

LE- e t  LUCQUIN (7) présentèrent  ensui te  une étude 

systématique du phénomène à basse température, dans l e  cas du propane. Les 

r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus indiquent que : 

- l e  p ic  d ' a r r ê t  ne s e  produit que vers l e s  f o r t e s  concentrations en 

hydrocarbure. 

- il présente un coef f ic ien t  négatif  de température, ce qui l a i s s e  à 

penser que l e s  peroxydes pourraient y jouer un ce r t a in  Yale. 



- il est suivi d'un arrêt rapide de la réaction, chose qu'on peut 
interpréter par une disparition des radicaux porteurs de chahe, au moyen 

par exemple de ruptures quadratiques. 

Ceci conduit ces auteurs à proposer comme réaction caracté- 

ristique une recombinaison de radicaux alcoyle et peroxyle conduisant à un 

peroxyde organique dont la décomposition donnerait des radicaux RO' à 

1 ' origine de 1 ' émission lumineuse. La confrontation satisfaisante entre la 
variation de l'émission lumineuse calculée à partir d'un schéma réactionnel, 

et la variation observée expérirnentalement,semble aiors apporter une certai- 

ne confïrmation à la réaction proposde. 

L U W I N  et' .col;, (8) essayèrent d'appliquer ce mécanisme 
au pic d'arrêt de haute température. Leurs résultats mirent en évidence 

une production accrue d'aldéhydes supdrieurs et d'alcools au moment du 

pic d'aht, ce qui semble un argument en faveur de la production de 

radicaux RO* à partir du peroxyde RO R. La formation d'hydrocarbures satu- 
2 

rés dégradés met en valeur l'importance des radicaux alcoyle à cet ins- 

tant de la réaction. Ces résultats sont donc en accord avec le mécanisme 

proposé prdcédemment. 

Un point important restait donc à préciser à ce stade 

des recherches : la relation entre le pic d'arret et la concentration ins- 

tantande en oxygène dans le milieu. Bien qu'on ait émis l'hypothèse que la 

concentration en oxygène devait alors etre très faible, on ne l'avait 

cependant pas prouv~expérimentalement. Nous allons donc maintenant exami- 

ner les résultats que nous avons obtenus à ce propos. 

La première 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'arrêt (II). , 

Cette étude s'insère dans une autre étude un peu plus 

vaste. En effet certaines questions telles que le rapport entre le maxirm 

de vitesse de la réaction et le maximum de vitesse de consommation des 

réactifs initiaux,le oomportement'du réactif minoritaire, 



l ' inf luence de l a  consommation sur  l ' évo lu t ion  de l a  v i t esse ,  manquent de 

bases expérimentales. Par a i l l e u r s  il importe de f a i r e  l e  point  su r  l e s  

méthodes u t i l i s é e s  l o r s  des dosages de r é a c t i f s  in i t i aux .  Comme nous l e  

montrerons, l e s  conditions opératoi res  r e t en t i s s en t  su r  l a  v a l i d i t é  des 

r é s u l t a t s  obtenus, chose dont l e s  auteurs  semblent s ' ê t r e  peu souciés 

jusqu ' i c i .  

EXAMEN IW SYSTEME D 'ANALYSE : 

S i  on u t i l i s e  un système dynamique, l e  problème e s t  r e la t ive -  

ment f a c i l e  à résoudre. 11 s u f f i t  d ' incorporer dans l e  c i r c u i t  d'évacuation 

des gaz l e s  analyseurs convenables pour obtenir  l e s  indicat ions  voulues. 

Mais i c i  l e  problème e s t  plus complexe. 

1") Aspect du problème : ------------------ 
 inconvénient e s sen t i e l  e s t  da à l a  présence de l ' a j u t age ,  

conduit qui permet 1'introd.uction des gaz dans l e  réacteur, En e f f e t  l o r s  

de l a  réaction,  ce dernier  r e s t e  en contact  d i r e c t  e t  pemanent avec l ' a j u -  

tage. O r  ce lui -c i  cont ient  une ce r ta ine  quan t i t é  de mélange réact ionnel ,  

qui  évolue plus  ou moins selon l e  diamètre de l ' a j u t a g e  e t  l e  gradient  

de température ex i s tan t  en t r e  l e  réacteur  e t  l ' ex t rémi té  du four ,  On peut 

donc d i r e  que l e  réacteur  e s t  mal déf in i .  

Lors d'une analyse, on détend l e s  gaz du réacteur dans un 

compartiment d'une pompe TOPPLER où on a f a i t  préalablement l e  vide. Ce 

fa i san t ,  on en t ra îne  ce qu i  se  trouve dans l ' a j u t age ,  e t  ceci  r i sque de 

fausser  l e s  r é s u l t a t s ,  Il s ' a g i t  donc de p réc i se r  l ' évolut ion subie par 

c e t t e  par t ie .  On peut penser q u ' i l  y a eu une réact ion plus ou moins impor- 

tante ,  accompagnée d'une d i f fus ion  en t r e  l e s  gaz du réacteur  e t  ceux de 

l ' a ju tage.  Nous avons donc en t r ep r i s  des mesures de l ' e f f e t  de diffusion.  

2 ' )  Mesure des e f f e t s  de di f fus ion : .............................. 
Il e s t  évident, après ce que nous venons de d i r e ,  que c e t  

inconvénient du système s ta t ique  sera  d ' au tan t  plus marqué que l e  rapport 

en t r e  l e  volume du réacteur  e t  l e  volume de l fa , ju tage se ra  grand. Nous 

avons étudié un cas assez défavorable : réacteur  de 38 cc. avec un ajutage 

de 16 cc. (rapport  des volumes égal  à 0,42). 



En plaçant à l a  s o r t i e  du four  l e  détecteur d'un analyseur 

BECKMAN à oxygène modèle 7779 nous pouvons suivre en fonction du temps 

l a  var ia t ion  de l a  pression p a r t i e l l e  d'oxygène dans l ' a ju tage ,  e t  l a  

comparer à l a  var ia t ion de pression t o t a l e .  Nous représentons sur  l a  f i m - -  

r e  8 l e s  enregistrements obtenus l o r s  d'une réaction avec un mélange propa- 

ne-oxygène & 33s de propane, à 400°C e t  334 to r r s .  On vo i t  su r  c e t t e  figu- 

r e  que l a  pression p a r t i e l l e  de l'oxygène dans l ' a j u t age  ne s u i t  pas l e s  

var ia t ions  de l a  pression t o t a l e ,  mais q u ' i l  se  produit un appauvrissement 

t r è s  ne t  en omgène, de plus  en plus important en fonction du temps. On 

peut penser q u ' i l  s ' a g i t  sur tout  d'une di f fus ion,  à l aque l le  on peut a jou- 

t e r  une diminution de concentration due à une réaction chimique se  produi- 

sant  dans c e t t e  par t ie .  Pour réduire  ce t t e  dernière poss ib i l i t é ,  il e s t  

souhaitable de disposer d'un four  possédant un f o r t  gradieiit; de températu- 

r e  de p a r t  e t  d ' au t re  du réacteur. Des e s sa i s  identiques ont  é t é  f a i t s  

en f a i s an t  va r i e r  l a  température, l a  pression e t  l a  concentration. Les 

r é s u l t a t s  obtenus sont qualitativement l e s  mêmes. 

On peut se deinander quel le  e s t  l ' importance exacte du volume 

mort en contact avec l e  réacteur.  Nous entendons par là,non seulement 

1 ' ajutage,  mais auss i  l e  montage contigü permettant l e s  enregistrements 

d ' e f f e t  de pression. Pour cela  nous avons comparé deux mesures, 1 'une 

effectuée avec un volume mort de 80 cc environ, l ' a u t r e  avec un volume 

mort de 20 cc environ ; pour f a i r e  ce t t e  expérience, nous avons interposé 

un index de mercure entre  l e  réacteur  e t  l a  jauge, ce qui  a permis de 

suivre l a  var ia t ion  de pression, mais a l im i t é  l a  d i f fus ion à un volume 

donné. Les 2 enregistrements obtenus sont représentés sur  l a  f igure  9. On 

vo i t  que jusqu'au temps t = 15  minutes, l a  pression d'oxygèize- dans l ' a j u t a -  

ge e s t  sensiblement l e  même dans l e s  deux cas, e t  ensui te  l ' é c a r t  r e s t e  

toujours fa ib le .  On peut donc en conclure que l a  pa r t i e  de l ' a j u t age  l a  

plus gênante e s t  c e l l e  qu'on ne peut supprimer, c 'es t -à-di re  l a  pa r t i e  

comprise en t re  l a  s o r t i e  du réacteur  e t  l e  voisinage de l a  s o r t i e  di]. 

four. Nous avons d ' a i l l e u r s  v é r i f i é  c e t t e  hypothèse en disposant l e  détec-- 

t eu r  à des dis tances  var iables  de l a  s o r t i e  du four. Les courbes obtenues 

montrent que plus on s 'éloigne du réacteur  moins l a  diminution de pression 

d'oxygène e s t  f o r t e  en fonction du temps, c 'est-à-dire plus l a  d i f fus ion 

e s t  f a ib l e ,  ce à quoi on pouvait s ' a t t endre  à pr ior i .  
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3') Technique u t i l i s é e  : ------------------ 

FA fonction de ces r é s u l t a t s ,  nous aboutissons aux conclu- 

sions suivantes : 

- l e  volume de détente  d o i t  ê t r e  grand par rapport  au réacteur,  sinon l o r s  

du piégeage on captera su r tou t  l e s  gaz de l ' a j u t age ,  ce qui  faussera l e s  

résu l t a t s .  

- si on pose en première approximation que l a  pression des  r é a c t i f s  i n i -  

t i aux  ne va r i e  pas au cours du temps dans l ' a j u t age ,  l e s  r é s u l t a t s  obtenus 

seront  faux par excès. En e f f e t , l e  mélange réacteur-ajutage qui s ' e f fec tue  

l o r s  du piégeage,conduit à une composition plus  r iche en r é a c t i f s  i n i t i aux  

que l e  réacteur  seul. Ceci permet de cor r ige r  approximativement l e s  résul-  

t a t s .  

- une approximation moins gross ière  voudrait  qu'on connaisse l a  composition 

de 1 'ajutage en r é a c t i f s  i n i t i aux  au moment du piégeage. Néar'moins l e s  

opérations que ce l a  en t r a îne r a i t  sont  hors de proportion avec l e  but que 

nous recherchons. La conclusion qu'on peut t i r e r  de ces r é s u l t a t s  e s t  

d'abord q u ' i l  f a i l l e  proscr i re ,  pour doser l e s  r é a c t i f s  in i t i aux ,  l e s  

réacteurs pour l e sque l s  l e  rapport en t r e  l e  volume de l ' a j u t age  e t  l e  

volume du réacteur  e s t  grand. Pour l e s  mesures qui suivent  nous avons u t i -  

l i s é  un réac teur  de 104 cc. pour lequel  ce rapport  e s t  vois in  de 0,Og. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX : 

Nous avons procédé à des analyses dans l e s  t r o i s  zones du 

domaine de réact ion lente .  

1 " )  Dosage des r é a c t i f s  i n i t i a u x  : ............................ 

Nous avons étudié l a  d i spa r i t i on  du butane e t  de 1 'oxygène, 

en fonction du temps,selon l ' i s o b a r e  110 t o r r s  e t  à 290°C ( f igure  7). Nous 

présentons l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à 3 concentrations : 10, 30 e t  7@ en 

butane, ce qui  correspond aux t r o i s  régions précédemment c i t ées ,  c 'est-à-  

d i r e  : 



- l e  domaine de réact ion l en t e  seule,  pour 1û$ en butane. 

- l e  domaine de réact ion l en t e  avec p i c  d ' a r r ê t  séparé du maximum d'émis- 

s i on  lumineuse, pour l a  concentration de 30% en butane. 

- l e  domaine où il y a superposition des deux phénomènes, pour l a  concen- 

t r a t i o n  de '7% en butane. 

L'ensemble des r é s u l t a t s  e s t  rassemblé su r  l a  f igure  10. 

Pour chaque concentration nous représentons l e s  courbes de v i t esse  de 

réac t ion  W (dérivée de l a  va r ia t ion  de pression par rapport  au temps), e t  

d ' i n t e n s i t é  lumineuse 1, On constate d'abord que l e s  courbes de oonsomma- 

t i o n  ont toujours une forme en S. 

Le mélange à 1% ne présente pas de p i c  d ' a r r ê t  ; on consta- 

t e  qu'en f i n  de réact ion il re s t e  environ 75% de l'oxygène i n i t i a l  e t  

12$ du butane i n i t i a l ,  r é ac t i f  minori taire,  

Quant au mélange à m, pour lequel  l e  p i c  d ' a r r ê t  e s t  t r è s  

nettement séparé du maximum d'émission lumineuse, à l a  pointe du p i c  

environ 100% de l'oxygène i n i t i a l  a  disparu ; il re s t e  environ 15% du buta- 

ne i n i t i a l .  

De même pour l e  mélange à 7@, on n ' a  pratiquement p lus  

d'oxygène à l a  pointe du pic  d ' a r r ê t  confondu avec l e  maximum de v i t e s s e  

e t  d'émission lumineuse. Il r e s t e  67,5$ du butane i n i t i a l .  

Des expériences analogues effectuées  pour l e s  concentra- 

t i o n s  de 20, 29, 40, 50, 80 e t  9% conduisent aux mêmes r é su l t a t s ,  à 

savoir  que : 

- dans l a  zone où l e  p ic  d ' a r r ê t  n ' ex i s t e  pas, il r e s t e  en f i n  de réact ion 

une f o r t e  proportion d ' oxygène non consommé. 

- dès que l a  concentration en butane devient  su f f i s an t e  pour permettre 

1 ' appari t ion du p i c  d ' a r r ê t ,  quand ce lu i -c i  s ' e s t  produit l a  concentration 

en oxygène e s t  pratiquement nulle.  

- l a  concentration en butane au moment du p ic  d ' a r r ê t  n ' a  aucun rapport  

d i r e c t  avec ce lu i -c i  ; c ' e s t  l'oxygène qui a l ' e f f e t  déterminant. 
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Ces r é s u l t a t s  sont  donc en accord avec l e  mécanisme selon 

lequel  l 'absence d'oxygène permet t ra i t  une r e l a t i v e  abondance de radicaux 

alcoyle,  l a  réact ion R' + O2 - R02* ne s e  produisant plus. Ces 

radicaux pourraient  a l o r s  avoir  p ius ieurs  comportements : 

- s o i t  donner l i e u  à une recombinaison avec l e s  radicaux peroxyle RO ' 2 
qui s e  sont  formés auparavant, ce qui conduit à l a  formation de peroxydes 

RO R ins tables .  Ces dern ie r s  s e  décomposeraient a l o r s  en donnant des 
2 

radicaux alcoxy à 1 ' or igine  de 1 'émission lumineuse. 

- s o i t  provoquer une décomposition indui te  des d ivers  peroxydes ex i s tan t  

dans l e  milieu. 

- s o i t  r é ag i r  avec des corps donneurs d'hydrogène présents  dans l e  milieu. 

- s o i t  enf in  s e  recombiner en t re  eux. 

2") Vitesse de réact ion e t  v i t e s s e  de consommation : 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - C C I - - - - - - - - - - - - - - - -  

On peut remarquer que l e s  points  d ' inf lexion des courbes 

de d i spar i t ion  des r é a c t i f s  s e  produisent sensiblement au meme ins tan t .  

Vers l e s  f o r t e s  concentrations en oxygène l e  maximum de 

v i t e s s e  apparaft  à peu près  en même temps que l e  maximum de v i t e s s e  de 

eonsornrnation. Ceci n ' e s t  plus du t ou t  l e  cas dans l a  zone où pic  d ' a r r ê t  

e t  maximum de v i t esse  sont  confondus. 11 e s t  d ' a i l l e u r s  t r è s  surprenant 

que l e  maximum de v i t e s s e  s e  produise quand l e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  a n t  

a t t e i n t  1 'un une valeur nul le ,  e t  l ' a u t r e  une valeur s ta t ionnaire .  Néan- 

moins il semble bien que l e  maximum de v i t e s s e  s e  produise effectivement 

à ce moment, 

3 ' )  Chemins réact ionnels  : ..................... 
Le diagramme isotherme 290eC ( f igure  7) peut s e  t r a c e r  

dans l e  système de coordonnées:pression d'oxygène en fonction de l a  

pression de butane. On ob t ien t  a i n s i  l e  diagramme représenté su r  l a  

f igure  II. Les courbes de consommation peuvent auss i  s e  t r a c e r  dans l e  

même domaine paramétrique. Il s u f f i t  de repor te r  l e s  pressions ins tanta-  

nées d'oxygène en fonction des pressions correspondantes d '  hydpocarbure. 



Les chemins réactionnels obtenus,constituant une représenta- 

t i o n  or iginale  du phénomène de consommation,sont placés su r  l a  f igure  II. 

On v o i t  q u ' i l s  possèdent tous une p a r t i e  l i n é a i r e  plus ou moins importante. 

Vers l e s  conceritrations extrêmes il y a une courbure i n i t i a l e  ; donc dans 

ce cas l e  r é a c t i f  minoritaire s e  consomme plus v i t e  que l ' a u t r e  . Le che- 

min 30$ semble assez par t i cu l ie r .  E h  e f f e t ,  il e s t  presque l i n é a i r e  e t  a 

une ordonnée à l ' o r i g ine  nulle. c ' e s t  auss i  à ce t t e  concentration que l a  

consommation des deux r é a c t i f s  i n i t i aux  e s t  l a  plus  for te .  Ceci e s t  repré- 

senté  sur l a  f igure  12,oÙ on a t racé  l a  var ia t ion de concentration des 

r é a c t i f s  non consommés en f i n  de réac t ion ,e t  l 'ordonnée à l ' o r i g ine  des 

chemins en fonction de l a  concentration. 

En ce qui concerne l e  comportement des r é a c t i f s  rés idue l s ,  

nos r é s u l t a t s  sont  en accord avec ceux de KNOX,qui indique une var ia t ion  

à peu près  l i n é a i r e  de l'oxygène rés iduel  en fonction de l a  concentration 

i n i t i a l e  (9). Par contre, c e t  auteur indique que l e  propane s e  consomme 

plus lentement que l'oxygène dans l e s  étapes i n i t i a l e s  de l a  réaction,  à 

318°C. Le butane ne semble répondre à ce comportement à 290°C que vers ies  

fo r t e s  concentrations en hydrocarbure. 

4 O )  Consommation pour l e s  f o r t e s  concentrations en oxygène : ...................................................... 

LEFEETVRE e t  LUCQUIN (7) on t  t en t é  de déterminer l e  rapport 

en t re  l a  concentration de l 'hydrocarbure r e s t an t  au maximum de v i tesse ,& 

ce l l e  de l 'hydrocarbure au temps zéro. Une t e l l e  r e l a t i on  présente un 

i n t é r 8 t  certain,  car  l o r s  des calculs  cinétiques on pourra u t i l i s e r  

directement l e s  pressions i n i t i a l e s  d'hydrocarbure en mul t ip l iant  ce l l es -c i  

par un facteur  constant. Nous avons cherché à savoir  de façon précise  ce 

qui s e  passai t  dans notre cas. 

A 110 t o r r s  e t  290eC, l e s  r é s u l t a t s  obtenus montrent que l e s  

rapports  (RH)N/(RH)~ e t  (02)N/ ne sont pas constants e t  va r ien t  

régulièrement avec l a  concentration de O à 3%. Les r é s u l t a t s  obtenus 

sont représentés sur  l e  f igure  13. On remarque que : 

- l a  var ia t ion  du rapport e s t  l i n é a i r e  pour l'hydrocarbure, selon une l o i  

du type : 
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- le rapport suit pour l'oxygène une loi parabolique qui est : 

Dans ces deux expressions les constantes ont une dimension. Ces mi-mes 

expériences ont été répétées pour des pressions de 80 et 140 torrs. 

Dans ces conditions, le rapport suit la même loi pour l'hydrocarbure, avec 

les mêmes valeurs des paramètres. Par contre, la consommation de l'oxygè- 

ne est influencée par la pression. Si la loi de variation est toujours 

parabolique, les paramètres de l'équations varient d'une façon telle que 

la consommation de l'oxygène mit plus faible quand la pression totale 

diminue. 

Pour préciser l'influence de la pression, nous avons entre- 

pris une série d'expériences à concentration constante (20%)~ en faisant 

varier la pression totale, toujours à 290°C. Les résultats obtenus sont 

rassemblés dans le tableau 1 suivant : 

On voit très nettement que la consommation de l'oxygène diminue quand la 

pression diminue, alors que celle de l'hydrocarbure n'est pas influencée, 

Comme nous le verrons en détail au chapitre suivant, ces résultats nous 

permettront, joints à d'autres, de proposer une explication du phénomène 

de courbure des limites du pic d'arrêt à basse pression, dont 

nous avons parlé précédemment, 

P torrs 

152 9 0 

141 , 5 
128,5 

118~5 

10795 

9735 
87, 5 
7890 
67, 0 

4790 

p@2h 

9295 20 9 25 

88,o 18,5 

81,o 1675 
76,o 15>5 

71,O 14,25 

67,o 1390 

6195 12,45 

5830 10925 

539 5 99 5 
3190 6375 

02)d 02) O 

O, 76 

0, 77 
O, 78 
0,80 

0,82 

0,85 

0,87 
0233 

0,88 

O, 88 

1 

(RH&/ 1 

0966 

0,65 

0965 
0,65 

0,s 

O,66 

0,71 

0965 
09 70 
0,68 



D - CONCLUSION, 

De ce t t e  etude, il r e s s o r t  d'abord que l e  dosage des réac- 

t i f s  i n i t i aux  e s t  à e f f ec tue r  avec cer ta ines  précautions expérimentales, 

si l ' o n  t i e n t  à avoir des  r é s u l t a t s  exploitables.  LUCQUIN e t  ses collabo- 

r ~ t e u r s  (10) ont  d ' a i l l e u r s  m i s  au point un réac teur  à ajutage bouché 

empêchant tou te  diff'usion. Un t e l  d i spos i t i f  permet évidemment d 'obtenir  

des  r é s u l t a t s  plus p réc i s  qui  o n t  d ' a i l l e u r s  confirmé Les nôtres,  bien 

que l ' appare i l l age  u t i l i s é  s o i t  d 'un  emploi assez dé l i ca t .  

L'absence d'oxygène au moment du p ic  d ' a r r ê t  e s t  donc un 

argument t r è s  important en faveur du mécanisme proposé, à savoir  l e  rô le  

déterminant des radicaux alcoylc en f i n  de réaction.  La notion de chemin 

réactionnel  in t rodui te  A permis de représenter  de manière or ig inale  l a  

consommation des  r é a c t i f s  in i t i aux .  Nos r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à l ' inf luence 

de l a  pression ont montré que l a  consommation de l'oxygène é t a i t  in f lu -  

encée par l a  pression, a l o r s  que c e l l e  de l 'hydrocarbure n 'en dépendait 

pas. Ceci va nous conduire à proposer une expl ica t ion de l a  courbure 

des  l imi tes  du pic d ' a r r ê t  à basse pression. 

A ce s tade  de nos travaux, il r e s t e  à étudier  l e  comporte- 

ment des produits  réact ionnels  en f i n  de réaction,  a f i n  d 'apporter  des 

arguments supplémentaires au n 6canisme proposé pour l e  p ic  d  ' a r r ê t .  Nous 

a l l o n s  examiner l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans l e  chapi t re  qui su i t .  



ETUDE ANALYTIW DU PIC D'ARRET DE BASSE TEMPERATURE 

DOSAGE DES PRODUITS DE REACTION 

~ ' a n a l o ~ i e  morphologique en t re  l e s  p ics  d ' a r r ê t  de basse 

e t  de haute température, e t  l e s  r é su l t a t s  analytiques obtenus à haute 

température par LGVQüIN e t  0011. (8) nous ont  poussé à entreprendre l e  

dosage des produits de l a  réact ion à basse température. En 2 f f e t  l e s  

études de consommation des r é a c t i f s  in i t i aux ,  bien que sa t i s fa i san tes ,  

sont insuff isantes  ca r  e l l e s  ne concernent qu'un aspect du problème. 

Rappelons que ce r t a in s  produits  formés peuvent ê t r e  considérés comme des 

t raceurs  de radicaux alcoyle e t  alcoxy , L'analyse de ces produits 

permettra donc de mettre indirectement en évidence l'importance de t e l s  

radicaux. Nous avons cherché à détecter  l e s  alcanes, provenant des radi-. 

Caux alcoyle,  a i n s i  que l e s  aldéhydes dont l a  source semble e t r e  l e s  

radicaux alcoxy . De plus, à p a r t i r  de r é s u l t a t s  expérimentaux r e l a t i f s  

à l ' i n f luence  de l a  pression sur l a  formation de divers  produits, e t  en 

reprenant l e s  dosages d'oxygène que nous venons d'examiner, nous propo- 

sons une in te rpré ta t ton  du phénomène de courbure des l imi tes  du p ic  

d ' a r r ê t  à basse pression. 

Les r é s u l t a t s  que nous a l l ons  exposer i c i  ont  é t é  obtenus 

dans des  conditions idantiques à c e l l e s  u t i l i s é e s  pour r é a l i s e r  l e s  dosa- 

ges d ' oxygène. 

1') Incidence du pic d ' a r r ê t  su r  l a  formation des alcanes ..................................................... 
dégradés -------- : 

Nous avons é tudié  en fonction du temps l a  formation de 

divers hydrocarbures, en nous plaçant successivement dans l e s  3 dominer 

de l a  zone de réact ion len te ,  toujours suivant l ' i s oba re  110 t o r r s  e t  à 



290°C. Nous présentons les résultats relatifs à 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 1 et de vitesse de réaction W, sont 

représentées sur la figure 14. 

A lO$, (sans pic d'arrêt, figure 14-a), on constate une 

accumulation d'éthylène et on détecte du propylène en faible quantite. Lc 

butène-1 et l'isobutène non séparables sur la colonne utilisée (il se 

forme sans doute très peu d'isobutène) passent par un maximum voisin du 

maximum de vitesse. Les alcanes n'existent qu'en très faible qum.tité à 

cette concentration, contrairement à ce qui se passe à haute température 

dans le cas du propane (8). 

Par contre à 3% (figure 14-b) existe un pic d'arrêt nette- 

ment séparé du maximum de vitesse. On voit qu'alors, en plus des oléfines 

qui évoluent comme à IO$, il y a accumulation d'alcanes, semblant liée 

à la formation du pic d'arrêt. 

A 7% l'évolution de ces composés est la même. Des expérien- 

ces analogues faites à d'autres concentrations donnent les mêmes résultats, 

à savoir que : 

- dans la zone de réaction lente on ne détecte que très peu d'alcanes . 
- quand le pic d'arrêt apparaît, il s'accompagne d'une formation d'alca- 
nes. Le plus i~portant de ceux-ci est le méthane, viennent ensuite 

l'éthane et le propane. ri.. 

- la formation d'alcanes est maximalevers 50$, zone où le pic d'arrêt 

est le plus intense. Le rendement en nombre de moles, exprimé par rapport 

au butane consommé pendant toute la réaction, est voisin de 12$. 

Si on l'exprime par rapport au butane consommé à partir du 

moment où on comence à détecter notablement des alcanes, il est voisin 

de 35% pour la concentration de 50$ en butane. 



FIGURE 14 

Butane, 290% : Bvolutlon des alcanes for~&a 

en fonction du temps. 



- l a  présence du p ic  d t a? r ê t  ne perturbe pas l e  comportement des oléfines.  

Notons cependant que l e  butène continue ensui te  à décroetre , bieii 

q u ' i l  n 'y  a i t  pratiquement p lus  d'oxygène dans l e  milieu. 

2O) Evolution des produits  oxygénés : ............................... 

Nos tznalysesnous ont permis de suivre en p a r t i c u l i e r  l ' évo-  

l u t i o n  des produits  oxygénés. 

Nous avons toujours  ef fectué  des dosages dans l e s  t r o i s  

régions de l a  zone de réact ion lente .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont  rassem- 

b lés  su r  l a  f igure  15. 

A 2û$ en butane ( réact ion l en t e  seule) ,  on v o i t  que l ' a cé -  

tone e t  l a  butanone se  comportent comme des produits  f i n a l s  L'acétaldé- 

Q d e  pa r  cantre passe par un maxirmun vois in  du maximum de v i t e s s e  

(f ig,  15-a). 

Pour l a  concentration de 3G$ ( réact ion l e n t e  e t  p ic  dtarr"et 

d i s t i n c t s )  ( f ig .  15-b), il y a auss i  accumulation d'acétone e t  de butano- 

ne, La présence du pic d ' a r r ê t  s e  manifeste sur  l a  courbe de formation 

de l 'acétaldéhyde par une assez brusque augmentation. 

A 705% ( f ig .  15-c), tous l e s  corps dosés son t  des  produits  

f inals .  On remarque une croissance ne t t e ,  mais f a i b l e ,  de 1 'acétaldéhy- 

de après  l e  p ic  d ' a r r e t .  On peut penser qu 'à  3% l a  n e t t e  augmentation 

l i é e  au pic  d ' a r r ê t  s o i t  f a c i l e  à mettre en évidence du f a i t  que l ' a cé -  

taldéhyde passe par un premier maximum. 

3') Résultats  expérimentaux à basse pression : ........................................ 

Dcws l e  chapitre précédent, nous avons vu que l a  consomma- 

t i o n  globale de l'oxygène diminuait nettement à basse pression, a l o r s  que 

ce l l e  de l 'hydrocarbure n ' é t a i t  pas influencée. Ceci semble indiquer un 

changement de mécanisme. Pour l e  p réc i se r  nous avons f a i t  des dcsages 

à pression variable.  

Les premiers dosages sont  r e l a t i f s  à l a  formation des olé-  

f ines .  Les r é s u l t a t s  d 'analyses chromatographiques à 290°C e t  35% en 



Butane, 2 9 0 , ~  r évolution des produits oxyg6nds 

fordm en fonction du temps. 



butane, en fin de réaction, sont représentés dans le tableau II suivant ; 
pression d'oléfines formées 

celui-ci donne la variation du rapport en pression de butane consomme 
fonction de la pression initiale o 

P initiale, torrs P butène 1 formé 

Ces m8mes dosages faits au maximum d'émission lumineuse et en fin de 

réaction donnent, aussi bien à 2% qu'à 35$, le même résultat : à savoir 

que l'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' après de nombreux travaux, la formation 

des éthyléniques s'accompagnerait de la formation d'un radical HO '. Nous 
2 

avons donc examiné la formation du peroxyde d'hydrogène en fonction de 

la pression. Les résultats sont indiqués dans le tableau III suiv,ant 

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

P initiale, torrs 

168 

155 

137 
116,s 

102 

80 

58 

P~4~10 consomm6, 
torrs 

11,l 

10$2 

99 05 
797 
6,75 
593 

399 

H202 formé 
x k  

butane consommé 

0, 090 

0,095 
0,120 

0, 135 

0,150 

0,152 

0,185 



-Y ;g 
En résumé, à basse pression, conjointement à une plus  f a i b l e  ' 

consommation d ' oxygène, l a  formation des o lé f ines  e t  du peroxyde d'hydrogène 

e s t  favorisée. 

B - INTERPRETATION DES RESULTATS . 

1') Réact iv i té  du milieu au moment du pic  d ' a r r ê t  : 

Avant de nous i n t é r e s se r  aux dern ie r s  s tades  de l a  réaction,  

considérons l'ensemble de c e t t e  réaction,  au moyen d'un schéma s impl i f i é  

d'hydroperoxydation. Les réact ions  pr incipales  sont : 

+RH k4 +. RH> a i  cool + R. 
I->R' + RO-H ->Rom - 

3 

k2 isomérisat ion R' + O* ->R02' 
\> aldéhydes + R *  ' 
k 
7 

Suivant l e  domaine de concentration é tudié ,  l a  peroxydation aldéhydique 

( se  produisant à p a r t i r  de 1 ' isomérisat ion) e t  l a  CO-oxydation aldéhyde-hy- 

drocarbure peuvent prendre une grande importance (15). Mais i c i ,  dans un 

but de s impl i f ica t ion,  nous iden t i f ions  l e s  radicaux alcoyle e t  acyle. 

Les radicaux alcoyle,  précurseurs des alcanes, s e  forment par  

l e s  réact ions  3,  5 e t  7. Contrairement à ce qui  s e  passe A haute température, 

il e s t  peu vraisemblable d ' envisager une pyrolyse de 1 'hydrocarbure i n i t i a l .  

Les radicaux alcoyle obtenus par l a  réact ion 3,  conduisent par l a  réact ion 

7 à des radicaux plus pe t i t s .  Il y a donc dégradation par coupure jusqu'au 

rad ica l  l e  plus p e t i t  : CH '. Quand l e  milieu e s t  r i che  en oxygène, l a  
3 

réact ion l a  p lus  importante de ces radicaux e s t  l a  combinaison avec 1 ' oxygè- 

ne : R* + O2 ,ROZ0. S i  l a  quan t i t é  d'oxygène diminue, c e t t e  réact ion 

perd de son importance, e t  a l o r s  l e s  radicaux alcoyle donneront l i e u  à - 
.' , -:*y 

d ' a u t r e s  réactions.  C 'es t  ce qui s e  produit  au moment du p i c  d ' a r r ê t .  Cecf 

e n t r a b e  donc l fappar i t ion ,ou  l ' a ccé l é r a t i on  de l 'accumulation de ce r ta ins  

produits ,  a i n s i  que l a  d i spar i t ion ,  ou l ' a ccé l é r a t i on  de l a  d i spar i t ion ,  de 

ce r ta ins  aut res .  



a )  Réactions de recombinaison r ad i ca l a i r e  : 

- Recombinaison avec l e s  radicaux peroxyle : (R') augmentant e t  

(Fi0 ) diminuant, on pourra a t t e indre  1 ' é t a t  (Re) LZ (Ro2*), e t  c ' e s t  à ce 
2 

moment que l a  p robab i l i t é  de formation d'un peroxyde organique e s t  l a  p lus  

grande, selon l a  réact ion : 

Ce peroxyde, par décomposition, donne des radicaux RO' conduisant à l a  

formation d'aldéhydes. Exemple : 

- CH2 - CHO 

+ C CHO 5 

.. 
Notons qu'à haute température (8) on a pu mettre en évidence une formation 

d ' a lcoo l s  au moment du pic  d ' a r r ê t .  Les dosages ef fectués  i c i  montrent que 

l e s  a lcoo l s  formés, méthanol e t  un peu d 'éthanol,  s e  comportent en produits  

f ina la ,  e t  de ce f a i t  une pulsa t ion de formation e s t  d i f f i c i l e  à mettre en ' , ,  "' 1 
évidence. 

- Recombinaison des radicaux alcoyle en t r e  eux : ce t t e  réact ion 

peut s e  produire avant l e  p i c  d ' a r r ê t ,  e t  e s t  a l o r s  compétitive de l a  

réact ion R' + O E l l e  peut auss i  se  produire après, car  on obt ient  des 
2 ' 

radicaux alcoyle par l a  décomposition des radicaux alcoxy . Ceci explique 

l a  formation d 'a lcanes  dégradés qu'on observe. Par exemple pour l ' é thane  

on a : 

Il s ' a g i t  en f a i t  d'un choc t r i p l e ,  l a  réact ion é t an t  t r è s  exothermique. Les 

réact ions  de diamutation du type : 



sont à éliminer. En effet la dismutation n'a lieu notablement que pour des 

radicaux ramifiés (16,17,18), ce qui n'est pas le cas. Ceci est d'ailleurs 

en accord avec nos résultats, car l'apparition des alcanes ne s'accompagne 

d'aucune accélération dans la formation des oléfines. 

b) Réactions d'abstraction d'hydrogène z 

La diminution assez sensible de 1 'hydrocarbure initial, observée 

après le pic d'arrêt, peut s'expliquer par une réaction du type : 

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

vation variant de 8 à 10 Kcal/mole (l9,20,2l). 

c) Réactions de décomposition induite : 

L' étude du pic d' arrêt du butane montre qu' à 80$ en hydrocarbure 
le pic d'arrêt se manifeste par une forte phlsation de pression. Les 

enregistrements représentés sur la figure 16 montrent qu'il y a par effet 
de pression une continuité morphologique apparente entre la zone de réaction 

lente et la zone de flamme froide. Par contre l'effet lumineux indique une 

discontinuité. Le dosage du peroxyde d'hydrogène, effectué pour la concen- 

tration de 70$ en butane, à 290°C et 110 torrs, montre une chute brutale 

de ce composé à 1 'apparition du pic d'arrêt. (figure 17). En l'absence 
de pic d'arrêt, on a simplement une décroissance légère et régulière après 

le maximum d' émission lumineuse. Par ailleurs les résultats de SCACHE (22 

puis SAWEWSYN@) mettent aussi en évidence des chutes analogues pour H O 
2 2 

et les hydroperoxydes au moment du pic d'arrêt. Ceci indique probablement 

une décomposition induite par des radicaux alcoyle, étant donné l'importan- 

ce de ces derniers. Une telle réaction a d'ailleurs déjà été envisagée par 
,',-U 

divers auteurs (24,25,26). , 'L-:! 
I U'. 

, -:Id 
r L. 

La réactivité du milieu au moment du pic d'arrêt est donc forte- 

ment tributaire du comportement des radicaux alcoyle à cet instant, et 

peut être représentée à l'aide du schéma suivant : 



2')  COUPSUP~ des fkm2.t;e.j du p i c  dfara.$.t à basse press ion  : 
^U" I - - -__- - - I - - * - -Y- -=- - - - - - - - - - - - - - - - - - - * * - - - - - - - - -  

I;a. courbure des lXmiLes en@~.a?x~e l'axfstence d'une pt5ninsule oit 

le pic d.'arr%t n'ex2 s%e ras md$ré 18 présence d'une qumtdtk d'oxygbne 

de plus en plus fa ib le ,  

Ce ph&nom&ne est t r b s  certainement drihtaire Se la àifhrsion 

de I 'oxyg&ne dlpt P 'ajutage vasxls le r8aetc;u~ que nous avons observé auyxlrs- 

van%. Ccpéndanl, ce aktcest;  pm)s&blerrnent pas 1à la Cmae unique du phénom8- 

ne, En effet ,  si 1' oxygkna dlEfZlse, Ighydrocarhm d f f f i s e  également, 

bien que moins v i t e ,  La mol6cULe & t a n t  p lus  gsosse, DÇJ plus on vci t mal 

cornant la d i f f u s i o n  pous~rz1.t mndre compte des fa i t s  relat i fs  il l'influ- 

ence da la p ~ a s s l o n  star Sa Somation de divers p~otimits dont nous venons 

de parler, 

~ ' a u m é n t a t i a n  du rsMement en oléfines a &té interprétée par 

!4IX&EY et COOLEY (27) 9lu moyen de la coinp6tition des deux réactions : 

I;a première étant favorisée vks-&-via de ka dauxi&me par l'abaissement de 

la pression, ÊIotls pensaras que SS I B  r4actlm RU @ - 
2 > oléf ine -t HO2' 

prend dc l'importance 2% basse ps?ess2on, c'est qu'elle a probablement 



d ' ef fat lumineux au voisinage de la zona d ' sxploalons f'roidea. 

Comportement du peroxyde dfhydmg8ne en fmction du 
temp8 dans la zone d'existence du pie d'arrêt. 



un caractère  hétérogène marqué, caractère  favorisé par une plus grande 

p o s s i b i l i t é  de d i f fus ion  à l a  paroi. Ce processus l u i  confère une énergie 

d ' ac t iva t ion  plus  f a i b l e  que c e l l e  du même processus homogène qui  e s t  de 

20 ~ca l /moie  environ. Ceci tend donc à l a  rendre compétitive de l a  réaction 

R02' + RH -R02H + R e ,  dont 1 ' énergie d 'act ivatiori  e s t  de 7 à 10  

~ca l /mole  environ. Cet te  réact ion d ' isomérisat ion,  permettant l a  formation 

accrue d 'o léf ines ,  rend compte également de l a  production plus  importante 

de peroxyde d'hydrogène. En e f f e t  l e s  radicaux HO ' peuvent s e  recombiner 
2 

selon l e s  réact ions  suivantes, indiscutablement favorisées à l a  paroi 

comme en témoignent l e s  travaux de nombreux auteurs (29 à 36) : 

La formation accrue d'eau à basse pression e s t  confirmée par l e s  r é s u l t a t s  

de COOLEY e t  WALKER (28). On vo i t  donc que l a  formation d'oxygène ;.lr ces 

deux réact ions  peut expliquer, au moins en par t i e ,  l 'absence du p i c  drarr i? t  

à basse pression. 

De plus, quand on diminue l a  pression, on s e  rapproche de l a  

l im i t e  réact ionnel le ,  e t  l a  réact ion d ' i n i t i a t i o n  : 

prend de l'importance. k s  radicaux HO ' a i n s i  formés, t r è s  peu r é a c t i f s  
2 

en phase homogène, auront toute  f a c i l i t é  pour d i f fu se r  à l a  paroi,  é t an t  

donné l a  f a i b l e  pression, e t  réagiront  comme l e s  radicaux HO ' provenant 
2 

de l ' i somér i sa t ion  de RO '. Le mécanisme proposé, qui rend compte des f a i t s  
2 

expérimentaux, peut s e  schématiser comme s u i t  : 

RO,' 



Des calculs  cinétiques ( ~ 7 ~ 3 % ) ~  donnant 1 ' expression mathématique de l a  

l i m i t e  d 'appari t ion du p ic  d ' a r r ê t ,  a r r iven t  à un r é s u l t a t  a l l a n t  dans l e  

même sens que nos considérations. 

C - CONCLUSION. 

Le f a i t  fondamental que nous avons m i s  en évidence e s t  l e  

changement de r é a c t i v i t é  du milieu, basé sur  l a  d i spar i t ion  de l'oxygène, 

e t  entrafilant en particulier une modification du comportement des radicaux 

alcoyle. Ce changement de comportement permet 1 'appari t ion du pic d ' a r rê t .  

Les radicaux alcoyle n ' é t an t  plus oxydés donnent a lo r s  l i e u  à 

un vaste  éventail  de réactions. pa une pa r t  on peut grouper l e s  réact ions  

de rec9mhinaison radi  ca la i re ,  conduisant à l a  formation d ' a l  canes, a i n s i  

qu' à c e l l e  de produits  oxygénés par 1 ' intermédiaire de peroxydes organl- 

ques .~ ' au t r e  par t  ex i s t en t  des réactions du type rad ica l  i molécule, 

responsables de l a  formation du méthane, e t  expliquant aussi  l a  ckii:te 

d ' hydroperoxydes e t  de peroxyde d '  hydrogène qui  s ' observe 'alors.  

Par a i l l e u r s  un ce r t a in  nombre de f a i t s  expérimentaux trouvés 

dans l a  l i t t é r a t u r e ,  e t  qu i  jusqu' ici  n 'avaient  pas é t é  m i s  en relation 

avec l e  p ic  d ' a r r ê t ,  nous ont permis,. a joutés  à nos propres r é su l t a t s ,  

d ' i n t e rp ré t e r  l e  phenomène de courbure des l im i t e s  du pic  d ' a r r ê t  à 

basse pression. Ce phénomène e s t  do d'une pa r t  à des phénomènes de d i f fu -  

sion, e t  d ' au t re  par t  à une régénération d'oxygène par s u i t e  d'une recombi- 

naison hé-tiérogène de radicaux HO ' Ces radicaux semblent provenir essen- 
2 -  

t ie l lement  de l ' i somérisa t ion de RO ' réaction qui prend à basse pression 
2 '  

un f o r t  caractère hétérogène, e t  également de l a  réact ion d ' i n i t i a t i o n  

favorisée dans l e s  mêmes conditions. 



C H A P I T R E  IV 

LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE DANS L'OXYDATION 

DES HYDREARBURES : CAS W BUTANE E!F ESSAI DE GENERALXSATION 

A - INTRODUCTION. 

Un des f a i t s  expérimentaux l e s  plus surprenants que 1 'on obser- 

ve dans l e s  phénomènes d ' oxydation des hydrocarbures e s t  1 ' existence d'un 

domaine de température dans lequel  l a  v i t esse  de l a  réact ion diminue quand 

l a  température augmente. Cette région e s t  appelée zone du coeff ic ient  

négat i f  de température. S i  l a  température augmente encore, l a  réaction se  

produit  & nouveau : mécanisme de haute température. Ce phénomène pourra i t  

sembler en contradiction avec l a  l o i  d ' ~ r r h é n i u s ,  mais il ne f au t  pas 

oubl ie r  que c e t t e  l o i  ne s' applique qu'aux réactions élémentaires, a l o r s  

q u ' i l  s ' a g i t  i c i  d'une réact ion complexe. 

Ce comportement pa r t i cu l i e r  n ' e s t  d ' a i l l e u r s  pas l im i t é  à 

l 'oxydation des hydrocarbures, mais semble avoir  un ce r ta in  caractère 

de général i té .  

Il ex is te  par exemple pour l a  réaction en t re  l 'oxyde azotique 

NO e t  l'oxygène, comme l ' o n t  montré l e s  travaux anciens de LUNGE en 1906 

(39) e t  de BODENSTEIN en 1918 (40).  explication donnée par BODENSTEIN 

(41) e s t  l a  suivante : on a une dimérisation équi l ibrée  de NO en M. O 
2 2 '  

2 N O - N O  - 2 2  

puis  l e  dimère réag i t  avec l'oxygène : 

N 0 + o2 - 2 NO2+ 2 2 - N2°4 



S i  l a  température augmente, l a  forme monomère de NO e s t  favorisée ; l a  

concentration de N O qu'on peut considérer comme l e  centre a c t i f ,  
2 2' 

diminue donc, e t  l a  v i t e s s e  globale de l a  réact ion va donc également 

diminuer, On peut donc d i r e  formellement que l'augmentation de l a  tempé- 

ra tu re  en-traene une importance croissante  de l a  réact ion de rupture. 

 oxydation du carbone à haute température présente également 

un comportement analogue, ~ ' ~ . ~ r è s  l e s  travaux de DWAL (42), l a  v i t esse  

de l a  réact ion diminue fortement de 1400 à 2000°K. La théor ie  qui semble 

admise (115) consiste finalement en une comp4tition de 2 réact ions  : une 

réact ion d 'appar i t ion à v i t e s s e  v  des centres  a c t i f s  sous l ' i n f luence  
1 

de l a  combustion ( l ' a t t a q u e  de l a  surface engendrant des atomes de carbo- 

ne moins l i E s  au réseau e t  ôptes à r é ag i r  facilement), e t  une réact ion de 

désactivation à vi tesse  v  qui consiste,  pour un centre a c t i f ,  à retrou- 
2 

ver par migration supe r f i c i e l l e  une posit ion plus s t a b l e  dans l e  réseau. 

Au-dessous de 1200°K l a  v i t e s s e  de réorganisat ion e s t  pratiquemer.(, nulle,  

ct l a  v i t esse  globale va r ie  selon l?. l o i  imposée par l a  v i t e s s e  d 'appar i -  

t i o n  des centres a c t i f s  g par  nontre au-dessus de 1900°K, l a  v i t esse  d e  

r6orgai~ïsat iori  des centres  a c t i f s  e s t  grande par rapport  a l eu r  v i t e s s e  

d 'appar i t ion,  e t  ne pa r t i c ipen t  à l a  combustion que des centres a c t i f s  

ex i s tan t  dans l a  s t ruc tu re  o r i g ine l l e  du carbone. Aux temphatures  i n t e r -  

m6diaires, l a  diminution de l a  v i t e s s e  globale t r a d u i t  l a  compEtition 

en t re  12s v i t e s s e s  des 2 modes de d i spar i t ion  des atomes de carbone, dont 

1 'un favor ise  1 ' oxydation e t  1 ' au t re  l a  rédui t .  Très schématiquement 

car  il s ' a g i t  de phénomènes hétérogènes, il semble qu'on puisse résumer 

l a  théor ie  en admettant l a  compétition de 2 réact ions  : 

-E~/RT 
- 1 - appar i t ion des centres  a c t i f s  v  = I<iD e  

1 

- 2 - désactivation des centres  a c t i f s  v  = ko e -E/RT 
2 2 

S i  E > E l a  réact ion 2  tend à supplanter l a  réaction 1 quand 
2  1 

l a  temperature augmente, d 'où coef f i c ien t  négatif  de température. On 

peut donc d i r e  q u ' i l  s ' a g i t  d'une compétition en t re  une rupture e t  une 

propagatlon. Il fau t  d ' a i l l e u r s  s igna le r  que l e  carbone présente également 

de t e l s  phénomènes l o r s  de réact ions  avec l e  gaz carbonique, l a  vapeur 

d'eau (43) e t  l e  soufre (44).  



Pour r e tou rne r  à des  r é a c t i o n s  p l u s  proches de nos  préoccupa- 

t i o n s ,  b ien  qu 'une ana logie  formelle  s o i t  séduisante ,  s igna lons  qu 'un 

c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de température a é t é  m i s  en 6vidence pal> FENIMORE e t  

KELSO pour 1 2  réac t ior i  e n t r e  N O e t  H (45). ~ ' a ~ r è s  une éJ&ude de NAVAILLES 
2 2 

e t  DESTRIA'IJ (46) il s e r a i t  dû à 1 ' a p s a ~ i t i o n  v e r s  700°C de r é a c t i o n s  cle 

rup tu re  riégligeableg à. p l u s  basse ternp6rature. 

Notons que l o r s  de l a  n i t r a t i o n  d 'hydrocarburcs  a r o m ~ t i q u e s  

par  NO H en s o l u t i o n  dans CC1 BONNER, HANCOCK e t  ROLLE o n t  m i s  en 4videi-I- 
3 4 ' 

ce un c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de tempzrature (48), qu i  p o u r r a i t  être dû à une 

d i s s o c i n t i o n  p l u s  f a i b l e  de NO H qunnd l a  temp6rature augmente, ce q u i  
3 + 

r é d u i t  l a  concent ra t ion  du cent re  a c t i f  q u ' e s t  l ' i o n  ni t ronlum NO 
2. 

Lors de l a  n i t r a t i o n  du propane par  l e  peroxyde d ' azo te  NO 
2 

en phase gazeuse, TAYLOR, FRANKLIN, RmY, MYERSON e t  FAUNCE (47) on t  montré 

l ' e x i s t e n c e  d ' un  domaine de  flarrmes f r o i d e s  ; on peut donc penser  q u ' i l  

e x i s t e  a u s s i  un c o e f f i c i e n t  néga t i f  dc température,  qu i  va de pai l .  avec l e  

relèvemenl; de l n  l i m i t e  de flammes f ro ides .  C~pendan t  ces  a u t e u r s  n ' o n t  

f a i t  aucune mesure en vue de s ' e n  a s s u r e r .  

 examen de ces  d i v e r s  t ypes  de c o e f f i c i e n t  n6ga t i f  semble 

ind ique r  qu'  eri gc5néral on puisse  l e s  a t t r i b u e r  à une importance c ro i s san te  

des  r é a c t i o n s  de rup tu re  v is -à -v is  des  r e a c t i o n s  de propagzt ion qunnd l a  

température augmente, cc qu i  r é d u i t  évidemment l a  v i t e s s e  g loba le  du 

phénomène. En ce q u i  concerile l ' o x y d a t i o n  des  hydrocarbures,  on peut  se 

demander à \ r i o r i  si  un t e l  formnlismc e s t  s a t i s f a i s a n t .  La s o l u t i o n  de ce 

problème e s t  tr&s importante.  En e f f e t  t o u t e  propos i t ion  d 'un mécanisme 

généra l  d 'oxydat ion  d o i t ,  si e l l e  e s t  exac te ,  pouvoir en rendre  compte 

au même t i t r e  qua des phénomènes de flammes f r o i d e s  ou de l o b e s  d'inflamma- 

t i o n  en  deux s t a d e s  ; réciproquement u11u e x p l i c a t i o n  s a t i s f a i s a n t e  du 

phénomène nc pourra que r en fo rce r  l e s  t h é o r i e s  généra les  où e l l e  viendra 

s ' i n s é r e r .  Gomme rious l e  verrot:s, de nombreux a u t e u r s   nt p ~ o p o s é  une 

expl icat ioi :  de cc comportement ; m s i s  il f a u t  r econna î t r e  que l a  l i t t 6 r a t u  

r e  ne renferme que peu d ' é tudes  systématiques,  e t  que l e s  kiypothèses émises 

meme si e l l e s  do ivent  s e  r é v é l e r  p a r t i e l l e m e n t  exac tes ,  nc s ' a p p u i e n t  que 

s u r  des  f a i t s  d ' exps r i ence  assez  succ in t s .  En vue d ' e s s a y e r  de résoudre cc 

problème nous nous sommes t o u t  d 'abord  l i v r é  à une 4tude b ib l iographique  

des  t ravaux p u b l i é s  à ce jour  . 



B - HISTOR1Q.U.E --- DES TFAVALTX SUR LE COEFFICIENT NEGATIF DE TEPIPERATURE DES 

HYCROC@XJFU3S. 

1 " )  Etilde systérncîtiquc des  pr inc ipaux r & s u l t n t s  expérimentaix:: -.---------------------------..----------------.-------------- 

La d6eouvt;rte ~ I L  rhdnornkne r e v i e n t  à PEASE di- !'iüNRO ( @ , ~ 0 1  

en 1929, CLS au t eu r s ,  en  (Ludiant dans un r 6 a c t e u r  dynamiqui l e  mélange 

C H + O -k N p  o n t  m i s  en Lvidencc e n t r e  350 e t  45OoC une zone où l a  3 8  2 
v i t e s s e  da l a  r e a c t i o n  dimiilunit evec l ' a cc ro i s semen t  de l n  tempér?ture.  

POPE, DYKSTllA e t  EDGAR à l a  même d a t e  (51) en é t u d i a n t  l ' o ~ d a t i o n  en 

dynamiquç. cias isomkres du 11-octane, on t  constat( '  que l a  coilversion de 

l 'oxygène nc v a r i - i i t  p l u s  PT-ec l ' a cc ro i s semen t  de l n  ternpér?ture de 350 

à. 400°C. Unc seconcle étudt de ces  m$!ries autc:urs s u r  l c  n-ilcntane (52) 1 

donnG des  r 6 s u l t a t s  anal3gues. 

Exaniiria~is 1 ' :i~ifluc?ïici~ de d i v e r s  paramètres slii. 1 ' importance 

du ph6nom&ilc, 

a )  Inf luence  de l a  na tu re  du corps 4 tudlé  : 

Tous l e s  hydrocarbures satur" gazcux à temn6rnture arribiari t e  

p ré sen ten t  ce phinomènç- ; dans l e  ccls t11x methane il ~ ' i d e ~ l ~ l f i e  à l a  zone 

d i t < #  de r n L c n t i s s c n e ~ t  (76)- 11 a a u s s i  3x5 d é c ~ u v e r t  pour J- "&hane (77) 

l e  propane ,)+9,50), l e  but.c"lie (63) l e  nentnnl  (54), 1' hexalie (78),  

l ' h e p t a n e  ' 79) ,  l ' o c t a n e  (?III ,  l e  cyclohexane (89), l e s  hydrocarbures 

aromatiques A chaîne 1a tCra l c  t e l s  que 1 ' C t h y l  benzène (81j ,  SALOOJA 

prgtcnd l ' q ~ ~ o i r  observé jusqu 'au dod4canc (p), mais ne prêsente  auculi 

r 6 s u l t a t  e t  rie p r t c i s e  pas  La m6thoae employhe, ce  qui  e s t  gênant c a r  l e s  

méthodes cl ' ~ ~ y d a t i o r i  di:s hydrocarbures l ou rds  s o n t  d61ica tcs  e t  v a r i é e s  (82) 

Une é tude  du c o e f f i c i e n t  n4gntif  des  hydrocarbures l o u r d s  3 d ' a i l l e u r s  

é t 6  entreprise au  l a b o r a t r 3 r e  par  DELFOSSE, nu moyen d 'un  nopare i l lage  

approprid (82 196). 

Lcs o l S f i n é s  possèdent ég8lement un coeff icie~r- i ;  néga t i f  de 

température,  Le propylène a é t é  l e  p lus  &tud i&,  depuis  l e s  iravuux de 

SHTERN 2 t  POLYAK (83) ; l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  e s t  moins .n:>rquS que pour 

l e  propane (84) ; il s e r ~ i t  &me complètement absent  v e r s  en propylèilt 

(85) .  



Le c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de température e x i s t e  de même dans 

l ' o x y d a t i o n  des  aldéhydes, ce  qu i  n é t é  m i s  e:: éviclenca p a r  l e s  t ravaux 

d4 j h  anciens  de TOI.lîEND, CHAMBERLAIN, MAC COR'4AC e t  MANDI;EW\,R (86). Les 

cétones,  - t k l l e s  que l a  birtnnone (62), l ' a c ë t o n e  e t  l a  pentanone (87)  on t  

l e  même comportement. Les c t h r r  -oxydes, s i  l ' o n  en Juge pa r  l e s  t ravaux 

de CHAMEERLnIN e t  !iJALSH er, 19118 ( ~ 8 ) ~  a u r a i e n t  deux c o e f f i c i e n t s  n é g a t i f s  

de tenipéra'siirt', dont  l e s  inaxirna r e s p e c t i f s  s e  s i t u e m i e n t  v e r s  270 e t  390°C; 

ceperidant ce rcssul tat  n ' a  pas  (Sté confirmé depuis.  Notons elzfiri que l e s  

e s t e r s  ayant  un nombre de carbones a s sez  grand ont  6gelernt;i.i-i; un coeff icieni ;  

n é g a t i f  d~ température (88), 

On peut  donc conclure que ce pheiiomène e s t  u:t. dcs  c a r a c t é r i s .  

t i q u e s  du c.ompi>rtement des  composés hydro carbonés. De p lus ,  tcus l e s  

comros<:s rnî .: en caLis, pol~vr',;..t auss:' ciorincr n ? i s s a n c ~  à des  flammes f ro idec ,  

i ' L  s e r ~ b l e  hien que. ccs  dcuv yki&nom;:n~?s a i l l c n t  dt p a i r .  

L'augmentation de l a  p re s s ion  décale  l e  c o e f f f c i e n t  négn t i f  

ve r s  des  ';ei.lpr5ratures p lus  é l evées  ; d ' ap rSs  l e s  t ravaux de MITCHELL (89) 

r e l a t i f s  au butane, il s e  p rodu i t  v e r s  3 7 5 O C  à l a  press ion  .îtmosphérique 

e t  v e r s  60O0C sous 6,6  atmosphères. 

c )  Inf luence  d~ d i ~ r e r s  a d d i t i f s  : 

D' ap rès  SALOOJA (72)  1 ' a d d i t i o n  de peroxyde dé d i - t e r t i o b u t y l e  

r g d u i t  for tement  1 'importance du c o e f f i c i e n t  néga t i f  ; 1 ' a d d i t i o n  d r  q l é f i - -  

nes en t ra fn l -  u:? e f f e t  va r i ab l e ,  salor.  que l ' o l é f i n e  a j o u t é e  e s t  r é a c t i v e  

ou nori danu c e t t e  zoiie. 

d )  Inf luence  de l a  pa ro i  : 

Ori  p eu t  r e t e n i r  des  t ravaux (Ic KING,  SANDLER e t  STROM (66,67), 

que l a  r î t u r e  du réactt2ur a  uil t f f e t  n c t a b l e  s u r  l f impor tnLicc  du coe f f i c i a - c  

nggat i f  o avec un rgac t eu r  eri aluminium ou i;lagnésium il y :i reduct ioi l  du 

c o e f f i c i e n ~  ~-ii:g~ t i f ,  r l o r ?  qu ' i~ne  s-irfact- d e  g raph i t e  1' acc-coit t r è s  

fortenenr,. ~ ' a p r h s  les r d s u l t ~ t s  r ( 5 ~ e i î t s  de KA0 e t  ALBRIGRI (192) 9 



l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  e s t  cornpl&tenent supprimé dans un r é a c t e u r  en  métal,  

Les t ravaux de MAC GOWAN e t  TIPPER s u r  l c  cyclopentane (90)  

ont m i s  cri iividence une ac"sr)ri no-t;nble des  recouvrements de ? m o i  e f f c c t x k  

svec KC1,  NaOH e t  l ' a c i d e  boriqué. 

VAN DE STEE3B (193) a. e r ~ t r c p r i s  unc étude a i~a l cguê ,  mettant  

en évidenco Uri élc?.rgi ssemtiit du d m a i n e  du c o e f f i c i e n t  nég? Li f  de tempéra-- 

t u r e  quagd on passe d ' un  recouvremeni de A O à un recouvrernent de KC1.  
2 3 

e )  Evolut ion des  p rodu i t s  r éac t ionne l s  : 

TJne ktude sii.rie~.isé n dtcS f a i t e  pi2r CHUNG e t  SANDLER (68) ; 

ma?iheureuseilient e l l e  a. tSt6 cf f ectu6ti dans r6,actcur  dync.mique, e t  l e s  

au-Leurs trz?vxI.llarit L: temps de contnc t  cons tan t ,  il e s t  m?.li.î.sG d ' e n  tire?:? 

des  conclusicrns. ~ ' a p r & s  ROBERTSON (gl), l ' a p p a r i t i o n  du c o e f f i c i e n t  

nèga t i f  s e  t r a d u i t  par  une f o r t e  accumulation d 'é thylén iques ,  

Ces r c s u l t a t s  e s s e n t i e l s  Ctant  acquis ,  nous a.llons examiner 

e~ dét? . i l  12s d i v e r s c s  e x p l i c a t i o n s  que renferme l a  l i t t é r a -bu re .  

2 ' )  Revue des  -th&or.ii.s proposSes : ............................. 

UBBELHODE C i l  1935 (53) f i l t  l e  premier à proposer  ui?e i n t e r p r c -  

t a t i o n ,  b?s& s u r  l a  formation de peroxydes molécula i res  dont l e  compor- 

ternent s e ra - t t  for ict ion de l n  tempcrature ; 0x1 n u r a i t  l a  compbtition r 

Une augmentation de  l a  tempér.iture s i ~ s c e p t i b l e  de f a v o r i s e r  l a  rbac t ion  1 

diminuera 1 ' i n ~ o r t r i n c e  de l a  r6act ior i  2. Cel le -c i  critrnînri~i c l a  ramif ica-  

t i o n ,  l a  v i t c s s e  g loba le  àc 12  r é a c t i o n  s e r a  p lus  f a i b l e .  



A l a  même époque AWAZOV e t  NEIMAN dé tec tè ren t  ce phénomène 

dans l 'oxydation du pentane (54) e t  proposèrent une expl ica t ion form l l e  

(55) au moyen d'un sch6ma comprenant deux react ions  successives : 

k v k v 
A(produit i n i t i a l )  2' 2 '' '> X ( intermédiaire)   produit f i n a l )  

La v i t e s s e  v, var ie  avec l a  température selon l a  l o i  d '8rrhénius : 

v = e-El"RT; l a  v i t e s s e  v e s t  fonction de (x ) ,  qu i  a un rô le  de 1 2 
"cataiyseur" = k0 (x) e - EJRT. i,a valeur du rapport  k va 

-2 2 2 
conditionner l a  concentration maximale de x ; (x)  peut augmenter d'abord 

avec l a  tem-érature jusquq& une valeur (x) puis diminuer ensuite,  c a r  M ' 
sa v i t e s s e  de conversion el? B devient  supérieure à sa v i t e s s e  de format- 

v se ra  f a i b l e  & basse tenipéreture ( c a r  a l o r s  e - E ~ / R T  
2 e s t  f a i b l e )  e t  f a i -  

b le  à haute température, c a r  a l o r s  (x) es t  p e t i t  ; dans l e  domaine i n t e r -  

médiaire v ' p o u r r ~  passer na r  un maximum. La v i t esse  globalc V = v + v 
2 1 2  

augmentera d ' abord, puis diminuera avec 1 ' élévation de l a  tempéra-l.iire. 

S i  l a  température augmente encore, V pourra c roe t re  à nouveau, à cause 

des grands accroissements de v Il e s t  bien évident qu'une t e l l e  explica- 
1 ' 

t i o n  n ' a  qu'un i n t e r ê t  t r è s  l imi té ,  é t a n t  donné son ca rac té re  purement 

formel. 

LEWIS e t  VON ELBE en 1937 (56) proposèrent une explicat ion 

assez analogue à c e l l e  de UBEBUIODE, mais reposant su r  l 'hypothèse de l a  

condensation en t r e  aldéhyde e t  peroxyde rad ica la i re .  Les radicaux RCH 00' 
2 

s e r a i en t  suscep-tiibles de r é a g i r  par  deux voies compétitives : 

- réac t ion  avec l 'hydrocarbure : 

RCH~OO' + RCH / RCH200H + RCH2* 
3 

- condensation avec un aldéhyde donnant 5 OH., d'où ramificat ion : 



RCH20O0 + RCHO 

1. 
RCH200-C (OH)R 

RCH~O' + RCO' + OH' 

RC02H + OH' 20H*+ RCO' HCO' + CO + OH' 
1 

HCHO + CO + OH' 

Les au teurs  supposent que quand l a  température augmente, l a  v i t e s s e  de 

l a  réac t ion  3 augmente vis-à-vis  de c e l l e  de l a  réact ion 4, d'où coeff i -  

c i en t  négat i f .  Un t e l  schdma n ' a  p lus  qu'un intérist  h is tor ique.  Il fau t  

néanmoins remarquer q u ' i l  cont ient  1 ' idée  des réact ions  compétitives, 

comme ce lu i  de U B ~ ~ O D E .  

La première proposit ion qui  nous semble l a  p lus  marquante e s t  

c e l l e  d:, TJRLSH (57,58), qul ,  en 1947, envisageait  l e  mécanisme suivant ,  

basé c e t t e  f o i s  su r  une modification de l a  r éac t i v i t b  du r ~ . d i c a l  RO ' 
2 

avec l a  température : 

Zone de basse température : R02* conduit à l a  formation d'un hydroperoxyde 

RO~' + RH , R' + R02Hi+ ramificat ion 
--- 

Zone de haute température : R02' s e  décompose plus  v i t e  q u ' i l  ne r é a g i t  

avec 1 'hydrocarbure : 

R02' -R'o* + R"CHO/--i ramificat ian 
.- 

Entre ces deux domaines rdactionnels s e  t rouvera i t  l a  zone du coef f i c ien t  

négat i f ,  où l e  deuxième mécanisme n 'a  pas encore p r i s  l a  relève du premier 

Comme nous a l l ons  l e  vo i r  par l a  su i t e ,  c e t  auteur a j e t é  des bases t r è s  

importantes pour l a  compréhension du phénomène. 



SHTERN, TCHERNIAK e t  ANTONOVSKI en 1951 (59,60) ont  proposé 

un inécanisme dont l e  fondcme~t e s t  ime cornp~stition ~ n t r e  =le chaîne l i n&-  

a i r e  e t  m e  chaîne ramifiée (cas  du' propane). Ces auteurs  considèrent 

q u ' i l  y a deux voies e s sen t i e l l e s  dans l 'oxydation des  hydrocarbures: 

l e  "cracking oxydant" ( c h a b e  l i n é a i r e )  , e t  l a  "ramification oxydante" 

(chaSne ramifiée),  

A basse tempdrature l ' a t t aque  de l'oxygène su r  l 'hydrocarbure 

se  f a i t  su r tou t  en positioii secondaire, l a  l i a i son  C-H correspondante 

é t an t  l a  p lus  fa ib le .  On obt ient  donc sur tout  l e  rad ica l  i-C H ' dont 
3 7 '  

l 'oxydation conduit à CH CHO qui  e s t  l ' agen t  de ramicication : 
3 

C H  + O  ? i -C3H7 . isomérisation 
3 8  2 (12)' i-c3H70a (13) > TCHO + c 5 0 '  

pui s 

CHJCHO + O 
2 (1%cH 2 CHO* + Ho 2 

l e s  radicaux CH O* e t  CH CHO' é t an t ,  s e l o r i l e s  auteurs, assez peu preneurs 
3 2 

d'hydrogène, at taquent préférentiel lement C H à nouveau su? l e  carbone 
3 8 

secondaire, ce qui redonne uniquement i - C  H ' : 
3 7 

CH2CHOW + C H, > CH CHO + i - C  Y ' 
3 0 3 3- 7 

CH O' + C H 
3 3 8 5 3 7 

) C OH + i - C  H ' 

S i  l a  température augmente, ces  auteurs déclareet  que CH CHO 
3 

perd a l o r s  son apt i tude à ramif ier  l a  chaene (ce f a i t  r e s t an t  d ' a i l l eum 

inexpliqué), e t  l a  ramification tend à dispara î t re ,  ce qui  concorde avec 

1 ' appar i t ion du coef f ic ien t  négat i f  de température. S i  on accro î t  encore 

l a  température, à ce moment l ' a t t a q u e  de l 'hydrocarbure par l'oxygène 

sur  l e s  carbones p r imal res ,d i f f i c i l e  à basse température,son énergie 

d ' ac t iva t ion  é t an t  f o r t e ,  se f e r a  a l o r s  aisément, e t  il va apparaî t re  la 
I .' 

mécanisme de cracking indu i t  en chaene l i n é a i r e  : I " h l  jd 

- 



/ 4- c H8 
décomposi t i o r j  

2 (18) 
 CH^'--&  CH^ + fi-C H l 

3 7 

Les réact ions  (21) e t  (22) redonneht préférentiellement n-C H ' p lu t e t  
3 7 

que i - C  H car  C$' e t  Hm é tan t  t r è s  preneurs d'hydrogène at taquent 
3 7 '  

aisément l e  carbone primaire. @me s ' i l  se  forme encore i - C q * ,  ce 
2 

rad ica l  ne conduit plus à l a  ramification à cause de 1 ' i n e f f i c ac i t é  de 

C CHO. Tout ceci  revient  donc à une di f férence de r é a c t i v i t é  des carbo- 3 
nes selon l a  température. Ce schéma nous semble c r i t f c ab l e  su r  plusieurs 

points. Tout d ' abord,la raison prof onde du coeff ic ient  négatif  de tempéra 

ture ,  qui s e r a i t  l ' i ncapac i té  de CH CHO à ramif ier  l a  chafne au-delà 
3 

d'une cer ta ine  température, n ' e s t  pas élucidée. Cette incapacité e s t  

d ' a i l l e u r s  douteuse. Ensuite, la grosse di f férence de r é a c t i v i t é  en t ré  ;i 
- 4 

i - C  H O ' e-L n-C H O ' nous semble peu vraisemblable ( réact ions  20 e t  13). 
3 7 2 3 6 2  

De plus s i  l e  mécanisme de haute température e s t  un cracking ( réact ion 

endothermique), on comprend mal q u ' i l  puisse conduire à des flammes 

normales ; l e s  auteurs l e  remarquent d ' a i l l eu r s ,  e t  pensen-t que c ' e s t  

quand m8me l a  p a r t i e  "oyydante" du mecanisme qui conduit à 1 'inflammation 

à haute tenipsrature, ce qui  semble p lu t8 t  en contradictioil avec l eu r s  

idées memes* Il fau t  auss i  remarquer que SHTERN déclare que l ' importance 

croissante des réact ions  de rupture quand l a  temperature augmente n ' e s t  

pas admissible (61). Mous verrons plus  l o i n  que ce point  de vue e s t  

incompatible avec nos résu l ta t s .  

BARDWELL e t  HINSHELWOOD (62) à l a  même époque que S m ,  

ont  propos6 une explication basée s u r  l e  système suivant : 



i/ 

produits  f ina  1s 

/- 
k 

A > X 

produit  
i n i t i a l  "-- centres a c t i f s  x 

dans lequel ,  ce qui e s t  t r è s  important, x pour ra i t  ê t r e  l e  radical  RO 
2 .  

S i  l a  réact ion de constante k donne L) molécules de x il y a ramification; 

l a  v i t e s s e  de formation de x e s t  donc vo + k 3x, vo é t an t  l n  v i t e s s e  de 

l a  réact ion i n i t i a l e  ; l a  v i t esse  de des t ruct ion de x e s t  kx + k'x. On 

a donc : 

en in tégrant ,  il vient  : 

La v i t e s s e  d'oxydation e s t  proport ionnelle à x, l e  fac teur  d2terminant 

é t a n t  e k( -" qu'on peut mettre en rapport  avec l ' express ion du 

f ac t eu r  de ramif ica t ion,  d o ~ ~ t  nous narlerons plus lo in .  Lorsque l a  tempé- 

r a t u r e  augmente, si  k t  cro?t  beaucoup par rapport à k, il n r i v e r a  à une 

température donnée que k( J -1) = k t .  s i  k -1) -kt = O, e t  il n 'y  

aura plus ramificat ion,  d 'où l ' ex i s t ence  du coef f i c ien t  négat i f  de tempé- 

ra ture .  Un accroissement u l t é r i e u r  de l a  température pourra mettre en jeu 

d ' au t r e s  radicaux ,ce qui  f e r a  à nouveau augmenter 1c vi tesse ,  Il s ' a g i t  

1 5  d'une théor ie  qui continue e t  prgcise c e l l e  de WALSH, bien qu 'e l l e  res-  

t e  assez formelle. 

BARDWELL e t  W'LJ-SKLT ont par l a  s u i t e  proposé mie explicat ion 

à caractère  ?lus élaboré (63), basée sur  l a  théor ie  de SEMENOV (64). Lors 

de l a  ramification, l 'accroissement du nombre de centres  a c t i f s  en fonc- 

t i o n  du temps s u i t  l a  l o i  : 



où B' e s t  l a  v i t esse  d ' i n i t i a t i o n  e t  A l e  f ac teur  de ramification. S i  A 

e t  B' sont  constants dans l e s  premiers s tades  de l a  réact ion,  l ' équa t ion  

s ' i n t èg r e  e t  conduit à : 

Il y a  donc mul t ip l ica t ion exponentiel le  des centres  a c t i f s .  S i  l a  dé r i -  

v4e de l a  va r ia t ion  de - dP mesure l a  v i t esse ,  l a  va r ia t ion  de 

pression b P  se ra  proportionnelle x d t ,  c ' e s t -à -d i re  à : 

Ceci conduit à : 

A t  
Quand ~ t ) )  1, l e  terme e dornirie, e t  log 8 P  = f i t )  d o i t  ê t r e  une fonc- 

t i o n  linéaii-c ( t an t  que l a  consommation des r é a c t i f s  e s t  négligeable). 

 équation simpl i f iée  se ra  donc : 

B ce qui  donne en passant aux log  : l og  A P  = A t  + log  - . 
A* 

S i  on t r a ce  l a  courbe log AP = f ( t )  on a  sensiblement une d ro i t e  de 
- 1 pente égale à ~( rn in .  ) , l 'ordonnée à l ' o r i g i n e  é t an t  l og  B/A 3 

-2 (B en mm.min 1.  après ces auteurs 1 ' u t i l i s a t i o n  de 1 'équation (IT) au 

l i e u  de 1 ' équation (1) i n t r odu i t  une e r reur  voisine de 3% sur A e t  de 1G$ 

su r  B. On a u r a i t  donc l à  un moyen expérimental dl a t t e i nd re  A e t  B. 

A basse température l e s  r é s u l t a t s  sont  l e s  suivants : par 

exemple de 260 à 270°c, B e s t  mul t ip l ié  par 30 mill ions,  a l o r s  que A 

double, e t  l ' i n v e r s e  de l a  période d'induction e s t  mul t ip l ié  par 5.. 

 absence de réact ion à ~ R S S ~  température s e r a i t  donc due au f a i t  que l a  

v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  e s t  nulle.  Une t e l l e  conclusion e s t  en contradict ion 



avec l a  théor ie  de MALHERBE e t  WALSH (65), qui a t t r i bue  l a  l imi te  

réact ionnel le  à l a  décroissance de A ; e l l e  contredit  auss i  des théor ies  

émises par l a  s u i t e  (5).  ailleurs ce trai tement néglige l a  consomrna- 

t i o n  des r é a c t i f s  in i t i aux ,  ce qui  e s t  t r è s  gênant, car  l e s  grandeurs 

mesurées (période d'induction e t  v i t esse  maximale), l e  sont justement 

à un moment où on n ' a  pas l e  d r o i t  de f a i r e  ce t t e  approximation ; de 

plus on comprend mal comment l e  phénomène puisse S t r e  essentiellement 

rég i  par l ' i n i t i a t i o n ,  car ce l l e -c i  devient t r è s  v i t e  négligeable, dès 

qu'un nombre l imi té  de centres a c t i f s  e s t  obtenu. Ces mêmes calculs  

dans l a  zone du coef f ic ien t  négat i f  conduisent à l a  conclusion que 

celui-ci  e s t  do à l a  décroissance simultanée de A e t  B quand l a  tempéra- 

t u r e  augmente ; l a  décroissance de A s ' exp l iquera i t  par une compétition 

du type : 

/produits  i n e r t e s  

intermédiaire c r i t i que  

\ramification 

ce qui peut s 'admettre. Par contre, il semble d i f f i c i l e  d'admettre qu'un 

schéma analogue puisse expliquer l a  ddcroissance de B : 

>voie  normale 

car  il n ' y  a à notre av i s  aucune raison pour que l a  v i t esse  rle l a  réac- 

t ion  d ' i n i t i a t i o n  RH + O 
2 

> R a  + HO2* diminue quand l a  température 

augmente. 

KING, SANDLER e t  STROM en 1953 (66) e t  1957 (67) ont  publié 

des travaux tendant à montrer que l e  coef f ic ien t  négatif  de température 

e s t  un e f f e t  de paroi, l i é  à l a  diffusion.  Les auteurs considèrent q u ' i l  

se produit d'ms l e  réacteur  un courant de convection, lorsquson opère 

en dynamique. A basse tempArature,l'oxydation commencerait par un pro- 

cessus hétérogène, e t  l a  réaction globale dépendrait de l a  v i t esse  de 

di f fus ion des aldéhydes dans l e  courant central .  Quand l a  température 

augmente, il se  produit à l a  surface une réaction d6truisari-L l e s  aldéhy- 

des, d'où l ' appa r i t i on  du coeff ic ient  négatif .  Ces conclusions, s e  



rapportant  uniquement h un système dynamique, nous semblent t r è s  hasar- 

deuses, e t  e l l e s  ne peuvent s 'appliquer à un système stat ique.  Un 

système dynamique e s t  d ' a i l l e u r s  mal adapté à une t e l l e  étude, car  l a  

réact ion e s t  d i f f i c i l e  à suivre e t  l e s  expériences sont  longues. Ces 

auteurs ont  d ' a i l l e u r s  par l a  s u i t e  abandonné ces idées. A la  s u i t e  

d'une publication parue en 1962 (68), mettant en évidence une production 

accrue d 'o léf ines  dans l a  zone du coeff ic ient  négat i f ,  i l s  o-nt a t t r i bué  

ce dernier  à une compétition en t re  l e s  deux réact ions  (cas  du pentane) : 

R02 ' > oléf ines  + HO2* 

l a  première é tan t  une rupture t a n t  que l a  température n ' e s t  pas t r op  

élevée. 

Puis mIKOLOPYAN en 1958 (69), proposa une explication 

qui se  rapproche également de l ' i d é e  première de WALSH : un élérrlent 

déterminant de l a  r é a c t i v i t é  s e r a i t  l e  comportement de RO \ Considérons 
2 

l e s  t r o i s  réact ions  : 

YENIKOLOPYAN adopte l e s  valeurs suivantes : E = 2 à 4 Kcal/mole. 
23 

E = 20 ~cal/mole,  e t  @ H24 = -10 ~cal /mole  (exothermique). Si on 
25 

augmente l a  température, l a  maJorité des radicaux RO va réagir  selon 
2 

l a  réaction (25), car E 25 > EZ4. Un accroissement u l t é r i e u r  de l a  tempé- 

ra tu re  e n t r d n e r a  une nouvelle augmentation de l a  v i t esse  par des réac- 

t i ons  du type RCHO + O - 
2 > RC09 + HO2*. A p a r t i r  de ce schéma 

simple, l ' a u t e u r  a obtenu une expression mathématique de l a  v i t esse  d e r 6  

act ion en fonction de l a  température, conduisant à un maximum de v i tess r  

vers  3 3 0 " ~ .  Ce r é s u l t a t  assez s a t i s f a i s an t  ne d o i t  pas f a i r e  oubl ier  que 

l a  réact ion (24) n ' e s t  pas en f a i t  une réact ion élémentaire, e t  qu ' e l l e  

renferme de plus l ' é t a p e  l en te  du mécanisme (contrairement à ce que d i t  

YE%IKOLOPYAN, lequel avance q u ' i l  s ' a g i t  de l a  réact ion (23) ): 



RO~' + R'CHO > R02H + R'cO' 

R02H > RO' + OH étape lente 

Remarquons que cette théorie a repris, en lfam61iorant, 1 'hy- 

pothèse de la &action R02* + aldéhyde de LElrIS et VON ELBE. YENIKOLOPYAN ,, , -  , 

a ensuite modifié son schéma, en reprenant l'idée des peracides proposér :il 

par BAWN, MLJLLEN et SKIRROW dans l'oxydation du propylène (70) ; les 
réactions proposées par YENIKOLOPYAN sont : 

R02' + C CHO - R02H + C CO' 5 5 

CH CO' + O2 >CH - C 
3 ", 

O - O' 

CH 
3- c, >CH -C + RH - +R' 

O - O' 3 \ 
O-OH 

CH -c ->CH - C  
Y + OH' 

3 \ 
O-OH 

3 \ 
O ' 

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

dicaux R02*, C CO' et C CO ' sont plus vite décomposés qu'ils ne réa- 5 5 3 
gissent selon les réactions (27), (28) et (a), il s'ensuit une décrofssan- 

ce de la vitesse de réaction. Cette dernière proposition nous semble inté- 

ressante ; son défaut est d'être trop restrictive, n'accordant aucun rale 

aux hydroperoxydes. 

BOSE en 1959 (71) a suggéré de tenir compte de l'instabilité 

de R02' quand la température augmente à cause d'une dissociation en R* et 

O2 : 

R* + O2 K= ROae -peroxyde moléculaire 



Les radicaux RO ' s e  formant de moins en moins au f u r  e t  à mesure que l a  
2 

température augmente, l a  ramification assurée par l e  peroxyde va diminuer 

d'importance, d'où l ' appa r i t i on  du coefficient  négatif .  A température plus 

élevée apparaft l e  mécanisme de haute ternpérature, ca rac té r i sé  par des 

réact ions  du type : 

Comme nous l e  verrons une t e l l e  théor ie  a t r acé  l a  voie à l a  théor ie  olé- 

f in ique de KNOX, En ce qui concerne l e s  idées  de BOSE, remarquons que ses  

propositions ne rendent pas compte de l a  ramification à haute température. 

En 1960 SALOOJA (72) émit l 'hypothèse que l e  phénomène consi- 

déré pourrait  avoir  deux causes e s sen t i e l l e s  : l ' a c t i o n  i nh ib i t r i c e  

de cer ta ines  olbf ines  formées, e t  l a  diminution quand l a  température augè 

mente de l a  concentration en radicaux OH' t r è s  a c t i f s ,  rernplacds Far des 

radicaux HO beaucoup moins ac t i f s .  Cette explication,  comme l a  précéden- 
2 

t e ,  a été repr i se  part iel lement par KNOX. 

i3EN A I M  e t  LUCQUIN (5) en 1959 ont développé l e s  idées de 

MALHEREE e t  WALSH (65) e t  de EARDWELL e t  d 'HINSHELWOOD (62), dans l e  cadre 

d'une étude su r  1 'appl icat ion de l a  théor ie  des réactions en c h a h e  à l a  

combustion de basse température. Ils ont  j u s t i f i é  théoriquement l ' ex i s t en -  

ce d'une l imi te  rEactionnelle ou condition c r i t i que  de ramification (9 = 0)  

encadrant l a  zone de réact ion de basse température. Le schéma proposé 

repose sur  une compétition en t re  l a  ramification e t  l a  rupture ( i den t i f i é e  

à une isomérisation de do2* ) : 

v 
O produits  i n i t i aux  > RO, . ' 
'b aldéhydes 

Le fac teur  de ramification homogène peut a l o r s  se  mettre sous l a  forme 

% = kg(dg-1)  + k l ( d l - l )  = A - B, a v e c d 2 >  1 e t  d l < l  (facteurs  de 

mul t ip l icat ion) ,  E e t  E é t an t  l e s  énergies d 'ac t ivat ion des réactions,  
1 2 

a e t  b des constantes, n e t  n l e s  ordres  globaux de tous les r é a c t i f s  
1 2 



' i 
- L. 

. ? l , g  

n 
E2 

n 
2 

intervenant dans l a  réaction,  on a : iph = a p exp. (- ) - b p 
1 

exp. (- -). S i  on adopte l ' express ion du facteur  de ramification effec- RT 
t i f  de BURSIAN e t  SOROKIN ip = yh - (Pd> il vient  finalement : 

Si  l a  température var ie ,  on remarque que les  termes A e t  B var ient  fo r te -  

ment avec l a  température, selon une l o i  exponentielle ; par  contre l e  

terme y e s t  sensiblement constant sur  un isobare t raversan t  l e  domaine 
d 

de réact ion l en t e  de basse température. En se  déplaçant sur  c e t  isobare, 

on coupe l a  l im i t e  réact ionnel le  (y = O) ,  en deux points  à température 

To e t  Tl ; il vient  : 

pour T = Tl 

pour T ~ < T < T ,  : ip = A - - y d  > 0 

c 'est-5-dire A - A l >  B - B1 pour To < T ( Tl Les fonctions A (T) e t  

B(T) é tan t  uniformément croissantes,  il f a u t  donc que B(T) s o i t  plus 

fortement croissante  que A(T), c ' e s t  donc qu'on a : 

Le t racé  de v en fonction de l a  température montre q u ' i l  passe par un 

maximum ; il a t t e i n t  l a  valeur zéro pour l e s  points de rencontre avec l a  

l im i t e  réact ionnel le  : ceci  explique donc l ' ex i s tence  du coef f ic ien t  néga- 

tif de température. Une explication de l a  pér iodic i té  des flammes f roides  

découle de ces r é s u l t a t s  : l o r s  de l ' appa r i t i on  d'une flamme froide ,  

l ' é l éva t i on  importante de température déplace l e  point  f i g u r a t i f  du systè- 

me (coordonn8es : pression - température) dans l a  zone où y = O, l a  réac- 

t i o n  es t  donc stoppée ; après refroidissement l a  réact ion reprend, d'où 

périodicité.  On vo i t  donc l e  l i e n  ex i s tan t  en t re  l e s  flammes f ro ides  e t  l e  

coeff ic ient  négatif  de température,  ensemble de ces propositions, comme 

nous l e  verrons, se  révèlera, de façon sa t i s fa i san te ,  en accord avec nos 

propres r é su l t a t s .  



Récemment, PERCHE, PEREZ e t  LUCQUiN (110) ont  t r a i t é  su r  calculateur 

analogique un schéma en chaîne ramifiée reprenant l e s  idées  de BARDWmLL e t  

HINSHELWOOD (62) e t  de BEN A I M  e t  LUCQUIN (73). Ceci l e u n  permis d 'obtenir  

des diagrammes ( pression-température) analogues à une zone d ' explosions 

f roides ,  e t  présentant donc un coef f ic ien t  négatif  de température. Un t e l  

r é s u l t a t  ne peut évidemment que renforcer ces théories. 

Signalons l e s  idées  émises par TIPPER e t  MINKOFF en 1962 (73) e t  

résumées par l e  schéma suivant qui comporte t r o i s  pos s ib i l i t é s  : 

7 produi ts  (sans ramification) : haute température 
/ 

nu2 
\R02H --9 (ramification) : basse température 

o lé f ine  + HO ' (sans ramification) : haute température 
2 

aldéhydes - >(ramif icat ion)  : basse température 

R" + CO (sans ramification) : haute température 

R ' CO', 

R'CO H (ramification) : basse température 
3 

Dans chacune des  t r o i s  hypothèses il y a compétition en t re  une 

ramification e t  une rupture : ce t t e  dernière peut donner des o lé f ines  , des 

aldéhydes e t  du CO. Néanmoins, nu l le  expl icat ion n ' e s t  fournie quant au 

caractère ramifié du mécanisme de haute température, aucune des ruptures propo- 

sées  ne conduisant à une ramification u l té r ieure .  

SEMENOV récemment (74) a proposé d'expliquer l e  phénomène par une 

compétition en t r e  l e s  deux réactions : 

RCO' >R' + CO 



La réact ion (31) e s t  suivie  à basse température par l a  formation d'un 

peracide qui va ensuite ramif ier  l a  chafne en se  décomposant. S i  l a  

température augmente, l a  réact ion (30) supplante l a  réact ion (31), e t  l a  

ramification tendant a in s i  à dispara?tre,  l e  coeff ic ient  négat i f  de tem- 

pérature se  manifeste. Ce mécanisme a l e  défaut  d ' ê t r e  t r op  r e s t r i c t i f ,  

en ce sens q u ' i l  semble n'accorder aucun r8 l e  à une ramification assurée 

par un hydroperoxyde . 
Avant d'examiner l e s  réact ions  proposées par  KNOX en 1965 

(75) , étudions l e  mécanisme général q u ' i l  a in t rodui t .  On a essen t ie l l e -  

ment : 

réact ions  su iv ies  par une addi t ion de HO ' sur  l a  double l i a i s o n  de 
2 

l ' o l é f i n e ,  ce qui conduit à un hydroperoxyde rad ica la i re  ( réact ion 

révers ible)  : 
I 

oléf ine  + HO2' +.....--A '4 - C - 02H 
I I 

(34) 

Il y a a l o r s  réaction avec l'oxygène : 

suivie  par une nouvelle at taque par HO ' : 
2 

Le dihydroperoxyde formé se  décompose a l o r s  en donnant deux radicaux OH' 

e t  des dérivés carbonylés : 

I I 

0 2 H - I - C -  
02H -2 OH* + 2 ) ~  = O 

Les radicaux OH' a i n s i  obtenus i n i t i e n t  ensuite de nouvelles chafnes : 



OH' + RH -> H O + Re 
2 (38) 

\4 / 1 
OH* + , C = C ,  W -  c - C - OH 

1 l (39) 
I I i 

- C - C - O H + 0 2 - O * - O - C - C O H  
I I t l  

(40) 

1 I 
O* - O - C - C - OH + HO2- 

I I 
>02H - C - C - OH + O2 (41) 

I I I l  
l I \ 

- C - C - O H -  >OH* + ,C = O + - C' - OH 
1 

(42) 

\ 
-C - O H +  02-,C = O + HO 

. l 2 
(43) 

Pour expliquer l e  coeff ic ient  négat i f  (108), l ' au t eu r  considère que l o r s -  

que l a  température augmente, l'hydroperoxyde rad ica la i re  obtenu par l a  

réact ion (9) redonne une oléf ine  + HO ' . La concentration des radicaux 
2 

HO2' augmente, ce qui conduit à l e u r  rupture quadratique par l a  rdaction : 

Une quant i t é  croissante de radicaux HO ' é tan t  a i n s i  neutra l isée ,  l a  
2 

v i t esse  de l a  réaction diminue, d'où l e  coeff ic ient  négatif  de températu- 

re. Un accroissement u l t é r i eu r  de l a  temperature e n t r a b e r a  une décompo- 

s i t i o n  homogène de H O - 
2 2 : H2°2 > 2 OH' (45 

e t  il in t e rv i en t  a lo r s  une nouvelle ramification, c 'es t -à-di re  l e  méca- 

nisme de haute température, à p a r t i r  de 400°C environ. Ce schéma, qui 

accorde donc un r 8 l e  c r i t ique  aux o lé f ines  conjuguées dans l 'oxydation 

des alcanes, a un caractère assez or iginal .  On peut dès maintenant d i r e  

que SEMENOV l ' a  r e j e t é  (74), s e s  c r i t i ques  e s sen t i e l l e s  é t an t  l e s  

suivantes : 

- l e  schéma de KNOX e s t  une chafne non ramifiée : en e f f e t  on a ~ohémati-  

quement : 



hydroperoxyde 
' -> rad ica la i re  

d i  h y d r o p e r o x y d c >  2 OH' 

donc 2 OH' -2 OH', il n 'y  a pas mul t ip l icat ion des centres a c t i f s .  

- l a  résolut ion des équations cinétiques conduit à : 

d(C H ) 
= & n o  k41 - d t  

avec n = k3* (RH) (02) 
k3 O 

on a donc une v i tesse  maximale proportionnelle à la  v i tesse  d ' i n i t i a t i o n ,  ce 

qu i  e s t  en contradiction avec tou tes  l e s  données admises. 

- un calcul  des temps de réaction basé sur  ce sohéma conduit à des valeurs  
4 6 

de 10 à 10  secondes, cc qui  e s t  beaucoup t rop  grand par rapport aux 

valeurs expérimentales ( r é s u l t a t s  obtenus sur  ordinateur) .  

Suivant SEMENOV, e t  a joutant  à s e s  arguments des f a i t s  

l i é s  au phénomène du coef f ic ien t  négat i f  de température, nous verrons que 

ce schéma e s t  en contradiction formelle avec plus ieurs  f a i t s  expérimentaux 

importants. 

La conclusion obtenue par MASAI, ECHIGOYA e t  MORIKAWA (109) 

e s t  l a  même que c e l l e  de Sï-iTEFN, TCHERNIAK e t  ANTONOVSKI (59,60) : l e  

coef f ic ien t  négatif de température e s t  do à l ' i n a c t i v i t é  de CH CHO en t a n t  , 3 
qu'agent de ramification au-delà d'une cer ta ine  température. 

A l a  s u i t e  de ce t t e  revue de l a  l i t t é r a t u r e ,  on remarquera , 

que des divergences t r è s  importantes apparaissent entre  l e s  auteurs. Il 

subs i s te  néanmoins dans l a  plupart des cas l a  même idée générale, à savoir  

une i n s t a b i l i t é  de l ' in te rmédia i re  c r i t ique  quand l a  température augmente, 

ce qui  supprime l a  ramification.  De nombreux éléments p o s i t i f s  sont à re te -  

n i r ,  mais cependant beaucoup de points  r e s t en t  à préciser.  



C - ETUDE MORPHOLOGIQUE DU COEFF'ICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE : 

Cette  étude porte essentiel lement sur  l a  mesure des  gran- 

deurs physico-chimiques que sont l a  période d'induction, l 'émission lumi- 

neuse, l a  var ia t ion  de pression, a in s i  que sur  l a  détermination des  l im i t e s  

d'explosion . Tous ces éléments seront examinés en fonction de l a  concentra 

t i o n  i n i t i a l e .  

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

l ' appar i t ion  de flammes froides,  il e s t  nécessaire de t r a v a i l l e r  constarn- 

ment dans l a  zone de réaction lente.  Pour cela,  il fau t  d'abord déterminer 

l a  posi t ion des l im i t e s  d'explosion froide. Nous a l lons  vo i r  que ce  t r a v a i l  

qui  n '  é t a i t  à l ' o r i g i n e  que préliminaire, nous a conduit à des r é s u l t a t s  

in téressants .  

Toutes l e s  expériences ont  é t é  f a i t e s  dans un réacteur  

cylindrique en s i l i c e  de 104 m l .  

1 ' )  Monphologie des flammes f ro ides  en fonction de l a  ................................................. 
concentration en hydrocarbure : 

Nous avons déterminé (par  e f f e t  de pression e t  e f f e t  lumi- 

neux) l e s  l im i t e s  de flammes f ro ides  pour diverses concentrations en 

butane. Sur l a  f igure  18, sont groupés l e s  r é s u l t a t s  obtenus pour l e s  

concentrations de 5, 20, 60 e t  8 ~ "  en butane (on a f a i t  subir  une t r ans la -  

t i o n  en pression e t  température à chacun des diagrammes a f i n  de f a i r e  

coPncider l e s  minima). 

a )  Forme des l i m i t e s  : 

On observe su r  c e t t e  f igure  que pour l e  passage de 5 à 8û$ 

en butane, l a  zone de flammes froides,  d'abord large ,  se  r é t r é c i t  e t  

devient é t r o i t e  à 80$, ce qui  semble l i é  à un changement progressif  de mé- 

canisme. O r ,  d 'après  l e s  travaux an té r ieurs  ~ ' A N T O N I K  e t  LUCGjTiN (l5,92), 

vers l e s  concentrations élevées en hydrocarbure, l e  mécanisme L s e r a i t  
1 

prépondérant. Dans ce cas l a  réaction à l a  base de l a  ramification dégéné- 

rée  e s t  : 
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2 
>R02H + A AH (donneur d'hydrogène) + RO' - 

Cette réact ion concerne sur tou t  l a  peroxydation des produits  in i t iaux.  Vers 

l e s  f o r t e s  concentrations en oxygène, il y a u r a i t  principalement hyd-ropero- 

xydation des produits  intermédiaires (essentiellement aldéhydes). 

Il s ' a g i r a i t  a l o r s  du mécanisme L : 
2 

e t  l a  réaction s e r a i t  représentée en première approximation par l 'oxydation 

des aldéhydes ( e t  produits vois ins)  formés par isomérisation de ~ 0 ~ ' .  

On s a i t  par a i l l e u r s  que l e s  domaines de flammes f ro ides  

des aldéhydes sont t r è s  larges ,  en pa r t i cu l i e r  pour CH CHO (93) qui  e s t  
3 

l 'a ldéhyde formé en quant i té  l a  plus grande dans l 'oxydation du butarie (38). 

Les hydrocarbures ayant un mécanisme L important, t e l  que l e  néoperitane 
2 

(15,92), ont  un domaine large .  Par contre ceux pour lesquels  l e  mécanisme 

L e s t  peu marqué (15,92) ont un domaine é t r o i t  : cas du propane avec un 
2 

p e t i t  réacteur (94). Il f au t  auss i  remarquer que l e s  a d d i t i f s  accentuant 

l e  lobe L e t  donc l e  mécanisme correspondant, réduisent  également l a  l a r -  
1 

geur du domaine sur tout  vers  l a  haute température : KBr avec l e  néopentane 

(15), NO2 e t  nitrométhane pour l e  butane (95). Ceci concorde avec l e s  an- 

ciens travaux de LUCQUIN s u r  l e  pentane (96), qui ont  m i s  en évidence un 

élargissement du domaine de flammes f ro ides  a l l a n t  de p a i r  avec de plus  
, '  

f o r t e s  concentrations en oxygène ; il apparaSt a l o r s  auss i  un lobe L '  
2 

de flammes f ro idess  correspondant au lobe L des flammes normales. BARNARD 
2 

(97) a d ' a i l l e u r s  trouvé ces lobes pour l ' acétone,  e t  s e s  travaux indiquent 

q u ' i l s  se  prolongent dans l a  zone de réact ion lente .  

Nos r é s u l t a t s  montrent qu'un mécanisme L important s'accom- 
2 

pagne d'un domaine de flammes f ro ides  large,  a l o r s  qu'un mécanisme L 
1 

marqué e s t  l i é  à un domaine é t ro i t .  Le domaine large  e s t  probablement l l é ,  

comme nous l e  verrons, d'une par t  à l a  r é a c t i v i t é  vers l a  pa r t i e  supérieure 

(en température) de l a  zone de flammes f roides ,  de produits  t e l s  que cétones 

a lcools  e t  éthyléniques, qui  se  comportent au contra i re  comme des produits 



f i n a l s  en l 'absence d'une quant i té  suf f i san te  d'oxygène. Cette deuxième 

hypothèse concorde d ' a i l l e u r s  avec l e  f a i t  que 1 'élargissement du domaine 

e s t  plus marqué vers l a  l im i t e  de haute température que vers  ce l l e  de basse 

température. 

b) Température correspondant à 1 ' extrémi t é  du domaine 

de flammes froides.  

 examen de l'ensemble des diagrammes montre que l a  tempéra- 

t u r e  correspondant à l ' ex t rémi té  du domaine e s t  plus f a i b l e  quand l a  con- 

centra t ion en hydrocarbure e s t  élevée (passage de 324" à 8@ à 353' à 5% : 
f igure  19, courbe 2. Ceci veut d i r e  que l a  zone de flammes f roides  s e  

déplace vers l e s  basses températures quand l e  mécanisme L e s t  favorisé,  
1 

ce qui s 'accorde avec l e  f a i t  que ce dernier  s e  produleeà plus basse tempé- 

ra tu re  que L (15,92). 
2 

2') Etude pa r t i cu l i è r e  du coeff ic ient  négat i f  de température ........................................................ 
à 2 6  en butane : --------------- 

Dans l e  domaine de température a l l a n t  de 230 à 450°c nous 

avons enreg is t ré  l e s  var ia t ions  de l a  période d ' induction z, (temps sépa- 

ran t  l ' in t roduc t ion  des gaz du maximum d'émission lumineuse), de l ' i n t e n s i e  

lumineuse maximale 5, e t  de l a  pression en f i n  de réact ion bpe2.  pour 

l ' i s o b a r e  52 to r r s .  Ces r é s u l t a t s  sont  rassemblés sur  l a  f igure  20 : l a  

période d ' induction augmente à p a r t i r  de B O 0 ,  a l o r s  que l ' i n t e n s i t é  

lumineuse 1 e t  l a  var ia t ion de pression maximale ,&P& M décroissent  à 

p a r t i r  de 335 e t  325OC respectivement. Il n 'y  a donc pas de c r i t è r e  morpho- 

logique absolu pour d é f i n i r  l ' end ro i t  où commence l e  coef f ic ien t  négatif,..;., ',,-.A 
Cependant dans ce qui s u i t  nous nous attacherons sur tou t  à l a  période d'in: 

ductioc qui semble l e  c r i t è r e  l e  plus valable, car sa var ia t ion  e s t  l i é e  

à des f a i t s  analytiques c r i t iques .  

3') Etude du coef f ic ien t  négatif  de température à concentra- ....................................................... 
tien var iable  : ------------- 

Nous avons mesuré l e s  var ia t ions  de l a  période d'induction z 

à concentration variable en butane (nombre de moles i n t rodu i t  constant 
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en fonction de l a  ternpérature). Sur l a  f igure  21 sont t r acées  l e s  courbes 

obtenues à 5, 20, 80 e t  95% en butane. On constate que si  l e  mélange e s t  

r iche en oxygène l e  coef f i c ien t  négat i f  se  produit  à température élevée,  

a l o r s  q u ' i l  a l i e u  a tecripérature p lus  basse pour des mélanges r iches  en 

hydrocarbure (385' a 5% e t  354' à 95% : f ig.  19, courbe 1). 

 importance du coeff ic ient  négat i f  é tan t  dé f i n i e  par l e  

d m  ent re  l a  période d ' induct ion maximale e t  l a  période d'induc- rapport z 

t i o n  minimale, on vo i t  q u ' i l  e s t  t r è s  important pour l e s  f o r t e s  concer.tra- 

t i ons  en oxygène, e t  t r è s  peu pour l e s  f o r t e s  concentrations en b u t a ~ e  

(dm = 173 à 5% e-b 7 à 95% : f i s .  19. courbe 4 ) .  

Sur l a  f igure  19 (courbe 3 ) ,  nous avoris t r a c é  l a  var ia t ion  

de l ' é tendue du coef f i c ien t  négatif eii fonction du pi>urcentage de butane, 

l '&tendue é t an t  defi l l ie  par 1, 'écart  de température en t re  l e  rnaximuik e t  l e  

minimum de z : c e t t e  grandeur e s t  maximale à 50$ e t  diminue vers  les 

concentrations ex t rê~res  . 
Une remarque t r è s  importante e s t  l a  suivante : à basse 

température l e s  périodes d ' induction augmentent quand on passe de 5 à 955 

a lo r s  qu'à haute température c ' e s t  exactement l ' i nverse .  On pourra i t  donc 

penser que : 

- pour des concentrations élevées eri oxygène, l a  r é a c t i v i t é  correspondant 

au mécanisme de basse température e s t  f o r t e ,  a l o r s  que daris l a  p a r t i e  

in fé r ieure  (en température) de l a  zone de haute température, e l l e  e s t  

f a ib le .  

- pour des concentrations elevées en butane, l a  r é a c t i v i t é  correspoadant 

au mécanisme de basse température est  f a i b l e ,  a l o r s  que c e l l e  du mécanisme 

de haute température semble assez marquée dans son&but, malgré l e  défaut  

d'oxygène. 

- pour des concentrations médianes, l e s  mécanismes de basse e t  de haute 

température semblerit d'importance p lus  voisine. 



S i  on admet qu'un mécanisme acoonspagnd d'une farte 

réactivité se produit sur m e  grande Qtendue de 1'8ckrelle des t e m -  

pdratures, et vice-versa, on ~chémtisera ara résultats corne suit, 

1 'importance d'un mécanisme €tant reprdsentde par 1 ' 4paisseur de l a  

tranche correspondante : 

Admettons la aoapdtitlon entre ltisom8risation du radi- 

cal peroxydé e t  l a  propagation de chatne par aan interm&lafre. 

Suivant La concentration en hydmcarbure on aura achérnatiquement 

I 1 
produjts d'isomérisation :CO, CO2 

peracide 



Pour expliquer l e s  f a i t s  mor~hologiques or1 peut t e n i r  l e  

raisonnement su i  vaiit : 

- pour l e s  mélaïiges r i ches  en oxygène, l e  mécanisme de basse températ,ure 

(L*) va l o i n  en température, car  l e s  radicaux peroxydés l e s  plus importants 

(RCO ' )  sont t r è s  abs t racteurs  d'hydrogène (ce  qui  équivaut dans notre  
3 

cas à d i r e  q u ' i l s  sont  relativement s t ab l e s  en fonction de l a  températurd; 

il e s t  possible auss i  que ce r ta ins  produits ,  qui  s e r a i en t  f i n a l s  avec une 

quant i té  insuf f i san te  d'oxygène, deviennent r é a c t i f s  ve rs  l e s  températures 

l e s  p lus  f o r t e s  du mscanisme de basse température, e t  permettent encore 

l a  formation d 'un peroxyde. S i  l e  mécanisme de haute température e s t  peu 

marqué, c ' e s t  que l e s  produits  d ' isomérisat ion de RCO ' (ou de RCO8)sont 
3 

peu rgac t i f s ,  d 'où une f a i b l e  ramification. A température encore plus 

élevée, ces produits  deviendraient r é a c t i f s  , expliquant a i n s i  l a  f a c i l i -  

t é  d'explosion normale. 

- pour l e s  mklarlges r i ches  eri butane, l e  mécanisme de basse température 

( L ~ )  S.' a r r ê t e  t ô t  en température, car  l e s  radicaux peroxydés l e s  p lus  

importants (RO ' ) SC, ht assez peu abst racteurs  d'hydrogène (ce  qui  équi- 
2 

vaut à d i r e  q u ' i l s  soi t assez ins tab les  en fonction de l a  température) 

e t  empêcheit par l e u r  d i spa r i t i on  l a  fornation d ' un  hydroperoxyde. S i  l e  

mécanisme de haute température e s t  :,;arqué, c ' e s t  que l e s  produits  dsisomé- 

r i s a t i o n  de RO s o i t  a c t i f s  à haute temphature.  Ce n ' e s t  que l e  dé fau t  
2 

d'oxygène qui empêche l e  développement de l a  réaction. 

Un argument en faveur de nos considérat ions v ien t  des t r a -  

vaux de ZAIKOV, HOWARD e t  INGOLD (98) qui ont montré que l e s  radicaux 

peroxyacyle sont de plus  a c t i f s  abs t racteurs  d'hydrogène que l e s  radicaux 

peroxyalcoyle ; ceci  veut  également d i r e  que l a  décomposition de RCO ' s e  
3 

f a i t  p lus  d i f f ic i lement  que c e l l e  de RO * ,  l e s  deux réact ions  é t an t  compé- 
2 

t i t i v e s .  Dans l e  cas de concentrations moyennes l e s  deux mécanismes de 

basse e t  de haute température sont  d'importance voisine : aucun des deux 

ne s ' é t a l e  t r è s  l o i n  en température, l e  recouvrement des mécanismes e s t  

f a i b l e ,  ce qui explique l a  grande étendue du coef f i c ien t  négatif  de 

température. 



A ce s tade  de notre t r a v a i l ,  Urie étude analytique des pro- 

du i t s  de l a  r é a c t i o , ~  en fonction de l a  température s'impose, a f i n  de 

v é r i f i e r  l e s  conclusions obtenues par l ' é t u d e  de l a  morphologie. 

ETUDE ANALYTIQUE DU COEFFICIENT NEXIATIF DE TEMPERATURE . 
Tous Les r é s u l t a t s  présentés sont  obtenus uniquement dans 

l a  zone de réact ion l en te .  Les analyses sont  f a i t e s  par chromatographie 

en phase gazeuse. 

1 ° ) ~ é s u l t a t s  expérimentaux : ---.-------------------- 

a )  Recherche des peroxydes en fonction de la  tempé- 

rature.  

Dans l a  zone du coef f i c ien t  négat i f  de température,nous 

avons obtenu des courbes de va r i a t i on  de pression en fonction du temps qui 

ont  tendance à perdre l a  forme en S ; dans ce r ta ins  cas on ne dis t ingue 

pratiquement p lus  de point  d'inflexiori,  ce qui  peut indiquer une suppres- 

sion de l a  ramificat ion.  S m  a d ' a i l l e u r s  mentionné ce r é s u l t a t  

expérimental depuis longtemps (99). Nous avons cherché à dé tec te r  l e s  

peroxydes par  polarographie : il y a dans l a  zone du coef f i c ien t  négat i f  

une f o r t e  dirninutio:~ des peroxydes (po ten t ie l  de 1/2 vague : - 0,4 V 

en milieu L ~ O H ) ;  qui deviennent pratiquement indétectables par c e t t e  

méthode à des températures supérieures à 370°C environ (20$ en butane). 

b) Dosage des oxydes de carbone : 

Sur l a  f igure  22 sont  t r acées  l e s  courbes de var ia t ion  des 

quant i tés  de CO e t  CO formées au maximum d'émission lumineuse, en fonc- 
2 

t i o n  de l a  température, pour l ' i s oba re  52 t o r r s  e t  à 2@ en butane. On 

vo i t  qu'à basse température l e s  quan t i t é s  obtenues diminuent jusqu'à 

350°C environ, e t  qu'à p a r t i r  de c e t t e  température on a une brusque remon- 

t ée ,   allure e s t  analogue à 8@ pour 1 ' isobare 72 t o r r s  ( f igure  22). 
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Les quan t i t é s  formées à 20% sont  t r è s  supérieures à c e l l e s  

obtenues à 80% (6 f o i s  p lus  de CO e t  5 f o i s  p lus  de CO2 s i  on admet une 

proport ionnali té  en t re  l a  quant i té  formée e t  l a  pression t o t a l e ) .  On 

observe dans l e s  deux cas qu'à p a r t i r  de 350°C environ,le rapport  CO/CO 2 
augmente, conformément aux données de l a  l i t t é r a t u r e  (100). De plus l e  

CO e s t  toujours  plus abondant que l e  CO (6 à 7 f o i s  plus). Des dosages 
2 

analogues f a i t s  en f i n  de réact ion donnent l e s  mêmes r é su l t a t s .  

c )  Dosage des éthyléniques e t  du peroxyde d'hydro- 

gène : 

Les éthyléniques e s s en t i e l s  sont  l e  butène 1, l 'é thylerie 

e t  l e  propylène. A 20$ en butane ( isobare 52 t o r r s ) ,  pour des analyses 

f a i t e s  au maximum d'émission lumineuse, on constate une augmentation 

b ru ta le  des o le f ines  vers  350°C ( f igure  23-a). On a un léger  maximuin 

vers  335°C. A 80$ en butane ( isobare 72 t o r r s )  l e s  courbes d'accumula- 

t i o n  des produi ts  ont  l a  même a l l u r e  ( f igure  23-b). Cependant l e  l ége r  

maxinnim s i t u é  vers  335°C a p r i s  de l'importance. 

On remarquera qu'on ob t ien t  2 à 2,5 f o i s  plus d 'é thyléni-  

ques à 8% qu'à 2% dans c e t t e  zone (coef f i c ien t  corrigé de l a  pression). 

S i  on admet que l a  formation des éthyléniques s'accompagne 

de l ' appa r i t i on  de radicaux HO ceux-ci é t an t  l e s  précurseurs du pero- 
2 '  

xyde d'hydrogène, 11 e s t  in té ressan t  de doser ce dernier  en fonction de 

l a  température. La courbe obtenue à 80% ( isobare 72 t o r r s )  e s t  représeri- 

t e e  su r  l a  f i gu re  24-b. On constate que l a  courbe s u i t  c e l l e  d'accumula- 

t i o n  des éthyléniques : f o r t e  augmentation vers  350°C. 

d )  Dosage des dér ivés  carbonylés : 

Les dérivés carbonylés e s s en t i e l s  sont  : l 'acétaldéhyde,  l e  

propanal, l ' ac ro lé ïne ,  l ' acé tone  e t  l a  butanone ( f igures  24 a e t  b ) ,  Les 

analyses montrent qu'à basse température, de 275 à 350°C, l a  formation 

des dér ivés  carbonylés diminue d'importance quand l a  température augmen- 

t e .  Par contre, conjointement à l ' a p p a r i t i o n  du coef f i c ien t  négat i f ,  on 

enreg i s t re  une remontée t r è s  ne t t e  de ces  produits.  Il f a u t  remarquer 

cependant que l 'acétaldéhyde a un comportement d i f f é r en t  : 
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s a  production semble diminuer avec l ' appa r i t i on  du coef f i c ien t  négatif .  

La butanone n ' e s t  pas représentée sur  ces courbes é t a n t  donné sa  f a i b l e  

concentration, mais son a l l u r e  e s t  c e l l e  de l 'acétone.  

On notera que l e s  quan t i t é s  obtenues à 8% sont 2 à 3 f o i s  

p lus  grandes que ce l l e s  obtenues à 20$. Des courbes identiques t r acées  

pour des analyses f a i t e s  en f i n  de réact ion donnent l i e u  à une décrois- 

sance continue de 275 à 4 5 0 " ~ .  

e )  Dosage des a lcools  : 

Bien que ces produits  ne p~oviennent  pas directement d'une 

isomérisation, i ls  peuvent en ê t r e  i s su s  par l ' i n te rmédia i re  de radicaux 

RO'. c ' e s t  pourquoi nous l e s  avons dosés. On détecte  su r tou t  du méthanol, 

e t  t r è s  peu d'éthanol. Il n ' ex i s t e  aucun a lcool  plus lourd. Sur l a  figu- 

r e  25 on v o i t  une décroissance continue de 275'C jusque vers  350°C, pour 

des analyses f a i t e s  au maximum d'émission lumineuse. Au début de l a  zone 

du coef f i c ien t  négat i f ,  on a une t r è s  ne t t e  remontée, sur tout  à 2% en 

butane. On note q u ' i l  s e  forme a l o r s  environ 3 f o i s  p lus  d ' a lcoo l s  à 2% 

qu'à 8w. 

2")  Discussion des r é s u l t a t s  analytiques : .................................... 

Comme nous a l l ons  l e  voir ,  ces r é s u l t a t s  s 'expliquent 

aisément si on admet que l e  rad ica l  peroxydé prépondérant e s t  RCO ' pour 
3 

des mélanges r iches  en oxygène, e t  RO pour des mélanges r iches  en 
2 

hydrocarbure. Rappelons que ce sont sensiblement ces mêmes conclusions 

que nous a apportées l ' é t ude  morphologique qui précède. 

a )  Formation des oxydes de carbone : 

Ces corps proviennent de l a  décomposition de radicaux du 

type RCO RC02*, e t  RCO', eux-mêmes i s su s  des aldéhydes. 
3 '  

- obtention de CO : l e  r ad ica l  RCO* a 2 comportements e s s en t i e l s  : 



Oxydation .: RCO' + O2 -Rc03' 

Décomposition : RCO* > R e  + CO 

La réact ion (49) ayant une énergie d ' ac t iva t ion  supérieure d'environ 

15 Kcal. à l a  réact ion (48),  e s t  favor isée  quand l a  température augmente. 

E l l e  a son raie à Jouer pour rendre compte de l a  diminution de l a  v i t e s s e  

au-delà de 350°C (ca r  e l l e  rédu i t  l a  quan t i t é  de radicaux RCO ' qui sont  
3 

à l ' o r i g i n e  de l a  ramif ica t ion) ,  e t  de l'augmentation de CO à p a r t i r  de 

350°C environ. Ceci vaut su r tou t  pour des mélanges r iches  en oxygène, 

e t  concorde avec l e  f a i t  q u ' i l  s e  forme dans l a  zone du coef f i c ien t  néga- 
-7 , ):q 

t i f  de température 6 f o i s  plus de CO à 20$ qu'à 8@. ., - 

- obtention de CO : l a  transformation en quant i té  notable de CO en CO 
2 2 

par oxydation semble à r e j e t e r  à des températures in fé r ieures  à 450°C, 

à l a  s u i t e  des travaux de N E W  (101). Le rad ica l  R C O ~ ' ,  t r è s  ins tab le ,  

provient des peracides. s'il joue un &le  dans l a  formation de CO 
2 

au-delà de 350°C, c ' e s t  donc un r 8 l e  négligeable vis-à-vis de c e l k  du 

rad ica l  RCO On a : 
3 '  

 a augmentation du rapport CO/CO au-delà de 350°C s 'explique par c e t t e  
2 

f i l i a t i o n  : l a  réac-tlori (48) perdant de 1 'importance, CO augmente e-i; CO 

diminue. RCO a deux comportements principaux : , ,#$ :!a 
3 .2( - :?-a. - 

I.. r J 
décomposition : RCO ' 

3 
> RO* + CO2 (50) 

propagation : RCO ' + RH ----3RCO H + R' 
3 3 

La réact ion (51) conduit à l a  ramification.  après CALVERT (102) 

E = 17 kcal/mole e t  E = 7 kcal/mole : l a  réact ion (50) e s t  donc iavu- 
50 51 

r i s é e  à température élevée, ce qui  empêche l a  ramification. On a vu que , ) '  

dans l a  zone du coef f i c ien t  négat i f  il s e  forme 5 f o i s  plus de CO, à 20$ 
."dl 

L ,:Y q u ' j  8û$, ce qui  confirme l a  grande quan t i t é  de radicaux RCO,' p ré sen t a , - ,  

pour l e s  mélanges r iches  en oxygène. 



La f a i b l e  importance du mécanisme de haute température à 

2@, t a n t  que l a  température n ' e s t  pas t r op  élevée, e s t  l i é e  à l a  f o r t e  

accumulation de CO e-t CO,, produits  i n a c t i f s  ( t a n t  que l a  température 
L 

n ' e s t  pas t r op  f o r t e  en ce qui concerne CO). 

b) Formation des o l é f i ne s  e t  du peroxyde d'hydro- 

gène : 

Pour expliquer l a  formation des oléfines,  on trouve dans 

l a  l i t t é r a t u r e  deux proposit ions contradic toi res  : 

o l é f i ne  + HOp' isomérisat ion : 
R02 

abst ract ion d'hydrogène : R' + O*+ o lé f ine  + HO2' (33) 

KNOX (75) a  défendu l a  réact ion (33) dans l e  contexte de l a  théor ïe  o lé-  

f in ique  ; l a  réact ion (52) a  é t é  proposée par SEMENOV. Nos r é s u l t a t s  

expérimentaux indiquant une production accrue d 'o lé f ines  dans l a  zone du 

coef f ic ien t  négatif  de température, nous avons en t r ep r i s  d  ' en mesurer 

l ' é n e r g i e  d ' ac t iva t ion  apparente de formation. Au moyen de toute  une s é r i e  

de dosages, nous avons ca rac té r i sé  l e  degré d'avancement de l a  réaction 

par l a  consommation du butane, e t  l a  v i t e s s e  V de l a  réact ion de forma- 
T 

t i o n  des  o lé f ines  par l a  dérivée de l a  concentration de celles-ci .  Pour 

des taux de consommation constants du butane en fonction de l a  ternpératu- 

r e ,  s i  on mesure la  quan t i t é  d 'o lé f ines  formées, on a : 

C ' e s t  là 1 ' équation d'une d ro i t e  donnarit l e s  va r ia t ions  de log (oléf ine)  

en fonction de 1 /~.  Sa pente e s t  t g  rp = ~ / 2 , 3 0 3  R. Ces mesures e t  ca lcu l s  

appliqués à l a  formation de l f é t h y l & n e  nous donnent à 8û$ en butane : 

de 350 à 4 0 0 " ~  (zone du coef f i c ien t  néga t i f )  : 

EaPP. 
= 31 kcal/mole. 



Donc daris ckiacun de ces deux domalr-es pa~arné t r iques  e x i s t e n t  deux in6ca- 

nismes I , i f f6ren ts ,  l o c a l i s é s  er, f s i ic t ion  rie l e u r  é i iergie  d f a c t i v a t I a i ? .  

 après nos r é su l tû ; s  précédents  (38)  Il semble q u ' à  290°C l c s  o l é f i n e s  

s e  forment par  une I somér isa t ion  à c a r a c t è r e  héturogène, f avo r i sée  par  

l ' a b a i s s e n e n t  de l a  pression.  Il e s t  connu que l e s  r é a c t i o n s  hét6rogones 

o n t  une éne rg i e  d i anLiva t ion  qu i  peut  ê t r ~  2 à 3 f o i s  p l u s  f a i b l e  que 

l e s  &mes r é a c t i o n s  z;? phase homogkne. Noas pensons donc que de 270 a 

350°C 1.e processus e s t  s u r t o u t  une i somér i sa t ion  h6térogène ( ~ = 1 1 , 6  

~ c a l / m o l e )  q u i  dev ic JL t  e s s e n t i ~ l l e m e n t  homogène dans l a  zone du c o e f f i -  

c i e n t  néga t i f  (E = 31 ~ c a l / m o l e ) .  

Le f a i t  qu 'on  obt ienne 2 à 2,5 f o i s  p l u s  d ' o l é f i n e s  2 80% 

q u ' à  20% indique bieii que pour les ~nélangcs r i c h e s  e n  hydrocarbure RO 
2 

a une concentrs t ior i  prépondérante v i s - à -v i s  de RCO '. Ceci expl ique 
3 

l ' impor t ance  du mécanisme de haute  température à 808, pour l e q u e l  l e s  

o l é f i n e s  on t  un r ô l e  t r è s  important,  

 augmentation des  o l é f i n e s  dans c e t t e  zone e s t  s i ~ l v i c  par  

une n e t t e  c ro issance  dl1 peroxyde dshyfirogèrie, dont l e  précurseur  es t  l e  

r a d i c a l  HO ". On doii, a v o i r  a l o r s  ~ ~ r t o u t  l a  r é a c t i o n  : 
2 

c a r  l a  r6ac t lon  : 

e s t  p l u s  f avo r i sée  a basse température,  é t a n t  donné sa  t r è s  f a i b l e  é ~ e r -  

g i e  d ' a c t i v a t i o n .  

c )  Formation des  dé r ivés  carbonylés  : 

A basse tempdraturc il s e  forme des  quan t i t é2  importcxtes  

de d é r i v é s  carbonylés,  qu i  dimirluent jusqu 'à  ;350°C environ ; l o r squ 'on  

pénè t r e  dans l a  zone  LA c o e f f i c i e n t  n é g a t i f ,  on a une product ion accrue 

de  c e s  produi t s .  Le mecanisme d e  formation e s t  évidemment d i f f é r e n t  

dans  l e s  deux cas  : on peut  penser ,  par  ana logie  avec ce qu 'on a observé 



dans l e  cas  de  l a  formation des o lé f ines ,  que des &act ions  hhtérog$i-icc; 

ont  lieu s i  l a  température e s t  assez  basse. Il e s t  par  exemple connu qv.e 

l a  décompositiori des peroxydes moléculaires  donne des a l coo l s ,  des  pro 

d u i t s  carbonylGs e t  tiu CO. Un cas pa r t i cu l i e r*  i i i tbressant  e s t  c e l u i  de 

C H OOH pour l eque l  l f ~ n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  mesurée e n t r e  250 e t  380'~ 
2 5 

e s t  de 37.7 Kcal/mole se lon  KIRK e t  KNOX (103) ; ces mêmes ai i teurs  doL:l~ent 

18 ~ c a l / m o l c  pour une r éac t ion  hétérogène s u r  une surface  de s i l i c e .  La 

f a i b l e  press ion  des expériences f a v o r i s e  d ' a i l l e u r s  l a  d i f f u s i o n  à l a  

paroi.  Par cont re ,  da?s l a  zone du coefficient néga t i f ,  l e  processus 

homogène e s t  pmbablc3rlent prépondérant avec l e  type de paroi  u t i l i s é .  

Les i somér isa t ions  en cause se ron t  du modèle proposé par 

SHTERN e t  SE3MBJOV. FISH a  systématisé e t  géné ra l i se  l e s  p o s s i b i l i t é s  

d ' i somér i sa t ion  de SEi\mOV (104). Pulsque nous r e l i o n s  l a  formation de 

ces  produi ts  à 1' i so in~r i sa t io r î  de RO ' il e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t  de co~is-  
2 '  

t a t e r  que l e s  concentr'ntions dans l a  zone du c o e f f i c i e n t  néga t i f  --on4; 2 

à 3 f o i s  p lus  grandes 2 80% qu 'à  2076. 

Le c~rn~~or lernent  d i f f é r e n t  de CH CHO s 'expl ique  à no t re  
3 

a v i s  par  l e  f a i t  que I n  colonne chrornatographique u t i l i s é e  ne sépare pas 

CH,CHO e t  1 'oxyde dY6t!lylène. O r  depuis  l e s  t r avaus  de BERRY, CULLIS, 
J 

SAEED e t  ( 1 0 ~ ) ~  e-t tle FISH (106), on s a i t  que l e s  ha térocycles  :;c 

forment en abondancc (3rir.s l e s  flammes f r o i d e s  ; l o r s  des expérienees,par  

exemple à 80% e t  72 t o r r s ,  r~o -~s  fr9loris  vers  335'~ l a  zorie de flammes 

f r o i d e s  ; l c  courbe t r acde  e s t  saris c'louto eri f a i t  l a  r é s u l t a n t e  de deiix 

évolu t ions  d i f f é r e n t e s  : unc courbe ajrnnt un f o r t  maximum v e r s  3 3 5 ' C  

(oxyde d '  éttlyïène) , l ' a u t r e  uiie c ro issance  B p a r k i r  du c o e f f i c i e n t  néga t i f  

(CH CHO). C e  maximum v e r s  335 '~  s e  re t rouve  d ' a i l l e u r s  s u r  l e s  courbes 
3 

d 'évolu t ion  des  o l é f i n e s  ( f i g .  23) a i n s i  que s u r  l a  courbe de v a r i a t i o n  

de CH que nous n'avons pas présentée, 
4- 

d)  Formation des  a l c o o l s  : 

Les a l c o o l s  sont  e s s c n t i ~ l l e m e r i t  formés par  abs t rac t io i i  

s u r  un donrieur d'hydrogène à p a r t i r  de radicaux alcoxy : 



Ces rad icaux  o n t  s u r t o u t  l e s  t r o i s  provenances su ivan te s  : 

- décomposit~ion des hydroperoxydes 

- d6cor;;position de RCO ' 
3 

- i somér isa t ion  de  ROO 
2 

S i  de 280 5 3 5 0 ° C  orl 2 pliis de méthanol à 80% qu'à  2074, ce s  propor t ions  

s ' i n v e r s e n t  dans l a  zone du coef f i -c ien t  n é g a t i f .  A basse  température La 

décomposition des  hydreperoxydes e s t  une source importante de rad icaux  

RO', a i n s i  que l e s  r é a c t i o n s  du type  2 RO,' : 2 RO' + O ( c e  qui  
L. 2 

explique l a  f o r t e  concentrat ion v e r s  8076) ; mais au-delà  de 3 5 0 ° C  l e s  

hydroperoxydes d ispara issent . ,  e t  il semble q u ' i l  f a i l l e  s u r t o u t  a t t r i b u e r  

l a  formation de  RO' aux décompositions ou i somér i sa t ions  de RO ' e t  
2 

RCO,' . La d6cornpositZoi1 de RCO ' s e  f a i t  a i n s i  : 
4' 3 

RCO,' - RO' + CO 
2 

(13) 
2 

a l o r s  que c e l l e  d e  RO ', au l i e u  de proc6der par  une vo ie  unique, appa- 
2 

r a î t  cornm? t r è s  d i v e r s i f i é e ,  l e s  rôdicaux  l i b é r é s  pouvant ê t r e  HO 
2 

OH' ou RO'. 11 semble clone normal quz l e s  qua i i t i t é s  de  méthanol formscs 

daris l a  zone du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  s o i t  ~ l u s  f a i b l e s  à 80s qu ' à  20%. 

A l a  s u i t e  de c e t t e  discussion dcs r é s u l t a t s  ana lg t iqdcs ,  

nous voyons que ceux-ci nous permettent  d ' a b o u t i r  exactement aux mêmes 

coriclusionr qqii~ c e l l e s  obtentles par  l ' é t u d e  morphologique : dans l a  zone 

du c o e f f i c i e n t  néga t i f  l e s  r é a c t i o n s  d ' i sorn$r i sa t ion  s o n t  prhdorniiiant~s ; 

l e s  rad icaux  concern6s son t  RCO" e t  RCO ' s u r t o u t  gour l e s  f a i b l e s  coileen- 
3 

t r a t i o n s  en hydrocarburc, R02* pour l e s  f o r t e s  concent ra t ions  e n  hydro- 

carbure. S i  on s e  r e p o r t e  aux t h é o r i e s  examinées au debut  de ce  chap i l r e ,  

on peut c o n s t a t e r  que nous avons r e p r i s ,  s y n t h é t i s é  e t  j u s t i f i é  un 

c e r t a i n  nombre de  p ropos i t i ons  o f f e r t e s  par  d i v e r s  au teurs .  Il e s t  

néanmoins f l a g r a n t  que l a  t h e o r i e  o l é f i n i q u e  e s t  incompatible avec a o t r c  

po in t  de vue. Exaniinoris donc c e t t e  t h é o r i e  s u r  l e  po in t  p r 4 c i s  du coe f f i -  

c i e n t  n é g a t i f  de  tempéi-ature ( 1 0 8 )  : ce  phénomène s e r a i t  do à l ' i n s t a b i l i -  

t& de l 'hydroperoxyde r a d i c a l a i r e  : 



dont l a  d i s s o c i a t i o n  donnc des  o l é f i n e s  e t  HO O .  ~ u s q u ' à  c e t  e n d r o i t  c e c i  
2 

s ' accorde  avec l raugmefLtnt ion des  o l é f i n e s  e t  du peroxyde d'hydrogène 

dans l a  zone du c o e f f i c t e n t  néga t i f  de température.  Mais un examen p l u s  

poussé de ce mécanisme mor.tre q u ' i l  e s t  en con t r ad ic t ion  avec d ' a u t r e s  

f a i t s  expérimentaux ; e~7 e f f e t  pour o b t e n i r  des  dé r ivés  carbonylés,  e t  

par  vo ie  de conséquence des  oxydes de carbone, cc schGma r e j e t t e  t o u t e  

i somér i sa t ion  e t  f a i t  appel uniquement Û. l a  c h a h e  de ramificat ior i .  O r  

il s e  forme dans l a  zone du c o e f f i c i e n t  néga%if ,  où l a  r ami f i ca t ion  e s t  

supprimt;e, d ' impor tan tes  q u a n t i t h s  dc ces  produi t s ,  que nous expl iquons de 

façon s a t i s f a i s a n t e  pa r  l ' i s o m é r i s a t i o n  ou l a  décomposition d e s  radicaux 

peroyydés e t  de RCO'. Tout mécanisme généra l  devant pouvoir rendre  compco 

des  f a i t s  expérimentaux, a u s s i  b ien  pour l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  q u ' a i l l e u r s ,  

il semble doric que l a  t h 4 o r i e  o la f i r i ique  s o i t  à recons idérer .  L ' au t eu r  

lui-même semble d ' a i l l e u r s  a l l e r  ac tue l lement  dans ce s e n s ( l g 4 ) .  

Ce t t e  t h é o r i e  2 d ' a i l l e u r s  é t é  émise en s 'appuyant  s u r  

l ' é q u i l i b r e  proposé pa r  BENSON (107) : 

R *  + (:$ ' j j ?  RO,' 
c (23) 

Les cons id6ra t io1- i~  de AE.T\JSO?S, si on l e s  adnet ,  tievraierit Gtre  a p p l i c a b l e s  

aux radicaux RCO O ,  ne s e r a i t - c e  que parce q u ' i l  f a u t  exp l ique r  l e  
3 

c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de température des  aldéhydes. O r  il f a u t  remarquer que 

jusqu 'à  p ré sen t  l e  s e u l  -iode de décomposi t io~i  de RCO ' que l a  l i t t é r a t u r e  

avance e s t  a 
3 

RCO 
3 

RO' + CO2 (18 

qu i  e s t  une i somér i sa t ion  du type SHTERE\J : 

l 

sans  cons idé re r  aucunem~ént un é q u i l i b r e  du type : 



E - CONCLUSION, 

L ' ensemble de nos r6aul ta t s  expdrimentaux s ' explique par 

l a  compktition des r6actione d 'hjrdroperoxydatio e t  d ' isomérisation 

a p a r t i r  des radicaux pemxydda RO ou WQ3'. Ceci confime e t  2 
précise Les i d é e s  dmises prdaédemment par ANTONIK e t  LUCQUN 

(15,9?) au suajet des mkcanimes généraux d'oxydation, Nous pouvons 

rhsumer nos proposi t ions  par 1e schdrna sutvant ! 

t 
CHAI NE R c O ~  

PRIMAIRE (ALCOOLS) 

+ ALOEHYDES, CETOMES 
=ALDEHYDES ~ R C O  
3 ?  

OLEFIMES, 
p-1 ~5 -W-- k"lmrr. isomrc.. "+ H202 

h&&oq 
CARBONYLES - rnicon~sme L2 

m~contsme L i  - - 
C.N.T. 

œ 
C .  N. T 

Ternpirature croisionte.(ou concrcr?roIron en axy$ne) -9 

Si l a  tempbrature augmente, l a  durée de v i e  du radical  

peroxydd diminue, e t  dans ' l a  zone du coeffïoient ndgatif de tempéra- 

ture il ne subsis te  eissentlellement plus qu'une réaction en chaqne 

l inéaire .  Ceci conduit 8 l ' importante accumulation des produits que 

nous avons m i s  en évidence : éthyléniques, aldéhydes, cétones, 

alcools e t  oxydes de carbone. RC0 ' e s t  l e  radical  peroxyd4 majori- 
3 

t a i r e  pour l e s  f o r t e s  concentrations en oxygéne ; R02' est prépondé- 

ran t  pour l e s  f o r t e s  concent~at ions  en hydrocarbure, Les proportions 

r e l a t i ves  des produits obtenus confiment notre interprétation.  



Dans l e  c a s  où l e  mélange r é a c t i o n n e l  e s t  r i c h e  en oxygène, 

l e s  radicaux RCO,' é tani ,  de concent ra t ion  net tement  supér ieure  aux 

radicaux RO ' e t  c e r t a i c s  p rodu i t s  devenant probablement r é a c t i f s  a l o r s  
2 

q u ' i l s  s e r a i e n t  des  p r o d ~ i t s  f i n a l s  s i  lsoxygèr:e e t a i t  i n s u f f i s a n t  , l e  

c o e f f i c i e n t  néga t i f  démarre à terlipératinre élevée.  Ceci expl ique a u s s i  

s a  grande importance, c a r  l e s  prodi l i ts  d ' i s o m é r i s a t i o n  de RCO ' ( e t  de  
3 

son précurseur  RcO') semblent i n e r t e s  v i s -&-v i s  du mécanisme de haute  

température ( t a n t  que l a  température j l ' e s t  pas  t r o p  f o r t e ) .  

Par c o n t r e ,  s i  l e  melange e s t  pauvre en oxygène, l e  mécaniscie 

de basse température s ' a r r ê t e  t r è s  t ô t  en température,  ROp* semblant 

moins a b s t r a c t e u r  d'hydrogène que RCO ', Les p rodu i t s  d ' i somér i sa t ion  d e  
3 

RO ' s o n t  a c t i f s  à haute  teinpérature,  e t  l e  aécanisme correspondant é t a i l t  
2 

a i n s i  renforcé ,  l ' i r i t e i l s i t 4  du r o e f f i c i e n t  néga t i f  e s t  f a i b l e .  Un t e l  

raisonnement e s t  su r to i l t  v a l a b l e  pour l e s  températures  l e s  p lus  bas ses  

du m4canisme de haute  température.  

L'étendue d;. c o e f f i c i e n t  : légat i f  e s t  maximale pour l a  conceri-- 

t r a t i o n  de ~ 0 % ~  c a r  a l o r s  l e s  deux mécanismes de  basse e t  de haute  tempé- 

r a t u r e  é t a n t  c i s  i m p o r t a c e  moyenne e t  vois i i ie ,  aucun des  deux ne s ' é t a l e  

l o i n  dans l ' é c h e l l e  ries t enp&ra tu re s ,  e t  l e u r  recouvrement e s t  f a i b l e .  

Nos concept ions,  q u i  on t  l ' a v a n t a g e  d ' e x p l i q u e r  à l a  f o i s  l e s  

f a i t s  rnorphologic,ues eb  ana ly t iques ,  do ivent  pouvoir s e  géné ra l i s e r .  011 

peut d i r e  que l ' impor t ance  du c o e f f i c i e ~ t  n é g a t i f  de température d ' un  

hydrocarbure quelconque s e r a  e s sen t i e l l emen t  fonc t ion  de l f a c t i v i t &  des 

produ i t s  d ' isomGrisat ioj i  du r a d i c a l  per0XJ~dé [ou de sori p récurseur )  

v i s - à - v i s  du démarrage du mécanisme de haute  température.  Quant à l ' é t e n -  

due du c o e f f j c i e n t  n é g a t i f ,  e l l e  s e r a  fonct ior i  du recouvrement des  méca- 

nismes de basse e t  de  haute  température,  e t  s e  déplacera donc dans 

l ' é c h e l l e  des  c o n c e q t r a ~ i o n s  se lon  l e s  p a r t i c u l a r i t é s  de chaque hydrocar- 

bure. Nous avoiis d ' a i l l e u r s  l ' i n t e n t i o r i ,  dans l a  s u i t e  de nos t ravaux,  

d ' en t r ep rendre  à ce s u j e t  une étude comparée de t o u s  l e s  hydrocarbures 

s a t u r é s  gazeux à temperature ambiante. 



6 ' DEUXIElU PARTIE / ' 

REACTIVITE EN PRESENCE DE PEROXYDE D'AZOTE 



C H A P I T R E  1 

OXYDATION DU BUTANE EN PRFiSENCE 

DE PEROXYDE D'AZOTE : GENERALITES. 

L ' i n f lueace  l u  peroxyde d ' a z o t e  s u r  l e s  r é a c t i o n s  d'oxydatic11 

e t  de combustion préserLte beaucoup d ' i ~ t é r ê t .  Il s ' a g i t  d 'abord d 'un  

i n t 6 r ê t  théor ique  consiciérable, c a r  o;i peut penser que c e t t e  molCcule 

à s t r u c t u r e  r a d i c a l a i r c  va produire  des  pe r tu rba t ions  importantes  dans 

l e  mil ieu.  En deuxième Lieu des  a p p l i c a ~ i o ~ s  i n d u s t r i e l l e s  son t  possi-  

b l e s .  Ce s o n t  1,; les  d c t ~ x  ra i sor l s  e s s e n t i e l l e s  pour l e s q u e l l e s  de  nom- 

breux t ravaux on t  t5té consacrés  à ce su,îee. 

En vue de pr4ucéder à un exe,rien de l a  b ib l iog raph ie ,  nous 

a l l o n s  d 'abord  ana lyser  à p a r t  l e s  t ravaux r e l a t i f s  à l ' oxyda t ion  du 

methane. En e f f e t ,  ~ ' e s - i ,  l ' hyd roca rbu re  qui  a  é t 6  ciusqu'à present  l e  p lus  

étudi.6 s u r  ce  poin t ,  p robab le i~e r~ t  en r a i son  de ' l ' i n t é r ê t  p ra t ique  qu'î-1 

p ré sen te  pour l a  synthhse du formaldéLlyde. DIXOM l e  premier,  en  1530 

( l l l ) ,  signala que 1 ' a? - l i t ion  l e  NO a b a i s s a i t  for tement  l a  l i m i t e  
2  

d 'explos ion  normale, ce q u i  f u t  confirmé p lus  t a r d  pa r  NORRISH e t  W A W E  

(112).  BONE, ALLUM e t  WALLACE ( l l j ) ,  2 l a  même époque, cons t a t è ren t  que 

l ' a d d i t i o n  d 'une  f a i b l e  q u a n t i t e  de NO (O,/&) v e r s  420°C f a i s a i t  
2 

d i s p a r a e t r e  l a  pér iode ci ' inductioii ,  cc qu i  peut  c a r a c t é r i s e r  Lin e f f e t  

promoteur. Pu i s  aucul  t13avail  important  r i ' e s t  paru avant  1954, d a t e  à 

l a q u e l l e  URIZKO e t  POLYAKOV (114) ,  cons t a t an t  a u s s i  un e f f e t  promoteur, 

mirent en évidence l ' e x i s t e n c e  de deux maxima dans l a  courbe d ' évo lu t ion  

de l ' e f f e t  thermique, l e  premier d ' e n t r e  eux s ' o b t e n a n t  presque immédia- 

tement, dès  l ' i n t roduc i j -on  des  gaz dans l e  r éac t eu r .  

A p a r t i r  de c e t t e  d a t e  commencent à p a r a î t r e  des  t ravaux à 

tendarice appl i  quoe, que nous a l lgr i s  pas se r  rapiclernent en  revue. 



Ces travaux recherchent des moyens de synthèse du formaldéhyde, chose 

qui ava i t  é t é  ébauchée en 1932 par BIBB (115)~ au moyen non pas de 

NO2, mais de NO H. Il s ' a g i t  a l o r s  des recherches de SIWROV e t  de ses  
3 

collaborateurs (116) en 1957, en vue de déterminer l a  concentration 

optimale de l ' a d d i t i f  l o r s  d ' e s s a i s  r é a l i s é s  avec NO ; l e s  r é s u l t a t s  

obtenus concordent avec ceux de YENIKOLOPYAN e t  K O R O W  (117) pour NO2 : 

au delà d'une cer ta ine  valeur, l a  concentration de l ' a d d i t i f  e s t  sans 

effev sur  l e  formaldéhyde ; cec i  a é t é  confirmé plus récemment par  

MAC CONKEY e t  WILKINSON (118). Signalons un r é s u l t a t  qui  semble impor- 

t an t ,  ce lu i  de CHNAIDER, NANOV e t  NALBANDYAN (120) : l ' e f f i c a c i t é  des 

t r o i s  corps e s t  comparable, mais e s t  caractér isée  par une température 

optimale d i f fé ren te  ; ceci  con t rea i t  quelque peu l e s  r é s u l t a t s  d'0'I'sUK.A 

e t  WATANABE (121), qui indiquent que l e s  a c t i v i t é s  cata lyt iques  décrois- 

sent  de NO H & NO puis & NO, e t  que l a  forme act ive  de NO e s t  NO La 
3 2 2 ' 

seule expl icat ion proposée pour l'augmentation du rendement en formaldé- 

hyde, à l a  f o i s  par NALSANDYAN (12'b), e t  par MAC CONKEY e t  WILKINSON 

(1181, e s t  que l 'oxyde d'azote favor ise  l ' i n i t i a t i o n  e t  e n t r a h e  une 

augmentation de l a  coilcentration des radicaux OH' ; on explique a l o r s  

l 'augmentation du rendement par l e s  2 réact ions  suivantes, qui devien- 

nent plus importan5es : 

OH' + CH4 -' H20 .+ CH 
3 

CH ' + O2 
3 > CH. 0 *- 

3 2 
>HCHO + OH* 

Cette hypothèse e s t  à notre av i s  assez peu vraisemblable, car  s i  l a  

concentration de OH' augmente, il en résu l te ra  une at taque de OH' plus 

f o r t e  sur  HCHO formé que sur CH HCHO é t an t  plus donneur d'hydrogène 
4 ' 

que CH4. Il f a u t  d ' a i l l e u r s  s igna le r  que KOMPANEETS e t  MOSHKINA en 1965 
(191) ont publié ce r ta ids  calculs  tendant à montrer qu'une hypothèse 

analogue pour l e s  radicaux CH ' e s t  incompatible avec l ' e x ~ é r i e n c e ,  
3 

A l 'heure  ac tue l l e  ce problème e s t  toujours l ' o b j e t  de nombreuses 

recherches. 



Pour r e v e n i ~  aux recherches fondamentales postérieures à 

c e l l e s  d7URIZKO e t  POLYAKOV, il f a u t  c i t e r  l e s  importants travaux de 

YENIKOLOPYAN e t  KONORFVA (122), selori lesquels  l ' add i t i on  de NO f a i t  2 
d ispara2tre  toute  période d ' induction;  en pa r t i cu l i e r  l a  courbe de 

var ia t ion  de pression eri fonction du temps ne présente p lus  de point 

d ' inf lexion.  On dis t ingue auss i  deux niaxima dans l a  courbe d 'évolution 

thermique; l e  premier s e r a i t  l a  conséquence de l a  réact ion rapide de NO 2 
avec CH conduisant à l a  formation de nitrométhane,et l e  second s e r a i t  

4' 
d(l à l 'oxydat ion du méthalLe "catalys4et' par C NO2. Une t e l l e  in terpré-  5 
t a t i o n  e s t  supportée par l e  f a i t  que La réac t ion  CH + NO ne présente 

4 2 
qu'un seul  maximum ( l e  premier), que l ' add i t i on  d'oxygène à ce mélange 

en f a i t  apparaetre un deuxième, e t  qu 'enf in  l 'oxydatior* du mélange 

CH + O + CH NO ne préserite qu'un seul  maximum, l e  deuxième. Ceci 
4 2 3 2 

r e s t e  hypothétique, il f a u t  d ' a i l l e u r s  remarquer que l e  mélange réactîon- 

ne1 CH + NO implique l a  présence dloxygèi!e venant de l a  dissociat ioi i  
4 2 

de NO2, toujours  irnportalte 2 l a  ternp&ra%ure considérée. Néanmoins ces 

auteurs considèrent que l e  r"oe e s sen t i e l  de NO e s t  d ' en t ra îner  l a  
2 

formation de CH NO ; en e f f e t  l ' éne rg i e  d ' ac t iva t ion  globale pour 3 2 
l 'oxydat ion en présence de NO ou CH NO e s t  sensiblement l a  même : 

2 3 2 
25 ~ca l /mole ,  a l o r s  que sans a d d i t i f  on a 46 ~cal/rnole. 

SI-ITERN e t  ses  collaborateurs (123) ont i n t rodu i t  l ' i d é e  

supplémentaire que l ' e f f e t  promoteur de NO pouvait ê t r e  dû à une ac t i on  
2 

importante su r  l ' i n i t i a t i o n ,  l ' é n e r g i e  d ' ac t iva t ion  de l a  réact ion 

RH + NO é t a n t  moindre que ce l l e  de l a  réact ion RH + O quant à l a  2 2 '  
proposit ion de YENIKOLOPYAN au s u j e t  de l ' a c t i o n  promotrice de CH 

O2 9 
due à sa  décomposition eV radicaux : CH NO2 

3 
 CH^' + NO2, S ~ ~ W N  

(124) suggère que cel le-c l  e s t  probableinent hétérogène, l ' éne rg i e  d ' a c t i -  

vation du processus homogène é t a n t  t rop  grande. 

Examilions malrtenant l e s  travaux ~'AsHMORE e t  PRESTON (125) 

qui ont  e n t r e p r i s  en 1967 une étude analytique du système CH4 + O + NO, 2 
ou NO. En accord avec l e s  auteurs précédents, i l s  observent un e f f e t  

promoteur tres net ; NO sub i t  une d i spa r i t i on  3 vi tesse  maximale dès 
2 

l ' i n t r oduc t i on ,  ce qui  s e r a i t  dG à l a  réact ion CH + NO - 
4 2 L CKJ'+NO~H. 



S i  on remplace NO par NO, ce de rn ie r  s e  transforme en NO probablement 
2 2' 

au moyen de l a  réact ion C?O2' + NO -C O *  + NOp'. Lors de 5 
l ' appar i t io i i  des flammes normales il y a une chute bruta le  de CKJNO:, 

formé . Aucune apparitior: d '  azote n ' e s t  décelable dans l e s  réac- 

t i ons  l en tes ,  c ' e s t  au contra i re  une ca rac té r i s t ique  de t ou t e s  l e s  ex- 

plosions normales ( c e  qui s e r a i t  l i é  à l ' ex i s t ence  de radicaux CN ou 

NH donnant aisément de l fazo te ) .Les  auteurs  ont auss i  remarqué que des 

quant i tés  croissantes  de NO n'augmentent plus, au-delà d'une cer ta ine  
2 

l im i t e ,  l a  quant i té  de nitrométhane. Comme on l e  vo i t  l e  mérite de ce 

t r a v a i l  e s t  de j e t e r  des hases expérimentales importantes ; l e s  auteurs  

déclarent  q u ' i l  e s t  encore prématuré de proposer un mécanisme d é t a i l l é  

à p a r t i r  des r é s u l t a t s  obtenus. 

Des travaux sur  l e  méthane sont  actuellement en t r ep r i s  

au l abora to i re  par MERIAUX en dynamique e t  par PERCHE e t  PEREZ en 

s ta t ique.  Les premiers r é s u l t a t s  montrei?t &galemerit un e f f e t  promoteur 

intense,  accompagne de t r è s  f o r t e s  perturbations morphologiques. 

Aprks c e t  examen du méthane, nous a l lons  passer à l'examen 

de tous l e s  au t r e s  hydrocarbures. 

BONE e t  ses  aollaborateurs,  dorit nous avons mentionné l e s  

travaux sur  l e  méthane, oiit également étudié l ' i n f luence  s u r  l ' é thane  

(126) e t  l té thylène(127)  : pour des concentrations de NO a l l a n t  jusqu'à 
2 

1% on a un e f f e t  promoteur t r è s  ne t  (à  316"~). 

En 1936, deux auteurs russes ,  AIVAZOV e t  NEDIAN (128) entre-  

p r i r en t  une invest igat ion dans l e  cas du pentane, avec l e s  r é s u l t a t s  

suivants : élargissement du domaine de flammes froides,  diminution de 

l a  période d ' induct ion de l a  flamme f ro ide ,  ceci  à basse température 

(vers  330°C). 

KANE e t  TOWNEND environ à l a  même époque, é tudièrent  l e s  

cas du propane, du propylène e t  du butane. Dans l e  cas du propane (129) 
de 0 , l  à 1% de NO2, il y a  un f o r t  abaissement de l a  l im i t e  de flammes 

normales, mais un e f f e t  negligeable su r  l a  l im i t e  d'inflammation en 

deux s tades  ; l a  l im i t e  dc flammes f ro ides  e s t  peu affectée .  



Pour l e  propylène (129), l ' e f f e t  e s t  analogue su r  l e s  flammes normales 

e t  f ro ides  pour des pourcentages faibles..Mais au-delà de 1% l a  l i m i t e  

de flammes normales de deuxième stade e s t  fortement abaissée, e t  l a  zone 

où l e s  flammes f ro ides  sont  seu les  n ' ex i s t e  plus. Un t r a v a i l  plus détail=- 

l é  sur  l e  propane e t  l e  butane (130) indique que jusqu'à 3.5% de NO2 

l a  l im i t e  d'inflammation en deux s tades  e s t  relevée (347' e t  3 7 2 ' ~ ) .  

Au delà de c e t t e  conceiltration on a un e f f e t  inverse, d ' a i l l e u r s  

accompagné de l a  d i spar i t ion  des flammes f ro ides  proprement d i t e s .  

On peut conironter ces rés i i l t a t s  avec ceux de MAIZUS e t  

EP4ANüEL su r  l e  propane, qui sont  plus récerLts (131) ; avec environ 5$ 

de NO à 261°c, l a  courbe de var ia t ion  de pression perd son point  
2 

d ' inf lexion,  ce qui  peut f a i r e  penser à une suppression de l a  ramifica- 

t ion ,  donc à une inhibi t ion.  Avec un pourcentage de NO un peu plus f o r t  
2 

il apparaf t  deux maxima daris l a  courbe d 'évolution thermique, ce qui  

rappel le  l e s  r é s u l t a t s  de YD?IKOLOPYAN e t  KONOREVA sur  l e  méthane (122). 

R E V Z I N  et, S m  (132) s e  sont l i v r é s  à des travaux 

identiques su r  l e  propane en 19539 à diverses  températures. Ces auteurs  

semb1en.t consta ter  un e f f e t  promoteur su r  l e  propane à 300°C, ce qui  

contredi t  l e s  r é s u l t a t s  de MAIZUS e t  EMANUEL, selon lesquels  il y a 

i i ih ibi t ion ; REVZIN e t  SJBERN semblent penser que dans l'ensemble NO 2 
n ' a  que f o r t  peu d ' e f f e t .  

 examen de ces travaux, qui  sont  essentiel lement axés su r  

1 ' étude des modifications apportées à l a  morphologie, montre qu ' aucurie 

expl ica t ion complète e t  s a t i s f a i s an t e  des f a i t s  expérimentaux n 'exis te .  

De plus, il y a des contredict ions au s u j e t  des f a i t s  expérimentaux 

eux-mêmes, en p a r t i c u l i e r  en ce qui  concerne l 'oxydation l e n t e  de 

basse température du propar;e selon MAIZUS - EMANüEL e t  selon RFVZIN - 
SH!TERN. Néanmoins l 'unanimité semble,requise pour a t t r i b u e r  un raie 

promoteur de NO vis-à-vis  des explosions normales ; quant aux explo- 
2 

s ions  f ro ides  e l l e s  sont  en général inhibées e t  d ispara issent  même dans 

ce r ta ins  cas. Ces études i~ianquent pa r fo i s  d'un ce r t a i n  caractère  systé-  

matique, e t  il fau t  reco~.i.iaç t r e  qu ' é t a n t  donné l e u r  ancienneté il manque 

souvent aux i n t e rp r é t a t i ons  proposées une base expérimentale solide. 



Notons que d ' au t r e s  auteurs on t  é tudié  l ' i n f l uence  de NO 2 
su r  l a  combustion de produi ts  oxygénés. Pour l 'acétaldéhyde l e s  travaux 

l e s  p lus  connus sont  ceux de SPENCE e t  TOWNEND (133) e t  de MAC WWELL e t  

THOMAS (135). CHAMBERLAIN e t  WLSH (19) ont consacré des recherches au 

cas de 1 ' é ther  diéthylique. Ces t r o i s  groupes d 'auteurs  obtiennent des 

r é s u l t a t s  analogues ; d i spa r i t i on  des flammes f ro ides  seu les  au-delà d 'un 

pourcentage donné de NO e t  abaissement de l a  l i m i t e  de flamme normale. 
2 

Un dern ie r  poirit in té ressan t  à examiner e s t  l ' i n f l uence  su r  

l 'oxydation en phase l iqu ide  des hydrocarbures lourds. Les seu l s  r é s u l t a t s  

qu'on trouve dans i a  l i t t k r a - t u r e  sont  r e l a t i f s  à des expériences conduites 

sous f o r t e  pression (plus ieurs  d izaines  d 'atmosph&res).~ans ce cas NO 
2 

semble avoir  touJours un r ô l e  promoteur. Plus précisément l e s  auteurs 

russes  l e  considhrent comme u i  i n i t i a t e u r  (136,137,138). Toutes ces 

expériences sont r é a l i s ée s  a basse température mais,étant donné l e s  condi- 

t i o n s  expérimentales, il e s t  bien d i f f i c i l e  de comparer ces  r é s u l t a t s  avec 

ceux r e l a t i f s  à l a  réact ion d.'oxydation l en t e  de basse température des 

hydrocarbures l égers ,  cas où il y a inhibi t ion.  Une étude des hydrocarbures 

101.irds en phase gazeuse pure, en t repr i se  au l abora to i re  par DELFOSSE, 

permettra une comparaison t r è s  u t i l e .  

A l a  s u i t e  de c e t  examen de l a  l i t t é r a t u r e ,  nous avons décidé 

de' f a i r e  des recherches dans deux d i rec t ions  essen t ie l l e s .   une par t  nous 

étudierons l ' i n f luence  de NO su r  l a  réac%bnlei i te  e t  l e  p ic  d ' a r r ê t  de 
2 

basse température ; nous avoils vu précédernme~lt l e  rô le  déterminant de 

ce r t a i n s  radicaux dans l e  mécanisme du pic  d ' a r r ê t ,  e t  on peut donc prévoir  

une influence de NO su r  ce ghénomène ; il sera  de su r c ro i t  t r è s  u t i l e  de 
2 

confronter l e s  conclusions al-ors obtenues avec c e l l e s  obtenues à p a r t i r  des 

travaux effectués  sans add i t i f .  oh autre par t  nous avons auss i  en t r ep r i s  

une étude dans d '  au t res  domaines paramétriques, c ' es t -à-di re  au voisinage 

des lobes d'explosioiis normales. Nous avons préféré  ra t t acher  '4 c e t t e  

deuxième p a r t i e  l ' i n f l uence  sur  l e s  flammes f ro ides  ; en e f f e t  ce phénomène 

s'accompagne d'une f o r t e  é lévat ion locale  de température, paramètre t r è s  

important dans ce cas comme !:ious l e  verrons. Ces travaux ont  é t é  r é a l i s é s  

en collaboration avec HERMANT ( 1-39) e t  FLAMENT ( 140). 



B - EXAMEN DES CONDITIONS MPERIIVENTALES . 
Les expériences que nous avons en t repr i ses  s'accompagnent 

d'une var ia t ion  syst6matique des paramètres pression, température e t  

concent,ration. Etant  domîé que l e  peroxyde d 'azote  NO e s t  un produit 
2 

ins tab le  selon l e s  conditions paramétriques, il e s t  nécessaire de savoir  

comment il va s e  comporter l o r s  de nos expériences. Nous avons cherché 

quelques données dans 1e"~ouveau T ra i t é  de Chimie Minérale", de PASCAL. 

EQüILIRRE N204e2 NO2 

A température ambiante on a e~ iv i ron  8% de dimère ; ce pourcentage passe 

environ à 50$ à 60°C pour devenir nul  à 140°C.  étude de l a  cinétique 

montre que c e t t e  réact ion e s t  presque instantanée à 25Oc : k = 6.10 4 

-1 
sec , ce qui  correspond à uri temps de demi-réaction de l ' o r d r e  de 10  -5 

seconde . Nos expériences s ' e f fec tuan t  toujours 3 une température supérieu- 

r e  à 250°C9 l e  dimère n'aura Jamais à ê t r e  considéré. 

EQUILIBRE NO, a- ch NO + 1/2 O2 

La dissocia t ion de NO commence à 14o0c3 e t  devient complète 
2 

vers  520°C. Donc plus l a  température sera  élevée, plus on aura de NO dans 

l e  milieu réactionnel. Cependant, il s ' a g i t  d'un équi l ibre ,  e t  comme nous 

t r ava i l l ons  avec une f o r t e  proportiori d'oxygène, l ' é q u i l i b r e  e s t  déplacé 
< vers  NO La priisenoe de NO clans l e  milieu n ' e s t  donc à prendre en consi- ,id 2' 

dérat ion que si  on t r a v a i l l e  à des concentrations f a ib l e s  en oxygène, à desin' 

températures assez élevées, e t  auss i  à des pressions pas t r o p  fo r tes .  

Notons que l e s  mélanges des t r o i s  const i tuants  sont f a i t s  , 

avant leur  introduction dans l e  réacteur.  Nous avons v é r i f i é  que l e  mélange 

t e rna i r e  butane-oxygène-pero4xyde d 'azote ne sub i t  aucune évolution gmpprécia- 

b le  dans l e s  conditions ambiantes. Remarquons enfin que l o r s  de l a  prépara- 

t i o n  des mélanges, nous remplaçons toujours de l'oxygène par  du peroxyde 

d 'azote ,  ce qui  ne f a i t  pas va r i e r  l a  quant i té  de butane présente. Par 

exemple un mélange contenant 5% de butane, e t  d i t  à 5% de NO2, renferme à 

température ambiante, en nombre de moles, c 'es t -à-di re  en pressions par- 

t i e l l e s  : 50$ de butane, 45% d' oxygène e t  5% du m6lange (NO + ~ ~ 0 ~ ) .  2 



INFLUEJCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR LA 

REACTION D ' OXYDATION I.ZNTE DE BASSE TEMPERATURE 

Il r e s s o r t  de l'examen que nous venons de f a i r e  que l1uL1animité 

des auteurs n ' e s t  pas r é a l i s ée  au s u j e t  des f a i t s  expérimentaux eux-mênies. 

Pour p réc i se r  ceux-ci, nous avons chois i  de conduire ur. certai l i  nombre 

d'expériences dans l a  zone de réact ion l e n t e  avec pic d ' a r r ê t  à 290°C. 

Cet te  température a & t é  chois ie  en vue d'une comparaison avec nos r é s u l t a t s  

obtenus sans add i t i f .  Ce t r a v a i l  a é t é  r é a l i s é  en collaboration avec 

H E W f W  (139,141) e t  présenté au Symposium Internat ional  su r  l a  Combustion 

de S a l t  Lake City en 1970. Nous avons d'abord procédé à une étude 5norpholo- 

gique suivie  d'analyses. 

A - R.E3ULTATS MORPHOLOGIQUES. 

A l a  s u i t e  d'un ce r ta in  nombre d ' e s s a i s ,  nous avons constaté 

que l e s  quant i tés  de peroxyde d 'azote  à in t rodu i re  devaient ê t r e  de l ' o r d r e  

du centième pour avo i r  des e f f e t s  assez importants. k fonction de cec i  

nous avons adopté l a  concentration de 5% de NO 
2 ' 

Diagramme isotherme 2 9 0 ' ~  : ......................... 

Ce diagramme e s t  représenté s u r  l a  f igure  26-a. Nous y avons 

ad jo in t  ( f igure  26-b) l e  diagramme précédemment t r a cé  sans a d d i t i f ,  a f i n  de 

mettre en évidence l e s  r é s u l t a t s  obtenus. 

On v o i t  que dans l a  zone de réact ion l e n t e  nous retrouvons l e s  

mêmes domaines (vo i r  page 8). Cependant, à 110 t o r r s ,  l a  l i m i t e  d 'appar i t ion 

du p ic  d ' a r r ê t  e s t  décalée, e t  passe de 28 à 31% en butane ; e l l e  e s t  r e l e -  

vée à basse pression, e t  passe à 50% de 29 t o r r s  à 44 to r r s .  La l i m i t e  de 
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fusioli é t a b l i e  à p a r t i r  de l ' e f f e t  lumineux e s t  déplacée vers  l e s  f o r t e s  

pressions en oxygène, e t  passe à 110 t o r r s  de 57,5 à 50% en butane. E l l e  

prend de plus une a l l u r e  pa r t i cu l i è r e ,  avec une concavité maximale à 122 

t o r r s .  Par a i l l e u r s ,  e l l e  s e  confond vers  l e s  hautes pressions avec l a  l i m i -  

t e  de flamme normale de deuxième stade. En e f f e t ,  l a  zone où l e s  flammes 

f ro ide s  sont  seules  d i spa r a î t  à ce t t e  température, e-t on passe directement 

de l a  zone de réact ion l e n t e  à l a  zone de flamme normale de deuxièene stade. 

La l im i t e  d'explosion e s t  considérablement relevée, pPuisqu' e l l e  passe 5, 

50$ de 124 à 180 to r r s .  

Notons que l a  l i m i t e  réact ionnel le  e s t  auss i  relevée (de 16 à 

22 t o r r s  à 50%) e t  que vers  l e s  f o r t e s  concentrations en butane, e l l e  e s t  

t r è s  déplacée e t  passe de 98 à 81% à 110 t o r r s  ; c e t  e f f e t  important e s t  

sans doute dfi au f a i t  que dans ce t t e  zone l e s  phénomènes de n i t r a t i o n  (qui  

se f on t  sans émission lumineuse) prennent l e  pas sur7 l 'oxydation étaii-c dormi. 

qu'à 90% par exemple on a autant  de peroxyde d ' azo te  que d'oxygène dans l t  

mélange i n i t i a l .  

Cet examen indique que l e  peroxyde d ' azo te  inhibe l a  réact ion 

d'oxydation à basse température. En vue de préciser  son influence, nous 

avojis en t r ep r i s  une étude systématique de l ' e f f e t  obtenu sur  chacun des 

carac-thres morphologiques. . 

2') Etude systématique de l ' i n f luence  de NO -------------------------------------.-- 2 '  

Les expériences qui  suivent  ont  tou tes  é t é  r é a l i s ée s  à l a  pres- 

si011 de 110 to r r s .  

a) Influence sur  1 'émission lumineuse : 

Sur l a  f igure  27-a sont repor tés  des enregistrements montrant 

1 ' influence de quant i tés  croissantes  de NO (de O à 5%) pour une concentra- 
2 

t i o n  i n i t i a l e  constante de 30$ en butane : il y a i nh ib i t i on  progressive 

de l a  réac t ion  l en t e  e t  du p i c  d ' a r r ê t .  L ' e f f e t  e s t  pl-us marqué sur  ce 

deuxieme phénomkne, s i  bien qu 'à  5% de NO il dispara3t  complèteme~~t. 
2 
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b) Influence siAr l a  va r ia t ion  de pression : 

Sur l a  f igure  28 rious avons repor té  des enregistrements donnant 

l a  va r i a t i on  de pression D P  en fonction du temps pour des concentrations 

croissantes  de NO (à 30% en butane). On constate également des va r ia t ions  
2 

de pression plus f a i b l e s ,  ce qui  prouve auss i  un effe- t  inhibi teur .  

c )  Influence sur  l a  période d ' induct ion : 

La période d ' induction r de l a  réac t ion  l en t e ,  e t  c e l l e  z 
M P .A. 

du p ic  d ' a r r ê t  augmentent en même temps que l a  concen-kration de NO 2' 

 ensemble de ces r é s u l t a t s  e s t  représenté graphiquemen,t s u r  

l e s  f igures  27-b-c e t  d  où nous avons t r a cé  l e s  va r ia t ions  des grandeurs 

suivantes en foriction du pourcentage de NO2 : b p M  var ia t ion  de pression 

t o t a l e  ; 1 i n t ens i t e  lumineuse maximale de l a  réact ion l e n t e  ; b z  -temps 
M 

séparact  l e  p ic  d ' a r r ê t  du maximum d'émission lumineuse de l a  réactioil ; 

i n t e n s i t é  du p ic  d ' a r r ê t  ; z période d ' induct ion du pic d ' a r r ê t .  
'P.A. P.A. 
On constate qu'à '7% l e s  l o i s  de var ia t ion sont  l i n é a i r e s  . Ce n ' e s t  p lus  

l e  cas à JO$ où l ' i n f l uence  r e l a t i v e  de NO2 e s t  p lus  f o r t e  vers l e s  f a i b l e s  

pourcer-tages de NO 
2 

~ " f f e t  i nh ib i t eu r  e s t  donc t r è s  net .  Réaction 1e1:te e t  p i c  

d f a r r $ t  sont  influencés, ce dernier  phénonène l ' é t an-L  davantage. Nous avons 

a lo r s  cherché à élucider  par des dosages l e  mécanisme de c e t t e  inhibi t ion.  

RESULTATS ANALYTIQUES EN PRESENCE DE PEROXYDE D'AZOTE. 

La d i spa r i t i on  du p ic  d ' a r r ê t  peut ê t r e  l i é e  à une modification 

de l a  consommation des r é a c t i f s  in i t i aux ,  e t  eii p a r t i c u l i e r  de l'oxygène, 

puisque l ' absence ci'oxygène e s t  une condition nécessaire à l ' appa r i t i on  

du p i c  d ' a r r ê t ,  comme nous l ' avons  vu. On peut auss i  penser que l ' e f f e t  

inh ib i t eur  e s t  l a  conséquence d'une d i spa r i t i on  des radicauxmant un r 8 l e  

c r i t i que  à jouer, par l ' i n te rmédia i re  de ce r ta ines  réac t ions  de rupture. 

Nous avons donc en t r ep r i s  des expériences en vue de d é f i n i r  

exactement l e  mécanisme d ' inh ib i t ion .  Dans une premiere p a r t i e  nous avons 

dosé l e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  en fonction du temps. 
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A 3@$ en butane, sl. nous n.e!nplaçonci 59% àe L'oxyg&ne par du pero- 

xyde d'azote, le p i c  à'arr$L d l s p a r ~ d t ,  Les dosages entrepris dans ces 

conditions sont représentés sur 18 f igure  29-a, On remarque que le pern- 

xyde d'azote se consomme peridant; la p4rlocle &'induction, et qu'au maxirnum 

d'émission lumineuse sa ooncentratfon e s t  pratiquement nulle. On remarque 

aussi QU@ la ccincentrkltion eii oxygène en f l n  de réaction est très faible, 

Nous sommes dona dans des conditions qui, vis-&-vis de lfoxyg&ne, sont 

celles pemet tnn t  l'apparition du p i c  d7arr$t ; cependant celui-ci ne se 

produit pas. Ceci  met  donc en évidence un f a i t  important t l'absence 

d'oxygène est une c~nditlon necessaire mais non suffisarrLe B l'apparition 

du p i c  dSrar~8'ç, 

D'après des dosages anaXugues f a i t s  2 TC$ en hydrocarbure 

(fkgure 29-b), or, voit quo NO, se consorne totalement pendant 3%1 période 
2 

d'indilction, Le pic, d'arrêt, ainsi que la réaetiori lents qui Lui est 

superposée, diminuent fortement d'intens~té ; ha csncent~ation finale 

de 1 ' oxygéne estpprtiquemexlt nulle,  

Afin de prér;fser 1a oonso~mat ion  au maximum d'bmlssion lumineuse, 

Y~OUS avons fait ur,o sAr%c de dosages syst&rnatfques & prîl hydrocarbure 

avec un@ concentrâtfon de NO var ian t  de 6 .A 5%. Les  sdsuA?;a%s obtenus 2 
sont rasnembbéç dans le tableau 1 su ivan t  : 



On v o i t  donc que l a  consommation des r é a c t i f s  i n i t i a u x  e s t  

p lus  f o r t e  au maxiinum d'émission lumineuse. Cependant, comme nous l ' avons  

vu auparavant, l a  période d '  induction augmente beaucoiip. Ceci revient  a 

d i r e  que l'avancement de l a  réact ion e s t  plus f o r t  au maximum d'émission 

lumineuse : l e s  dernières  étapes tendent donc à s e  rapprocher du maximum 

de vi tesse .  On en a d ' a i l l e u r s  l a  confirmation en s ' i n t é r e s san t  à l ' accu-  

mulation d'un produit  f i n a l  t e l  que l 'anhydride carbonique : plus on met 

de NO2. plus l a  quan t i t e  de CO formée au maximum d'émission lumineuse 
2 

e s t  grande, a l o r s  que l a  quant i té  obtenue en f i n  de réact ion e s t  prat,ique- 

ment inchangée ( f igure  30-a). Nous avons auss i  t r a cé  sur  l a  f igure  30-a 

l a  va r ia t ion  du rapport b z / z  e!l fonction du pourcentage de NO .: s a  
2 

diminu-Lion montre bien que l e s  dernières  étapes s e  rapprochent du mayiimum. 

Remarquons enf in  que l a  consommation de l 'oxygène e s t  propor- 

tionnellement p lus  accélérée que c e l l e  du butarie, ce qui devra i t  concourj* 

à favor i se r  l e  p ic  d ' a r r ê t .  Puisqu'on observe l e  contra i re ,  c ' e s t  que de: 

e f f e t s  antagonistes plus importants s e  produisent, 

2") Mise eri évidence de l ' e f f e t  inh ib i t eur  par dosage des ...................................................... 
produits  de l a  réact ion : ------------ -------- ,--- 

~ ' e f f e t  inh ib i t eur ,  comme nous l ' avons  di6  à p r io r i ,  peut 
A e t r e  l a  conséquence du caractère  r ad i ca l a i r e  de NO caractère ent rafnant  

2' 
de nouvelles ruptures de chaqne. Les dosages qui  suivent nous ont  permis 

de l e s  mettre expérimentalement en évidence. 

a )  Influence du peroxyde d 'azote sur  l a  formatTon 

des alcanes dégrad& : 

Pour l e  mélange à 30% de butane, 5% de NO2 e t  65% d'oxygène, 

l e s  seu l s  hydrocarbures présents en quan t i t é s  notables sont l e  butène e t  

l ' é thylène,  Rappelons qu'en l 'absence de NO e t  pour l a  même concentra- 
2' 

t i o n  en butane, on détecte  du méthane, de l ' é t hane  e t  du propane dans l e s  

de rn ie r s  s tades  de l a  réaction.  Pour l e  mélange à 707; de butane, on 

constate que plus on a joute  de NO moins il se  forme d 'alcanes,  
2 





Sur l a  f igure  30-b nous avons t racé ,  pour l a  concentration 

de 30$ en butane, l a  courbe t raduisant  l a  var ia t ion  de l a  quant i té  de 

métharie présent en f i n  de réact ion en fonction du pourcentage i n i t i a l  de 

NO2 : l a  quant i té  de méthane formee diminue eri raison inverse de l a  quan- 

t i t é  i n i t i a l e  de NO  éthane a l e  même comportement, S i  on se  repor te  
2' 

à l a  f igure  27-a, on constate q u ' i l  y a en même temps inh ib i t ion  progressS 

ve du p i c  d ' a r rê t .  Ces r é s u l t a t s  peuvent se  schématiser a i n s i  : 

Réaction l en t e  seule : absence d'alcaries 

Absence de NO 
2 

Zone du pic  d ' a r rê t  : formation d 'alcanes 

( Inh ib i t ion  du pic  d ' a r r ê t  

Présence de NO 
2 1 

f Inh ib i t ion  des alcanes 
L 

b) Influence du peroxyde d 'azotc sur  l a  formation 

des peroxydes : 

Pour l a  concentration de 3% en butane, avec 65$ d'oxygène 

e t  5% de NO2, l e s  peroxydes totaux passent par  un maximum décalé par  

rapport au maximum d'émission lumineuse.  é après l e s  f igures  30-c e t  30-d 

on constate que l a  concentration des peroxydes diminue quand l a  teneur 

i n i t i a l e  en NO augmente (mélange 30$ en butane) (courbes t racées  en 
2 

étalonnant avec H O ). A 70$ on ob t ien t  sensiblement l a  même chose. La 
2 2 

chute des peroxydes observée en f i n  de réaction,  chute concornmitante à 

l ' appa r i t i on  du pic  d 'am&, e s t  en même temps plus fa ib le .  Sur l a  f igure  

30-e nous avons t r acé  l a  var ia t ion de l a  dens i té  optique d'une solut ion 

réactiormelle, obtenue après trai tement par l e  r éac t i f  de SCHONN, en 

fonction du pourcentage de NO Cette densi té  optique, correspondant au 
2 

maximum d '  émission lumineuse, représente, à une constante près, l a  quanti- 

t é  de peroxydes totaux formés. On constate une f o r t e  diminution, l i n é a i r e  

en fonction de l a  concentration du peroxyde d'azote. 



Influeme du peroxyde d'azote sur la ionnat,l on 
des peroxydes. 

FfÛURE 30-f 

Influenoe du peraxgde d'azote mr la  péPhode 

d'induction et sur l a  concentration maximala des 

racîicaux . 



c) Dosage des dérivés n i t r é s  : 

La présence de NO dana l e  milieu réac t io~uie l  conduit 5 l a  
2 

formation de nitroalcanes. Dans l e  domaine de réaction l en t e  ces corps se 

comportent comme des produits  f ina l s .  

Pour l a  zone où l ' i n h i b i t i o n  du p ic  d ' a r r ê t  conduit à une 

réaction l e n t e  seule (m c ~ H ~ ~ -  65% O2 - 5% NO2, f ig .  31-a) ces produits 

s'accumulent dès l e  début. A p a r t i r  du maximum d'émission lumineuse l e u r  

concelitration r e s t e  constante. Dans l e  domaine de superposition du p ic  

d ' a r r ê t  e t  de l a  réact ion l e n t e  (70% C4H10- 25s O2 - 5% NO2, f ig .  31-b) 

on a l a  msme a l l u r e  des courbes : l a  concentration e s t  invariable à par- 

tir du maximum d'émission lumineuse, Rappelons qu'à p a r t i r  de ce moment 

l a  concentration de NO e s t  pratiquement nul le  ( f ig .  29).  allure des  
2 

courbes montre bien que les  dér ivés  n i t r é s  sont des produits f i n a l s  dans 

nos conditions expérimentales. Ceci e s t  en accord avec toutes  l e s  étudec 

sur  l a  pyrolyse des nitroalcanes,  que nous examinerons en d é t a i l  dans l e  

chapitre r e l a t i f  à l ' inf luence de NO s u r  l e s  lobes d'inflammation froide,  
2 

L'accord e s t  auss i  r é a l i s é  avec l e s  travaux de S- su r  l a  n i t r a t i o n  

du propane (142). 

Un au t re  point  important e s t  à s ignaler  : l a  q ~ a i l t i t é  de 

nitroalcanes e s t  proportionnelle à l a  quant i té  i n i t i a l e  de NO de O à 5j 
2 

C'es t  ce qui e s t  représenté su r  l a  f i gu re  32, où nous avons t r a c é  l e s  

d ro i t e s  t raduisant  c e t t e  l o i .  

d )  Influence su r  l e s  au t res  produits : 

NO rédu i t  l a  quant i té  d'éthylène en f i n  de rkaction. S i  on 
2 

note par N l a  quant i té  obtenue avec 5% de NO2, e t  N c e l l e  obtenue 
5 2,5 

avec 2.5s , on a à 7Q$ : N ~ / N ~ , ~  = 0.75. 

 e effet e s t  pratiquement nul  pour l e s  oxydes de carbone e t  

l e  formaldkhyde en f i n  de réaction,   a acétaldéhyde e s t  t r è s  légèrement 

rédui t  au maximum de vitesse.  

 e effet inhibi teur  sur  l a  formation des cétones e s t  par 

contre t r è s  net. pour i 'acétorie on a à : N S / N ~ , ~  = 0,65 e t  0,60 à 7% 



Lin6arlté antre le pourcentage de NO2 présent 

et Ls qrxantiLé el@ nitmalcanés fomks, 



La butanoile a le même comportement : N /N = 0,62 à 30$ et Oy65 à 70$. 
5 295 

Quant au méthanol, son comportement dépend de la concentra- 

tion er, butane ; à 30% l'effet est faiblement inhibiteur : N ~ N * > ~ =  O,% 

Il est beaucoup plus marqué à 70$ : ~ p ~ , ~  = 0,64. 

C - INTERPRFTATION DES RESULTATS 

Nous venons de voir que le peroxyde d'azote possède un 

caractère inhibiteur marqué sur la réaction lente et le pic d'arrêt de 

basse température. Comme l'ont prouvé les résultats, la disparition 

progressive du pic d'arrêt n'est pas la conséquence d'~me plus faible 

consomrnation de l'oxygène. Ainsi que nous allons le voir, cet effet 

tient principalement en l'apparition de nouvelles réactions de rupture 

conduisant à la formation de nitroalcanes inactifs. maminons 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 NO vis-à-vis de l'initiation. Deux explications principales ont été 
2 

envisagées : 

- addition de NO sur l'hydrocarbure, suivie par Urie décomposition 
2 

donnant plusieurs centres actifs, hypothèse proposée par POILARD et 

WYATT (143) en 1949, puis soutenue par WALSH (144), puis TAYLORy RUDY, 

- abstraction d'hydrogène du type : 

proposée par TITOV (111.6) en 1937, puis défendue depuis par un grand 

nombre d'auteurs : SmERN (142,147), TOPCHIEV (148), LEYSHON (149), 

HARNSEEXtGER (1~0)~ GAGARINA et EMANüEL (151), YOFFE (152), FROST et 

PEARXON(~~~). Dans ce cas la promotion serait due au fait que la réactkn 

proposée a une energie d'activation voisine de 25 ~cal/mole et une 

endothermicité de 15,2 ~cal/rnole, alors que pour l'oxydation on a 

respectivement 45 Kcal/mole et 55 ~cal/mole (147, cas du propane). 



La deuxième hypothèse semble 12 plus sérieuse.  effet promoteur 

e s t  assez vra isemblabl~.  Néanmoins, s ' i l  ex i s te ,  il e s t  globalement sans 

importarice, e t  e s t  neu t ra l i sé  par un e f f e t  i nh ib i t eu r  beaucoup plus 

marqué, 

2') Réaction de NO avec l e s  d ivers  radicaux : --,------------2--------------------.---- 

a )  Action su r  l e s  radicaux alcoyle : cas du 

p ic  d ' a r r ê t .  

On peut avo i r  deux types de réact ions  : 

- associa t ion pour donner des n i t roalcanes  (N-alcoylation) : 

L'énergie d1activat . ion e s t  vois ine  de zéro, pu i squ ' i l  

s ' a g i t  en f a i t  d'une réact ion bi radicala i re .  Selon GRAY l e  D H  e s t  de 

-58 ~ca l /mole  environ (.153) ; l a  constante de v i t e s s e  e s t  voisine de 
-1 3 -1 3 . 1 0 ~ ~  mole cm sec , si on admet l e s  valeurs proches de SHTERN (142) 

e t  de PHILLIPS e t  SHAW (154). La réact ion semble donc un peu plus  rapide 

que l a  réact ion R b  + O - 
2 > RO2'* 

- associa t ion podr donner des n i t r i t e s  d 'a lcoyle  (0-alcoylation) 

R* + NO2 > RONO 

 énergie d ' a c t i va t i on  e s t  pratiquement l a  même que pour 

l a  réact ion précédente, a i n s i  que l e  BH. Cependant selon une étude théo- 

r ique de GRAY (153), l a  réact ion qui  s e  produit en f a i t  e s t  : 

car  l ' énerg ie  l ibé rée  e s t  supérieure à l ' énerg ie  de dissocia t ion de l a  

l i a i s o n  l a  p lus  f a i b l e  du n i t r i t e ,  à savoir  l a  l i a i s o n  RO-NO, dont l ' éner -  

g i e  de d i s soc ia t ion  s e r a i t  de 38 ~cal/mole.  



S i  on accepte l e s  conclusions de GRAY, c ' e s t  donc l a  

réact ian  ( 3 )  qui s e  produit effectivement, ca rac té r i sée  par une exother 

micité de -20 ~ca l /mole ,  e t  une constante de v i t e s s e  voisine de 3.10 
12  

-1 
(mole sec-'cm3) . Le n i t r i t e  semble donc jouer i c i  p lu tô t  l e  r ô l e  

d'un complexe act ivé .  Les r e s u l t a t s  expérimentaux de divers  auteurs 

semblent d ' a i l l e u r s  confirmer ce comportement : ASHMORE e t  PWTON (1' 5) 

ne trouvent à 54h°C dans l e  cas du méthane que de t r è s  f a i b l e s  quant i tés  

de CH ON0 ; SHTi3RN (-1.' 2)  pour l a  n i  $-ration du propane A 300°C en trouve 
3 

20 à 30 f o i s  moins que de ni t roalcanes  ; AL;LEN e t  B A G m  (155) obtiennent 

l e s  mêmes r é s u l t a t s  par une étude de photolyse. 

Le problème revient  donc à chois i r  en t re  l e s  réact ions  : 

R' + NO 
2 .  

;- RO* + NO 

S i  on accepte l e s  valeurs  de GRAY, l a  r éac t ion  (1) beaucoup plus  exother 

mique, se ra  favor isée  à basse température, ce qui  e s t  notre cas, e t  on 

peut penser que c e t t e  réact ion d o i t  ê t r e  de beaucoup prépondérante. Nos 

r é s u l t a t s  expérimentaux confirment c e t t e  hypothèse : en e f f e t  plus de 

70$ de l ' a z o t e  i n i t i a l  s e  retrouve sous forme de dérivés n i t r é s .  

Ces considérations peuvent expliquer l a  d i spa r i t i on  pro- 

gressive du p ic  d ' a r r ê t  quand on a joute  du NO On s a i t  que ce phénomène 
2' 

e s t  l a  conséquence d'un changement de r é a c t i v i t é  des radicaux alcoyle 

(première pa r t i e ,  chapi t re  I I I ) .  Nos r é s u l t a t s  montrent que, l o r s  de 

l ' i n h i b i t i o n  du p i c  d ' a r r ê t ,  l e s  quan t i t é s  d 'alcanes formées à ce t  ins-  

t a n t  diminuent en ra ison inverse du pourcentage i n i t i a l  de peroxyde 

d'azote. L'importance du p i c  d ' a r r ê t  s u i t  l a  même l o i .  En même temps 

il se  forme des dér ivés  n i t r é s ,  en quan t i t é  proportionnel.le à l a  quanti td 

i n i t i a l e  de NO2. Parallèlement l a  quan t i t é  de peroxydes diminue, e t  l a  

chute correspondant à 1 'appari t ion du p i c  d ' a r r ê t  e s t  p lus  fa ib le .  Ceci 

montre q u ' i l  y a t o u t  au long de l a  réact ion,  e t  jusqu'au maximum de 

vi tesse ,  d i spa r i t i on  des radicaux a lcoyle  par l a  réact ion : 

R* + NO* -Y RNO* 

qui  e s t  donc l a  cause pr incipale  de l ' i nh ib i t i on .  



On constate par a i l l e u r s  ( f ig .  31) q u ' i l  se forme aes l e  

début de l a  réact ion des quant i tés  de nitroalcanes en CL e t  C t r è s  
2 

sinpérieures à c e l l e s  trouvées pour l e s  nitrobutanes. Ceci indique que l a  

formatioii de radicaux alcoyle à nombre de carbones i n f é r i eu r  à celui  de 

1 'hydrocarbure i n i t i a l  se  f a i t  t r è s  rapidement ; l e  processus m i s ,  en 

cause e s t  du type : 

La mesure des quant i tés  de ni t ro-1  e t  n i t ro-2  butane 

semble u n  moyen d'évaluer l e s  concentrations r e l a t i ve s  cles radicaux 

butyle primaire e t  secondaire présents dans l e  milieu. La valeur moyenne 

déterminée à 30$ e s t  : 

' 

Ce rapport e s t  d '  a i l l e u r s  indépendant de l a  concentratioil en butane fl- 

en NO <,jusqll'à 5% de NO ). Les ni t ro-1  e t  ni tro-2 butarie se  forment 2 2 
par l e s  réact ions  suivantes : 

sur  carbone primaire 

sur  carbone secondaire 

d ( q N o 2  ) 
d t = '5. (Re1 (NO*) 

Les courbes d'accumulation des nitrobutanes é tan t  sensiblement l i néa i r e s -  

on peut é c r i r e  : 



La l i t t é r a t u r e  ne renferme pas, à notre connaissance, de 

valeur pour k e t  kg. Cependant, il semble qu'on puisse l e s  estimer comme 
1 

s u i t  : pour CH + NOp, PHUIPS e t  SHAW (154) donnent l a  valeur  log  k =9,5 
3 

(lomole-losec-l); pour C H + NO2 G&Y, SHAW e t  TJ3YNNE (156) indiquent que 
2 5 

log  k = 10,6. Donc k augmente du primaire au secondaire. Mais on peut 

d i f f ic i lement  prendre l e  rapport de ces deux valeurs pour des a t taques  

à l ' i n t é r i e u r  d'un même rad ica l  ca r  des e f f e t s  s t é r iques  interviennent. 

Cependant, ces mêmes auteurs donnent pour : 

log k = 6,6 

1% k = 795 

Les constan-Les augmentent donc du carbone primaire au earboiie secondaire 

pour l e s  deux types de réact ion R' + NO e t  RO' + NO ; de plus  l ' d c a r t  
2 

e s t  vois in  dans chacun des deux cas quand on a un carbone de plus : 

: éca r t  en log  : 1,l 

: éca r t  en log  : 0,g 

On a donc probablement à peu près  l a  même var ia t ion  de k en passant de : 

qu'en passai.lt de : 

(C  O * )  + NO 
3Y 1 

O r ,  ces auteurs  indiquent pour ces deux dernières  réact ions  (groupe B) : 

valeur qu'on peut en première approximation ass imiler  2 c e l l e  du groupe 

A. S i  on admet de plus que l e s  valeurs  obtenues pour C ' sont  vois ines  

de c e l l e s  ex i s tan t  pour C H on aura : 
3? 

4 9' 



En repor tant  c e t t e  valeur  dans 1 ' équation (1) , on ob t ien t  : 

( R * . ~ ) / ( R ' ~ )  = 7,8 

ce qui  confirine que l ' a t t aque  se  f a i t  plus facilement su r  l e s  carbones 

secondaires. 

b) Action sur  l e s  radicaux alcoxy. 

 e examen de l a  l i t t e r a t u r e  indique qu'on peut alroir une réac- 

t i on  de combi~îaisor~ donna~lt wi n i t r a t e  : 

RO' + NO* , ROiIO* 

RO' + NO2 4 RCHO + N02H 

ou une réac t ion  donnant des aldéhydes : 

Selon BAKER e t  SHAW (157 ) ces deux réact ions  se ra ien t  d'importance compara- 

b l e  vers  1 P 0 C  : k /k = 0,46. La réact ion (4 )  n ' e s t  pas à considérer 
4 5 

comme une rupture, l e s  n i t r a t e s  &tarit t r è s  ins tab les  (158). 

La réact ion (5) favor isant  l e s  aldéhydes ne semble pas t r è s  

importante, ceux-ci n ' é t a n t  pas influencés par l ' a d d i t i o n  de NO 
2' 

On peut, outre  c e t t e  N-alcoxylation, avoir  une O-alcoxylation 

secondaire : 

réact ion l i bé r an t  assez d 'énergie pour rompre l a  l i a i s o n  ROO,.NO, donc 

su iv ie  par  : 

ROO-NO > RO + NO 
2 



ce qui  donne globalement : 

RO' + NO2 : ~ 0 ~ '  + NO 

réact ion qui semble n ' avo i r  aucun caractère i nh ib i t eu r  ; l e  NO formé 

redonnera en grande p a r t i e  du NO par réact ion avec l'oxygène. 
2 

c )  Action sur  l e s  radicaux peroxyle : 

En dehors de 1 'hypothèse du pe rn i t r a t e  de TITOV (159), l a  

l i t t é r a t u r e  en renferme à notre connaissance aucune étude r e l a t i ve  à 

c e t t e  réaction. On ne peut l ' é l im ine r  à pr io r i .  Cependant l e  corps qu'on 

pour ra i t  obtenir  e s t  certainement t r è s  ins table ,  é t an t  p lus  oxygéné qu 'un 

n i t r a t e .  Ce ne peut donc ê t r e  qu'un produit intermédiaire,  se  décomposant 

ensui te  . 
Il semble possible d 'est imer théoriquement l ' i n f luence  de 

NO su r  l a  concentration des radicaux RO *. Le schéma réactionnel  d'ensem- 
2 2 

ble  peut consis ter  en un schéma s impl i f ie  d'hydroperoxydation, auquel 

on a joute  l a  nouvelle réact ion de rupture R' + NO2 > RN02. 

Cependant nous avons mont& experimentalement que c e t t e  

réac t ion  n ' a  l i e u  que pendant l a  période d ' induction : en e f Î e t  à p a r t i r  

du maximum de v i t e s s e  l a  concentration de NO e s t  pratiquement nulle. 
2 

Donc, si nous considérons ce qui  s e  passe au maximum de v i t esse ,  c e t t e  

réact ion n ' i i l tervient  plus. En p a r t i c u l i e r  s i  on applique l a  méthode de 

1 ' é t a t  s t a t ionna i re ,  on n 'en t iendra  pas compte. Le schéma réactionnel  

à c e t  i n s t an t  sera  donc l e  suivant : 

k4 > RO* + OH' 



k 
RO' > R" + R"CHO 

k 
RO' + RH ROH + R* 

RO, 3 isomérisat ion homogène, déoompositi~n 
2 en R* e t  O 

2 

2 Ro2' k6 > i sornérisation hétérogène 

Les v i t e s s e s  de formation des radicaux sont au maximum de v i t esse  : 

Faisons l a  somme (1) + ( 2 ) .  Il vien t  : 

- k2(R0) (02) + k (~0~') (RH) + k (RO*) (RH) + ?(RO') + klO(RO2*) 
3 5 

+ k2(Re)(02) - k3(RO2')(*) - k10(Ro2*) ' k6(R02')2 = O 

s o i t  : 

De même,  fa isons  l a  somme (3) + (4). Il vien t  : 

- k5(~O') (RH) - ~ ( R o * )  + kpo2') (RH) = O 

Ajoutons (1 + 2) à (3 + 4), on ob t ien t  : 

r (RO*. ) (RH) - k6(~02* l2 = O 
3 



'c! 
ou k ( ~ 0 ~ '  ) (RH) = k6(Ro2') , d'où on t i r e  : 

3 

 après c e t t e  r e l a t i on  l a  concentration des radicaux RO ' au maximum de 2 
v i t esse  e s t  proport ionnelle à l a  concentration instantanée de l 'hydro- 

carbure . Puisque nous avons mesuré ce t t e  concentr*ation en fonction du 

pourcentage de NO il e s t  f a c i l e  de voir  comment va r ie  l a  concentration 
2' 

de R02'. S i  nous fa i sons  l e  rapport  des concentrations de (RO ' )  pour 
2 M 

deux valeurs  d i f fé ren tes  de (RH) l e s  constantes de v i t e s s e  s 'él iminent M ' 
e t  on ob t i en t  : 

On peut ca lcu le r  l a  va r ia t ion  du rapport  en t r e  l a  concen- 
Q 

t r a t i o n  des  radicaux RO ' en présence de peroxyde d 'azote ,  notée ( R O g 0 ) ,  
2 

e t  l a  concentration de ces rnêmes radicaux en absence de peroxyde d'azote, 

notée ( ~ 0 ' ) '  , On peut auss i  ca lcu le r  l e  rapport  en t re  l a  période d ' in -  
2 

duction zo(sans NO ), e t  l a  période d ' induction 3 (avec NO ). Nous 
2 2 

avons t r a c é  sur  l a  f i gu re  30-f l a  var ia t ion de ces rappor ts  en fonction 

du pourcentage de NO,, à 30% en butane. On remarque que l ' e f f e t  r e l a t i f  
L 

l e  plus marqué a l i e u  pour l e s  p lus  f a i b l e s  concentrations de NO Il 
2' 

e s t  par a i l l e u r s  in té ressan t  de consta ter  que ces deux courbes ont l a  

même a l l u r e  ceci corrobore l e s  r é s u l t a t s  obtenus. En e f f e t ,  R02* é t a n t  

l e  radical  propagateur de l a  chaîne de ramificat ion,  l a  période d'induc- 

t i o n  d o i t  augmenter lorsque , l a  concentration en RO ' diminue, ce qui  e s t  
2 

en accord avec l a  s imt l i tude  des deux courbes. On remarquera d ' a i l l e u r s  

que l ' a l l u r e  c!e ces deux courbes e s t  voisine de c e l l e  t r adu i san t  l ' évo lw  

t i o n  de l 'émission lumineuse maximale en fonction de l a  quant i té  de 

peroxyde d ' azote ( f igure  30-b) , 



d)  Action sur  d ' au t r e s  radicaux : 

En ce qui concerne l ' a c t i o n  su r  OH', qui e s t  un rad ica l  

important, on peut penser à l a  réact ion : 

NO*' + OH' : NO H 
3 

qui a é t é  proposée par ASHMORE, TYIJB e t  LEVITT dans l e  cas de l a  combus- 

t i o n  de l'hydrogène en présence de NO (160). Il e s t  probable que c e t t e  
2 

réact ion a un r 6 l e  inh ib i t eur ,  NO H é t a n t  assez s t ab l e  à l a  température 
3 

de t r a v a i l  (ceci  e s t  confirmé par l e  f a i t  que dans l a  n i t r a t i o n  des 

hydrocarbures par NO H il e s t  nécessaire de t r a v a i l l e r  à une teinpérature 
3 

assez élevée, 4 0 0 " ~  par exemple, pour que l a  réact ion de décomposition 

de NO H : NO H ----+NO + OH', qui i n i t i e  l a  réact ion,  puisse s e  f a i r e ) .  
3 3 2 

Le dosage de NO,H s e r a i t  donc à f a i r e  pour p réc i se r  ce point,  
/) 

La réact ion HO + NO semble avoir  peu retenu l ' a t t e n t i o n  
2 2 

des auteurs. E l l e  ne conduit évidemment pas à un produit s table ,  

Comme nous l ' avons  vu, s a  concentration dans l e  mil ieu 

e s t  certainement f a i b l e .  Néanmoins ce corps é t a n t  connu comme ayant des 

propr ié tés  i nh ib i t r i c e s ,  en p a r t i c u l i e r  l o r s  des phénomènes de pyrolyse, 

on peut penser à des  réackions du type R' + NO ---RNO, donnant des 

composés nitrosés.  Nous n'avons pas m i s  en évidence ces produits,  qui  

sont  plus ou moins i n s t ab l e s  e t  peuvent donner de 1 'azote (161). Il f a u t  

remarquer que ASHMORE e t  PRESTON (125) n'accordent pas d'importance à ces 

produits  dans l a  zone de réact ion l en t e  dans l e  cas du méthane, 

4") Importance des mécanismes de n i t r a t i o n  : ...................................... 

A l a  concentration de NO2 u t i l i s é e ,  l e  mécanisme de n i t r a -  

t i o n  proprement d i t  semble n 'avoir  qu'une importance négligeable. En e f f e t :  



:,;;a 
- c ' e s t  un mécanisme qui  passe par l ' i n te rmédia i re  des  n i t r i t e s ,  O r  f e s  

considérat ions théoriques de GRAY, a joutées  à nos r é s u l t a t s  e t  à ceux 

d ' au t r e s  auteurs,  montrent que ces corps ne sont  présents qu'en t r è s  

f a i b l e  quanti té .  

- nos r é s u l t a t s  morphologiques vont en ce sens. En e f f e t  d 'après  l e s  

r é s u l t a t s  de FLAMENT (L$g) il y a sur  l e s  explosions normales un e f f e t  

promoteur jusqu'a 496 environ. Il y a ensui te  un changement de mécanisme, 

e t  il e s t  probable que l a  n i t r a t i o n  prend a l o r s  une ce r ta ine  importance. 

- rappelons que l a  quant i té  de RNO, formée e s t  proport ionnelle 2 l a  - 
quant i t é  i n i t i a l e  de NO ce qui  pourra i t  indiquer une cont inui té  de mé- 

2' 
canisme de O à 5% environ. 

- comme en témoignent l e s  diagrammes d'oyydation pure e t  de n i t r a t i o n  

é tud iés  de façon comparative par FLAMENT ( E t f O ) ,  l a  r é a c t i v i t é  di?. mélange 

NO + butane e s t  nettement plus f a i b l e  que ce l l e  du mélange O -t- butane 
2 2 

à basse tempéra'cdre. Le mécanisme de n i t r a t i o n  e s t  en pa r t i cu l f e r  peu 

in tense  à 290°C e t  110 t o r r s ,  conditions de nos expériences. 

D - CONCLUSION 

Nous avons vu que dans l a  zone de réact ion l e a t e  de basse 

température l e  peroxyde d ' azote possède un e f f e t  inh ib i t eur  marqué. Cet 

e f f e t  e s t  particulièrement sensible  sur  l e  p ic  d ' a r r ê t .  

On a pu montrer expérimentalement que l ' ad jonc t ion  de 

peroxyde d 'azote modifiai t  l a  consommation des r é a c t i f s  in i t i aux ,  e t  qu ' i /  

a v a i t  également pour e f f e t  de rapprocher l e s  dernières  étapes de l a  réac- 

t i o n  du maximum de vi tesse .  

L'étude de l ' i n f luence  sur  l a  formation des produits  a  

permis de confirmer l e s  conclusions que nous avons auparavant obtenues au 

s u j e t  du mécaLiisme du pic  d ' a r r ê t .  On a constaté par exemple q u ' i l  y ava i t  

une importante diminution dans l a  production d 'alcanes e t  de peroxydes, 

e t  que ce phénomène a l l a i t  de pa i r  avec l ' i n h i b i t i o n  du pic  d ' a r r ê t ,  



Parallèlement il se  forme des n i t roalcanes  s t ab l e s  à c e t t e  température. 

L'  ensemble des f a i t s  expérimentaux peut s ' i n t e rp r é t e r  par 1 ' appar i t ion de 

l a  nouvelle réact ion de rupture de cha4ne : 

qui e s t  l a  cause pr incipale  de l ' i nh ib i t i on ,p lu s  de 70$ de l ' a z o t e  i n i -  

t i a l  s e  r e t r ouva , t  sous forme de nitroalcanes.  ~ u s q u ' a u  maximum d'émission 

lumineuse, de nombreux radicaux a lcoyle  sont  captés par NO e t  passé 
2' 

ce t  ins tan t ,  c e t t e  rupture n 'a  plus l i eu .  Dans l e  cas du pic  d ' a r r ê t ,  

si on admet que son appar i t ion e s t  l i é e  à une concentration c r i t i que  de 

produits  (peroxydes moléculaires, radicaux Ra e t  RO ' )  nous pensons qu'à 
2 

p a r t i r  du maximum de v i t e s s e  l a  consommation des r é a c t i f s  i n i t i a u x  é t a n t  

t r op  avancée la  réact ion ne peut plus fourn i r  ces produits  c r i t i ques  en 

quant i té  suff isante .  

Nous avons également montré que l ' appa r i t i on  des p e t i t s  

radicaux alcoyle dans l e  milieu é t a i t  un phénomène extrêmement rapide. 

De plus l a  mesure des quant i t é s  de n i t ro -1  e t  n i t ro-2  butane nous a 

permis d 'évaluer l e  rapport  des concentrations des radicaux butyle p r i -  

maire e t  secondaire : 

Quant au rad ica l  RO nous avons pu est imer par l e  ca lcul  sa var ia t ion 
2 9  

de concentration en présence de NO Celle-ci  s u i t  sensiblement l e s  va- 
2' 

r i a t i o n s  correspondantes de l a  période d ' induction e t  de l ' émiss ion 

lumineuse.   éveilt tu elle réact ion de RO ' avec NO (comme pour RO') ne 
2 2 

semble pas entraener de rupture de chaîne. 



C H A P I T R E  III 

INFLUENCE DU PEROXYDE D'AZOTE SUR 

LES LOBES DES LIMITES D'EXPLOSION EN DEUX 

STADES 

Nous avons é tudié  en p a r t i c u l i e r  l e  mélange contenant de 

butane, 45$ d'oxygène e t  5% de peroxyde d'azote.  effet promoteur maxi- 

mal sur  l e s  lobes  s e  s i t u e  en f a i t 2  4% de NO 
2' 

A - RESULTATS MORPHOLOGIQUES . 
Le diagramme obtenu e s t  représenté su r  l a  f igure  33. Nous 

y avons ad jo in t  ce lui  qui  correspond au mélange de butane - 5076 

d'oxygène en vue d'une comparaison. Les modifications e s s en t i e l l e s  sont  

l e s  suivantes : 

- l a  l im i t e  de flammes nomnales e s t  abaissée d'environ 50 t o r r s ,  e t  
3,; 

r e s t e  sensiblement pa r a l l è l e  A l a  l im i t e  sans NO 
2. 

. ;\:a , - 
- l e s  lobes de flammes normales de deuxième s tade  sont fortement modl- 

f i é e  : creusement t r è s  important du lobe L (165 t o r r s ) ,  e t  abaissement 
1 

du lobe L (60 korrs)  . Nos r é s u l t a t s  sont compatibles avec ceux de KANE 
2 

e t  TOWNEND (129,130), a i n s i  qu'avec ceux des auteurs ayant é tudié  l ' i n -  

f luence sur  l a  combustion des produi ts  oxygénés (133,134,1~5,136). 

- l a  l im i t e  de flammes f ro ides  e s t  remontée en pression : 20 t o r r s  & 

30C0~, 70 t o r r s  dans l a  zone du coef f i c ien t  négat i f  de température. Et& 

donné l 'abaissement des l im i t e s  de flammes normales de deuxième s tade  

e t  l e  relèvement de l a  l i m i t e  de flammes f roides ,  l e  domaine de flammes 

f ro ides  devient assez r e s t r e i n t ,  Il n ' y  a plus que t r o i s  flammes f ro ide s  

au l i e u  de quatre. Les flammes f ro ides  proprement d i t e s  sont  inhibées,  

r é s u l t a t  qui r e j o i n t  ceux de divers  travaux dont nous avons par lé  pré- 

cédemment (l29,l3O,l3> & 136 ). 
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Butena 5@ : l3ïssramm~ laocbore avec 5% de nitmm4thane. 



Nous avoris vu que d ' après YENIKOLOPYAN e t  KONORmTA dans l e  

cas du méthane (122) , l e  r81e e s sen t i e l  de NO e s t  de former C NO2. 
2 3 

Pour v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse, il nous a semblé in téressant  d ' é tud ie r  

l e  mélange réactionnel butane-oxygène-nitrométhane. Le nitrométhane a 

é t é  choisi en fonction de deux c r i t è r e s  : c ' e s t  ce lu i  des ni t roalcanes  

dont l a  concentration e s t  l a  plus grande selon nos analyses, e t  c ' e s t  

ce lu i  qui a l a  tension de vapeur l a  p lus  fo r t e ,  ce qui  f a c i l i t e  l a  

préparation des mélanges. La quant i té  in t rodui te  e s t  de 5% (en rempla- 
,; ,;a 

cernent de 5% d'oxygène), valeur voisine de l a  quant i té  t o t a l e  maximale. ' 

de nitroalcanes détectée à basse température. Les r é s u l t a t s  obtenus sont 

représentés su r  l a  f igure  34 ; on constate, en comparant avec l e  dia-  

gramme sans a d d i t i f ,  que l e s  r é s u l t a t s  d i f f è r en t  de ceux observés avec 

5% de NO2. Nous avons groupé sur  l a  même f igure  (f ig.  35). l e s  t r o i s  

l im i t e s  d'inflammation normale. Avec CH NO on vo i t  que : 
3 2 

- au delà de 400°C, l a  l im i t e  de flammes normales n ' e s t  que peu moalr'iee 

- au niveau du lobe L on a un abaissement de 18 t o r r s  environ ; l e  
2' 

lobe L e s t  plus creusé : abaissement de 50 t o r r s  environ. 
1 

- il ne subs i s te  plus que 3 flammes f ro ides  au l i e u  de 4 ; l a  posit ion 

de l a  l im i t e  de yemiè re  flamme f ro ide  n ' e s t  pas modifiée, sauf dans 

l a  zone du coef f ic ien t  négat i f ,  06 un f a i b l e  relèvement entrafns  un do- 

maine un peu plus  é t r o i t .  

 e effet promoteur de CH NO s u r  l e s  lobes e s t  d 'autant  plus 
3 2 

f a i b l e  que l a  température e s t  plus élevée ; il en e s t  d ' a i l l e u r s  de mê- 
me pour NO On remarque que l ' e f f e t  de CH NO e s t  assez vois in  de celui  

2 3 2 
observé par LUCQUIN (LS2 ) pour l 'acétaldéhyde dans l e  cas d 'un mélange 

pentane - oxygène ; néanmoins CH O re lève un peu l a  l im i t e  d'inflamma- 
2 

t i o n  entre  380 e t  440°C, avec au delà un nouvel e f f e t  promoteur. Il 

semble donc hasardeux, en comparant l e s  diagrammes avec NO e t  avec 
2 

CHj402. de d i r e  que l ' e f f e t  de NO s e  résume seulement à ce lu i  du 
2 

nitroalcane.  Il e s t  judicieux d ' é tud ie r  l e  comportement des n i  tronlcanes 

dans l e s  flammes, en vue d'expliquer l ' i n f l uence  promotrice. Nous a l lons  

maintenant nous y in téresser .  



B - EXlDE ANALYTIQUE 

Nous avons choisi d 'é tudier  2 mélanges d i f f é r en t s  : celui  

à 5% de NO e t  ce lu i  à 5% de CH NO Les dosages ont  é t é  effectués  dans 
2 3 2' 

l e s  flammes normales. 

1 " )  Flammes normales de deuxième stade : 
..--a------------------------------ 

a )  En présence de NO : 
2 

A proximité de l a  l im i t e  de flamme f ro ide  e t  au niveau du 

lobe Ll, (à 2 9 8 " ~  e t  200 t o r r s ) ,  pour l e  mélange contenant 5@ de butane, 

45% d'oxygène e t  5% de NOg (f ig.  jj), nous avons suivi en fonction du 

temps l e  comportemeiit des deux ni t roalcanes  e s sen t i e l s  : C NO2 e t  C H O 5 2 9 2 
Les r é s u l t a t s  obtenus sont  représentés su r  l a  f igure  36. O~ constate 

dès l e  début une accumulation rapide des deux corps. Dès que l a  flamme 

apparaTt il y a une chute brutale e t  s i m ~ l t a n é e ,  e t  l e s  concentrations 

sont minimales au maximum d ' i n t ens i t é  de l a  flamme. On a ensui te  une 

n e t t e  remontée, puis l e s  concentrations des  deux corps s e  s t ab i l i s en t .  

On remarque que l a  quant i té  de C O e s t  supérieure ce l le  de C H O . 
Y2 2 92 

Nous pouvons rapprocher nos r é s u l t a t s  de ceux ~'AsHMORE e t  PRESTON (m), 
qui, comme nous l 'avons  vu, ont  observé une chute de CH NO dans l e s  

3 2 
flammes normales du méthane, mais à température beaucoup plus élevée 

qu ' i c i  (vers  550 '~ ) .  

o )  En présence de CH NO : 
3 2 

Les mêmes dosages ont  é t é  f a i t s  pour l e  mélange contenant 

ini t ialement 5s de CH NO près de l a  l i m i t e  e t  à hauteur du lobe Ll : 
3 2' 

270 t o r r s  e t  2 8 5 ' ~  (vo i r  f igure  34) .On obt ient  un r é su l t a t  analogue 

(fig. 37-a) ; en e f f e t  avant l ' appar i t ion  de l a  flamme l a  concentration ua 

C NO ne diminue que t r è s  faiblement, é t a t  su iv i  d'une chute bruta le  5 2 
quand se  manifeste l 'inflammation ; l e  sommet de l a  flamme coPdcide auss i  

avec un minimum de concentration. On enreg is t re  ensui te  une remontée, puis  

l 'établissement d'une concentration invariable.  



Position des l imi tes  d'explosion nontale an deux 

stades en présence de divers additifs .  

Comportement des nitroalcanes en fonction du 

temps dans la  zone d'explosion nonnale en deux 

stades (addition i n i t i a l e  de NO*.) 



Comportement des nltroalcanes en fonction du temps 

dans l a  zone d'explosion normale en deux stades 

(addition initiale de nitrométhane), 

P m  290 torrs 
c!!NO~- 1 8 = 2 8 5 ' c  1 +d 9- 

1 
I 

, 
4 2 3 tmn 

Comportement des nitroaleanes en fonction du temps 

dans l a  zone d'explosion normale en deux stades 

Comportement des ni t roalcanes  en f o r ~ c t i o n  CU temps dans la 
zone d'expiosian nomale (additi .on initiale de ni~rométhane!. 



Des expériences analogues en t repr i ses  par YENIKOLOPYAN e t  

KONORFVA (122) pour l e  mélange CH + O + CH NO mais à température beau- 
4 2 3 2' 

coup plus f o r t e  (475"~)  mettent auss i  en évidence une chute de CH NO 3 2 
dans l a  flamme normale. Nous avons cherché à dé tec te r  l ' éven tue l l e  forma- 

t i on  de ni t roalcanes  plus lourds, e s s a i s  qui  s e  sont révélés  pos i t i f s .  

Les r e s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés su r  l e s  f igures  37-a e t  b quf 

t raduisent  l ' évo lu t i on  au cours du temps du nitroéthane,  du nitro-23 

butane..& du ni t ro-2-~ropane . Ces corps sont  d'abord présents en  t r è s  

p e t i t e s  quant i tés ,  l a  concentration de CH NO ne var ian t  a l o r s  que t r è s  
3 2 

peu ( f ig .  37-a). Quand l a  chute de C 5 N O  a l i e u  à l ' appar i t ion  de l a  2 
flamme, l eu r  concentration augmente encore, puis  une à deux secondes 

après, il y a une d i spa r i t i on  bruta le  de ces composés. Bien que ce décala- 

ge s o i t  court,  il e s t  néanmoins ne t ,  e t  nous l 'observons pour tous  l e s  

ni troalcanes.  

2 ) Flammes normal e s  : ------ ----------- 

Le dosage a é t é  effectué à 445OC e t  190 t o r r s ,  avec un 

mélange contenant 50$ de butane, 45% d'oxygène e t  5s de nitrométhane. Le 

seul  n i t roalcane plins lourd décelable en quan t i t é s  dosables e s t  l e  .nitro- 

éthane, l e s  au t res  n 'é ta i i t  présents qu'à l ' t i t a t  de t races .  La f i gu re  38 
t r a d u i t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus. On remarque qu'au début de l a  réact ion,  l a  

quant i té  de CH NO va r i e  peu, a l o r s  qu'à l ' appa r i t i on  de l a  flamme on a 
3 2 

une chute bruta le  su iv ie  par une légere  remontée, c 'es t -à-di re  un compor- 

tement analogue à ce lu i  observé dans l e s  explosions normales en deux 

stades. Quant à C H NO il s'accumule dès l e  début en f a i b l e  quan t i t é  
2 5 2' 

e t  chute avec un l ege r  décalage par rapport à CH NO Ce décalage est  
3 2' 

nettement plus d i f f i c i l e  à mettre en évidence qu 'à  basse température, l e  

phénomène global  é t a n t  beaucoup plus rapide (flamme apparaissant au bout 

de 12 secondes au l i e u  de une minute environ). On enreg i s t re  de même une 

remontée après l a  flamme, puis l ' é tabl issement  d'une concentration inva- 

r iable .  

C - DISCUSSION DES RESULTATS 

L ' e f f e t  de NO su r  l e s  mécanismes d'inflammation ne semble 
2 

donc pas ê t r e  dû uniquement à l a  formation de nitroalcanes.  Il f a u t  



cependant remarquer que l e s  d i f férences  en t r e  l e s  deux l im i t e s  obtenues 

ne const i tuent  pas une preuve absolue de c e t t e  assert ion.  En e f f e t  l e  

mélange é tudié  : C H + O2 + CH NO ne correspond pas à ce qui  e x i s t e  
4 10  3 2' 

en f a i t  quand on a joute  in i t ia lement  NO pu i squ ' i l  s e  forme a l o r s  tous  
2' 

l e s  ddrivés n i t r é s  jusqu'en C Or en pa r t i cu l i e r  ceux-ci sont  plus 
4 

aisément pyrolysables que CH NO comme en témoignent l e s  ktudes compara- 
3 2' 

t i v e s  de COTTRELL, GRAHAM e t  REID d'une pa r t  (163,l-@), e t  de F'REJACQüES 

d ' au t re  pa r t  (.165), Dans l a  mesure où l a  pyrolyse e s t  l i é e  au raie 

promoteur, nous avoiis donc observé un e f f e t  t r op  fa ib le .  De plus,  quand 

on compare l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec un mélange renfermant NO e t  
2' 

ceux obtenus avec un méla~ige contenant du nitrométhane l ' é t a t  réac-Lionne1 

du milieu n ' e s t  certainement pas l e  m8me à l ' appa r i t i on  de l a  flamme, 

CH O s e  comporte sensiblement comme un i n e r t e  jusqu'à c e t  i n s t an t ,  ce jN 2 
qui n ' e s t  pas l e  cas de NO Un au t re  moyen d'aborder l e  problème s e r a i t  

2' 
d ' i n j e c t e r  dans un mélange butane-oxygène, au cours de l a  réact ion,  un 

mélange de ni t roalcanes  de composition identique à ce lu i  qui  s e  forme. 

Il f a u t  enf in  remarquer que dans l e  cas de l a  rkaction l en t e  de basse @ 
température environ 30$ de l ' a z o t e  de départ  s e  retrouve sous une forme 

au t re  que c e l l e  de nitroalcanes.  On peut donc penser q u ' i c i  auss i ,  d'au- 

t r e s  produi ts  azotés s e  forment, t e l s  que l e s  n i t r i t e s  ou n i t r a t e s ,  dont ' 

l a  f a c i l i t é  de décomposition explosive e s t  connue, ce qui  pourra i t  entra$- 

ner  un raie promoteur. Nous pouvons également envisager d ' au t r e s  cau- 

t e l l e s  que l ' ex i s t ence  de r6actions du type NO + O 
2 > NO2 + O*, 

donnant des atomes d'oxygène e t  urie éventuelle influence sur  l a  v i t e s s e  

d ' i n i t i a t i o n ,  qui  semble assez probable. En vue de v é r i f i e r  c e t t e  hypo- 

thèse, nous pensons ilous l i v r e r  à des expériences t e s t s  dans l a  s u i t e  de 

nos travaux, Dans ce qui  va suivre,  nous nous l imi terons  d'abord a l ' exa -  

men de l ' i n f l uence  des n i t roalcanes  formés, puis  à l 'hypothèse de l a  

promotion su r  l ' i n i t i a t i o n .  

On peut s e  demander si l a  chute des nikroalcanes dans l e s  

flammes normales e s t  l a  cause de l a  promotion, ou bien une conséquencl 

de l ' appa r i t i on  des flammes. c ' e s t  sans doute l a  première a l t e rna t i ve  

q u ' i l  f a u t  r e t en i r ,  é t an t  donné l e  r ô l e  promoteur sur  l e s  flammes norma- 

l e s  qui  ca rac té r i se  l e s  n i t roalcanes  eux-mêmes. 



Nous pensons au s u j e t  de ces corps que l e  raie promoteur 

peut ê t r e  en r e l a t i o n  avec l e s  phénomènes suivants  : 

- r a l e  de donneur d'hydrogène 

- pyrolyse pure 

- pyrolyse indui te  

- oxydation. 

Nous a l l ons  examiner successivement tous ces points. 

1"  ) Influence due au caractère  donneur d'hydrogène des  .-------------------------------------------------- 
n i  t r o a l  cane s : ..------ ----- 

Etant  donné une cer ta ine  s imi l i tude de r é s u l t a t s  avec 

CH CHO, on peut penser que c e t t e  ressemblance e s t  l a  conséquence d 'un 
3 

comportement chimique voisin.  O r  en 1968, ANTONIK e t  LUCQUIN (15) ont  

proposé une expl ica t ion des mécanismes d'oxydation des composés hydro- 

carbonés. Selon c e t t e  théor ie  chaque lobe e s t  ca rac té r i sé  par uri mécanis- 

me déterminé. Le lobe L s e r a i t  da à une hydroperoxydation primaire 
1 

catalysée par des d-onneurs d'hydrogène ; il y a u r a i t  isomérisation des 

radicaux RO ' pour conduire à ces donneurs : 
2 

aldéhydes 1 OH' 

oxydes cycliques 1 AH + RO' 

o lé f ines  1 HO2' 

l e sque l s  ~ e r m e t t e n ~  l a  formation d'un hydroperoxyde : 

Le lobe L s e r a i t  l i é  à une oxydation d i r e c t e  des donneurs d 'hydroghe 
2 



Examinons donc 1 ' éventuel caractère donneur d ' hydrogène des n i t r o a l  canes. 

Les hydrogènes du carbone l i é  à l ' a z o t e  sont mobiles, en ra ison de l a  

délocal isa t ion de l a  l i a i s o n  -N = O ; il s ' a g i t  l à  d'une propr ié té  bien 

connue en chimie organique. Cependant nos r é s u l t a t s  expérimentaux montrent 

q u ' i c i  ce r 6 l e  n ' e s t  important que si l a  température du système e s t  assez 

fo r te .  En e f f e t  nous avons vu que dans l a  zone de réact ion l e n t e  de basse 

température l e s  nitroalcanes se  comportent en produits  finaux auss i  bien 

à 30$ qu 'à  7% en butane ; l eu r  r ô l e  de donneur d'hydrogène e s t  donc a l o r s  

négligeable. De plus, en collaboration avec FUMENT ( 1 4 ~ ) ~  nous avons 

effectué des dosages dans l e s  f l a m e s  f roides ,  d'une par t  vers  l e s  f o r t e s  

concentrations en butane (8016 C4HlOy 18$ Oz, 2<k NO2, à 170 t o r r s  e t  32T°C), 

d ' au t re  par t  vers  l e s  f o r t e s  concentrations en oxygène (20$ C4Hl0, 751% O*, 

5% NO2, à 125 t o r r s  e t  325 '~ ) .  Notre but é t a i t  de mettre en évidence une 

éventuelle chute de nitroalcanes l o r s  de l ' appa r i t i on  des  flammes froides. 

Notons que dans l e s  deux cas il y a un e f f e t  inhibi teur ,  l a  l im i t e  de 

flammes f ro ides  é tan t  remontée de 40 t o r r s  environ. Nos e s sa i s  se  sont 

révélés néga t i f s  : dans l e s  deux cas, ces corps se  comportent en produits 

finaux, e t  aucune chute ne se  manifeste à l ' appa r i t i on  de l a  flamme. Nous 

pensons donc que ce t t e  propriété n ' e s t  décelable que lorsque l a  flamme 

froide  provoque une élévation de température cr i t ique.  Il s e r a i t  pa r t i cu l iè  

rement in té ressan t  pour v é r i f i e r  c e t t e  idée de procéder à une s é r i e  de 

dosages, accompagnés de l a  mesure de l ' e f f e t  thermique de l a  rkaction, au 

niveau du lobe L plus précisément près de l a  l imi te  en t re  une seule 
1 

flamme f ro ide  e t  une flamme normale de deuxième stade (zone où ex i s t e  une 

apparente cont inui té  morphologique en t r e  l e s  deux phénomènes). 

2') Pyrolyse : -...--.----- 

Il e s t  probable que l a  pyrolyse a un A l e  important à 

jouer dans l a  promotion. Avant d ' a r r i v e r  à c e t t e  conclusion, nous avons 

cherché dans l a  l i t t é r a t u r e  quel les  sont  l e s  ca rac té r i s t iques  de ce t t e  

réaction. 

Tout d'abord on peut se  demander si l e s  chutes bruta les  

observées peuvent ê t r e  l a  conséquence d'une pyrolyse. Pour ce la  examinons 

quel les  en sont l e s  données cinétiques en nous l imi tan t  au nitronéthane. 



Cette  réaction e s t  du ~ r e m i e r  ordre ; plusieurs valeurs ont  é t é  proposées 

pour son énergie d ' ac t iva t ion  : 53,6 Kcal/mole selon C m -  (163), 
61 ~cal /mole  selon TAYLOR e t  VESSELOVSKY (160 ) , 50 ~ c a l ~ m o l e  selon 

HILLENBRAND e t  KILPATRICK (167), 42,5 Kcal/mole selon FREJACQUES (165) ; il 

semble donc qu'une valeur de 50 ~ca l /mole  s o i t  acceptable. Quant au f ac t eu r  

préexponentiel, il e s t  de 10 
l 4 , 6  -1 

sec selon COTTRELL (163) e t  de 
14 

~ ~ 7 . 1 0 ~ ~  sec-' selon HI-ND (167) ; on peut donc prendre 10 . La 
constante de v i tesse  e s t  a l o r s  k = 1014 e-50000/RT. S i  on par t  d'une tempk- 

ra tu re  i n i t i a l e  de 300°c, e t  en admettant q u ' i l  s e  produit une flamme 

froide  conduisant à une é lévat ion de température c r i t ique  de 200°C, ce qui  

nous semble d ' a i l l e u r s  f a ib l e ,  on trouve dé,jà à 500°C un temps de 1/2 réac- 

t i o n  égal à environ 0,4 seconde. Les explosions observées ayant une durée 

de l ' o r d r e  de l a  seconde, il e s t  donc possible que l a  pyrolyse s o i t  en 

r e l a t i on  avec l e s  chutes dan; l e s  flammes. 

Examinons maintenant l e  mécanisme de l a  pyrolyse. c ' e s t  un 

problème déjà t r è s  étudié,  e t  qui  a susc i té  d iverses  explications. ~ ' h y p o -  

thèse l a  p lu s  ancienne e s t  c e l l e  de TAYLOR e t  VESSEZOVSKY en 1935 (166)~ 

avec comme étape i n i t i a l e  l a  coupure de l a  l i a i s o n  N-O : 

puis 

formaldoxine 

proposition qui semble avoir  retenu peu de crédi t .  

Une autre  catégorie de mécanisme e s t  c e l l e  qui in t rodui t  

comme étape i n i t i a l e  un réarrangement intramoléculaire : il s ' a g i t  des 
' "'3 anciens travaux d'HIRSCHLAFF e t  NORRISH ( i68) ,  de ceux de HILLENBRAND e t  

KILPATRICK (167) , de DALBY (169), de CHRISTIE, GILBERT e t  VOISEY (170) . 
Dans ce t t e  optique on a u r a i t  une réact ion du type : 

CH NO , CH2 = N 
/ OH 

3 2 
- H2C0 + NOH 

% O  



Un troisième type de mécanisme repose su r  un réarrangement 

intramoléculaire pa r t i cu l i e r ,  à savoir  une isomdrisation en n i t r i t e ,  

C f  e s t  1' hypothèse de BROWN e t  PIMENTEL en 1958 (171) : 

qui a é t é  examinée ( 167) puis r ep r i s e  e t  précisée par BORISOV, ZASLONKO 

e t  KOGARKO (172), lesquels  ont  proposé l e  mécanisme suivant  (étude par 

ondes de choc) : 

Ce mécanisme peut sembler quelque peu en contradict ion avec l e s  r é s u l t a t s  

de GRAY ( 1 7 3 ~ 5 8 ) ~  selon l esque l s  l a  pyrolyse des n i t roalcanes  ve rs  420°C 

a l i e u  sans  émission lumineuse, a l o r s  que ce l l e  des n i t r i t e s  émet de l a  

1umière;ceci semble éliLiliner l a  t r a n s i t i o n  nitroalcane n i t r i t e  l o r s  

de l a  pyrolyse. Néanmoins, ces deux catégories de r é s u l t a t s  sont en 

provenance de domaines garamétriques t r è s  d i f férents .  Une étude plus récen- 

t e  de HIRAOKA e t  HARDhTICK (184) a d ' a i l l e u r s  mis en évidence une émissiorL 

qui  s e r a i t  due à NO excité.  
2 

Un quatrième groupe d ' au teurs  propose d ive r s  mécanismes, 

ayant en commun l ' é t a p e  i n i t i a l e  : coupure de l a  l i a i s o n  C-N ; il s'agi-L 

de COTTRELL , GRAHAM e t  REID (163 , e t  de FREJACQUES (165). Ce dernier  

abouti au mécanisme suivant : 



D'autres auteurs ont défendu l a  coupure i n i t i a l e  C-N : NICHOLSON (i74), 
MAC GARVEY e t  MAC GRATH (175 ) , BIELSKI e t  THOMAS (176 ) , CHACHATY (ln ) , 
R E B m  e t  SLAGG (178) conservent l a  même étape i n i t i a l e ,  avec quelques 

di f férences  importantes cependant : 

Ce mécanisme e s t  assez vois in  de celui  proposé en 1967 par NORRISH e t  

NAPIER (179) 



a i n s i  que par HIRAOKA e t  HARDWICK (184) en 1963. 

Pour l e s  dérivés n i t r é s  p lus  lourds, on trouve dans l a  

l i t k é r a t u r e  1 'hypothèse de l a  coupure C-N (16, L73,178), de 1 ' isomérisa- 

t i o n  en n i t r i t e  (180) avec en plus  l a  proposition d'un nouveau proces- 

sus primaire (1(51i,17)3,181) qui  s e r a i t  une élimination intramoléculaire de 

N02H : 

Il e s t  remarquable dans tous ces travaux que l a  pyrolyse à température 

modérée (vers 4 0 0 ' ~ )  ne présente aucun caractère  d 'auto-accélérat ion ; l e s  

auteurs t r a v a i l l a n t  en pyrolyse pure n ' in t roduisent  généralement pas l e  

n i t r i t e .  Par  contre l e s  travaux par ondes de choc ou photolyse par 

f l a s h  s ' en  sont  servis .  En outre,  il e s t  connu que dans ce r ta ines  condi- 

t ions ,  l a  décomposition des n i t roalcanes  peut présenter  un caractère 

explosif  (182), donc auto-accéléré, ces corps é t an t  d ' a i l l e u r s  u t i l i s é s  

en prat ique comme explosifs .  GEISELER, R E m R M I  e t  RATZSCH (190) ont  

proposé l ' i somér i sa t ion  de RN0 en n i t r i t e s  l o r s  de l a  n i t r a t i o n  de 
2 

l ' é t hane  en phase gazeuse. On peut donc penser (en dehors des arguments 

propres à chaque auteur)  qu'un mthanisme t e l  que ce lu i  de REBBEIIT- SLAOG 

(178) ' ou de NORRISH e t  NAPIER (179), qui in t rodu i t  à l a  f o i s  l a  

. coupure C-N e t  l a  préseilce de n i t r i t e  s o i t  l e  plus proche de l a  r é a l i t é  p 

en e f f e t  l a  décomposition des n i t r i t e s  a un caractère auto-accéléré (158), 
ce qui  peut expliquer l e  raie promoteur su r  l e s  explosions normales ; 

en plus  l 'hypothèse de 1.a coupure C-N semble en accord avec nos r é s u l t a t s  

comme nous a l l ons  l e  voir .  NOUS avons constaté en e f f e t ( f i g .  36 ) qu'avec 

une addi t ion i n i t i a l e  de NO à 298Oc, il y a,  quand l a  flamme s ' e s t  
2 

t j teinte,  un accroissement des concentrations de C NO e t  C H NO ce qui  I f  2 2 5 2' 
e s t  l a  conséquence des réact ions  : 

+ NO2 > C H N O  
2 5  2 



Ceci implique l a  présence de NO dans l e  milieu, provenant sans doute de 
2 

l a  coupure C-N des nitroalcanes : 

Les expériences r éa l i s ée s  avec l a  présence i n i t i a l e  de CH NO à 285O~ 
3 2 

( f ig .  3'7 ) conduisent à l a  même conclusion : on constate l ' appa r i t i on  de 

ni t roalcanes  plus lourds, à savoir  ni troéthane,  n i t ro-1  e t  2-butane, 

n i t ro -1  e t  2-propane. O n  a  donc auss i  dans l a  flamme l a  pos s ib i l i t é  de 

l a  réact ion : 

ce qui e n t r a b e  a lo r s  l a  formation des au t res  ni t roalcanes  : 

Ceux-ci chutent ensuite à l e u r  tour  dans l a  flamme, l e u r  v i t esse  de dispa 

r i t i o n  devenant supérieure à l eu r  v i t e s se  de formation : 

RN02 > R* + NO* 

On enreg is t re  ensui te  une remontée, pour l a  même ra ison que dans l e  cas 

de C NO2 : recombinaison de NO avec l e s  radicaux alcoyle. 3 2 

A 445"C, avec une addit ion i n i t i a l e  de CH3N02, on peut 

penser auss i  q u ' i l  y a coupure C-N. En e f f e t  (fig. 38 ), après l a  flamme 

il y a une remontée de CKJN02 e t  C H NO on peut donc avoir  d'abord 
2 5  2 '  

rupture de l a  l i a i s o n  C.-N : 

ce qui e s t  su iv i  en par t i e  par l a  réact ion inverse de recombinaison. Il 

e s t  remarquable que l e s  dér ivés  n i t r é s  en C e t  C ne s e  forment qu'à 
3 4 

l ' é t a t  de t races ,  ce qui e s t  probablement da au f a i t  qu'à l a  température 



considérée l e s  radicaux C e t  C H ' sont peu abondants, en raison 

d 'une f o r t e  dégradation. 
3Y 4 9 

Remarquons que nos r é su l t a t s ,  qui  n'apportent aucun argu- 

ment favorable au mécanisme de TAYLOR - VESSELOVSKY, e t  à ceux du 

groupe comprenant HIUENBRAND e t  KILPATRICK, ne nous permettent pas 

d 'é l iminer  ce lu i  de BORISOV, qui i n c l u t  quand même l a  présence de NO2. 

Il f a u t  enf in  mentionner que nos r é s u l t a t s  e t  conclusions sont en accord 

avec l e s  travaux de MILLER, LEVIN, KONOREVA,NEIMAN e t  YESJIKOMPYAN (185), 

qui,  à l a  s u i t e  d'une étude de l 'oxydation du méthane en présence de 

CH NO ont  montré par l a  méthode des atomes marqués que C NO e s t  
3 2' 5 2 

non seulement consommé mais auss i  régénéré. Il nous r e s t e  à examiner l a  

pyrolyse indu i te  des nitroalcanes.  

3') Pyrolyse indu i te  : ---------------- 
Les mécanismes que nous venons d'examiner peuvent avoir  

l i e u  plus aisément en présence de radicaux l i b r e s  i n i t i a n t  l e s  chaenes. 

Il f a u t  remarquer qu' il s ' a g i t  l à  de conditions remplies dans l e s  explo- 

sions,  où l e s  concentrations rad ica la i res  deviennent tres importantes. 

La pyrolyse semble pouvoir ê t r e  indui te  par NO comme il 
2 ' 

r é su l t e  des travaux de BALLOD, SHTERN e t  MOLCHANOVA (166) qui ont  propo- 

sé  l a  réact ion : 

Néanmoins cec i  e s t  peut ê t r e  s u j e t  à caution, ca r  selon MUELlLER (187) e t  

MAKOVKY e t  LENJI (188)~ il y a u r a i t  p lu tô t  un e f f e t  inhibi teur ,  e t  pas 

d ' e f f e t  selon WILDE (189). Mais l e s  r é s u l t a t s  de GRAY, YOFFE, e t  ROSE- 

LAAR (173), obtenus avec addi t ion de peroxyde de di-tert io-butyle,  de 

FREJACQUES (165) avec du plomb té t raé thy le ,  de MAKOVKY e t  LENJI avec du 

peroxyde d 'acétyle  (188), montrent que l a  pyrolyse indu i te  par des radi-  

caux organiques a bieii l i eu .  On peut donc penser que dans l e s  flammes 

peuvent s e  produire des réact ions  du type : 



ce qui  rev ien t  en f a i t  à considérer  RN0 comme un donneur d'hydrogène. 
2 

Le rad ica l  ho2 obtenu ueut d ' a i l l e u r s  selon FRWACQUES (165) conduire 

à l a  formation d'âldél?ydes suscept ib les  de f svor i se r  l e s  lobes : 

RN02 / RCHO + NO 

4') Oxydation : ----..-.--- 

Les ni t roalcanes  sont  assez peu oxydables dans l a  zone 

de température considérée. Selon GRAY (158) à 420°C, un mélange de 

CH NO e t  d'oxygène ne donne l i e u  qu'à une réact ion lente .  Les études 
3 2 

d'oxydation des n i t roalcanes  sont  rares.  ni étape i n i t i a l e  e s t  probable- 

ment : 

e t  l e  rad ica l  RN0 obtenu pour ra i t  éventuellement s e  décomposer de l a  
2 

façon que préconise FWACQ,UES (165) : 

4 

RN02 : RCHO + NO 

Les aldéhydes a i n s i  obtenus ayant  un e f f e t  promoteur su r  l e s  lobes. 

Il nous r e s t e  à par le r  d 'un dernier  point  important, 

1 'irifluence de NO su r  l a  v i t e s s e  d '  i n i t i a t i o n .  
2 

S0 ) Influence de NO sur  1 ' i n i t i a t i o n  : ------ --------- 2-- .------ -- ------ 

Ce poin-L a déjà  é t é  examiné dans l a  pa r t i e  r e l a t i v e  à 

1 'influence sur  1 ' oxydation de basse température. L'  e f f e t  promoteur su r  

1 ' i n i t i a t i o n  d o i t  évidemment e x i s t e r  partout. Néanmoins nous avons vt 

qu'à basse température c e t  e f f e t  e s t  marqué par un e f f e t  inh ib i t eur  

beaucoup plus f o r t ,  ce qui  f a i t  qu' ilnlappa,ra& pas globalement. La 

var ia t ion  bruta le  du comportement de NO vis-à-vis  des mécanismes 
2 

d '  oxydation, s o i t  promoteur, s o i t  inh ib i t eur ,  e t  nos r é s u l t a t s  expéri- 

mentaux, nous fon t  penser que c ' e s t  su r tou t  l a  s t a b i l i t é  des n i t roalca-  

nes formés qui joue l e  r8 le  déterminant. Il semble logique d'admettre 

que l a  complexité des phénomènes observés ne puisse conduire à une 



interprétation basée uniquement sur la promotion d'une réaction élérnentai- 

re déterminée, laquelle a d'ailleurs tendance à devenir négligeable plus 

l'avancement de la réaction est grand. 

D - CONCLUSION. 

Nous pouvons émettre deux hypothèses principales pour 

expliquer le creusement des lobes : 

- promotion du mécanisme de flammes froides, ce qui s'accompagne d'une 
réactivité plus grande favorisant les flammes de deuxième stade, consé- 

quence du premier stade. 

- promotion du mécanisme de flammes normales lui-même, c'est-à-dire du 
deuxième stade, qui prendra naissance plus aisément, même si le premier 

stade est inhibé. 

La première alternative semble peu probable étant donné 

nos résultats. Nous avons établi qu'une des causes principales de la pro- 

motion est liée à la formation des nitroalcanes, ces produits devenant 

instables si la température du milieu est assez forte. Nous pouvons résu- 

mer 1 ' explication proposée comme suit : 

A pressTon assez forte, les flammes froides, bien qu'in- 

hibées, conduisent à u ~ i e  exothermicité critique et 3 une forte concentra- 

tion radicalaire. A ce moment les nitroalcanes peuvent subir une pyrolyse 

induite par des radicaux,du type : 

ce qui revient en partie à les considérer comme des donneurs d'hydrogène; 

les radicaux RN0 ainsi formés seraient susceptibles de s'isomériser eii 
2 

aldéhydes : 

dont le r8le promoteur sur les lobes est connu. La pyrolyse pure devient 

aussi très importante, et prend l'allure d'un phénomène auto-accéléré. Il 

y a probablement coupure C-N des nitroalcanes par une réaction qui est 

réversible : 



Etant  damé l a  température élevée (due à l ' appa r i t i on  

de  l a  flamme) l a  réact ion redonne préférentiel lement un n i t r i t e ,  se lon 

1 e s  travaux de GRAY (2.53 ) : 

R' + NOg > RONO 

L'ensemble de ces deux réact ions  pour ra i t  s ' a s s imi le r  à une isomérisa- 

t ion .  Le n i t r i t e  sub i t  a l o r s  une décomposition explosive, ce qui  entra? 

ne un e f f e t  promoteur su r  l ' inflammation normale. Aprés l a  flamme, l e  

refroidissement du milieu conduit préférentiel lement pour l e s  radicaux 

R D  e t  NO rés idue l s  à l a  réact ion : 
2 

ce qui explique l e s  accroissements de concentration a lo r s  observés. 

Pour expliquer l e  r ô l e  promoteur var iable  de NO selon 
2 

l a  température, à savoir  plus in tense  su r  L que sur  L2, e t  plus interi- 
1 

s e  sur  L que sur  l a  l î n i t e  d'inflammation normale, il s u f f i t  en 
2 

première approximation de d i r e  d'une p a r t  que l a  mécanisme de s  flammes 

f ro ides  é t a n t  d i f f é r en t ,  l e u r  exothermicité e s t  plus ou moins grande, 

e t  donc l a  pyrolyse des n i t roalcanes  plus  ou moins f a c i l e  ; d 'au t re  

p a r t  de remarquer que s i  l e  mécanisme des flammes normales elles-mêmes 

e s t  variable selon l a  température, ce qui  semble logique, l ' e f f e t  

obtenu va r i e r a  aussi .  

Quant à 1 ' e f f e t  promoteur sur  1 ' i n i t i a t i o n ,  il semble 

cer ta in ,  mais ne consti tue pas à nos yeux l e  fac teur  l e  p lus  impor- , 

t an t .  



CONCLUSION GENERALE 

Nous avons entrepris l'étude de l'oxydation du butane dans plusieurs 

domaines paramétriques. Deux voies essentielles ont été suivies : l'oxydation 

de mélanges de butane et d'oxygène, et l'oxydation en présence d'un additif, 

le peroxyde d'azote. 

L'oxydation des mélanges binaires a été orientée vers l'étude du 

pic d'arrêt de basse température, et vers le coefficient négatif de températu- 

re. 
Dans la zone d'existence du pic d'arrêt, 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 par-Licu- 

lier dans les dernières étapes de la réaction) nous a permis de montrer que 

le pic d'arrêt était la conséquence d'un changement de réactivité des radi- 

caux alcoyle, lorsque tout l'oxygène a été consommé. A ce moment apparaissent 

de nouvelles réactions qui rendent compte des phénomènes observés. Nous avons 

également proposé une interprétation du phénomène de courbure des limites du 

pic d'arrêt à basse pression, phénomène tributaire de la diffusion des gaz 

de l'ajutage et d'une régénération d'oxygène par suite de réactions hétérogè- 

nes. 
Une étude morphologique et analytique complète 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 l'ensemble des faits expérimentaux. Ces derniers s'inter- 

prètent 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 RCO est le 
3 

radical peroxydé majoritaire pour les fortes concentrations en oxygène ; par 

contre RO' est prépondérant pour les concentrations élevées en hydrocarbure. 
2 

Nous proposons ensuite une généralisation de nos conceptions à l'ensemble 

des hydrocarbures. 



 oxydation des mélanges ternaires, contenant jusqu'à 5s de peroxy- 

de d'azote, a été réalisée à basse température dans la zone du pic d'arret, 

et au niveau des lobes des limites d'explosiori normale en deux stades. 

Un effet inhibiteur marqué sur le pic d'arrêt 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'interprètent au moyen de 

la nouvelle réaction de rupture de chaene : 

R' + NO* > RNO2 

qui est la cause principale de l'inhibition. La détermination des quantités 

relatives des nitroalcanes formés, lesquels sont des traceurs de radicaux 

alcoyle, est aussi très 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 l'étude des lobes des limites d'explosion normale. Cet effet varie 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 due à la promotion du mécanisme d'explosion normale lui-même, qui prend 

naissance plus aisément, bien que le premier stade du phénomène (l'explosion 

froide) soit inhibé. La cause de la promotion est liée à 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 à 

prendre un caractère auto-accéléré.  effet promoteur sur l'initiation 
apparae t n ' avoir qu ' une importance mineure. 
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