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INTRODUCTION
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L'oxydation par 1'oxygéne moléculaire des composés hydrocarbonés en
présence de bromure d'hydrogdne, a retenu 1'attention de nombreux chercheurs
lors de ces derniéres anndes. En dépit de travaux importants, le mécanisme
réactionnel n'est pas encore définitivement connu, et 1'on remarque certaines
divergences dans 1'interprétation des résultats expérimentaux obtenus par les

différents auteurs, ce qul témoigne de la complexité du probléme.

Les premiers effets ont été observés et analysés par RUST et ses
collaborateurs (1,2,3,4,5). Ces auteurs ont montré que 1'addition de HBr
provoquailt une diminution importante de la température nécessalre pour obtenir
une oxydation appréciable. Des produits instables aux températures exigdes
pour les réactions d'oxydation sans additif ont été isolés et identifiéds et
des rendements élevés en produits spécifiques ont été obtenus dans le cas des
hydrocarbures légers. Ces premieres dtudes ont montré en particulier, que si
la molécule d'hydrocarbure comporte un carbone tertiaire, le produit principal
de la réaction est un peroxyde organique (1'isobutane conduit & 1'hydroperoxy-
de de tertiobutyle) ; si elle comporte un carbone secondaire, 1'oxydation
est également sélective et fournit des cdétones (le propane conduit & 1'acéto-
ne) et finalement si elle comporte un carbone primaire, on aboutit & un acide

organique (1'éthane est oxydé en acide acdtique).

Plus récemment, les oxydations catalysdes de 1l'acétaldéhyde (6),
de 1'isobutane (7,8), de 1'isobuténe (9), du toluéne (10) et de divers compo-
sés organiques (11) ont permis aux chercheurs de suggérer que 1l'influence
promotrice de HBr pouvalt @tre attribude a4 sa rdaction avec des composés

intermédiaires peroxydiques engendrant des rdactions en chatnes ramifides,

Néanmoins pour la majorité des auteurs anglais, 1l'effet catalytique
de HBr porte essentiellement sur les étapes d'initlation et de formation de
peroxydes moléculaires de la réaction. Les dtapes initiales de la rdaction

seraient accdélérées par la formation directe d'atomes de brome provenant de



1'action de HBr sur 02. Ce processus se produirait plus rapidement que la
réaction entre 1'hydrocarbure et 1'oxygéne, mais pourtant ne serait pas impor-
tant au cours de 1'oxydation des aldéhydes. De méme la formation des hydrope-
roxydes moléculaires par les réactions d'abstraction d'hydrogéne lors de
1'attaque par des radicaux peroxyle, se feralt plus facilement, les énergles
de dissociation desliaisons H ~ Br et C - H primaire étant respectivement

87 et 98 Kecal environ,

Les auteurs russes et en particulier MAIZUS et EMANUEL (12,13)
proposent une conception totalement différente du mécanisme de la réaction
catalysde par HBr, Cette réaction ne seralt pas une simple réaction en chalnes
(suite d'étapes élémentaires : initiation, propagation, ramification, rupture)
et son déroulement se ferait en deux stades blen distinets : formation dans
un premier stade d'un produit intermédiaire trés efficace, par une réaction
en chalnes ramifides, avec la participation du catalyseur ; ensuite il y
aurait décomposition de ce produit intermédiaire formé mais cette fois ci, par

un processus en chaines lindaires.
Dans le cas du propane, on peut encore citer les travaux récents
de VOEVCDSKII et ses collaborateurs (14) gqui proposent un mécanisme basé sur

les trois réactions compétitives :

(1) iso Pr 00" + HBr —————> Me CO + Br' + HUO

2 2

(p) iso Pr 00° ————0y CHBCHO + 0330‘
iso Pr 00" + C_H, —— iso Pr O OH + C_H,®
() 38 37

L'importance des quantités de bromure d'hydrogéne (5 3 20%) dans le
milieu réactionnel était telle qu'il s'agissait plutdt d'une addition de HBr,
qu'une catalyse par HBr. D'autre part, la plupart du temps, ces &tudes n'ont
porté que sur la rdaction lente. MAIZUS et EMANUEL (15) sont les rares auteurs
a4 avoir signalé un déplacement des limites d'explosions, Lors de la combus-
tion de 1l'acétaldéhyde en présence de 5% de HBr, ils eonstatent en effet, un

abaissement de la limite des explosions froides de 50° environ.



Il nous a semblé intéressant de commencer une étude systématique
de 1l'influence de faibles quantités de HBr & partir de bases morpnologiques,
La détermination de la morphologie c'est-a-dire de 1'ensemble des limites
critiques, en fonction des paramétres pression, température et concentration
est en effet absolument indispensable avant d'entreprendre une étude de

détall sur des bases analytiques et cinétiques,

-=00 0O 00=~
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I - DESCRIPTION DE L'APPAREIL

L'appareil que nous avons construit est une variante du "pyrométre"
de MALLARD et LE CHATELIER (16). Nous 1l'avons considérablement perfectionné
en vue de 1'étude de 1'oxydation des hydrocarbures en présence de bromure

d'hydrogeéne,

I1 est représenté schématiquement sur la fig. 1 et comprend essen-

tiellement

- une enceinte a réaction
-~ une installation d'obtention du vide
- une installation de stockage et d'introduction des gaz

- des manométres

1) Enceinte & réaction :

L'enceinte & rdéaction comprend : un réacteur cylindrique en pyrex
de 10 cm de longueur et 22 mm de diameétre intérieur. Un ajutage constitué par
un tube de 6 mm de diamétre intérieur permet 1'introduction puis 1'évacuation

[

des gaz ; 11 est placé légérement en-dessous du réacteur, de fagon qu'il ne

puisse pas en géner 1'observation, et afin d'emp@cher des rentrdées de gaz
frais. Le réacteur enveloppé par un manchon en duralumin gui assure ainsi
une meilleure homogénéisation de la température, est placé dans un four

électrique tubulaire.

Le four électrique est obstrué i une extrémité par un bouchon
d'amiante présentant deux petits orifices livrant passage 1'un 3 1'ajutage,
l'autre & la gaine du thermocouple, A 1l'autre extrémité du four est fixd
un tombac derriére lequel se trouve un photomultiplicateur, Le circuit de
chauffage du four est intercalé dans un dispositif électrique, stabilisé par
un régulateur automatique de tension M,C.B. de 300 volts ~ ampéres utilisant
les phénomeénes de résonance et de saturation magnétique. Le réglage du four
a4 la température voulue s'obtient par 1'intermédiaire d'un alternostat FERRIX.
Dans ces conditions la température est maintenue constante 3 T 1°, Flle est

repérée au moyen d'un thermocouple chromel-alumel, relié a4 un pyrometre po-

tentiometre MECT,



2) Installation de vide :

Le vide est obtenu 3 1l'aide d'une pompe & palettes BAUDOUIN placée
en série avec une trompe & vapeur de mercure susceptible de fournir un vide
de lO—3 - lO"b+ torr, Des piéges a azote liquide permettent d'améliorer sa
gqualité et éventuellement d'arrter les produits de combustion au moment du

pompage.

Une pompe auxiliaire assure 1'dvacuation des produits réactionnels

3) Installation de stockage et d'introduction des gaz @

Elle comprend plusieurs types de récipients :

~ % ballons de 10 litres dans lesquels on stocke de 1'oxygéne

- 10 ballons de 2 litres destinds & @tre mis directement en
communication avec le réacteur, contiennent selon le cas, le mélange hydro-
carbure-oxygéne ou hydrocarbure-oxygeéne-bromure d'hydrogéne, dans des propor

tions déterminées,

Pour remplir ces différents éléments, nous avons placé un pilege
pouvant 8tre refroidi par le mélange acétone-carboglace (-80°C) qui condense

les impuretés liquéfiables de 1'oxygeéne.

4) Manométres :
Deux types de manometres sont utilisés :

- un manométre a4 mercure pour mesurer la pression des gaz. La surface libre
du mercure est recouverte d'une petite couche d'huile de silicone,afin d'évi

ter 1l'attaque du mercure quand on travaille en présence de HBr.

- un manometre différentiel permettant de mesurer la variation de pression a

cours de la réaction .

L'appareil comprend en outre :

- une pompe TOPPLER,



- un dispositif permettant de réaliser la synthese de HBr, qui comprend
principalement une ampoule & brome s'emboitant au moyen d'un rodaj;e dans un
petit ballon contenant du naphtaléne, une colonne remplie de naphtalene, puis

deux pitges susceptibles d'@tre refroidis a -180°C,

- un manométre & huile de silicone Siss SI 702, pour mesurer les faibles
pressions de HBr. Cette huile de densité 1,07 & 25°C, possede toutes les
propriétés requises pour ce genre de travail, et notamment elle a un poids
moléculaire élevé et une tension de vapeur pratiquement nulle & température

ordinaire, mais surtout elle résiste parfaitement & 1'oxydation,

- enfin un dispositif de pidgecage & la sortie du réacteur qui permet 1'analy-

se chimique des produits & divers stades du déroulement de la réaction .



Mmonometre
différentiel

IR

monométre Hg \ndo auxilicire

|
b
:
CELLuEl
u

. o = . Graphispot

miroir sphérique
concave

Fig. 2

1

120s C

=) M@
Ha 285 O s
1/32 /c 1128 k‘

" [v( Ex ~300%
CHyOH |
cry-g-chy
mcc?s CaHgCHO

CHs
CHy- c-on cu,—g:-olo

1‘0:'&-

Fig. 3




II - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION.,

Les expériences sont réalisdes de deux fagons : ou bien le mélange
des trois constituants est introduit &4 une certaine pression dans le réactew
préalablement vidé et maintenu a température constante ; ou alors on intro-
duit d'abord dans le réacteur une pression trés faible de HBr, puls le mélan-

ge hydrocarbure-oxygene,
La réaction se produit, se manifestant & 1'échelle macroscopique
par une variation de pression et une émission lumineuse, dont on suit 1'évo-

lution en fonction du temps.,

1) Mesure de la variation de pression.

La variation de pression est mesurée a 1l'aide du manométre diffé-
rentiel, constitué essentiellement par une Jjauge de FORD. Cet appareil basé
sur la déformation d'une membrane de silice trés mince a 1'avantage d'avoir
un temps de réponse trés faible, FRELING (17) avec ce type de Jjauge avait
mis au point une technique d'enregistrement & l'aide d'un spot lumineux et
d'un tambour tournant recouvert de papier photographique. Nous avons rempla-
cé ce tambour tournant par un suiveur de spot de marque SEFRAM, qui enregis-
tre directement la variation de pression en fonction du temps, Le circuit
optique permettant 1'enregistrement est représenté schématiquement sur la

figs 24

L'image du filament de la source lumineuse S donnée par un petit
miroir sphérique concave(Q solidaire de la membrane, se forme sur la cellule
photo~-résistante du graphispct, aprés deux réflexions, successivement sur
les miroirs plans m et M. Le miroir plan m et le projecteur sont réglables
verticalement et horizontalement, le miroir M est orientable dans toutes les
directions, On peut alors régler le projecteur et l'optique de fagon & obte-
nir sur le plan d'utilisation un spot rectangulaire le plus lumineux possi-
ble de 20 & 30 mm de hauteur et 4 & 6 mm de largeur, nécessaire pour gue le

graphispot fonctionne dans de bonnes conditions.,



2) Mesure de 1'émission lumineuse :

L'évolution de la réaction peut €tre également suivie par la mesure
de 1l'émission lumineuse, grfice au photomultiplicateur placé dans 1'axe du
four, Le photomultiplicateur utilisé (IP 21)de marque RCA, est alimenté par
une haute tension ALS 349 de marque CRC. Le signal électrique résultant est
enregistré aux bornes d'une résistance de 220 K f1 sur un enregistreur de

marque VARIAN G 10, Cette méthode a été mise au point par LUCQUIN (18),

Les méthodes physiques dderites ci-dessus, sont compldétées par

des méthodes analytiques,



IIT - METHODES D'ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTION

L'évolution de la réaction peut également &tre suivie en dosant
les divers produits formés en fonetion du temps, Comme ils sont extrémement
nombreux, il n'est pas évidemment question de les doser tous, Nous nous
contenterons de suivre ceux qui semblent jouer un rOle important dans la

réaction.

A la sortie du réacteur, un circuit annexe en relation d'une part
avec le réacteur, d'autre part avec la pompe auxiliaire de vidange du réac-
teur, comporte deux piéges ou un tube en U susceptibles d'@tre refroidis

par de 1l'azote liquide. Nous opérons toujours de la facon suivante :

~ Une manipulation sans dosage qui permet de repérer exactement le lieu et

1l'instant de 1'analyse des produits.

- Une manipulation avec dosage s'effectuant dans les m@mes conditions para-

métriques que la précédente. Au moment opportun, par la pompe auxiliaire

on refroidit brutalement les produits de la rdaction, qui, grice & l'azote

ligquide, restent figés. On les réchauffe & tempdérature ambiante puis on les

reprend par une certaine quantité d'eau distillée (0,5 cm3 pour les dosages
3

par chromatographie, 20 cm” pour les dosages par polarographie et pH métrie)

De cette fagon, seuls les produits solubles dans 1'eau sont analysés,

En ce qul concerne le dosage des produits gazeux, cn opére par
simple détente des produits de réaction dans un volume beaucoup plus grand
que celui du réacteur. Pour cela il suffit au moment opportun, de mettre
le réacteur en communication avec le compartiment d'une pompe Toppler de
capacité 1 litre. Aprés détente, au moyen de la pompe Toppler les produits
sont comprimés dans le tube en U, placé entre le réacteur et le volume de

détente. De cette fagon on a une grande quantité de matiére & analyser,

1) Analyses chromatographiques :

Le chromatographe utilisé, de marque AEROGRAPH du type 600-C &

ionisation de flamme, est relié a un enregistreur HONEYWELL dont la gamae
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d'enregistrement est de 1 mV, Le chromatographe a été équipé d'une colonne
PORAPAK Q 120/150 de 3 métres de longueur, pe.mettant la séparation assez
efficace des produits oxygénés suivants, dans l'ordre de passage : le métha-
nol, 1l'acétaldéhyde, 1'éthanol, 1l'acdétone plus le propanal, le tertiobutanol
et l'isobutanal. La colonne est 3 une température de 200°C et 1l'injecteur 2
260°C, le gaz porteur utilisé est de 1l'azote R avec un débit de 40 ml/mn ;
le débit d'hydrogene est de 40 ml/mn,

La fig. 3 représente un chromatogramme type obtenu au cours d'une
manipulation, lors de 1'oxydation d'un mélange & 50% de néopentane, a une

température de 300°C et sous une pression de 500 torrs.

Le pic de 1l'acétone ne présente aucune déformation sur ses flancs,
déformations qui pourraient &tre dues i la présence de 1'isopropanol comme
1'a montré 1'injection du mélange de ces différents composés pris a 1'état

pur,

L'injection dans le chromatographe se fait avec une seringue de

Dans une seconde étape, nous avons équipé le chromatographe d'une
colonne HALLCOMID & 15% sur chromosorb 80/100, qui permet surtout d'obtenir
un pic de tertiobutanol bien défini et bien séparé des autres pics., Cette
colonne sépare les produits oxygénés suivants, dans 1'ordre de passage ;
1'acétaldéhyde, 1'acdétone plus le propanal, le méthanocl, l'isobutanal, 1'é-

thanol et le tertiobutanol.

Nous avons également utilisé un chromatographe de marque AEROGRAPH
du type 90 P4 A catharomdtre muni d'une vanne i gaz, dans le but principal
de doser 1l'oxyde de carbone et 1'anhydride carbonique. A cet effet, pour
avoir l'anhydride carbonique nous avons utilisé une colonne 3 20% d'hexadéca
ne sur firebrick 42/60 avec 1'appareil & température ambiante, gaz porteur :
hydrogene avee un débit de 60 ml/mn, L'oxyde de carbone, 1'oxygeéne et le
méthane sont dosés sur une colonne & tamis moléculaire 5A de 1,8 m ; gaz
porteur : hydrogéne a 150 ml/mn, température injecteur 77°, colonne 94°,
détecteur 70° et collecteur 60°C, Nous tenons A remercier ici notre camarade
DECHAUX qui a mis son appareil & notre disposition pour la rdéalisation de

ces derniéres expériences.
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L'identification des différents pics a été faite par comparaison
des temps de rétention avec ceux d'échantillons connus et par la mdéthode

de renforcement des pics,

La faible quantité de matiére mise en jeu (inférieure le plus
souvent a 10‘5 mole) ne permet pratiquement pas 1'emploi d'aucune autre

méthode d'identification,
Toutes les opérations ont été effectudes avec le maximum de stan-
dardisation pour limiter la durée et diminuer les risques d'irrdéproductibi-

1ité,

2) Analyses polarographiques :

L'analyse de certains produits a &été effectude en milieu aqueux
par polarographie oli 1'on enregistre la tension appliquée aux bornes de la
cellule d'électrolyse et 1'intensité du courant qui traverse la cellule &
chaque tension, L'amplitude des paliers d'intensité de la courbe enregistrée
est proportionnelle & la concentration des corps électrolysés. La valeur de
la tension de demi-palier, propre a chaque corps réduit, permet ou facilite

son identification relative,

Depuis SHTERN et POLAK (19), de nombreux chercheurs utilisent
cette méthode pour doser des peroxydes (20), des hydroperoxydes et du pero-
xyde d'hydrogéne (21), du peroxyde d'hydrogéne et du formaldéhyde (22), du
peroxyde d'hydrogéne et des aldéhydes (23), tout en soulignant la difficulté

de doser un mélange de 1'ensemble de ces produits.

Le polarographe utilisé est un RADIOMETER du type PO4, avec une
dlectrode a goutte de mercure relide 4 une électrode de référence au calomel
saturé, Les électrolytes employéds sont une solution de chlorure de lithium
0,05 M pour le dosage du peroxyde d'hydrogéne (potentiel de demi-vague :

- 0,9 volt),et d'hydroxyde de lithium 0,05 M pour le dosage du formol
(potentiel de demi-vague : - 1,7 volt) et des aldéhydes solubles dans 1'eau
(potentiel de demi-vague : - 1,9 volt),
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Un étalonnage préalable a été réalisé en effectuant des dosages
du peroxyde <'hydrogine par manganimétrie et iodométrie, et du formaldéhyde

par le dimédon,

Les gaz lissous notamment 1'oxygéne ont été chassés par un barbo-

tage préalable de 15 mn dans 1'azote.

3) Dosages acidimétriques :

Nous avons utilisé un pH metre classique RADIOMETER & électrode de
verre, dont 1'électrode de référence est une électrode au calomel, L'étalon-
nage ‘e 1'appareil permet ensuite de lire directement le pH de la solution.
Ceci permet donec, quel que soit 1'acide organique présent dans le milieu,

d'en déterminer le nombre total de moles.
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IV - PRODUITS UTILISES

. - - —_— -

- L'oxygéne, le méthane et 1'éthane proviennent de la Société "1'Air Liquide
Le méthane et 1'éthane 3 99,9% de pureté sont utilisés sans purification

préalable, L'oxygéne est purifié par passage dans un piége refroidi a -80°C,

- Le néopentane, le pentane et le méthyl-2 pentane sont ceux de la PHILLIPS
PETROLEUM COMPANY, Ce sont du "Research Grade" titrant 99,97% de pureté.

- Le bromure d'hydrogéne est obtenu par 1l'action du brome sur du naphtaléne,
Il est d'abord récupéré dans un piége refroidi a -180°C, puis distillé A une
température inférieure a4 -80°C, pour éliminer les traces de brome. La frac-
tion médiane du distillat est recueillie dans un ballon dont 1l'extérieur

est peint en noir pour éviter toute action de la lumiére extérieure.

- Les mélanges gazeux, hydrocarbure-oxygene-bromure d'hydrogéne, sont réali-
sés en deux temps. On prépare, suivant la méthode des pressions partielles
en considérant les gaz comme parfaits, un mélange contenant 4% de HBr, 48%
d'hydrocarbure et 48% d'oxygéne ; ce mélange est ensuite dilué dans des
proportions déterminées, avec de 1'hydrocarbure et de 1'oxygéne, afin d'ob-
tenir avec le maximum de précision des mélanges contenant de trés faibles

quantités d'additifs( de 1l'ordre de 0,1% au besoin).
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Le néopentane a été choisi de préférence & un autre hydrocarbure
en raison de sa structure particuliére (quatre carbones primaires) mais
surtout parce qu'une étude préliminaire a montré qu'il était de beaucoup le

plus sensible & 1l'action de HBr,

Un diagramme d'explosion du néopentane 50%, ainsi qu'une étude
morphologique des mélanges pentane-néopentane ont été publiés en 1958 par
LUCQUIN (24), La méme annde, BEN AIM et LUCQUIN (25), en mesurant 1'éléva-
tion de température qui se produit au cours de la réaction lente, ont mis en
évidence deux maximunsde tempdérature, dont manifestement le premier conduit

a la flamme froide,

Les travaux de ENGEL (26) s'appuient sur une pyrolyse induite du
néopentane en isobuténe et méthane, chagque molécule d'oxygéne consommée

fournit 5 a 15 molécules de produits,

En 1962, ZEELENBERG (27) a été le premier & entreprendre une étude
sur des bases analytiques., Par chromatographie il a mis en dévidence les
produits suivants : isobuténe, acdétone, isobutanal, diméthyl-2 propanal,
méthanol, diméthyl-2 propancl, oxyde d'isobuténe, époxyde 1-3 diméthyl pro-
pane, propane, gaz carbonique, acétaldéhyde, oxyde de propéne, aleccol tertio-
butylique et eau. Il a suivi leur accumulation en fonction du temps mais

malheureusement pour une seule concentration,

EGRET, SOCHET et LUCQUIN (28) en travaillant avec des mélanges
méthane-néopentane ont mis en évidence sur la limite des explosions de
second stade, un nouveau lobe qu'ils ont appelé L, pour respecter la termino-

>
logie proposée par WALSH (29).

Signalons enfin les travaux récents effectués par FISH (30),

DRYSDALE et NORRISH (31), ainsi que ceux de BAKER, BALDWIN et WALKER (32).
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CHAPITRE I

MORPHOLOGTIE
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La détermination de la morphologie c'est-a-dire de 1'ensemble des
limites critiques, en fonction des paramétres pression, température et
concentration est absolument indispensable avant d'entreprendre une étude de
détail sur des bases analytiques et cinétiques, Ces limites, et en particu-
lier celle qui existe entre les flammes froides et les flammes normales de
second stade, permettent d'obtenir des renseignements intéressants sur le
mécanisme de 1'oxydation. Envisageons tout d'abord, quelques considérations
générales sur les liens qui existent entre la réaction d'oxydation et de
combustion et la morphologie, Ensuite nous ferons une étude compléte de la
morphologie de 1'oxydation de basse température du néopentane en 1'absence

et en présence de bromure d'hydrogéne,

A). MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION ET DE LA COMBUSTION DE BASSE TEMPERATURE DES
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L'étude de 1'oxydation et de la combustion des composés hydrocar-
bonés dite de basse température se fait géndralement & des températures

inférieures & 400°C pour la plupart des corps et 550°C pour le méthane,

Dans ces conditions, le diagramme d'inflammation (pression, tempé-
rature) des combustibles, avec lesquels on observe des flammes froides divi-

se le plan en trois régions 3

- La zone de réaction lente en chaines ramifides extérieure au domai-
ne des flammes froides. La limite d'apparition de la réaction lente est
appelée "limite réactionnelle" (18) et elle correspond a la condition criti-
que ¢ = O (p étant le facteur de ramification) (33). L'introduction de la

notion de limite réactionnelle a d'ailleurs permis & LUCQUIN et BEN AIM(18,%)
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de proposer un nouveau mode d'exposition de la théorie des réactions en cha®
nes, et de donner dans une étude remarquable, une explication plus générale
et plus logique de certains phénoménes observés et notamment la périodicité

des flammes froides.

-~ Le domaine des explosions froides qui éventuellement peut se

subdiviser en domaines a flammes froides multiples.

- Le domaine de flammes normeales de second stade, dans lequel on
observe d'abord une explosion peu lumineuse qui est une flamme froide, sui-
vie immédiatement par une flamme normale bien plus intense. On explique ceci
en disant que la flamme froide, en échauffant les gaz et laissant derriére
elle une certaine quantité de produits d'oxydation partielle, modifie la
concentration et la nature du mélange, Ce qui se traduit par 1'apparition
d'une flamme normale dans une zone ou elle ne devrait pas se produire si

elle n'était pas précédée par une flamme froide.

MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION DU NEOPENTANE EN L'ABSENCE ET EN PRESENCE DE

S h o P #7727 Vs T o re
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Les résultats expérimentaux que nous présentons concernent princi-
palement : deux diagrammes isochores que nous avons déjd publiés (34,35,36)
1'un sans HBr, l'autre avec 1% de HBr, deux diagrammes isothermes (sans HBr
et avec 0,2% de HBr) (35) et finalement, 1'influence de quantités croissan-

tes de HBr ajoutées.
I - ISOCHCRES :

1) Diagramme 50% néopentane - 50% d'oxygéne (fig, 4) :

Ce diagramme différe notablement de ceux de la plupart des autres
hydrocarbures par 1'absence de périodicité dans le domaine d'inflammation
froide 3. Cette absence est totale quelle que soit la concentration (fig. 4)
Il est 4 signaler que ce cas est absolument unique. En effet, pour tous les
composés organiques étudiés qui présentent un mécanisme de basse température

il existe toujours une périodicité.
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La limite du domaine 4 des explosions de second stade (F.N.2.)

comporte deux lobes L? et L3 (ce dernier non représenté ici se situe vers

550°C) (5).

La zone 1 est le domaine de la réaction lente (R.L.) en chalnes
ramifides, la zone 2 celui du "pic d'arrét" (P.A.) qui consiste en une
accélération subite et momentande de la réaction accompagnée par une pulsa-

tion lumineuse (18,3%7,38).

La courbe de gauche est la limite de luminescence ou limite
réactionnelle, Elle correspond sensiblement & la disparition de la réaction

en chaines ramifiées,

2) Diagramme néopentane - oxygéne avec 1% de HBr (fig. 5) :

Comme il est facile de le constater, la présence de 1% de HBr modi-
fie considérablement le diagramme de la flg. 4 et donc le mécanisme de la
réaction néopentane - oxygene, Examinons les différents domaines les uns

aprés les autres :

ZONE 1 : L'effet promoteur de HBr se caractérise en un point de cette zone
par une diminution importante de la période d'induction et une augmentation
de la vitesse maximale de la réaction., (Nous définissons la vitesse de la
réaction par la dérivée de la courbe de variation de pression totale et la
période d'induction par le temps qui sépare 1l'instant de 1'introduction des
gaz dans le réacteur, jusqu'au maximum de vitesse).On constate aussi un

abaissemont de 50°C environ de la limite réactionnelle.

ZONE 2 : Le domaine d'existence du pic d'arrét subit une translation vers
les basses pressions et les basses températures. Le relévement de sa limite
du cbté des hautes températures ou coefficient négatif de température est

plus accentué,
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ZONE 3 : L'apparition d'une périodicité permct de tracer les limites d'ex-
plosions d'une deuxigme et d'une troisiéme flamme froide. Comme _MANUEL
1'avait signalé & propos de 1'acétaldéhyde, nous constatons aussl un abais-

sement de la limite d'explosions (environ 40°C).
ZONE U4 : La limite des explosions de second stade est considérablement

modifide, On remarque essentiellement 1'apparition d'un nouveau lobe que

nous avons appelé Ll’ par analogie avec les courbes du propane et du butane.

II - ISOTHERMES :

1) Isotherme 300°C, sans HBr (fig. 6) :

Vers les hautes pressions et a gauche se situe le domalne des
explosions de second stade (F.N.2.). La zone de réaction lente (R.L.) est
complexe. Le domaine 2 est compris entre la limite d'apparition du pic
d'arrét et la "limite de fusion", Il correspond & une réaction lente sulvie
de son pic d'arr@t, celui-ci étant séparé du maximum d'intensité lumineuse

par un certain Intervalle de temps.

Le domaine 2,3 partir de la limite de fusion jusqu'd la limite
réactionnelle du c0té des grandes concentrations en hydrocarbure est celui
ol le pic d'arr@t se superpose au maximum d'intensité lumineuse de la réac-

tion lente,

Vers les hautes concentrations en comburant, le domaine
compris entre la limite réactionnelle et la limite d'apparition du pic d'ar-
rét se sépare en deux parties 1 et 1'. Dans la zone 1, les enregistrements
lumineux font apparaltre deux maximumsd'intensité lumineuse, bien distincts
seulement aux faibles concentrations en hydrocarbure. Dans la zone 1', seul

subsiste le premier phénomeéne,

Ce dernier posséde les propriétds suivantes : il se manifeste seul

apparemment sans période d'induction, du c¢dté des grandes concentrations en

oxygeéne et vers les basses pressions (fig. 7). Il n'est plus décelable aux
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concentrations plus élevées en hydrocarbure, On peut légltimement penser
que le mécanisme qui en découle diminue d'importance quand la coicentration
en hydrocarbure augmente, Ceci est confirmé par le relévement de la limite
réactionnelle vers les grandes concentrations en hydrocarbure, Il ne se
manifeste nettement qu'id partir d'une certaine tempdérature (inférieure a
200°C pour le mélange 50%), mais alors A partir de ce moment, quand la
température croft, il s'accentue tres rapidement et devient prépondérant

(fig, 8). Il est alors normal de penser que c'est ce premier phénoméne qui

est surtout & 1l'origine de 1'explosion froide.

Quant au deuxiéme maximum d'intensité lumineuse, il se produit
toujours apres le maximum de vitesse de la réaction (&cart qui peut &tre
de plusieurs minutes). Aux concentrations élevédes en oxygeéne, quand la
température s'éléve, il vient se confondre avec le premier maximum, appor-
tant éventuellement une légére contribution & 1'élaboration de 1'explosion
froide (fig. 8). Enfin, sa période d'induction augmente avec la concentra-

tion en hydrocarbure (fig. 9).

2) Isotherme 300°C avec 0,2% de HBr (fig, 10) :

La présence de 0,2% de HBr, modifie considérablement 1'aspect du

diagramme de la fig, 6. Examinons rapidement les différents domaines :

ZONES3 et 4 : Comme nous 1l'avons déja signalé, la présence de HBr, a pour

effet d'abaisser les limites d'explosions. Avec 0,2% il appara®t un domaine
d'explosions froides (F.F.) et le domaine des explosions de second stade
(F.N.2,) est agrandi. On constate que 1'action promotrice de HBr est plus
marquée du c8té des hautes concentrations en hydrocarbure., En effet, le
domaine des explosions subit une translation trés accentuée vers les basses

pressions et vers la droite du diagramme,

ZONE 2 : Le domaine 2 d'existence du pic d'arrét séparé du maximum d'inten-
sité lumineuse subit un léger rétrécissement de part et d'autre du diagram-

me.,
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ZONE 2' : Le rétrécissement signalé plus haut pour le domaine 2, s'accentue
considérablement pour le domaine de "fusion'", Du cbté des hautec concentra-
tions en hydrocarbure le pic d'arrét se sépare de nouveau du maximum d'in-

tensité lumineuse de la rdaction,

ZONE 1 : Il n'est plus possible de délimiter les deux domaines 1 et 1', les
deux phénoménes sont eonfondus, Pour retrouver les deux maximums d'intensi-
té lumineuse, dans 1'oxydation avec additif, il faut se placer i des
températures inférieures a 290°C, La limite rdéactionnelle est nettement
plus abaissée & droite du diagramme, qu'ad gauche. Et cet effet promoteur,
plus prononcé du c¢6té des hautes concentrations en hydrocarbure, est confir-
mé par 1'allure de la courbe des périodes d'induction du maximum d'intensi-
té lumineuse, Contrairement & ce qui se passait dans la combustion en 1'ab-
sence de HBr, la période d'induction diminue gquand la concentration en

hydrocarbure augmente (fig. 9).

IIT - INFLUENCE DES QUANTITES CROISSANTES DE HBr :

L'influence de quantités croissantes de HBr ajoutdes se traduit

de la maniére suivante :

1) Influence sur la morphologie :

Les déplacements des limites et d'une maniére générale les modi-
fications de la morphologie sont obtenues avec des quantités trés faibles
de HBr. En effet, le diagramme isochore avec 0,5% présente déja d'une manieé-
re nette toutes les modifications que nous avons indiquées avec le 1%, et
déja tres

notamment 1'apparition des trois flammes froides et d'un lobe Ll

prononcé,

2) Influence sur la réaction lente :

C'est sur la réaction lente que 1'influence de HBr se traduit de
la fagon la plus frappante. Des enregistrements obtenus avec des quantités
croissantes de HBr, sont reportés sur la fig. 1l. Les grandeurs physico-

chimiques dont nous allons parler sont définies sur la fig. 12.
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L'ensemble des résultats expérimentaux est matérialisé sur la fig. 13, On

constate que :

- La périocde d'induction (t) de la rdéaction lente diminue quand on passe de

0 & 0,2% de HBr, ensuite elle reste sensiblement constante,

- L'intervalle de temps (écart entre les deux courbes TI et t) qui sépare
le maximum de vitesse du maximum d'intensité lumineuse de la réaction,
diminue entre O et 0,4%, Au deld de 2%, ces deux maximums sont pratiguement

confondus.

- Le temps au bout duquel se produit le pic d'arrét (= ) diminue notable-

P.A,
ment entre O et 1%, ensuite il reste presque stationnaire.

- L'intensité lumineuse du pic d'arrét (I ), sensiblement constante jusqu'a

P.A,
0,6%, passe par un maximum aux environs de 1,2%, puis décroft. Au deld de 2%,

le pic d'arrét ne se produit plus.

- Bnfin, la vitesse maximale de la réaction W, croft jusqu'a 2%, ensuite,

M
elle reste pratiquement stationnaire.
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CHAPITRE II

RESULTATS ANALYTIQUES

-=00 0 00=~

A) INTRODUCTION :

Les réactions d'oxydation et de combustion des composés hydrocar-
bonés présentent un certain nombre de caractéres communs qu'il est commode
d'expliquer si 1'on utilise la théorie des chalnes ramifiées dégénérees.

En particulier, le fait que ces réactions soient auto-accélérées et qu'elles
présentent parfois de longues périodes d'induction peut s'expliquer par la
formation d'un composé intermédiaire relativement stable, obtenu par une
réaction en chalnes linéaires, Ce composé est responsable de la ramification
des chatnes, Il en résulte une augmentation de la concentration des centres
actifs. S1 tous les auteurs sont d'accord pour admettre ce mécanisme géné-
ral, il n'en est plus de méme lorsqu'il s'agit de fixer la nature et 1l'ori-
gine du produit intermédiaire et les processus qui conduisent a la ramifi-

cation,

Rappelons que 1'oxydation et la combustion des hydrocarbures a
lieu selon deux mécanismes distinets, 1'un de basse température entre 200
et 400°C, 1l'autre de haute température au-dessus de 400°C, Dans ces deux
régions, les mécanismes sont évidemment différents., Si tous les auteurs
admettent que les rdactions se font par 1'intermédialre de radicaux libres,
par contre aucune théorie ne semble pouvoir rendre compte de tous les falts

observés,

Pour 1'oxydation et la combustion de basse température des hydro-
carbures il existe en gros trois théories, La premiére attribue un rdle
important aux aldéhydes, la seconde aux hydroperoxydes moléculaires et la

troisiéme aux oléfines.,
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1) Théorie aldéhydique :

Elle est défendue principalement par NORRISH (39) et par certains
chercheurs russes : POLAK et SHTERN (40). Leur argument principal est basé
sur le fait que la concentration des aldéhydes est toujours trés grande par
rapport & celle des peroxydes (41), L'analyse a montré qu'avant la flamme
froide il y a accumulation exponentielle de ces deux catégories de composés,
POLAK et SHTERN attachent beaucoup d'importance & 1l'expérience suivante :
ils trempent le mélange rdéactionnel au cours de la période d'induction et
détruisent les peroxydes, Le mélange porté & nouveau & la pression et & la
température initiales, produit une flamme froide dont la période d'induc-
tion, ajoutée A celle précédant la trempe, est égale & celle de 1'explosion
réalisée dans les conditions normales. Ce résultat semble minimiser ainsi
le r®le des peroxydes, Les partisans de cette théorie s'appuient également
sur le r8le important du formaldéhyde dans la combustion du méthane et sur
le fait que les additions d'aldéhydes diminuent les périodes d'induction

des flammes froides.

Selon NORRISH (39) dans les premidres étapes de 1'oxydation des

hydrocarbures a4 basse température, entrent en jeu les processus suivants :

5 RCHO + OH’
R.CHQ 0 —
> RCHQOO’

> HQO + R CH

OH®* + RCH

> 2

RCH_00® + RCH

5 3 > RCH200H + R'CH

2

La réaction d'oxydation se produit suivant deux voies différentes, 1'une
fournit des aldéhydes (réaction principale) et 1'autre un hydroperoxyde.
NORRISH admet que, dans certains cas, 1'hydroperoxyde peut &tre un agent
de ramification & basse température, mais que cela ne modifie pas le méca-

nisme basé sur 1'oxydation des aldéhydes.

LEWIS et VON FLBE (42) supposent que 1'oxydation de basse tempéra

ture se fait par 1l'intermédiaire du radical peroxyle qui est & 1l'origine
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de deux types de réactions, La réaction principale correspond & une décompo-
sition du radical ROQ' pour donner des aldéhydes, qui s'oxydent ultérieure-
ment par attaque de la liaison C - H du groupement - CHO. La réaction secon-
daire conduit & 1'hydroperoxyde qui se condense avec les aldéhydes pour
donner un hydroxy-peroxyde., Ce dernier, par décomposition serait responsa-

ble de la ramification des chaines :

RCHEOOH + HCHO -——ﬁ9RCHQOOCH20H ~——>RCH, 0" + 'OCHQOH

2

2) Théorie peroxydique @

Les auteurs précédents ne nient pas la formation de peroxyde,
mais ils ne pensent pas que la stabllité de ces composés soit suffisante,
pour que leur accumulation entraine 1'explosion, NEUMANN et TOUTAKIN (43)
ont montré qu'il était possible de déclencher une flamme froide & 200°C en
ajoutant au mélange une tension de vapeur de peroxyde au moins égale a
celle que 1'on trouve dans leur propre explosion, D'autres arguments ont
été apportés par BARDWELL et HINSHELWOOD (44) en faisant des analyses par
des trempes, puis BLANCHARD (45) par spectroscopie de masse, Ces auteurs
ont montré que les flammes froides étaient accompagnées d'une chute rapide
de la concentration en peroxydes, En outre la diminution de pression initia-
le observée fréquemment au cours de 1'oxydation des hydrocarbures est

attribuée 4 la formation de peroxydes (46).

Des analyses par polarographie ont montré, que dans l'intervalle
de températures 250-450°C, la plus grande partie des peroxydes est consti-
tuée par du peroxyde d'hydrogéne (70%), 1l'autre partie contient des peroxy-
des organiques et des traces d'hydroperoxydes (41,47). Ces faits font
ressortir que les hydroperoxydes se trouvent toujours sous forme de traces:
ce point ne semble pas favorable & la théorie, et c'est pourquoi un certain

nombre d'auteurs ne 1'acceptent pas sous la forme simplifide qui précéde.

3) Théorie oléfinique :

La théorie oléfinique de KNOX (48) part de considérations tout
A fait différentes. Elle admet tout d'abord la formation de 1'oléfine posseé-

dant le méme nombre d'atomes de carbone que 1'hydrocarbure initial, puis
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1'addition de radicaux, en particulier HOE' sur la double liaison pour former
des hydroperoxydes radicalaires, sur lesquels viennent s'additionner les

molécules d'oxygeéne.

Mais, pour que ce mécanisme puisse Jjouer un certain rdle, une
accumulation notable d'oléfine est nécessaire, ce qui ne semble pas Stre le
cas dans le domaline des flammes froides, sauf du c6té des hautes températu-
res, De plus, comme le néopentane ne posséde pas d'oléfine conjuguée cette
théorie n'a qu'assez peu de rapport avec 1'objet de ce travail, nous n'en

parlerons pas davantage.

B) RESULTATS ANALYTIQUES :

. . - o - - b -—_ o —

Pour compléter notre étude de 1'oxydation du néopentane avec ou
sans additif et pour essayer de trancher entre la théorie aldéhydique et la
théorie peroxydique, nous avons entrepris 1l'analyse, en fonction du temps,
d'un certain nombre de produits formés, par chromatographie et par pH métrie,
Ces analyses ont été rdalisées principalement dans les zones de réaction
lente en chaines ramifides, sous 500 torrs, d'une part en gardant la tempé-
rature constante (290°C) et en faisant varier la concentration, d'autre part
en gardant la concentration constante et en faisant varier la température

de 250 a 300°C,
La comparaison des résultats avec ceux obtenus pour le néopentane
en présence de bromure d'hydrogine, nous apportera de précieux renseigne-

ments sur le mécanisme de 1'oxydation.

I - ETUDE ANAIYTIQUE DE L'ISOTHERME 290°C, SOUS 500 TORRS :

Nous avons suivi 1'évolution d'un certain nombre de composés
formés en fonectlion du temps, pour les concentrations 10, 20, 30, 40, 50, 60,

70, 80 et 90% en ndopentane, & 290°C et sous 500 torrs.

Nous reportons tout d'abord les résultats de dosages en fonction

du temps, concernant :
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- la zone de réaction lente seule (mélange 30%)

- la zone de réaction lente avec pic d'arrdt séparé du maximum d'intensité
lumineuse (mélange 50%)

- la zone ou la réaction lente et le pic d'arr8t sont confondus (mélange
80%) »

Dans ces trois exemples, convenablement choisis, nous pouvons
tout d'abord constater des faits communs., On peut par exemple classer les

différents corps dosés en deux catégories :

- ceux qui s'accumulent au cours du temps et qui peuvent alors &tre considé-
rés comme des composés finals, Ce sont : les acldes organiques, 1'oxyde

de carbone, 1l'acdtone, le méthanol, 1l'anhydride carbonique et 1'alcool
tertiobutylique.

-~ ceux qul passent par un maximum au cours du temps et qui sont alors consi-
dérés comme des composés intermédiaires susceptibles de s'oxyder dans nos
conditions expdérimentales : 1'isobutanal, 1'acétaldéhyde, 1'isobut®ne et

le propéne,

L'isobutanal apparait dés le début de la réaction, passe par un

maximum, bien avant le maximum d'intensité lumineuse de la rdaction,

Les quantitéds d'acides organiques totales sont trés importantes
mals sont certainement surestimées, En effet, le dosage ne nous permet pas
de distinguer entre les différents acides. Nous pouvons quand méme penser,
que 1'acide isobutancique, provenant de 1'oxydation de 1'isobutanal est le
plus important, Mais il ne faut pas négliger les quantités d'acide acétiqus
d'acide formique et d'acide propancique formés lors de 1'oxydation des
aldéhydes correspondants. Pour évaluer approximativement le nombre de moles
de ces acides, nous avons effectué un étalonnage de pH métrie avec des
solutions d'acide propancique, dont le pKa égal a 4,87 est voisin de celui
des autres acides (pKa de CHBCOOH = 4,75, pKa de (CHB)ECH—COOH = 4,84),
Dans ces conditions, on peut estimer que 1'erreur commise sur les quantités
d'acides est de l'ordre de 20 3 30% par excés. Mais ceci n'a pas tellement
d'importance, car ce qui nous intéresse surtout ce sont les variations de
concentrations de produits, qui peuvent se produire quand on travaille en

présence et en 1l'absence de bromure d'hydrogéne.
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1) Domaine de réaction lente seule (C = 30%) :

Sur la fig. 14 est représentde 1'évolution de la quantité de
produits accumulés en fonction du temps ainsi que 1'intensité lumineuse de

la réaction (I).

Les produits formés quil peuvent 8tre considérdés comme des compo-
sés finals sont dans 1l'ordre d'importance : - Les acides organiques et
1'oxyde de carbone qui quantitativement 1'emportent nettement sur tous les
autres, Viennent ensuite, 1'acétone et le méthanol en quantité sensiblement
équivalente, puis 1l'anhydride carbonique et enfin en quantité vraiment trés

faible le tertiobutanol,

Les composés qui peuvent s'oxyder dans nos conditions expérimen-
tales, atteignent alors un maximum au cours du temps., Ce sont 1'isobuténe
et 1'isobutanal qui passent par un maximum sensiblement en m@me temps, bien
avant le maximum d'intensité lumineuse de la réaction, alors que les
maximums d'acétaldéhyde et de propyléne coincident 3 peu prés avec le maxi-
mum d'intensité lumineuse. L'isobuténe qui passe par un maximum trés aplati
apparalt néanmoins comme le composé le moins oxydable, La m@me remarque est
valable pour le propyléne, Ces deux oléfines se comportent presque comme
des composés finals. L'accumulation d'acétaldéhyde tout comme celle de pro-
pyléne présente une période d'induction par rapport & celle de 1'isobutanal
qul, il est bon de le rappeler, apparalt dés le début de la rdaction.

2) Domaine de rdéaction lente avec pic d'arrét (C = 50%)

A la concentration de 50% en néopentane, le pic d'arr®t se pro-

duilt apreés le maximum d'intensité lumineuse de la réaction (fig. 15).

Dans la phase de 1l'oxydation conduisant jusqu'au pic d'arrét,
1'évolution des produits se fait de manidre analogue & celle déerite ci-
dessus. Quand le pic d'arr®t se produit, il semble hasardeux, compte tenu
de la dispersion des différents points expérimentaux, d'affirmer que 1 'appe

rition du pic d'arrét s'accompagne d'une variation brutale de la quantité
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d'aldéhydes et d'alcools. Il faut néanmoins signaler que 1l'on observe une
chute brutele de la concentration en peroxyde d'hydrogéne (résultat non

reporté ici, car le dosage en a été effectué 3 300°C au lieu de 290°C).

Par rapport au mélange 30% de néopentane, on constate que les
quantités maximales d'acidesorganiques, d'oxyde de carbone et d'anhydride
carbonique diminuent sérieusement par contre celles de produits comme
1'acétone, le méthanol, 1l'isobuténe et le tertiobutanol augmentent de fa-

gon appréciable,

%) Domaine des fortes concentrations en néopentane (C = 80%) :

Dans ce domaine, il y a superposition de la réaction lente et
du pic d'arrét (fig. 16). L'évolution des différents produits est pourtant

analogue 4 celle observée pour les mélanges 30 et 50% en néopentane.
On note cependant une accumulation plus grande d'isobuténe et
de tertiobutancl. Tous les autres composés voient leur quantité maximale

diminuer de fagon trés sensible.

4) Evolution des produits suivant la concentration :

T1 est également intéressant de reporter sur un diagramme les
quantités maximales des différents composés, obtenus au cours d'une manipu-
lation pour chaque concentration, Nous observons gque ces différents pro-
duits passent par des maximums respectivement situés :

- vers 30% pour les acides organiques, 1'oxyde de carbone et 1'anhydride
carbonique (fig. 17).

- vers 55-60% pour le méthanol et 1'acétone (fig. 17)

- vers 40% pour 1'acétaldéhyde et 1'isobutanal (fig. 18)

- sensiblement vers 50% pour le propyléne, 60-65% pour le tertiobutanol
et enfin vers T70-75% pour 1l'isobuténe (fig, 18).

Il faut particuliérement insister sur les faits suivants :

- les quantités d'acides organiques sont trés importantes avec un maximum

situé bien & gauche du diagramme.
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- la quantité maximale de tertiobutanol obtenue décroft tres rapidement
quand la concentration en néopentane décrolt, et tend vers des valeurs prati-

quement nulles dés 25%.

- les maximums d'acétaldéhyde et d'isobutanal ont une valeur commune en fonc-

tion de la concentration.

Un examen du bilan pondéral en fin de réaction des produits
oxygénés considérés comme finals, par rapport & la quantité d'oxygéne intro-
duit, est trés instructif (& condition toutefois de se rappeler que les guan-
tités d'acides organiques sont notablement surestimées). Les résultats en ce
qui concerne les trois concentrations 30, 50 et 80% en néopentane sont

rassemblés dans le tableau I,

TABLEAU T
RH
30% 50% 80%
Produits

RCOOH 72,6 70,6 47,8

co 16,4 16,9 15,0

co, 4,5 2,1 1,5
Acétone 3,0 6,0 8,0
Méthanol 2,9 6,5 7,2
Total 99, 4% 103,1% 79,5%

Nous constatons :

- Pour les concentrations de 30 et 50% en néopentane, sans tenlr compte des
erreurs commises sur 1'évaluation du nombre de moles d'acides organiques,

plus de la moitié de 1'oxygeéne introduit se retrouve sous forme d'acides.
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A 80% de néopentane, ce pourcentage diminue de un tiers par rapport & celui
observé pour le mélange & 30%. Nous observons une diminution deux fois plus
importante en ce qul concerne le pourcentage de CO2 guand on passe de 30 a

80%. Par contre le pourcentage de CO varie peu dans les mémes conditions.

La situation est totalement différente, pour ce qui est du
méthanol et de 1l'acétone. Du c6té des concentrations élevées en hydrocarbure,
nous retrouvons environ trois fois plus d'oxygéne sous forme de méthanol et

d'acétone, que pour les faibles concentrations.

Signalons enfin pour terminer, que les guantités d'oxygéne
que 1'on retrouve en fin de réaction, sous forme d'acétaldéhyde, d'isobutanal

et de tertiobutancl, attelgnent & peine un pourcent pour 1l'ensemble de ces

trois produits, pour le mélange 3 80% de néopentane,

II - DOSAGE DES PRODUITS AU MOMENT DU PIC D'ARRET, EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

Aprés avolr suivi les produits formés au cours de la réaction
d'oxydation, nous avons effectué des dosages en cherchant & nous situer
a4 un stade déterminé du déroulement de la rdaction ; nous nous sommes placés
au pic d'arr@t qui correspond, dans le milieu réactionnel, & la disparition
du comburant (49,50), A cet instant de la réaction, nous savons aussi que

les quantités des composés finals sont alors pratiquement maximales,

Nous avons falt varier la température entre 250 et 310°C avec

des mélanges renfermant 40,50,60,70 et 80% en hydrocarbure.

Sur la fig. 19, pour le mélange & 60% en néopentane, sous une
pression de 500 torrs, nous représentons uniquement 1'évolution des composés
les plus caractéristiques pour la justification du mécanisme réactionnel que

nous proposerons plus loin,

Une remarque s'impose d'emblde : ces produits, encore relative
ment stables & de telles températures, voient leur quantité décroftre (cas

du tertiobutanol et de 1'anhydride carbonique) ou croitre (cas de 1l'oxyde de
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carbone et de 1'isobutdne) quand la température augmente, Ceci, est valable

pour tous les mélanges étudiés,

Quantitativement dans 1'exemple choisi ci-dessus, précisons
que la concentration de tertiocbutancl est environ six foils plus faible a
300°C que celle obtenue a 250°C, L'anhydride carbonique subit une diminution
moins accentuée : environ deux fois moins & 300 qu'd 250°C. Par. contre, on
observe 1,5 fois plus d'isobuténe & 300 qu'a 250°C. Quant & 1'oxyde de

carbone, 11 croft avec la température mais de fagon beaucoup moins sensible.

Les valeurs du rapport CO/CO2 a 250 et 300°C sont trés signi-

ficatives (respectivement 8 et 18),

IIT - COMPARAISON DES ISOTHERMES 290°C, SOUS 500 TORRS, EN L'ABSENCE ET EN
PRESENCE DE 0,2% DE HBr :

Nous avons recommencé les mémes dosages que ceux déerits

précédemment, mais en ajoutant aux mélanges 0,2% de HBr.

Tout d'abord, il nous faut signaler que la présence de ce
corps corrosif, perturbe plus ou moins certains dosages chromatographiques.
En particulier, il ne nous a plus été possible de séparer des constituants
comme 1'isobutanal et le tertiobutanol sur la colonne PORAPAK Q, que nous

avons utilisée pour 1'analyse de la plupart des composés oxygénés.

Nous n'avons pas reporté 1'accumulation des différents pro-
duits obtenus en fonction du temps. Leur évolution se fait d'une manidre ana-
logue & celle décrite dans 1'oxydation en 1l'absence de 1'additif, mais dans
un intervalle de temps plus court, la présence de HBr diminuant sérieusement

la période d'induction de la rdaction dans tout le domaine de concentration.

Par contre, nous attachons beaucoup d'importance & 1'évolution
des quantités maximales de différents composés en fornction de la concentra-

tion, Sur la fig, 20, nous observons des maximums respectivement situds :

- vers 30% pour les acides organiques et 1'anhydride carbonique

- vers 40% pour 1'oxyde de carbone, le méthanol et 1'acétone
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- vers 60-65% pour 1'isobuténe; et sur la fig. 21, des maximums situés vers

40% pour 1l'acétaldéhyde et vers 50% pour le propyléne,

Précisons que les quantités maximales d'acides organiques
diminuent de preés de moitié dans tout le domaine de concentration,Celles
d'acétaldéhyde sont également en régression pour toutes les concentrations,
mals de fagon plus prononcée pour les concentrations supérieures & 40% en

néopentane,

Les maximums de méthanol et d'acétone subissent une légeére
translation vers les fortes concentrations en comburant, Si les quantités
d'acétone augmentent pour toutes les eoncentrations, celles de méthanol par
contre diminuent sensiblement du c8té des fortes concentrations en hydrocar-

bure,

Les variations semblent peu démonstratives pour tous les

autres composés,

En vue de préciser l'influence de HBr sur la répartition des
produits oxygénés, nous avons établi le m@me bilan qu'en 1'absence d'additif

Les résultats obtenus, sont groupés dans le tableau II.

Dans ce tableau, nous avons fait figurer en plus, les
pourcentages de formaldéhyde et de peroxyde d'hydrogéne obtenus en fin de

réaction, pour les trois concentrations considérées,

Comme en 1'absence de bromure d'hydrogéne, nous pouvons dis-
tinguer deux types de composés : - ceux dont le pourcentage diminue quand
on passe de 30 & 80% : ce sont les acides organiques, 1'anhydride carboni-
que et le peroxyde d'hydrogéne ; - ceux dont le pourcentage augmente avec
la concentration : ce sont 1l'oxyde de carbone, 1l'acétone, le méthanol et le

formaldéhyde,

Ce tableau exprime clairement, de fagon chiffrée, les consta-
tations que nous avons énoncées plus haut, Les faits les plus saillants
sont essentiellement : la diminution trés nette du pourcentage des acides
et 1'augmentation tres sensible du pourcentage d'acétone (ceci pour toutes

les concentrations en néopentane),
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TABLEAU IT
HBr 0,2%
RH
30% 50% 80%
Produits
RCOOH 40,2 Ly 7 31,9
co 14,2 18,7 21,3
CO2 3,9 2,9 2,1
Acétone 4.8 7,6 11,2
Méthanol 3,6 5,5 5;9
CHEO 1,3 2,4 5,3
H202 5,0 4,8 4,1
Total 736 86,6% 81,8%

En résumé, nous pouvons dire que les aldéhydes Jjouent done
un role particulier dans 1'oxydation de basse température du néopentane,
En effet, les résultats analytiques que nous venons de décrire font appa-

rattre de fagon indéniable la filiation

néopentane

La présence du bromure d'hydrogéne, en atténuant cette

filiation semble introduire un autre chemin réactionnel, que nous précise-

——3 aldéhydes

rons dans le prochain chapitre,

«-=0Q0 0 00=-

-
.

———> RCOOH, CO2 et CO
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CHAPITRE IIT

MECANISME DOXYDATION DU NEOPENTANE

A BASSE TEMPERATURE

-=00 O 00=-

A la lueur de 1'étude morphologique et analytique comparati-
ve du néopentane en 1l'absence et en présence de bromure d'hydrogéne, nous
verrons gque nous sommes en mesure de postuler un mécanisme d'oxydation qui

conduise A une bonne interprétation des faits expérimentaux observés,

MECANISME DE L'OXYDATION EN L'ABSENCE DE HBr :

Pour expliquer 1'actilon du bromure d'hydroggne sur 1'oxyda-
tion du néopentane, il nous faut préciser le mécanisme de la réaction en
1'absence d'additif. Le schéma rdactionnel général gque nous proposons repo-
se, en plus de nos résultats, sur certains arguments théoriques et expéri-

mentaux 4'autres auteurs,

1) Aspect thermique de la réaction lente :

En mesurant 1'élévation de température qui se prodult au
cours du déroulement de la réaction lente, BEN AIM et LUCQUIN (25), ont mis
en dévidence deux maximums de température, dont manifestement le premier
conduisait & 1'explosion froide., Il est logique de penser que ces deux
maximums sont intimement liés avec les deux maximums d'intensité lumineuse
que nous observons (fig. 7 et 8). Or, théoriquement, YENTKOLOPYAN (51) a
montré que deux maximums de température peuvent survenir dans un mécanisme

réactionnel évoluant suivant deux stades macroscoplques :

- si les deux stades sont tous deux complexes et non auto-accélérés

- ou si tous les deux sont auto-accélérés.
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Par conséquent, dans 1'oxydation du néopentane , 1'existen-
ce de deux maximums de température en fonction du temps, indique qu'il y a
interférence de deux rdéactions en chalnes ramifiées ; et c'est le premier

processus qui conduirait principalement & 1'explosion froide.

Remarque : L'intervention dans le mécanisme de deux réactions en chafnes
ramifides qui macroscopiquement se succédent dans le temps, nous fournit
une explication qualitative de 1'écart de temps A T qui subsiste entre

le maximum de vitesse défini par la dérivée de la variation de pression et
le maximum d'intensité lumineuse de la rdaction, Expérimentalement, ce que
nous observons en fait, c'est 1'intensité lumineuse globale résultante
ainsl que la variation totale de pression résultante, Or, imaginons que
1l'on puisse séparer les effets lumineux et de variation de pression pro-
duits par chacune de ces rdactions en chafnes ramifides (fig. 22). Le
premier maximum d'intensitdé lumineuse se produira au maximum de vitesse de
la premiere réaction en chaine, le second au maximum de vitesse de la
deuxiéme mals le maximum de vitesse rdsultant se situera forcément entre

ces deux phénoménes,

2) Interprétation des résultats expérimentaux de ZEELENBERG (27) :

ZEELENBERG & identifié, par chromatographie en phase gazcuse,
une quinzaine de produits dont il a suivi 1l'accumulation en fonction du

temps, mals malheureusement pour une seule concentration,

La présence dés les premiers stades de la réaction de compo-
sés que nous n'avons pas dosés, tels le diméthyl propanal et 1'epoxyde 1-3
diméthyl-2 propane, ne peut s'expliquer autrement que par des réactions

d'isomérisations et décompositions de radicaux peroxyle (tableau III).

Le diméthyl-2 propanol, provient indiscutablement de la

décomposition du monohydroperoxyde (tableau IV).

Enfin, 1'oxyde de propéne et 1'isopropanol, tout comme
1'acétaldéhyde et le propyléne sont issus de 1'oxydation de 1'isobutanal
(tableau V). En effet, dans les conditions expérimentales de ZEELENBERG,
1'isobutanal est le seul produit qui passe par un maximum au cours de la

réaction, il est donc tout & fait normal de penser qu'il s'oxyde.
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3) Description détaillée des mécanismes de ramification :

Apres la formation initiale de radicaux néopentyle, 1'oxyda-

tion se poursuit par 1'attaque de 1'oxygeéne, pour former des radicaux
peroxyle selon

R* + O, —> RO _°
2 e
L'accord entre les différents auteurs semble &tre presque
unanime sur le rSle important de ces radicaux peroxyle, qui peuvent &tre
considérés comme les véritables centres actifs de ces rdéactions, Leur

transformation ultérieure peut €tre envisagde tout d'abord suivant pludeairs
types de réactions d'isomérisation,

a) Isomérisations et décompositions des radicaux peroxyle

- O G o . et s A~ s oy A e e e e A - —— " - -

L'isomérisation de SEMENOV (52) consiste essentiellement a
fixer sur la valence libre du groupement peroxydique un atome d'hydrogéne

provenant d'un groupement méthyle, pour donner un hydroperoxyde radicalai-
re :

CH CH
| ) i 3

CH3 - c' - CH200<.\ —_— CH3 - c‘z - CHQOOH (a)
ch - H! CH2

L'isomérisation de SHTERN (53) concerne les déplacements
des radicaux méthyle qui viennent se fixer sur la valence libre du radical

peroxyle ; on aboutit & un peroxyde radicalaire :

., CH}

|
¢ - CH00 ———> CH, - C - CH,00CH, (n)
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Les radicaux obtenus peuvent se décomposer par coupure au

niveau de la liaison 0-0 ou au niveau de la liaison C-C située en position

@ du groupement —'CHQ.

Evolution du composé radicalaire (a) :

CH CH
| 2 » E
: . 1. N . .
CH3 ? Z 2.CHQO ? l.OH - OH" + CH} ‘? CHQO
a *
CH2 CH2
2. » CH, - C = CH, + OH" + CH O
3 I 2 2
CH
>

Le biradical obtenu, lors de la décomposition du type (1),

peut évoluer de deux fagons:

- par fermeture du cycle, on obtient 1 'epoxyde

- par transfert d'un hydrogéne, on aboutit i 1'aldéhyde,

CH CH CH,
N |2
C CH3 - C - CHO
VRN |
CH CH CH
2 2 5
~ .~
o)
epoxyde 1-3 diméthyl-2 propane diméthyl~-2 propanal

Evolution du radical tertiaire (b) :

H
@ | fHB

CH, - C - CHO < OCH, ————> CH. - C - CHO® + CH,O
5 7 ¢ T G0 - OCHy 7 CHy - O - CHy 3

1,/ 2.
e \CH i

CH, - C - CH - CH - CHO
3 N/ °
0
oxyde d'isobuténe isobutanal

3
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L'oxyde d'isobuténe a été ég.lement mis en évidence par

ZEELENBERG.,

Or, de 1l'examen de nos résultats analytiques, il ressort
que dés le début de la réaction nous observons une accumulation rapide et

assez importante d'isobuténe et d'isobutanal.

Comme leur formation en début de réaction ne peut s'expli-
quer autrement que par des réactions d'isomérisation des radicaux peroxyle,
la réaction d'oxydation débute donc bien de cette fagon, c'est-a-dire par
un processus en chalnes lindaires, que nous pouvons résumer, en tenant

compte également des résultats analytiques de ZEELENBERG, suivant :

4

aldéhydes

RO, °

§
isomérisation | } ; .

5 ? ) epoxydes + radical
|

L

b) Formation des hydroperoxydes moléculaires :

La transformation des radicaux peroxyle peut encore &tre
envisagée suivant une voie d'hydroperoxydation, admise depuis longtemps,
surtout par analogie avec ce qui se passe dans 1'oxydation en phase liqui-

de.

Ces hydroperoxydes moléculaires sont formés trés vraisem-

blablement par le processus croisé

RO.® + AH —— ROOH + A° (1)

2
(AH symbolise surtout la molécule d'isobutanal)et non pas, par la réac-
tion:
ROQ' + RH ———> ROOH + R’ (2)
La réaction (2) exige la rupture d'une liaison C-H qui vaut

environ 100 Kecal ; elle est moins probable que la réaction (1) qui, elle

implique la rupture d'une liaison C-H aldéhydique qui vaut environ 80Kcal,
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Ce processus est d'ailleurs généralement admis et défendu par les parti-

sans de la théorie aldéhydique (54,55).

¢) Décomposition des hydroperoxydes moléculaires

- T S e U - - o = i > o it o e A S A S e o W Y

Les hydroperoxydes moléculaires vont se décomposer en phase
homogeéne par coupure au niveau de la liaison 0-0 pour donner deux radi-

caux RO® et OH', donec une ramification .

CH CH CH
: +RH
- C-CHO-0H OH® ~-C -~ 0* — -C~CH, OH
CH3 ? C 2" —3> 0H" + CH3 ? CH2 CH3 ? C -
CH CH CH
> 3 >

diméthyl-2
proparnol,

Mais le radical alcoxy subit tres facilement la rupture
de la liaison C-C en position X du groupement —CH20°, pour donner du
formaldéhyde et un radical tertiobutyle, sur lequel pourra s'additionner

une molécule d'oxygéne :

CH CH CH
|2 i2 s | 2
‘; L d . 2 o
C -C-CHO" =———> CHO + CH_, - -3 CH, - C - 00
SR S o
CH C H
3 s O

Ce nouveau radical peroxyle formé, peut & son tout :

- ou bien s'isomériser, selon le mode proposé par SEMENOV et conduire
aprés la décomposition de 1'hydroperoxyde radicalaire, a 1'oxyde d'isobu-

teéne, 1'isobutanal et 1'isobuténe :
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OH® + oxyde d'isobuténe ou isobutanal

-
CH 1.~
| 3:2.0 1 ) /
CH., - C ~=7°0 <7°0H "
ol | I \2‘\
CH2 2 HO * + isobutne

- ou bien arracher un hydrogéne & une autre molécule d'aldéhyde. L'hydro-

peroxyde de tertiobutyle obtenu, se décompose a4 son tout, suivant

CH
' 3
CH CH CH, - C - OH
3 > Lt Rgm O |
| | - CH,

CH} - ? -0 T OH OH" + CH§ f_f?. alcool tertiobutylique

&
SN
CH,® + CH,COCH
> 3 >

acétone

CH3 CH3;

L'idéal serait évidemment de suivre 1'évolution des hydro-
peroxydes moléculaires en fonction des différents paramétres pour avoir
une bomne représentation de la ramification qu'ils assurent. Malheureuse-
ment ces composés sont relativement peu stables & ces températures, et
surtout difficilement dosables dans des mélanges aussi complexes, Aussi
pour avoir une idée de leur évelution on doit se contenter de suivre
1l'accumulation de certains produits bien choisis dont 1'origine ne peut
s'expliquer autrement qu'en passant par 1'intermédiaire d'un hydroperoxyde
Par exemple, il est hors de doute que les alcools (diméthyl-2 propanol
et tertiobutylique) ou méme 1'acétone ont comme précurseur l'hydroperoxy-
de de néopentyle. Par conségquent, il suffit de suivre 1'accumulation de
1'un de ces produits pour avoir une idée de 1'évolution des hydroperoxy-
des., Précisons quand méme, qu'il doit se former un peu d'acétone par

oxydation de 1l'isobutanal,
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d) Oxydation de 1'isobutanal (tableau V) :

o - -— e - - " N o o G M e A A Tn ME e W G e T

Nous venons de voir, que les hydroperoxydes moléculaires

sont formés par la rdéaction :

ROE' 4+ AH ————> ROCH + A®

la décomposition de ROOH donnant lieu & une premiére ramification., Mais
en présence d'oxygéne, le radical aldéhydigue A° s'oxyde pour donner un

peracide :

* ~ 3 L4
A"+ O2 —> A02

AO2' + AH ————> AQCH + A°®

qui par décomposition donne & son tour deux radicaux (AO® et OH') qui
assurent une autre ramification., C'est d'ailleurs un fait bien connu, que
les aldéhydes s'oxydent plus facilement que leur hydrocarbure correspon-

dant,

Or, l'abstraction d'un hydrogéne sur la molécule d'isobu-

tanal peut porter :
- sur 1'hydrogéne du carbone tertiaire

- sur 1'hydrogeéne du carbone portant la fonction aldéhydique.

Les énergics qui les lient & leur carbone respectif sont
sensiblement équivalentes ; mais en général, on admet que 1l'attaque se
porte principalement sur le carbone qui porte la fonetion aldéhydique, de

toute maniére, dans notre cas les produits obtenus sont identiques,
Le radical aldéhydique obtenu peut évoluer de deux fagons :

- par rupture de la liaison C-C situdée en ¢» du groupement -CO , il

donne 1'oxyde de carbone et un radical isopropyle :



U

-:- *
(Cﬂj)g CH :, CO ———= CO + (CHE)ECH

- en fixant une molécule d'oxygéne, il conduit & un certain nombre de

réactions :
C CH CH
0
IHB . 9% | +AH |2
CH, - CH - (0 ———=—> (CH, - CH - CO ———> CH,-CH-C
3 3 , 3 ~
0-0* L O - OH
. 73,0
. - -' _ .
(CHB)ECH + 00, < CH~CH~C + OH

‘e \O .
+ AH

[ 4

acide organique

Mais en présence d'oxygeéne le radical isopropyle conduit

34 un nouveau radical ROP. :

CH3 - CH - CH3 + 02 —— CH3 - an CH3

00°
QUi ourra : - Ou bien S'iSOIHéI’iS@I‘ H
p

1.
CH, - CH -CH, > CH, - CH - CH > C - CH -CH_+ OH'
I S 5 2 "o >
0 K ;....).4.2‘ AN /
l../'_" O O
0 Y
OH
2.

\7

CH2 = CH-CH_ + HO

2
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- ou bien arracher un hydrogéne sur une molécule d'aldéhyde :

+ AH 1, .
CH, - CH - CH, =————> (H_ - CH - CH, =——————3 OH +.CH, - CH ~ CH
s 3 3 3 ’ 37 3

4
0 0°
i
0

A partir du radical isopropyloxy, on aboutit & 1'alcool et & 1'acétaldéhydes

X
: + RH
CH, - CH « CH -~=———> (CH_, CHOH CH
3 1 3 3 3
O.
o 4

CH.® + CH,CHO
> bl

N

Les peracides sont aussi peu accessibles au dosage que les hydropero-
xydes, Aussi pour avoir une idée de leur comportement, nous nous contenterons
done de suivre des preduits qui sont issus de leur décomposition, entre
autres les acides organiques, 1'anhydride carbonique, 1'acétaldéhyde ou mme

le propylene.

e) Schéma réactionnel

- o

Pour expliquer la formation des différents composés que nous avons
suivis ainsi que ceux qui ont été mis en évidence par ailleurs, nous proposons

le schéma général suivant

La réaction débute par un processus en chatnes lindaires, ou chafnes

primaires, accumulant principalement de 1'isobutanal (AH)

* > [ ] L) > *
R® + O2 m—————— RO2 > ROOH ————— CHjO + AH

puls le radical CH_O® réagit sur la molécule de néopentane, pour redonner

j

un radical néopentyle, qui ferme le cycle.
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Au bout d'un certain nombre de cycles, quand la quantité d'isobuta-
nal devient suffisante, les processus de ramification sont possibles : AH est
oxydé ou attaqué par un radical peroxyle, ce qui conduit au peracide et a

1'hydroperoxyde qui ramifient la réaction., Schématiquement, on a :

/—9§X§23£22> peracide — ramification
R" + 0 —5 RO, * > CH_0" + |AH]
A 2 7 50 TR

- [ . +Ro.°
Ch?ln?s +RH “———-——£L49hydroperoxyde‘——9 ramifica-
t primaires l i
! ~ ion,
i R®* + CH_OH
)

L'une ou l'autre de ces ramifications sera prépondérante suivant les condi-

tions paramétriques,

4) Interprétation des résultats en fonction de la concentration :

Aprés avoir donné la preuve de 1l'existence de nos deux processus de
ramification, il est intéressant de voir 1'influence, tout d'abord de la

concentration sur 1'importance de 1'une ou 1'autre de ces ramifications.

a) Concentrations élevées en hydrocarbure

Vers les hautes concentrations en hydrocarbure les pourcentages
d'acides et d'anhydride carbonique, subissent une diminution trés importante,
Ce qui prouve que la ramification par le peracide céde le pas & celle par
1'intermédiaire des hydroperoxydes. La seule issue possible pour le radical
aldéhydique (CH})QCH éO devient sa décomposition par rupture de la liaison

C-C situde en position X du groupement -Co :

(CHj)QCH - 00 —————> O + (CHj)g CH
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C'est la raison pour laguelle, le pourcentage de CO varie trés peu quand la

concentration en hydrocarbure augmente.

b) Concentrations élevées en oxygeéne

Aux fortes concentrations en oxygéne, 1l'isobutanal s'oxyde trés

rapidement au détriment de la réaction

R02° + AH —=——=> ROOH + A"

La ramification par les hydroperoxydes est alors secondaire.
Effectivement, les acides organiques et 1'anhydride carbonique présentent des
maximums communs, situés & gauche du diagramme. De plus, le tertiobutanol
qui reproduit par son comportement, la ramification par les hydroperoxydes,
présente un maximum assez prononcé vers 60-65% en néopentane. Cette quantité
maximale de tertiobutanol formé décroit trés rapidement quand la concentra-
tion en néopentane diminue, Par conséquent aux fortes concentrations en oxy-

géne la ramification par les hydroperoxydes est bien négligeable.

5) Interprétation des résultats en fonction de la température :

Les résultats obtenus en fonction de la température, sont trés
" significatifs, en ce qul concerne la variation de la nature des mécanismes

de ramification.

Un des composés le plus intéressant comme nous 1'avons déja si-
gnalé est 1'alcool tertiobutylique, puisque sa formation nous indique la
maniére dont dvolue la ramification par 1l'intermédiaire de 1'hydroperoxyde
de néopentyle. La quantité de tertiobutanocl déecrolt trés rapidement en fonc-
tion de la température, c'est donc la ramification par 1'hydroperoxyde qui
perd de 1'importance gquand la température augmente. Or, 1'hydroperoxyde pro-
vient de la réaction d'abstraction d'un hydrogéne de la molécule d'isobuta-
nal AH, par le radical R02°

ROE' + AH —————3 ROOH + A"’
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La quantité d'hydroperoxyde diminuant au fur et & mesure que la
température augmente, c'est donc que les réactions d'isomérisation des radi-
caux R02° deviennent de plus en plus importantes. Et ceci semble logique
quand on sait que la stabilité d'un radical diminue quand la température

augmente,

Pour illustrer ce que nous venons de dire, i1 suffit de considé-
rer 1'évolution en fonction de la température de 1'isobutine produit beaucoup
moins oxydable que 1'isobutanal, dans nos conditions expérimentales. Ce corps
qui est obtenu essentiellement par une réaction d'isomérisation des radicaux

R02°, voit effectivement sa quantité augmenter quand la température s'éléve

(fig. 19).

Par conséquent, avec 1'élévation de température, la ramification
assurdée par les hydroperoxydes disparalt laissant place & la ramification

par l'intermédiaire des peracides, qui subsiste seule.

Ce point de vue semble en apparence moins évident, car on devrait
s'attendre alors 3 des augmentations des quantités d'acides et d'anhydride

carbonique quand la température croit,

Or, on observe exactement le contraire et notamment en ce qui
concerne 1'anhydride carbonique, on en trouve deux fois moins & 300 qu'a
250°C, Ceci s'explique facilement, avec 1'élévation de température, les
réactions de pyrolyse des radicaux aldéhydiques prennent trés vite de 1'impor

tance

(CHB)QCH - 00 — (O + (CHE)Q CH

On note effectivement que la quantité de CO formée crolt légerement avec la
température, Ce dernier processus, prend de 1'importance sur la rdaction :

(CH})QCH - CO + 0 ——— (CHB)CH co3

2

qui conduit normalement & la formation ultérieure d'acides et d'anhydride

carbonique,



-7

II - MECANISME DE L'OXYDATION EN PRESENCE DE HBr :

Comment la présence de bromure d'hydrogéne dans le milieu réac-

tionnel va-t-elle modifier ce chemin rdactionnel ?

Plusieurs aspects sont & considérer,

1) Aspect macroscopique de la rdaction lente :

L'étude de la réaction d'oxydation envisagée sous son aspect
macroscoplque, c¢'est-a-dire en suivant des grandeurs physiques telles que
la période d'induction ou 1l'amplitude de 1'émission lumineuse de la réac-
tion lente,en fonction des paramétres pression-température-concentration
et temps, permet de mettre en évidence et de localiser des processus macros-
copiques correspondant 34 des mécanismes chimiques, En particulier, nous
avons vu que 1'écart de temps qui sépare le maximum de vitesse du maximum
d'intensité lumineuse de la réaction diminue et tend vers zéro quand la
concentration en HBr augmente, Or, cet intervalle de temps s'explique tout
au moins qualitativement par 1l'interférence de deux ramifications assurées
par 1l'intermédiaire 1'une de peracide, l'autre d'hydroperoxydes moléculai-
res, Il apparaft que 1'action de HBr ne soit pas la m@me sur 1l'une ou
l'autre de ces ramifications. La présence de quantités croissantes de HBr a

pour effet de supprimer 1'une tout en favorisant 1'autre,

Ceci nous est confirmé par 1'allure de la courbe des périodes
d'induction du maximum d'intensité lumineuse de la réaction, en fonction
de la concentration, Contrairement & ce qui se passait dans le cas de
1'oxydation non catalysée, la période d'induction diminue quand la concen-
tration en hydrocarbure augmente. Cette action beaucoup plus marquée du
cBté des hautes concentrations en hydrocarbure, nous permet de suggérer que
la présence de 1'additif oriente la réaction principalement vers la forma-

tion des hydroperoxydes radicalaires,

2) Interprétation des résultats analytigues en présence de HRr :

Les résultats analytiques en présence de HBr confirment les

propositions gque nous avons énoncées précéddemment. En effet, dans tout le
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domaine de concentration en néopentane, les perturbations importantes
apportées par le bromure d'hydrogéne consistent en une diminution tres nette
des quantités maximales des produits formés & la suite d’une oxydation d'al-
déhydes et une augmentation notable du pourcentage d'acétone, composé
essentiellement issu de la décomposition d'un hydroperoxyde. Nous tradui-
sons ceci immédiatement en disant qu'il y a régression de la ramification
assurée par 1l'intermédiaire des peracides au profit de celle assurée par

les hydroperoxydes,

Du peint de vue mécanisme, une telle modification s'explique
d'ailleurs aisdment : la présence dés le début de la réaction d'un corps
donneur d'hydrogéne (1'énergie de dissociation de la liaison H-Br étant

de 87 Kecal) autorise rapidement la réaction :
RO_* + HBr ————> Br° + ROOH (1)
au détriment du processus d'isomérisation :

RO? — CH30 + AH (2)
Ceci se traduit en fin de compte, par une diminution de la quan-

tité d'aldéhyde dans le milieu, et par conséquent de la ramification par

1'intermédiaire des peracides qui céde le pas & celle assurée par les

hydroperoxydes,

Signalons en passant que la plupart des auteurs invoguent souvent
un effet promoteur de HBr sur les étapes initiales de la réaction. On

aurait une réaction d'abstraction d'hydrogeéne

__..._.___.._.) hd . s
HBr + O, Br® + HO, (3)

réaction dont 1'énergie d'activation est plus faible que celle de la

réaction :

RH + O, —> R’ + HOE. (4)

M
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A la suite de la rdaction (3) se produirait le processus (5) :

Br® + RH ———> HBr + R’ (5)

Néanmoins cet effet promoteur, s'il existe, est globalement
sans importance & ces températures. En effet, la réaction (5) d'énergie
d'activation dgale & 18 Kcal (56) est difficilement compétitive avee la
réaction (1) responsable de la ramification et dont 1'énergie d'activation

est trés certainement inférieure a 10 Kcal,

3) Influence de HBr sur le pic d'arr@t :

Examinons pour terminer, un dernier aspect du probléme. Nous
avons vu, qu'au-deld de 2% de HBr, la vitesse maximale de la réaction res-
te pratiguement constante et le pic d'arr@t ne se produit plus, Or,la
disparition du pic d'arrét peut @tre lide & une modification de la consom-
mation des rdéactifs initiaux, et en particulier de 1'oxygeéne, puisque
1'absence d'oxygeéne est une condition nécessaire & 1l'apparition du piec

d'arrét (49,50).

Par conséquent, si a partir d'une certalne concentration en HBr,
le pic d'arrdt ne se produit plus, il est naturel de penser gue la réac-
tion s'arr@te avant que tout 1l'oxygéne ne soit consommé, Nous n'avons
pas cherché & doser 1'oxygéne car le "volume mort"de 1'ajutage par rapport
au volume du rdéacteur est trés important et cela a pour conséguence d'amor-

tir et de fausser les variations de concentrations,

Pourtant, la comparaison des bilans d'oxygéne gue nous avons
établis en fin de rdaction, en présence et en 1'absence de HBr pourrait
nous fournir un indice en faveur de cette hypothése, On remargquera en efft
que la quantité de produits oxygénés obtenus en présence de bromure d'hy-
drogéne est beaucoup plus faible que celle obtenue sans additif, Etant
donné qu'il est peu probable que la différence se retrouve sous forme d'eau
(que nous n'avons pas dosée), on peut donc penser que la consommation de '
1'oxygéne est plus faible en présence de HBr., Ce fait peut donc 8tre mis

en relation avec la disparition du pic d'arrét au deld de 2% de HBr,
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et peut s'expliquer par la création de nouvelles réactions de rupture,
faisant probablement intervenir des atomes de brome., Considérons, par exem-

nle des réactions de propagation de chaines,du type :

OH* (RO*) + R —— HQO (ROH) + R' (1)

OH® (RO*) + HBr ——> HPO (ROH) + Br* (2)

Plus la quantité de HBr sera importante dans le milieu réactionnel
et plus la réaction (2) impliquant la rupture d'une liaison H-Br égale a
87 Keal, est favorisde au détriment de la réaction (1) qui, elle exige la
coupure d'une liaison C-H d'environ 100 Keal. Le processus (2) sera parti-
culiérement prépondérant dans les derniers stades de la réaction quand la
quantité de RH aura sérieusement diminuée. Cecl se traduira 3 ce moment par
une diminution notable de la concentration en radicaux R® dans le milieu,
Quand on sait le r®le critique que Jouent les radicaux alcoyle (57) au mo-
ment du pic d'arr8t, on comprend alors pourquoi le pic 4'arr®t disparalt

progressivement quand on ajoute des quantités crolssantes de HBr.

Les atomes de brome formés par le processus (2) disparaissent

ensuite vraisemblablement par des réactions du type :

Br® + X(Br', R viess) > BrX

IIT - CALCULS CINETIQUES

Nous venons de voir gue le nombre de produits formés dans 1'oxyda-
tion du néopentane est trés important, Mais si on veut effectuer des cal-
culs il n'est pas question de rendre compte de la formation de tous ces
produits, Le schéma réactionnel, doit donc 8tre aussi simplifié que possi-

ble ., Dans cet esprit, nous avons adopté un certain nombre de conventions :

Nous écrivons RH pour symboliser la molécule d'hydrocarbure, AH
pour symboliser un donneur d'hydrogéne en général (aldéhydes ou bromure
d'hydrogéne), Nous assimilerons tous les radicaux alcoyle (néopentyle ou

dégradés) qui doivent sensiblement avoir un comportement analogue, & un eul..



En premieére approximation, nous ne ferons pas de différence entre les radi-
caux oxygénés OH', CHBO.’ RO® et A0 que nous intitulerons X0°, Pour les
mémes raisons, toutes les rdactions d'isomérisation des radicaux peroxyle
seront condensées en une seule :

1

!(2
RO, ———F———> XO' + AH

Enfin nous négligerons la consommation des rdactifs initiaux par la réaction

d'initiation,

Compte tenu de ces simplifications, nous proposons le schéma suivant:

Ky
. N L]
R' + 0, > RO,,
>
Rop' > X0° + AH
k
XO* + RH =23 XOH + R"
Ky
ROE' + AH —————seme—e—3 ROOH - A°
k
ROOH ~———~£L'——~% 2 X0° (ramification)
k
- 6 L]
A* + 0 —2—u3
o %
I AN
A R, + CO
kg

RO," + AH —————=——3 AOOH + A"

<

k
AOOH —2 2 X0° (ramification)

k

. 10
L] -
R02 -3 P.F

Ecrivons les équations de vitesse d'accumulation des radicaux et

appliquons leur la méthode de 1'état quasi-stationnaire.
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i
@)

(X0*)(RH) + k_ (A®)

(1) B~k (30 + ,

>

(2) -0

= kl(R')(Og) - ke(Roe') - ku(ROE')(AH) - klO(Rog')

il
O

(3) e = kg(R02°) - kz(XO')(RH) + 2 kS(ROOH) + 2 kg(AOOH)-

(4) déi’ ~ 1k, (RO,") (A1) = K (4°)(0,) - k7(A.) . kg(AOQ.)(AH)

i
O

a(h0_ ")

(5) 2 . .
= = k6(A )(02) - k8(Ao2 Y(AH) = O

Si nous définissons la vitesse de la rdaction, par la vitesse de

disparition du comburant, nous aurons :

d(o.)
2 A4 hd A 2
W= - T = kl(R )(02) + k6(A )(02) ou encore, en tenant

compte de 1'équation (2) :
W —( k. + k. + k (AH) | (RO.*) + k.(A°)(0,.)
o I T § 2’ "% 2

Dans cette équation nous négligeons la quantité d'oxygéne remise éventuelle-
ment en jeu par la réaction (10) qui donne des produits finals, Cette quantité
d'oxygéne ainsi reformée sera toujours si faible devant la quantité présente

dans le réacteur gu'il nous semble inutile d'en tenir compte.
La somme des expressions de (1) & (5), conduit & :

2 k,.(ROOH) + 2 k_(AOOH)
5 9

(RO,") =

2 klO
celle des équations (4) + (B) & :
k4 (AH)
(A*) = - (RO,")
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Le remplacement dans 1'expression de vitesse de (A®) et (R02°) par leur

valeur respective, donne en fin de compte :

> %_(ROOH) + 2 k_ (AOOH) ! k (0.) | |

W o= 2 2 |kt gt T, (A) I1 4 ___6_1_{__2____“ g
10 { 7 ) |

| !

L _.«'

Le calcul théorigue conduit & une expression de la vitesse relativement com-
pliquée, Si nous voulons faire des vérifications expérimentales, il est
absolument nécessaire de la simplifier, Pour cela, nous envisageons successi-
vement les deux approximations qui consistent 4 rendre négligeable 1'une ou

1l'autre des ramifications.

1) La ramification par les hydroperoxydes est négligeable :

Négliger la ramification par les hydroperoxydes, cela revient 3

dire que (ROOH) = O et par suite k, (AH) 22 0. De plus, on peut supposer

4
gue la vitesse de la rdaction de propagation (2) est nettement supérieure a
celle de rupture (10) ; done k2 j; klO' La vitesse de la rdéaction globale
est sensiblement proporticnnelle 3 la concentration en peracide dans le milieu

réactionnel et prend la forme simplifide suivante :

F aco | K
W = - (02) g i k2 9 {
at ki

AOOH)

|
|

La valeur théorique de 1l'énergie d'activation globale de la réaction est par

conséquent

3~ n - ;
E~ E2 + Eg LlO |

SHTERN (58) attribue A 1'énergie d'activation de la rdéaction (2) une valeur
volsine de 20 Kcal, Selon AVRAMENKO, LORENZO et KOLESNIKOVA (59), on aurait
E 2 4 - 6 Keal pour la réaction : OH' ———> P,F, Par analogie avec cette
réaction, nous pouvons estimer ElO.: 5 - 10 Kcal, KIRK et KNOX (60) trouvent
pour la réactlion de décomposition homogéne d'hydroperoxydes moléculaires, des

énergies d'activation comprises entre 38 et 40 Kcal, REMBAUM et SZWARC (61)



obtiennent une valeur de 29,5 Kcal pour la dissociation de la liaison O - O
de l'acétyl peroxyde., Par comparaison avec ces derniéres valeurs expérimenta-
les, nous prendrons pour 1l'énergie de dissociation de la liaison O - 0 d'un
peracide, des valeurs comprises entre 30 et 40 Kcal. Ce qul nous donne en fin
de compte, une valeur théorique de E comprise entre 45 et 50 Kcal, Ceci, nous

5tdé des moyennes

1'avons vérifié dans 1'oxydation en 1'absence d'additif du c
et fortes concentrations en oxygéne, ol la ramification par 1'intermédiaire
du peracide domine, Plagons nous dans les conditions expérimentales dans

lesquelles nous opérons, P = 500 torrs, la température variant de 260 a 310°C

wo

nous mesurons la période d'induction du pic d'arr®t. En portant Log TP.A. en
fonetion de 1/T, nous trouvons une droite de pente égale a E/R. Nous en tirons
une valeur expérimentale de E = 49 Kcal pour C = L0% en néopentane et

E =~ 50,5 Kecal, pour C = 50%, soit une valeur voisine de 50 Kcal. Cette valeur
coincide avec celle obtenue par le calcul, Justifiant ainsi nos hypotheéses

simplificatrices.

2) La ramification par les hydroperoxydes est prépondérante

Cette situation & peu prés réalisée du cdté des trés fortes concen-
trations en hydrocarbure, 1l'est parfaitement en présence de bromure d'nydro-
géne, ol & 1l'instant initial on introduit un donneur d'hydrogéne HX sensible-
ment éguivalent & AH, Dans ces conditions, la ramification assurée par 1'inter-
médiaire des peracides est négligeable et nous avons alors (AOCH) = 0, ce qui

entraine kq(AH) > k2 et k> k6(09)' Si de plus, nous négligeons la vi-

7

tesse de la rdéaction de rupture (10) devant celle de propagation (4), soit

kA(AH);§> klO' nous aboutissons finalement & 1'expression :

2k k
W oo i 2 (AH) (ROOH)
10

et par conséguent, nous aurons :

+ E_ - E

Nous avons estinmé, Elo:: 5 - 10 Keal,
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Selon KIRK et KNOX (60), E5 ~v 38 - 40 Keal.
Nous prendrons, E45: 5 - 10 Kecal (réaction radical + molécule,
exothermique),

Finalement, nous avons : E =~ 38 - 40 Kecal.

Cette deuxiéme relation simplifide répond également bien aux résul-
tats expérimentaux, En effet dans les conditions opératoires suivantes :
P = 292 torrs, C = 50%, en présence de 1% de HBr, nous trouvons une valeur
expérimentale de E peu différente de 37,5 Keal., Ici encore 1l'accord entre la

théorie et 1'expdérience est satisfaisant,

CONCLUSION

Dans cette deuxiéme partie de notre travail, nous avons étudié
1'oxydation et la combustion de basse température du néopentane en 1'absence

et en présence de bromure d'hydrogéne,

Tout d'abord, nous avons suivi la réaction par des mesures de varia-
tion de pression et de 1'effet lumineux. Nous avons établi la morphologie de
la réaction en fonction des paramétres pression - tempdérature et concentration,
L'addition de petites quantités de HBr modifie considérablement 1'ensemble
des limites critiques., Les faits les plus importants sont 1'apparition d'une

périodicité dans les flammes froides et d'un lobe L. sur la limite d'explosion,

1
Par ailleurs, 1'influence de guantités croissantes de HBr ajoutées se traduit

par une disparition progressive du pic d'arret,

A la suite de 1'étude morphologique comparée, nous avons entrepris
1'analyse en fonction du temps d'un certain nombre de produits, par pHmétrie,
par polarographie et par chromatographie en phase gazeuse, Ces analyses ont
été principalement réalisées dans la zone de réaction lente en chalnes rami-

fides, en faisant varier les paramétres concentration et tempdérature.
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La comparaison des résultats morphologigues et analytiques en
1l'absence et en présence de 1'additif, nous a permis de proposer et de justi-
fier un mécanisme indédit pour 1'oxydation de basse température du néopentane,
Aux alentours de 300°C, en 1'absence de bromure d'hydrogéne, il y a interfé-
rence de deux réactions en chalnes ramifides se produisant par 1'intermédiaire
de peracides et d'hydroperoxydes moléculaires, La présence de HBr oriente
la réaction vers une ramification unique assurde essentiellement par les

hydroperoxydes moléculaires,

~-=00 0 00=-



,  TROISIEME PARTIE’

OXYDATION ET COMBUSTION
DE BASSE TEMPERATURE DU METHANE
EN L'ABSENCE ET EN PRESENCE

DE BROMURE D HYDROGENE

~-=00 0 00=-
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INTRODUCTTION

-=00 0 00=-

Le méthane combustible naturel treés répandu, est de loin celui qui
a suscité les études les plus nombreuses, Comme il s'agit d'une petite molécu-
le, on peut penser que le mécanisme d'oxydation est plus simple que celui des
autres hydrocarbures. Mais chose curieuse, les nombreux résultats expérimen-
taux obtenus par les différents auteurs ne conduisent pas & une interpréta-

tion simple,

VANPEE (62,63,64), aprés avoir étudié la morphologic du méthane,
montra le rOle privilégié du formaldéhyde dans cette oxydation, C'est dans
la zone de réaction lente que les recherches ont ¢été les plus nombreuses,
aussi bien en régime statique qu'en régime dynamique (65,66,67,68,69,28,70,71,
72).

En géndral, on admet que le premier stade de la réaction passe par
le radical peroxyle CH_O.° formé par la rdaction :

32

CH} + O2 ——— CH302

1. e '3 > e . . » . N »
1 isomérisation et la décomposition de ce dernier conduit & la formation du

formaldéhyde :

CHBOO' —— CH?OOH —3 OH" + CHQO

De méme, & partir de ce radical, FISHER et TIPPER (73) expliquent

la formation du méthanol par la suite de rdactions :

o.° o) > ’
CH3 5 + CH2 CHjooH + HCO
CHBOOH S CHBO + OH

CHBO + CHEO —_— CHBOH + HCO
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L'émission lumineuse observée au cours de la rdéaction serait due
principalement a la formation de formalddhyde excité ; POSTNIKOV et
SHLAPINTOCH (74) proposent le choc biradicalaire :

L] -7 ® x
CH,0" + OH = 0" + HO
= CH2 H2

Sur le plan pratique, l'oxydation directe du méthanc en formaldéhy-
de constituerait une simplification appréciable en comparaison du procédé
actuellement utilisé qui consiste & oxyder le méthane en méthanol puis a
deshydrogéner le méthanol cbtenu en formaldéhyde. Cependant cette opération,
exigerait de connaftre avec préecision les conditions quil favorisent une
transformation aussi grande que possible du méthane en formaldéhyde, tout en
emp&chant 1'oxydation ultérieure de celui-ci. Des travaux ont été effectuéds
dans ce but principalement par des chercheurs russes (75,76), L'utilisation
de catalyseurs en phase homogéne avec recyclage des rdéactifs non consommés

ou des successions de réacteurs a permis d'améliorer le rendement en formal-

déhyde (77,78).

Les premiers travaux de ROSSER, MILLER et WISE (79) concernant
1'oxydation du méthane en présence de bromure d'hydrogéne, mettent en édvidence
une disparition de la période d'induction et une augmentation de la vitesse
maximale de la réaction, Une dtude de 1l'oxydation de HBr dans les mémes condi-
tions, conduit ces auteurs 2 expliquer la suppression de la période d'induc-
tion dans 1l'oxydation du méthane en présence de 1'additif, par un cycle de

réactions ou HBr est rdégénéré :

(1) HBr + O, —_— HOQ' + Br®

(2) Br® + CH4 —~———% HBr + CH}°

Le couple de rdactions (1) et (2) est strictement édquivalent 2 la réaction

(3) CH) + 0, ———-——-—>CH5 + HO,

mais la vitesse est bien plus élevée.
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En travaillant avec un rdacteur tralté & 1'acide borigue, HARDACRE,
SKIRROW et TIPPER (11) ont observé une consommation régulidre de HBr et un

maximum d'acide formique en début de la réaction,

Certains travaux concernant l'action de HBr sur les rdéactions lentes
(6), ont montré une diminution de la vitesse maximale de la rdéaction, malgré
1'accélération des premiers stades de la réaction, Aussi FISH (80) attribue
un rdle inhibiteur & HBr quand on l'ajoute au mélange méthane-oxygéne. Le
mécanisme inhibiteur serait dfi au remplacement du radical hydroxyle par 1'ato-

me de brome s

OH® + HBr —> HQO + Br’

Ce déplacement de OH' par HBr réduit sérieusement la vitesse du processus :
OH" + CH20 ————— HéO + HQO’ qui est une réaction importante de 1'oxydation
du méthane conduisant & des chafnes ramifides. YENIKOLOPYAN et ses collabora-
teurs (81) ont montré en particulier que 1'addition de 0,2% de HBr réduit

de 20% la quantité de radicaux hydroxyle participant aux réactions en chafnes

. a 2
ramifices,

Nous ne nous étendrons pas davantage sur 1'historigue de ces études
mails soulignercns cependant que le probléme du mécanisme réactionnel de

1'oxydation du méthane est loin d'avoir regu une solution définitive.

Les résultats que nous avons obtenus en travaillant avee des quan-
tités trés faibles de HBr dans 1l'oxydation et la combustion du néopentane,
ainsi gue ceux gqui ont &té¢ déja obtenus avec le méthane sans additif par
LUCQUIN et ses collaborateurs (28), nous ont incité & entreprendre une dtude
analogue avec cet hydrocarbure, Pour cela, nous avons construit un deuxiéme
appareil identique a celui décrit dans la premiere partie de notre travail
5

a la différence pres gque le rdacteur est un cylindre en silice de 100 cm

environ, au lieu de 33 pour le néopentane.

La réaction est suivie par des mesures de 1l'effet lumineux et en
dosant certains produits en fonction du temps. Ces produits pidgés a la tempé-
rature de 1'azote liquide 3 la sortie du rdacteur, repris par 1l'eau, sont
analysés par chromatographie en phase gazeuse, par polarographie et par pH

métrie,
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RESULTATS
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Les résultats expérimentaux que nous présentons, publiés antérieure-
ment (82) concernent trois points essentiels. Le premier point est une étude
sommaire de la morphologie de la réaction d'oxydation et de combustion du
méthane en présence de bromure d'hydrogéne., Le second est une étude analyti-
que de 1'isotherme 440°C sous 700 torrs en 1'absence et en présence de HBr.

Le troisiéme est une étude de 1'oxydation de HBr seul.

I - ETUDE SOMMAIRE DE LA MORPHOLOGIE :

Le bromure d'hydrogéne en solution est un acide fort, trés rdéactif;
la présence de ce corps corrosif dans le mélange gazeux n'a permis de sulvre

la réaction que par son effet lumineux.

1) Influence de HBr sur les limites : (fig. 23)

L'addition de faibles quantités de HBr dans le mélange méthane-
oxygeéne : 2 - l,se traduit par un déplacement assez appréciable des limites.
En effet, dans le domaine paramétrique pression-température, avec 0,1% de HBr
la limite de luminescence ou limite rdactionnelle est abaissée d'environ
80°C vers les basses tempdratures, Par contre la limite des explosions norma-
les est relevée d'environ 50°C vers les hautes températures, Dans la zone
des explosions froides, 1l'adjonction de quantités croissantes de HBr a pour
effet de les supprimer progressivement : avec 0,1% de HBr, la deuxiéme flamme

froide ne se produit plus, avec 0,2% de HBr on supprime les deux,

2) Etude de 1'isotherme 440°C, sous 700 torrs :

La période d'induction de la réaction est définie par le temps qui
sépare 1'introduction des gaz dans le rdacteur du maximum d'intensité lumi-

neuse de la rdaction.
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Sur la fig. 24, nous avons reporté la période d'induction et 1'in-
tensité lumineuse maximale de la rdaction en fonction de la concentration en
hydrocarbure, En comparant les courbes obtenues avec 0,2% de HRBr et celles

obtenues sans HBr, on constate avec 1'addition de HBr :

- une diminution des périodes d'induction dans tout le domaine de concentra-
tion, trés marquée pour les fortes concentratlons en oxygeéne (par exemple

pour le mélange a 20% de CH4, T. passe de 15 & 4 mn, par contre pour le

Ty

mélange a 80%, T 2 mn),

1 Dbasse de 5 a
M

-~ 1'intensité lumineuse maximale de la réaction est notablement accentuée du
coté des faibles concentrations en hydrocarbure, alors que pour les fortes
concentrations en méthane, on observe une légére diminution de 1'intensité

lumineuse malgré la diminution de la période d'induction dans ce domaine.

II - ETUDE ANALYTIQUE DE L'ISOTHERME 440°C, SQUS 700 TORRS :

C'est dans cette zone qu'ont travaillé en général de nombreux cher-
cheurs et c'est vralsemblablement 13 que la cindétique est relativement la
plus simple., Paradoxalement, c'est dans cette zone qu'il subsiste des diver-
gences dans 1'interprétation des résultats expérimentaux par les différents
auteurs, La controverse vient principalement du ro8le attribué aux trois

composés suivants : le formaldéhyde, le méthanol et le peroxyde d'hydrogéne,

Pour essayer d'apporter une solution & ce probléme, nous nous
sommes donc attachés plus particuliérement & dtudier 1'évolution de ces trois
composés en fonction du temps et en fonetion de la concentration, d'une part

en l'absence de HBr et d'autre part en présence de 0,2% de HBr,

1) Oxydation en 1'absence de HBr :

Les dosages en fonection du temps sont réalisés successlvement pour
les concentrations 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 et 90% en méthane., Sur la
fig. 25, nous avons reporté les courbes d'accumulation de nos trois composés

pour les mélanges 30, 50 et 80%. On constate les faits suivants :



L1

440%

CH, ~ 700 torrs

—gans HBr
-===02 %HBr

(4]
Fig. 27
HBr: 10%-0,:90 %
$00 torvrs ‘
= 1010 ° mode |
# M3
9 .
\ 440°¢c
-~ a_‘
Xy ®
e \ 7.5
2\ 500% C
p 3
P
(4] 2b 4‘0 6l0 w t-rmn



6D

- tous trois passent par un maximum, légérement avant le maximum d'intensité
lumineuse de la rdaction (tous trois peuvent donc 8tre considérés comme des
composés intermédiaires susceptibles de s'oxyder dans nos conditions opéra-
toires). Le maximum de méthanol se produit sensiblement aprés les maximums

pratiquement confondus, de formaldéhyde et de peroxyde d'hydrogéne.

- les quantités maximales de formalddéhyde restent toujours inférieures a

celles des deux autres produits,

- & 30% le composé prdépondérant est le peroxyde d'hydrogéne, & 50% on obtient
aux maximums autant de peroxyde d'hydrogéne que de méthanol, & 80% c'est le
méthanol qui 1'emporte, Ces résultats apparaissent plus clairement sur la
fig. 27, ol sont représentdes les quantités maximales de ces trois constitu-
ants en fonction de la concentration, On observe des maximums pour le peroxy-
de d'hydrogéne, le méthanol et le formaldéhyde respectivement vers 50, 70

et 80%.

2) Oxydation en présence de 0,2% de HBr :

Nous avons effectué les mémes dosages que précédemment, mais en
ajoutant aux mélanges 0,2% de HBr, Quelles sont les modifications apportées

par 1'addition de HBr ?

La réaction se produit immédiatement, & tel point que sur la courbe
d'évolution de 1'intensité lumineuse en fonction du temps, on observe, 2
1'introduction des gaz dans le réacteur, un pic lumineux dont les caractdé-

ristiques sont les suivantes :

- 11 est apparu aprés plusieurs mois de manipulations, done au bout d'un trés

grand nombre d'expériences.
- son intensité augmente avec la concentration en hydrocarbure,

- pour une concentration donnée, son amplitude reste pratiquement indépendan-
te de la pression et de la température. Il s'agit trés vraisemblablement d'un
pic parasite de nature hétérogene qul apparait avec le vieillissement du

réacteur, Il semble que 1'explication vienne surtout des atomes de brome, qui

avec la répétition des expériences activent les parois du réacteur ;
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cette activation jouant ensuite un certain r®le dans 1'initiation de 1'oxyda~

BEEC s HBE 4 B .

tion, par un processus du type : RH + Br’
Le fait le plus marquant est la disparition du formaldéhyde. On

n'en détecte plus aucune trace dans tout le domaine de concentration.

L'acidité des produits de la réaction, mesurde par pH métrie, dé-
crolt sans cesse au cours du temps. Les quantités d'aclde formique étaient
trés faibles (de 1'ordre de lO_7 a 10-9 mole au maximum) dans 1'oxydation
du méthane sans additif. On peut penser qu'il en est de méme en présence
de bromure d'hydrogéne, et assimiler avec une bonne approximation, la courbe
d'évolution des acides A celle de consommation de HBr (quantité initiale
introduite : 3.10-6 mole). Dans ces conditions, on constate sur la fig. 26
que HBr est trés rapidement consommé dans les premiers stades de la rdéaction,

puis reste sensiblement stationnaire aprés le maximum d'intensité lumineuse

de la réaction.

Le peroxyde d'hydrogéne et le méthanol passent encore par un maxi-
mum, respectivement dans 1'ordre HQO2 puils CHBOH, cecl légerement avant le
maximum d'intensité lumineuse de la réaction (fig. 26).

Sur la fig. 27 (courbes en pointillés), on remarque que :

- les quantités maximales de peroxyde d'hydrogéne obtenues sont pratiquement
les mémes que celles obtenues dans 1'oxydation sans additif, du cbté des
concentrations élevées en hydrocarbure ; elles sont supérieures du cdté des
fortes concentrations en comburant. Le maximum de peroxyde d'hydrogéne est

légérement décalé vers la gauche du diagramme, Il se situe maintenant vers

40 - 457,

- on observe un maximum de méthanol vers 55%. Il correspond 3 une quantité
qul est environ cing fols plus faible que celle obtenue dans 1'oxydation en

1'absence de promoteur.
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IIT - OXYDATION DU BROMURE D'HYDROGENE :

Une étude de 1'oxydation de HBr dans les m@mes conditions de tempé-
ratures s'impose., En effet, le probléme posé est le suivant : le peroxyde
d'hydrogéne joue-t-il un rle dans 1'oxydation de basse tempdérature du métha-

ne en présence ou en l'absence de 1'additif ?

Un certain nombre d'auteurs (65,83) observent, en effet, la décom-
position homogene du peroxyde d'hydrogéne, quand il est seul, suivant le
processus H202 + ¥ ———— 2 OH® + M, déja & des températures voisines de
400-440°C, Un des aspects de notre argumentation repose sur le raisonnement
suivant : il para®t difficile d'expliquer 1'oxydation de HBr, sans passer
par 1l'intermédiaire de H202' Par conséquent, si le peroxyde d'hydrogéne con-
duit & la ramification dans le cas du méthane, il doit forcément en €tre de
méme dans 1'oxydation de HBr qui alors, dans ces conditions, doit présenter

toutes les caractéristiques d'une réaction auto-accélérée, avec notamment

des courbes de consommation de HBr ayant 1'allure de sigmoides.

Nous avons suivi la consommation de HBr en fonction du temps par
des dosages par polarographie et par pH métrie, pour les mélanges 1, 5 et 10%
en HEr a4 440 et 500°C et sous 500 torrs. Les courbes d'dvolution sont repré-
sentdes sur la fig. 28. La vitesse d'oxydation de HBr est faible. En effet,
on constate qu'au bout d'une heure, la consommation de HBr, n'est que
d'environ 25% & 440°C et de 50% & 500°C, La rdéaction se produit toujours avec

une vitesse maximale dés l'origine, Il n'y a donc pas de sigmoide.
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DISCUSSION

-=00 0 00=-

A la suite de 1'étude morphologique et analytique comparde du
méthane avec et sans additif, le probléme est de savoir si 1'on peut envisa-
ger un mécanisme d'oxydation général qui conduise A une bonne interprétation
des faits expérimentaux observés, Notre proposition repose en plus sur un
certain nombre d'arguments d'ordre cinétique , Nous avons jugé nécessaire de
les rappeler briévement, en les précisant et au besoin en les interprétant

avant d'entamer toute discussion,

RAPPELS DE CINETIQUE ET INTERPRETATION :

1) Généralités sur les réactions complexes :

Pour les réactions complexes, on obtient souvent une interprétation
satisfaisante de leur cinétique en supposant qu'elles résultent d'une suite
de réactions élémentaires, dont 1'ensemble constitue le mécanisme de la
réaction complexe., La loi de vitesse globale d'une telle réaction est une
solution d'un systéme d'équations différentielles dont la résolution rigou-
reuse présente en général des difficultés mathématiques pratiquement insurmon-
tables, & moins de s'adresser & des calculatrices électroniques. C'est
pourquoi, pour simplifier les calculs, on utilise classiquement deux approxi-

mations :

- le principe de 1'état quasi-stationnaire, qui revient 3 admettre qu'au bout
d'un intervalle de temps assez faible, la concentration de certaines especes

chimiques trés réactives, demeure pratiquement constante.

- le principe de 1'étape la plus lente : lorsque dans une suite de réactions
élémentaires, 1'une d'entre elles est beaucoup plus lente que toutes les

autres, c'est elle qui impose la vitesse 3 la réaction globale,
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2) Signification physique de 1'approximation de 1'état quasi-stationnaire

Pour généraliser 1'application du principe de 1'état quasi-station=-
naire & diverses rdactions complexes, il nous parailt absolument indispensable
d'en donner une signification physique., Celle-ci n'apparait pas clairement

dans la littérature.

Pour cela, considérons par exemple, la rdaction complexe particuliée-

re
kl kp
A —— R ——

Ecrivons les vitesses d'évolution de chaque espece @
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La solution gdénérale de ce systéme d'équations diffdérentielles est donnde par:
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La concentration du corps intermédiaire B, passe par un maximum au cours du
temps. Appliquons, le principe de 1'état quasi-stationnaire au corps inter-
médiaire

gﬁgﬁ_= k (B) - k. (A) 22 O
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soit k. (A) ~ k_(B) et par conséquent :

() = () e T

o

(2)

() =~ (&) 1-e

r—-—* SRS WP
(@)
—

Comparons alors, la solution exacte de ce systéme d'équations différentielles,
avec la solution obtenue en appliquant 1'approximation de 1'état quasi-sta-
tionnaire. On constate que pour passer en premiére approximation des équations

(1) aux équations (2), il faut réaliser simultanément les deux conditions :

(k. w k| et ikgt » 1J

Shysiquement cela revient a dire, que si le corps B se forme lente-
ment mais disparatt trés vite, au bout d'un intervalle de temps assez faible
(kgt » 1) généralement inaccessible a4 1'expérience car kg est trés grand,
la solution obtenue en utilisant 1'approximation de 1'état quasi-stationnaire,
représente de fagon assez correcte la loi d'évolution du systéme. La concen-

tration de B est alors négligeable dans le milieu rdéactionnel,

Remarque : Dans ce cas tout a fait particulier, 1'application du principe
de 1'étape la plus lente conduit exactement au méme résultat, En effet, si
k) & k

X la vitesse globale de la réaction est déterminée par la faible

vitesse de cette réaction ; on obtient directement :
- b

-k t
d—é_%l > (A) soit  (€) ~ () |1-e *
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3) Déterminations expérimentales de 1'énergie d'activation d'une réaction :

Réaction simples :

o)
N

On appelle réaction simple, toute rdéaction qui obéit & un ordre
c'est-a-dire dont la cinétique est représentable par une relation de la forme:

o e

W o= k(&) (B)" eeenees

K+ 3 +.v0ees est l'ordre global de la réaction,

Par exemple, pour une réaction d'ordre 1, on aura :
(A)
W= - d(A = k. (A) qui une fois intégrde conduit & kt = Log o
dt 1 *(n) °

D'une fagon générale, pour une rdéaction d'ordre n quelconque, fai-

sant intervenir par exemple un seul réactif initial, 1'expression de la

vitesse se réduit a

W = - _Qéél_ = k(A)n, dont 1'intégration fournit :
. .
:
o= i -1 i-l - e sl n#1
(A) (A)O

l\
La plupart des réactions simples obéissent & la loi d'Arrhénius qui

s'exprime par la relation :

d Log k/ d¥ = E/RT2

. 1 . . . . N ' 7
Si 1'énergie d'activation E ne varie pas ou tres peu avec la température,

1'intégration donne :

k = A, exp(-E/RT)
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Pour déterminer la valeur de 1'énergie d'activation, il suffit en
principe de disposer de donndes se rapportant a deux températures différentes,
En fait, il en faut davantage pour s'assurer que la rdéaction obéit effective-
ment & la loi d'Arrhénius, mais surtout pour effectuer cette détermination

avec le plus de précision,

Détermination issue de 1'équation intégrée reliant le degré d'évolu-

tion de la réaction au temps :

Considérons par exemple une rdéaction d'ordre 1, pour laquelle 1'équa-

tion intégrée reliant le degré d'évolution au temps, s'exprime par :

kt = Log

Partant des mfmes concentrations initiales, il suffit de mesurer a diverses
températures, les valeurs du temps pour le méme degré d'avancement de la
rdéaction 3 dans ces conditions en faisant le quotient :
(n), ‘ ‘
k Log ———
1% %8 ) . £y &
= =]l soit =
k.t (a) k £
2 2 Lo ) ! 1
(1)

les constantes de vitesse sont dans le rapport inverse des temps mesurés pour

le m@me degré d'avancement de la rdaction.

Comme k = A, exp. { - B )
T o ot RT

E 1

Log kT = Log A - R*T

Log kT est une fonction lindaire de 1 dont la pente est - % et par suite
eI

est dgalement une fonction linéaire de & mais de pente

Log t
og T

L
by -
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Détermination issue de 1'équation de vitesse

I1 suffit de prendre a diverses températures les valeurs de la
vitesse pour le méme degré d'avancement de la rdéaction ; dans ces conditions

quand on fait le quotient :

les constantes de vitesse sont dans le méme rapport que les vitesses de
transformation, Et par suite Log wT comme Log kT est une fonction lindaire de

% dont la pente est - %.

En conclusion, on voit donc qu'on peut aisément déterminer 1'énergie
d'activation pour des rdéactions dont en réalité ni 1'ordre, ni la constante de

vitesse ne sont connus,

b) Cas des réactions complexes :

Les réactions complexes n'admettent pas d'ordre, la vitesse est une
fonetion compliquée des concentrations. Néanmoins, nous allons montrer que la
mesure de 1'énergie d'activation globale peut 8tre déterminde expérimentalement
dans certaines conditions particulieres que nous zllons préciser , en considé-
rant par exemple la réaction de synthése thermique de HBr. Le mécanisme de

cette réaction aujourd'hui classique,se réduit 3 cing étapes élémentaires :

Kk
(1) Br2 + M —L——> 2 Br + M El = 46,1 Kecal
5
(2) Br + Hg > HRr + H E2 = 18,5
Xk
(3) H + Brg———}————> HBr + Br B, = 1,1
Ky
(4) H + HBr———————— H_ + Br B = 1,3
2 4
Kk
(58}  Be & B & B —cadones Br, + M B 2 0
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En appliquant 1'approximation de 1'état quasi-stationnaire aux atomes, on

aboutit & une expression assez compliquée de la vitesse :

Vo 1/2
W= ddEBP =2k \ A (5p) iBrg)
{
2 ¥ B 1 & 4 (HBr)
k (Br_)
3 2

qui répond bien aux résultats expérimentaux.

Il est évident ici, que la mesure de 1'énergie d'activation globa-
le de la rdaction n'a aucune signification physique, & cause du rapport
k4/kj qui appara®t au dénominateur du terme de droite, et qui va varier avec
la température, Or fait expérimental gquelque peu inattendu,dans ces condi-
tions, ce rapport reste constant aux erreurs d'expériences prés. Ceci
s'explique d'ailleurs aisément : les réactions (3) et (4) ont m@me énergie
d'activation, Dans ces conditions, la vitesse de la rdaction peut se mettre

sous la forme générale :

1/2
g _ a0Br) (1)) (Br))
B dt ‘ (HBr)
1l +m —""(Br"')
2
k, Lk
b | S i
avec m = = cte et k =2k |\ [|———
Ic 2\l k
) V 5

L'intégration de cette équation se fait assez facilement en pre-
nant soin de distinguer trois cas, suivant les valeurs respectives des
concentrations initiales d'hydrogéne et de brome moléculaires, On aboutit

a4 des relations du type :

kt = f (concentrations)
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L'énergie d'activation globale apparente de la réaction est égale
aE = E2 + 1/2 El - 1/2 E5 : elle peut @tre déterminde expérimentalement de

la méme fagon que pour une réaction simple, en prenant les mémes précautions,
c'est-a-dire, de mesurer des grandeurs (temps ou vitesse) pour le méme degré

d'avancement de la réaction,

Conséquence ¢ Ces considérations sont généralisables & des cas encore plus
complexes, comme par exemple les rdactions en chaines ramifides. La mesure
de 1'énergic d'activation globale (ou apparente) d'une réaction complexe
aura une signification physique et pourra €tre déterminde expérimentalement
chaque fois que la cinétique de la rdéaction pourra etre exprimée par des

relations de la forme :
W==%k o, f' (concentrations)

ou k.t = f (concentrations)

avec les restrictions suivantes :

. k étant une fonction complexe de constantes de vitesse d'actes élémentaires

mais ne renfermant pas de termes additif ou soustractif,

. f(concentrations) et f'(concentrations) sont des fonctions complexes des

concentrations ne renfermant en aucun cas de constante de vitesse,

En toute rigueur, aucune de ces conditions n'est jamais remplie
dans les cas réels, Néanmoins, moyennant certaines approximations justifiées
a priori, diverses réactions complexes peuvent &tre traitdées de cette manie&-
re , Ceci a 4té fait dans le cas du néopentane (voir p, 53-54) et sera a

nouveau envisagé dans ce qui suit.

OXYDATION DU BROMURE D'HYDROGENE :

Nous avons vu que l'allure des courbes de consommation de HBr en
fonetion du temps & 440 et 500°C, semble se faire sans auto-accélération :

la rdaction d'oxydation de HBr, tout au moins, dans nos conditions
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expérimentales, se présente ainsi comme une réaction purement en chaines
lindaires. Le peroxyde d'hydrogéne que nous avons détecté seulement 3 1'état
de traces, ne peut donc conduire par sa décomposition homogeénc a la ramifi-

cation,

Un argument important d'ordre cinétique, s'ajoute au premier : le

processus éldémentaire d'ordre deux : HO. + M »2 OH® + M, a une énergie

d'activation selon WALSH et ses collabiriteurs (65) de 48 Kecal., Par contre,
toutes les étapes dlémentaires susceptibles d'intervenir dans le mécanisme
d'oxydation de HBr, ont des énergies d'activation inférieures ou voisines

de 5 Keal ; par conséquent, la rdéaction : H202 + M =———— 2 OH® + M, surtout
3 cause de son dnergle d'activation élevée, est forcément 1'étape la plus
lente : elle doit donc imposer sa vitesse A la réaction globale. On peut donc
s'attendre & trouver une valeur expérimentale de 1'énergie d'activation pour
la réaction globale voisine ou un peu inférieure a4 48 Kcal. Or en mesurant

a 440 et 500°C, les temps au bout desquels la méme quantité de HBr est

consommée, et en appliquant la relation générale

| =
|

t
——-—:———g—-= exp
tl

On trouve pour les faibles valeurs du taux de conversion, une valeur moyenne

de 1'énergie d'activation globale de la rdéaction voisine de 36 Kecal,

I1 est donec, dans ces conditions manifestement difficile de faire
jouer un rdle d'agent de ramification au peroxyde d'hydrogéne, Le mdécanisme

réactionnel simplifié que nous proposons est alors le suivant :

l . L]

HBr + O2 > HO2 + Br
k?

L] < > .

HO2 + HBr H202 + Br

K
Br' + HBr ——2——> Br, + H'
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Br® + H202 > HBr + HOQ'

. k

Ll .

H + O2 —————5—————9 HO2
k
0 6

> . .

HO2 > P,F

Ecrivons les vitesses d'évolution de chaque espece et appliquons le
principe de 1'état quasi-stationnaire & tous les radicaux et au peroxyde

d'hydrogéne,

(L) désr. = k, (HBr) (0,) + k,(HO,") (HBr)-ky (Br") (HBr)-k, (Br") (H,0,) = 0

a(Ho,")
(2) ___552__ = k, (HBr) (0,)-k, (HO, ") (HBr) + k) (Br") (H,0,)+k; (H") (0,)-kg(HO,")
=0
(3) —gé%;l— = k,(Br) (HBr) - k (H")(0,) =0
d(H0, )
(§) ——==— = k,(HO,") (HBr) - k, (Br")(H0,) = O
(5) W= - =3B i (5Br) (0,)+ K, (HO,") (Br) + K (Br") (HBr)-k, (Br* Ji0)

Le remplacement de 1'expression (4) dans celle de (1), conduit & :
kj(Br )(HBr) = kl(HBr)(Og)

ce qui donne immédiatement, compte tenu de (4), une expression trés simple

de la vitesse :

d(HBr)

I = dt

= 2 kl(HBr)(OQ)

et que nous avons vérifié expdérimentalement en particulier, au voisinage de
1'origine. En effet, en portant Log wi en fonction de Log P, pour P = 25 et

50 torrs de HBr, en gardant la pression partielle d'oxygéne constante
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et en mesurant les vitesses & l'origine, on trouve un ordre partiel par
rapport & HBr, voisin de un, L'énergie d'activation théorique de la rdéaction
est égale 4 E = El ~ 38 Kecal, alors qu'expérimentalement nous avons mesuré
36 Keal, L'accord entre la théorie et 1'expérience est donc assez satisfai-

sant,

IIT - OXYDATION DE BASSE TEMPERATURE DU METHANE (température inférieure & 550°C),

Pour les m@mes raisons que celles citées précédemment, il apparailt
qu'une ramification par le peroxyde d'hydrogéne est peu probable dans nos
conditions expérimentales. De plus, dans le domaine des fortes concentrations
en hydrocarbure, nous avons trouvé des quantités apprdéciables de méthanol
(de 1'ordre de 2% par rapport & la quantité de matidére introduite pour le
mélange & 80% de méthane)., La présence de cet alcool ne peut s'expliquer
autrement, qu'en passant par 1'intermédiaire de 1'hydroperoxyde de méthyle
qui a d'ailleurs été mis en évidence par FISHER et TIPPER (73) aux environs

de 400°C, Considérons alors les énergies d'activation des deux réactions

HO + M ——3 2 0H' + M E = 48 Kecal

2 2

38 Keal

li

CH. O = OH ===——=—=> CH30° + OH* E
)

Si 1'un ou 1l'autre de ces processus se produit, il doit imposer
sa vitesse & la réaction globale, toujours pour des raisons ¢nergétiques. La
connaissance de la valeur ecxpérimentale de 1'énergie d'activation globale de
la réaction fournit alors un argument qui permet de choisir 1'un ou 1'autre
de ces processus. Nous avons mesuré cette énergie de la maniére suilvante
pour le mélange & 66% de CH,, sous 678 torrs, nous avons fait varler la
température de 400 & 480°C et mesuré la période d'induction du "pic d'arret".
A cet instant de la rdaction, nous sommes certains que tout 1l'oxygéne est
pratiquement consommé, nous travaillons donc a4 consommation compléte du

réactif minoritaire. En portant le Log T en fonction de 1/T, on trouve

P.A.
une droite dont la pente fournit le rapport E/R, on en tire une valeur

expérimentale E = 39 Kcal,
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Par conséquent, il parait plus probable que 1'agent de ramifica-
tion soit 1'hydroperoxyde de méthyle plutdt que le peroxyde d'hydrogéne, Ce
dernier disparalt vraisemblablement par un processus hétérogéne ou méme par
des réactions du type radical + HEOQ , d'énergies d'activation voisines ou
inférieures 3 10 Kecal., A ce propos, il nous faut signaler qu'a la suite de

leurs travaux sur l'oxydation du méthane en présence de HQO , dans 1l'inter-

2
valle de températures 400-500°C, NALBANDYAN et ses collaborateurs (84) con-

s . P o B - 1 3 2
cluent dégalement a la non dégénérescence par le peroxyde d hydrogene.

Remarque :

Expérimentalement, nous avons constaté que le formaldéhyde, le
peroxyde d'hydrogéne et le méthanol passent par un meximum au cours de la
réaction, dans 1'ordre CHQO et H202 sensiblement en méme temps, puis le
méthanol, Ceci s'explique aisément par un simple examen des énergies de

dissociation des liaisons.

Lialsone. H-CHO H-OO0H H-CHEOH

E en Kcal/ mole, 87 89 98

R (.

Elles croissent dans le méme sens, et par suite les rdactions radical + molé-

0, H.0, et CH OH,

cule sont donec plus difficiles dans le sens CH2 ~0o 3

Compte tenu de tous ces arguments, nous proposons le schéma réac-
tionnel général suivant :
La réaction débute par un processus en chalnes lindaires ou

chalnes primaires, qui accumulent du formaldéhyde

. ) .
CH + 02 ey CH302

3 > CHQOOH 7 CHQO + OH

pulis le radical OH® rdagit sur la molécule de méthane, pour redonner un

radical méthyle, qui ferme le cycle,
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Au bout d'un certain nombre de cycles, quand la quantité de CHEO
devient suffisante, les processus de ramification prennent de 1'importance :
CH20 est oxydé ou attagué par un radical perméthoxyle, ce qui conduit au

peracide (63) ou & 1'hydroperoxyde (73) aqul ramifient la réaction,

Schématiquement, on a :

. +0,, +HCHO { ramificaiion
HCO ——~4i9]{CO'3;——*——€‘Qeracide —— 2 c.a.;dégéﬂérée
r o0 + + { simple
" 27 o, 100
CH,"—2—> CH,0,.* = [CH_O!
y 3 3 2 P2 B
N "
. Y
OB\
i L]
Chatne * CH4 ! * CHBOZ ¢ ramification
primaire o N> hydroperoxyde —> 2 c.a. {‘dégénérée
. v . croisée
0
CH5 + H2 + HCO

L'une ou l'autre de ces ramifications est prdépondérante suivant les condi-

tions paramétriques,

a) Concentrations élevées en hydrocarbure :

. . - - - D A B S . o T v A e -

Aux fortes concentrations en hydrocarbure, comme il y a peu d'oxy-
géne, le radical Héo se décompose plutbt qu'il ne rdagit avec 1l'oxygeéne, La
ramification par le peracide est négligeable, On constate effectivement que
les quantités d'acide formique obtenues & 440°C sont trés faibles (environ

cent & mille fois moins que de formaldéhyde).

b) Concentrations élevées en comburant :

o T e o . - . . = e T . -

Aux fortes concentrations en oxygéne, le formaldéhyde s'oxyde

trés rapidement au détriment de la réaction :

* 0 ———— . 0
CHBOQ + CH2 HCO + CHBO H
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La ramification par 1'hydroperoxyde est alors secondaire. On
observe effectivement (fig. 27), une diminution rapide de la quantité maximale

de méthanol, quand on se déplace vers la gauche du diagramme,

¢) Effet de la température :

Aux températures voisines de 440°C, il y a interférence de deux
réactions en chaines ramifiées. Ce qui revient & dire, qu'il y a compétition

entre les deux processus :

isomérisation

CH,O _°® > CHQO + OH® (1)

et CH.O_ * + CHQO e CH_,)OOH + HCO (2)

Lorsque la température augmente, la stabilité du radical CH302'
diminue et sa décomposition devient trop rapide pour lui permettre de réagir
avec une molécule CHQO. La ramification assuréde par 1'hydroperoxyde diminue
d'importance au profit de la ramification par le peracide. Ce deuxiéme pro-

cessus pourrait conduire finalement a la flamme froide,

d) Calculs cinétiques :

7

Nous proposons un schéma le plus condensé possible ol n'entrent
en ligne de compte que les réactions importantes du point de vue mécanisme.,
Il n'est évidemmert pas question de rendre compte de la formation de tous
les produits, surtout si 1'on veut effectuer des calculs, Le mécanisme doit

donc @tre aussi simplifié que possible.

Compte tenu de ces simplifications, dans le domaine des fortes
concentrations en hydrocarbure aux alentours de 440°C, les étapes détermi-

nantes de 1'oxydation du méthane, sont les suivantes
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k1
. S — 0.
CH" + O, CH,0,
2
CH302 e CH20 + OH
k
. »
OH" + CH, —_ HO + CH,
k, .
. — 0 0
CHBOE + CHYO CHBO H + HC
. k
HOO —2—> 97 + H°
ke
CHBOOH —— CHBO. + OH® (ramification)
k
CH.O° + COH, ——L——% CHOH + CH®
3 4 3 3
Kk
H* 8 > P.F.

On néglige la consommation des réactifs initiaux par la réaction

d'initiation,

Ecrivons les vitesses d'accumulation des corps, et appliquons le
principe de 1'état quasi-stationnaire & tous les radicaux, au voisinage du

maximum de vitesse de la rdéaction :

d(R*) . . . .
(1) -t = -kl(CH3 )(02) + KB(OH )(CH4) + k7(CH30 )(CHM) =0
a(CH,O_ ")
2 [ ] [ ] *
(2) “"3{“‘ = ¥ (CH,") (0,) - K, (CH,0,") - X, (CH,0,%) (CH,0) = ©
(3) éig%;l = kg(CHjog') - kj(OH')(CHA) + k6(CH3OOH) =0
() éﬁ%%Ql = &, (CH;0,*) (CH,0) - k5(éco) -0
(5) d(g;) = kS(Héo)- k8(H') =0
d(CH_0")
(6) =T = k6(CH300H) - k7(CH30')(CHA) =0
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8i on définit la vitesse de la réaction, par la vitesse de dispa-
rition du réactif minoritaire, on aura :

a(0,)

dt

W

Il
1

= kl(CHB.)(OE)

ou encore, en tenant compte de 1'équation (2)

d(Og)
dt

= lk
! - + k

4(CHzo)‘ (CH302’)

X

La somme des expressions de (1) & (6) conduit a :

2 k6(CH300H)

kg

celle des équations (4) + (5), a

k, (H*) k. (CH_OOH)
(CHBOE.) - k8(CH 0) k ?CH 8)
4" 4 7p
et par conséquent :
a) | 1 2k ¢ (CH,00H)
- 2. .
W= = |k + ka(CHgO) ! (CH %)
l

dt 2

Pour simplifier cette expression, on peut utiliser la remarque

suivante . Les processus :

. 2 S
CHBO - > CHQO + OH
k4 .
et CHBO 5 + CHEO S CHBOOH + HCO , sont compétitifs,
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Il existe donec un rapport simple et peu dlevé entre leur vitesse respective,
seoilt

k, (CH,0) (CHBOQ ) _ k

5 = A dolik, =
1(2(CH302 ) 2 3

Evaluation du rapport A

En 1l'absence de données expérimentales concernant les facteurs
préexponentiels et les énergies d'activation de ces deux réactions, on peut
se contenter de valeurs qui sont de 1l'ordre de grandeur de celles de rdac-

tions du m€me type. On peut estimer alors :

k4 ~ lOl} exXp. (= —ﬁ%——-) cmj. mole_l. sec~l

i -
10 exp, (- ggT ) sec .

et k

¢

Pour ce qul est de la concentration en formaldéhyde, on utilise les domnées
expérimentales de YENIKOLOPYAN (85) qui a trouvé que dans 1l'intervalle de

température 423 4 513°C, la concentration maximale en formaldéhyde croit

avec la température comme le terme exp. (- 255 Ne

Dans ces conditions, on aboutit a :

A = exp. ( il ) soit A =~ 6,4 3 400°C
et A = 5,0 & 500°C

On peut alors considérer en premiére approximation que A reste pratiquement

constant dans nos conditions opératoires. Finalement :

d(OE)

" Ta @

W + 1 i k6(CH

Il

¢
] % 3OOH) .
L



<

La valeur théorique de 1'énergie d'activation globale de la réaction est

alors :

Par analogie avec les valeurs expérimentales obtenues par KIRK et KNOX (60)
pour la décomposition homogene de 02H5OOH et (CH5

)chOH pour lesquels ils
trouvent respectivement 37,7 et 37,8 Kecal, on peut attribuer raisonnablement
une valeur voisine de 38 Kcal pour la décomposition de 1 'hydroperoxyde de
méthyle ; d'ol E6 ~ 33 Keal, Or, expérimentalement nous avons trouvé

E = 39 Kcal, En dépit de nos hypothéses simplificatrices, cet accord entre

la théorie et l'expdrience est donc intéressant,

IV - OXYDATION DU METHANE EN PRESENCE DE BROMURE D'HYDROGENE :

De nos résultats expérimentaux, il faut retenir les faits mar-

quants suivants :

- la réaction se produit dés 1l'introduction des gaz dans le réacteur,

- on observe une accumulation immédiate de peroxyde d'hydrogeéne et de métha-
nol, & la différence prés que ce dernier s'accumule en quantité moins impor-
tante qu'en 1'absence de HBr .

-~ on note une consommation rapide de HBr dans les premicrs stades de la
réaction,

- enfin, en présence de 0,2% de HBr, on ne détecte plus de formaldéhyde

dans les produits de la rdéaction, alors qu'on en observe encore des quanti-

tés notables avec 0,1% de HBr ,

De ces faits et en accord avec la plupart des auteurs, nous
admettrons que l'action de HBr sur les étapes initiales de la réaction est
indéniable ; en effet, cette addition favorise considérablement la formation

des radicaux méthyle ; le processus :

i¢

CH, + 0 =———H0O * + CH_.® AH

) o 5 3 E ~ 57 Kcal,

est remplacé par le couple de réactions :
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HBr + O

s > HO® + Br’ AHz E =~ 38 Keal

18,3 Kcal (86)

Br'+ CH4 ———— HBr + CHB' E

de vitesse nettement plus élevée,

Mais la disparition du formaldéhyde et 1'accumulation immédiate
de méthanol indiquent dégalement une action de HBr sur la ramification,
En effet, les énergies de dissociation de liaison H-CHO et H-Br sont les
mémes (87 Keal environ) ; la présence d'un donneur d'hydrogéne en début
de la réaction a pour effet d'orienter immédiatement la rédaction vers la

formation de 1'hydroperoxyde, suivant :

CHBOQ. + H-Br -—————Q-CHBOOH + Br’

Ce processus est évidemment favorisé au détriment de la réaction
d'isomérisation des radicaux CH302', ce qui provoque une diminution notable

de la guantité de formaldéhyde, Néanmoins, il doit quand méme se produire

du formaldéhyde suivant le processus CH Oq'-————~9 CHEO + OH®, Seulement,

comme la ramification est plus rapide, ?e formaldéhyde trés oxydable se
détruit plus rapidement, L'action conjuguée de ces deux effets, se traduit
par la suppression apparente du formaldéhyde lors de 1l'oxydation des mélanges
a 0,2% de HBr. Or, pour la méme quantité d'additif, simultanément on consta-
te une disparition des flammes froides. Ceci confirme donec les résultats de
VANPEE (62) qui a réussi & obtenir des flammes froides, en ajoutant du for-
maldéhyde au cours de réactions lentes, lors de 1'oxydation du méthane et

qui a montré ainsi le r®le critique du formaldéhyde dans la formation des

flammes froides.

Cependant, si en présence de HBr, la rdaction est orientée essen-
tiellement vers la formation de 1'hydroperoxyde de méthyle, il peut paraftre
curieux que 1l'on trouve des quantités de méthanol bien inférieures & celles
trouvées dans 1'oxydation sans additif. Cette diminution nous apporte un

argument important en faveur de la réaction de formation de 1'hydroperoxyde,
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dans 1'oxydation en 1'absence de HBr, par le processus croisé :

0.° 0 2 OOH HCO
CH3 5 + CH2 CH3 +

et en présence de HBr, par le processus :

CH.O0.* + HBr ————> CH_O0OH + Br°
32 2

excluant ainsi, la possibilité de la réaction :

L] > OO .
CH3O2 + CH4 A e CH3 H + CH3
envisagée antdérieurement (28), En effet, on peut tout d'abord montrer par

un calcul approximatif, que la rdéaction:

CH,O.® + CH

505 4 > CHBOOH + CHK' (1)

est largement dépassée par la rdaction d'isomdérisation

CH302 — CHQO + OH (2)

Si on estime 1l'énergie d'activation de la réaction (1) au moins égale a

20 Kcal, on aura railsonnablement

29

N 13 .
W, =~ 10 (CHu)(CHBOE ) exp. (- RT

13 . 20
et w2 ~ 10 (CH302 ) exp. (- o ) et par suite
Wl 5
- = (CH4) € 1077 dans nos conditions expérimentales.
2

5

Par conséquent, la vitesse de la réaction d'isomérisation est au moins 10
fois plus grande que celle de la réaction (1), Ensuite, on peut considérer
CHQO et HBr comme des donneurs d'hydrogéne équivalents (en raison des énergiss
de dissociation tres Voisines), or dans le tableau qui suit, on constate un

rapport direct entre la quantité maximale de méthanol formé en fonction
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de la concentration et la quantité de donneur d'hydrogéne présente dans le
milieu réactionnel au moment de ce maximum, CHEO dans un cas, HBr dans 1'au-

tre,

' CHEOH A -H CH3OH i
Oxydation 7 CH4 mole mole T AH
-6 -6
Sans HBr 70 28,5.10 7.10 (CHZO) il
ol "6 —6
0,2% HBr 50 6.10 1,5.10 ~(HBr) 4

Comme la quantité de méthanol dépend directement de la quantité
d'hydroperoxyde, ceci nous montre que la rdaction de formation de 1'hydro-
peroxyde constitue 1l'une des dtapes déterminantes de 1'oxydation, cette
étape étant conditionnde par 1'introduction ou la formation d'un donneur

d'hydrogéne dans le milieu réactionnel :

- avec HBr : CH30?° + HBr —m— Br" + CHBOOH ———> ramification

- sans HBr : CHEOE. + CH,0 ——>HCO + CH3OOH ————3 rpvamification
! i -

Mails comme la quantité de donneur d'hydrogéne introduite dans
1'oxydation avec additif est nettement inférieure a celle qul se produit
dans l'oxydation sans HBr, il est alors normal que 1'on obtienne moins de

méthanol,

Enfin, HBr est consommé dans les premiéres détapes par des réac-
tions secondaires conduisant vraisemblablement & du bromure de méthyle et

peut tre a4 du brome,..
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CONCLUSTION

==00 0 00=-

Nous avons étudié 1'oxydation de basse tempdrature du méthane en
1'absence et en présence de bromure d'hydrogéne, en suivant la réaction par
des mesures de 1l'effet lumineux et en dosant le formaldéhyde et le peroxyde
d'hydrogéne par polarographie, les acides par pH métrie et le méthanol par
chromatographie en phase gazeuse, Le fait le plus important est la dispari-
tion du formaldéhyde et des flammes froides quand on ajoute 0,2% de bromure

d'hydrogéne,

Pour déterminer le rBle exact du peroxyde d'hydrogéne, dans 1'oxy-
dation du méthane, avec ou sans additif, nous avons été amenés a étudier
1l'oxydation de HBr a 440 et 500°C. Nous avons ainsi montré que la ramifica-
tion par la réaction HEO2 + M ——2 OH® + M, ne se produisait pas dans ce
domairie de température, Nous en avons déduit qu'il devait en 8tre de méme

pour 1'oxydation du méthane.

Pour rendre compte de nos résultats expérimentaux, nous proposons
un mécanisme indédit pour ce qui est de 1'oxydation du méthane : la rdaction
débute par un processus en chalnes lindaires accumulant du formaldéhyde, qui,
suivant les conditions paramétriques conduit 3 la ramification par 1'intermé-
diaire du peracide ou de 1'hydroperoxyde. La présence du bromure d'hydrogéne

oriente la réaction principalement vers la formation de 1'hydroperoxyde,

-=00 O 00=-



, ' QUATRIEME PARTIE

MORPHOLOGIE DES EXPLOSIONS
NORMALES DE SECOND STADE DES COMPOSES

HYDROCARBONES ~-LES THEORTIES DES LOBES
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I - INTRODUCTION.

Lors de la combustion des composés hydrocarbonés, plusieurs types
de phénoménes macroscopiques sont susceptibles de se produire. Leur appari-
tion est fonction des paramétres pression, température et concentration, Le
diagramme isochore est celul quil illustre le mieux ces divers modes de
réactivité. Dans le plan pression-température, on distingue ainsi plusieurs

domaines,

1) Le domaine des explosions normales (F.N.)

Les explosions normales sont obteriues aux hautes températures
400-500°C et plus. Elles sont facilement visibles dans le réacteur, bleues
ou Jjaunes suivant les concentrations et les pressions, Sur les enregistre-
ments de pression et d'intensité lumineuse, elles se manifestent par un pic

dl 4 leur caractére trées énergétique.

2) Le domaine des explosions froides multiples (F,F.)

Les explosions froides se produisent généralecment a des tempéra-
tures inférieures a 400°C. Dans le cas du méthane, elles n'apparaissent qu'a
partir de 550°C., Elles se manifestent par des pics successifs d'amplitude
bien inférieure & celle d'une explosion normale, Du point de vue optique,
1l'explosion froide se manifeste par une lueur bleue qui semble prendre

naissance dans le centre du réacteur et se propager vers la paroi.

3) Le domaine des explosions de second stade {(F.N.2)

Les explosions de second stade se produisent dans le domaine de
température des explosions froides, On observe d'abord une explosion peu
lumineuse qui est une flamme froide, suivie immédiatement par une flamme
normale bien plus intense. On explique ceci en disant que la flamme froide,
en échauffant les gaz et laissant derriére elle une certaine quantité de
produits d'oxydation partielle, modifie la concentratiorn et la nature du
mélange, Ceci se traduit par l'apparition d'une flamme normale dans une zone
ou elle ne devrait pas se produirec si elle n'était pas précédée par une

flamme froide.
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Les flammes dites de deuxiéme stade sont bleues ou Jjaunes, et
beaucoup plus intenses que les flammes froides qui les précédent, Ces explo-
sions de second stade jouent un role trés important dans le fonctionnement
des moteurs Diédsel et le mécanisme du cognement des moteurs a allumage com-

mandé,

4) Les domaines des explosions de troisiéme et de quatriéme stade
(F.N.3 et F.N,4)

Pour certains combustibles, on observe la prdésence d'un domaine
d'explosion de troisidme stade et méme dans le cas du propane (87,83) d'un
domaine d'explosion de quatriéme stade., Ces domaines sont fermés par la

limite des explosions de second stade,

Ces inflammations de plusieurs stades sont identiques aux inflam-
mations de second stade & la différence prés que ce n'est plus la premicre
flamme froide qui "allume" le reste du mélange, mais respectivement la

RS

seconde et la troisieme flamme froide.

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser plus particulicére-
ment & la limite assez complexe (existence d'un ou plusieurs lobes) des
explosions de second stade, qui apporte des renseignements intéressants

sur le mécanisme de 1'oxydation.

WALSH et ses collaborateurs ont été les premiers a avoir aessayé
de donner une interprdétation chimique des phénoménes correspondant aux
lobes, L'idée de base est que ces lobes sont dus & la variation du mécanis-
me chimique des explosions froides et du facteur de ramification ¢ avec la
température. Trois théories ont été successivement proposées (89,90,91) que
nous allons envisager tout d'abord, les unes aprés les autres. Ensuite,
comme aucune ne rend compte suffisamment des faits expérimentaux, nous en

proposerons une quatrieéeme,

Toutes les étapes éldmentaires constituant les schémas rdéaction-

nels de l'oxydation en phase gazeuse des hydrocarbures sont radicalaires.
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Elles sont de deux sortes :

- les réactions du type radical + radical, qui sont des rdéactions de rupture
de chafnes., Elles peuvent se produire en phase homogine (généralement lors
d'un choc triple en raison de leur caractére trés édnergdtique) ou sur les

parois du réacteur.,

- les réactions du typve radical + moléecule, qui sont des réactions de propa-
gation de chaines. La molécule d'oxygéne étant paramagnétique, on peut la
considérer comme un biradical avec deux électrons non couplés, La réaction

oxygeéne + hydrocarbure, entre donc dans cette catégorie.,

Or, 1'énergie de dissociation de la liaison C-H qui va se rompre
lors de cette attaque, est différente selon que 1'hydrogéne est portdé par
un carbone primaire, secondaire ou tertiaire et décroft précisément dans ce
sens, L'arrachement d'un hydrogéne se fera respectivement sur le carbone
tertiaire, secondaire puis primaire a des températures de plus en plus
élevées, ce qui se traduira par 1'existence de trois lobes sur la limite des

L. et L_.

explosions de second stade, qu'on intitulera Ll, 5 >

Cette hypothese bien que tres séduisante doit 8tre rejetdée en
raison de contradictions flagrantes. En effet, considérons tout d'abord le
cas des hydrocarbures cycliques comme le cyclohexane (92) et le cyclopenta-
ne (24), Ces deux composés qui ne comportent que des carbones secondaires,

devraient d'aprés 1'hypothése précédente, n'avoir gu'un lobe L.. Or deux

2.
lobes sont particulieérement marqués sur la limite des explosions de second

stade,

Le cas de l'isooctane est encore plus frappant (93). Bien que la
molécule d'isooctane renferme des carbones primaire , sccondaire et terti-
aire, la limite des inflammations en deux stades ne présente gqu'un seul

lobe principal particulicerement prononcé,
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IIT - THEORIE DE MALHERBE ET WALSH (90)

L'origine des lobes doit €tre cherchée au niveau de la ramifica-
tion, Or par analogiec avec les résultats obtenus en phase liquide, un certain
nombre d'auteurs supposent la formation de 1'hydroperoxyde suffisamment
stable pour s'accumuler, MALHERBE et WALSH considérent alors la rdaction de

ramification :

ROOH + O2 —> radicaux
et postulent : si 1'hydroperoxyde renferme des carbones tertiaire, secondaire
et primaire, 1l'attaque aura lieu & des températures différentes et conduira
a Ll, L2 et L}' Autrement dit la premiére hypothese formulée reste valable
a4 condition de considérer la molécule d'hydroperoxyde et non plus la moldécule

d'hydrocarbure.,

Cependant le lobe Lj’ se produisant normalement aux températures
les plus élevées, devrait 8tre pratiquement inexistant, compte tenu que
1'arrachement d'un hydrogéne porté par un carbone primaire se produit avec
de grande difficulté, Les auteurs sont arrivés A cette conclusion, s'appuyant
notamment sur le fait que pour obtenir des explosions avec 1'éthane, il faut
considérablement s'élever en pression (94), La formation de 1'hydroperoxyde
d'éthyle qui ramifie la réaction serait donc tres difficile et par suite

1l'action de 1'oxygéne sur ce dernier également.

En tenant compte de cette derniére remarque, les auteurs ont
pensé fournir une explication correcte des lobes. Considérons rapidement

quelques exemples

1) Cas du cyclohexane : L'hydroperoxyde correspondant a pour formule

dévelopnée

CH2 Le lobe inférieur (Ll) serait dl & 1l'attaque de la
X .
HEC‘ ICHOOH liaison C~H tertiaire, le lobe supérieur (L2) a
H,C e CH, celle de la liaison C-H secondaire.

CH2



2) Cas des hydrocarbures saturés linéaires : 1'hydroperoxyde est de la forme :

CH, - CH -~ CH, - R
3 ’ 2
OOH

On doit donec s'attendre & avoir deux lobes principaux, ce qui est en général
le cas, le lobe inférieur étant dfi & 1'attaque de la liaison C-H tertiaire,
le lobe supérieur & celle de la liaison C-H secondaire, tout comme pour le

cyclohexane,

L'attaque de la liaison C-H primaire & pression et température
élevées devrait conduire 3 un "résidu" de lobe Lﬁ’ gui selon les auteurs

apparalt assez nettement sur la limite des explosions de second stade du

n-octane et du n-heptane (93).

%) Cas de 1'iscoctane 3 la molécule d'hydroperoxyde

(cH )_6C—CH2 - ? - (CH3)° ne comporte plus de liaison C-H

OOH

3

tertiaire, on doit donc s'attendre A un seul lobe (L2) particuliérement mar-
qué et trouver également un deuxiéme lobe <L}) situé a4 plus haute température
et plus haute pression et qui scrait di & 1'attaque des liaisons C-H pri-
maires, Ce lobe bien que trés faible apparaltrait également sur la limite

des inflammations en deux stades de 1'isooctane (93),

Les difficultés apparaissent véritablement quand on s'adresse &
des molécules comme 1'éthane, le propane et 1'isobutane., En ce qui concerne
1'éthane, en dépit de la présence de liaisonsC-H secondaire et primaire dans
la molécule d'hydroperoxyde CHBCHQOOH, MALHERBE et WALSH pensent que 1'unique

lobe plus ou moins bien défini, que 1l'on trouve sur le diagramme d'explosions

présenté par MACCORMAC et TOWNEND (93%), serait du type L}’

Dans le cas du propane, 1'hydroperoxyde essentiel est CHBCHCH3 .
|

OOH
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Il ne comporte pas de liaison C-H secondaire, donc il ne devrait avoir qu'un
seul lobe principal (Ll) correspondant 3 1'attaque de la liaison C-H tertiai-
re, Ceci est contraire aux résultats expérimentaux de NEWITT et THORNES(95)

qui font apparaitre deux lobes bien marqués.

Quant & 1'isobutane pour lequel 1'hydroperoxyde de tertiobutyle
(CH3>ECOOH ne comporte que des liaisons C-H primaires, on devrait s'attendre
a trouver un lobe du type Ljy donc pratiquement inexistant dans la zone haute
pression, haute température. Or d'aprés les résultats de TOWNEND et ses
collaborateurs (96) en plus de ce lobe L_, un autre lobe relativement bien

b

prononcé apparait du c¢6té des plus basses températures,

IV - THEORIE DE WALSH (91)

WALSH (91) considére trois réactions en chatnes ramifides ou plus
exactement trois formes différentes d'une méme rdéaction de ramification ayant
des énergies d'activation de plus en plus élevées qui donneront naissance aux
lobes L,, L, et L,. Il envisage les radicaux peroxyle produits par la rdac-

1 2 3
tion R*® + O2 7 ROE'. Ce processus a une énergie d'activation sensiblement

nulle, et par suite il est trés rapide., Mais le radical peroxyle RO2' a une
valence libre, L'interaction entre un groupement méthyléne de_la chaine
carbonée du radical et cette valence libre peut se traduire par le transfert
d'un atome d'hydrogéne du groupement méthyléne a la valence libre. Il y a
donc isomérisation du radical ROQ' pour former un hydroperoxyde radicalaire
sur lequel pourra se fixer une nouvelle molécule d'oxygéne. Ce nouveau radi-
cal renfermant quatre atomes d'oxygeéne, peut se décomposer ou réagir avec

une molécule d'hydrocarbure pour donner un dihydroperoxyde qui peut se décom-
poser a son tour, La formation du dihydroperoxyde ne peut pas &tre mise en
doute (97), car elle permet d'expliquer la formation des composés @ dicarbony

1és qui ont été détectés lors des expériences.

Ultérieurement, 1'auteur envisage une nouvelle isomérisation des
radicaux peroxyle et le processus déecrit plus haut peut se reproduire, Les
divers mécanismes qui donneront naissance aux lobes Ll’ L. et L différent

2 5

donc essentiellement du mode d'isomérisation des radicaux peroxyle,
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On aura essentiellement :

- Dans le mécanisme Ll’ un transfert d'un hydrogéne d'un groupement méthyle-

ne situé en position (@ ou plus éloigné du groupement ~ CHOO®

- Dans le mécanisme Lp, un transfert d'un hydrogeéne du groupement CH, en

position < du groupement =CHOO®

o>
- CHE - ?H - ?H -

W

*0

Ce transfert étant plus difficile, 11 est normal que le mécanisme

ait lieu a une températire plus élevée.

- Enfin pour le mécanisme L., on aura un transfert d'un hydrogéne d'un
A

groupement méthyle cette fois-ci sur la valence libre, Ce mécanisme interve-

nant bien entendu a la température la plus élevée,

Passage d'un mécanisme 4 un autre :

-

Le passage d'une pente négative A une pente positive sur la limi-
te des explosions en deux stades, par le mécanisme Ll implique une compéti-
tion entre le processus de ramification et un autre processus ayant une

énergie d'activation supérieure mais un ordre inférieur. La compétition
serait @

(a) (ROQ' isomér'isé)l + o2 R (ROu')

1 > ramification

(p) (RO2' isomérisé)l ————> décomposition,
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La réaction (a) ayant une énergie d'activaticn voisine de zéro est d'ordre
deuz, la rdéaction (b) d'énergie d'activation différente de zéro est d'ordre
un, L'élévation de température favorise la réaction (b) auxdépens de la

réaction (a).

A une température plus élevée, une nouvelle isomérisation des
radicaux peroxyle se produit (mécanisme 1ié 2 L?). De la méme fagon avec
1'élévation de température la ramification décrﬁit par suite de la compéti-
tion :

(c) (RO,° isomérisé)_  + OP "——->(ROM°)0 —— ramification

ot c.

() (RO.” isomérisé) ———> décomposition,

Il en sera de méme, pour le mécanisme L_., Dans ces conditions
2
chagque mécanisme posséde un coefficient négatif de tempdrature, les réac-
tions de décomposition des radicaux ROQ" isomérisés, donnant une molécule et

(=4
un seul radical, sont en chafnes lindaires.

Malheureusement, cette troisieme hypothése, beaucoup plus élabo-
rée que les deux premiéres, ne permet pas encore de rendre compte de tous
les résultats expérimentaux. Les contradictions revétent en particulier

plusieurs aspects.

Tout d'abord, WALSH n'envisage nullement la possibilité d'un
transfert d'un hydrogéne porté par le groupement = CHOO® lui-m@me. Ce
quatriéme mode d'isomérisation, postulé par LUCQUIN (98) permet nctamment
d'expliquer la formation d'aldéhydes et de cétones ayant le méme nombre
d'atomes de carbone que la molécule d'hydrocarbure initiale. Contrairement
a4 WALSH, nous pensons que cette isomérisation est possible, en raison de
la forme triangulaire du radical peroxyle et la proximité d'une liaison
C - H avec 1'orbitale libre de 1'oxygéne. Son évolution se ferait de la

maniére suivante :
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R-Cc7 | ——>R'CHO + OH ——> RCHO + OH’

La rupture de la liaison O - O s'expliquerait alors plus facilement & 1'in-
térieur d'un radical et le rdarrangement final donnerait 1'aldéhyde. Le
probléeme sé complique singuliérement quand on s'adresse 4 un combustible
comme le méthane. WALSH, semble-t-il n'attache aucune importance aux ira-
vaux de VANPEE (63) mettant en évidence le mécanisme de basse température
du méthane, pas plus qu'a 1'observation d'EGERTON (99) qui en travaillant
par compression adiabatique, met en évidence une inflammation en deux sta-

des,

Aujourd'hui, le rble privilégié que Jjoue le formaldéhyde dans
1'oxydation de basse température du méthane est indiscutable, L'existence
d'un lobe sur la limite des explosions de second stade 1'est également,
LUCQUIN et ses collaborateurs (28) ont appelé ce lobe L3 avec le seul souci
de préserver la terminologie proposée par WALSH, et étant donné le fait que
le lobe L3 de WALSH n'a jamais été observé de fagon certaine. Or on ne voit
pas comment, on peut expliquer la formation du formaldéhyde dans 1'oxydation
du méthane, sinon par l'isomérisation et la décomposition des radicaux

perméthoxyle,

Nous ne nous étendrons pas davantage sur ces contradictions,

mais soulignerons cependant la question importante que 1'on peut se poser
a la lueur de cette troisiéme hypothése formulée par WALSH. Compie tenu
qu'a chaque mode d'isomérisation correspond un lobe, on devrait trouver
pour un hydrocarbure guelconque, autant de lobes que de possibilités d'iso-
mérisation des radicaux peroxyle. Examinons si ceci est en accord avec la
réalité. Considérons par exemple, une molécule comme le méthyl-2 pentane
(CH3)2 CH CH, CH, CH3° Elle conduira principalement & deux types de radi-
caux peroxyle :

s i
CH3 - ? - CH2 - CH2 - CH3 et CH3 - éH - ?H - CH2 - CH3

00° 0-0°

(1) (2)
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Les radicaux peroxyle du type (1) pourront s'isomériser par transfert d'hy-
drogeéne des groupements méthyléne en (3 et en & , puis des groupements
méthyle terminaux : ce qui devrait normalement conduire a trois lobes au
maximum, selon WALSH. Mais avec les radicaux peroxyles du type (2), il exis-
te également deux possibilités de transfert d'hydrogéne des groupements en
X et des groupements méthyle terminaux, donc deux lobes supplémentaires
vraisemblablement moins marqués, car l'attaque initiale de la molécule
d'hydrocarbure est plus importante sur la liaison C-H tertaire. Ceci est
absolument en défaut avec les résultats expérimentaux (deux ou trois lobes

suivant le volume du réacteur utilisé : voir plus loin),

Signalons enfin pour terminer, que la mise au point sur les
lobes des limites des explosions de second stade concernant un assez grand
nombre d'hydrocarbures, publiée par FISH (101) trés récemment, sur la base

de cette troisieme hypothése, nous paralt assez ambigie.

V - NOUVELLE HYPOTHESE
Dans une publication récente (36), nous avons fait briéve-
ment le point sur les lobes des limites des explosions froides et de second
stade et examiné la nature chimique des phénoménes correspondant aux lobes
de la limite des explosions de second stade présentée par chaque combusti-
ble., Suivant WALSH nous avons donné a ces lobes les noms Ll’ Lg’ Lj' Pour
ne pas avoir a changer la nomenclature, nous avons proposé en accord avec

1'auteur, Lo pour le nouveau lobe observé par FISH (100) dans le cas du

méthyl-2 pentane,

Notre conviction est qu'il faut rechercher 1'origine des
lobes de la limite des explosions de second stade au niveau de la ramifica-
tion et nous avons postulé a4 la suite de nos résultats expérimentaux, les
ramifications suivantes pour les différents lobes, dans 1l'ordre croissant
de température :

Pour Lo 3 Roe' + RH ——> ramification

Ce mécanisme ne peut prendre de 1'importance et se transfor-
mer en explosion que si les molécules de combustible sont des donneurs d'hy-
drogéne (liaison C-H tertiaire essentiellement, ou liaison C-H aldéhydique
dans le cas ou le combustible initial est un aldéhyde).

Pour Ll : ROE' + AH ——> ramification.



La molécule AH symbolise d'une fagon générale un donneur d'hydrogéne produit
dans les premiéres étapes de la réaction ou introduit comme additif en dé-
but de réaction., Ne peuvent entrer dans la catégorie donneur d'hydrogéne que
les corps qui possédent une liaison C-H relativement faible par rapport i
celle de 1'hydrocarbure, de fagon & rendre négligeable la réaction concurren
te RO, + RH. C'est en particulier le cas des liaisons C-H aldéhydique, des

2
liaisons C-H en o« d'une double liaison, ou méme de la liaison H-Br.

: ‘ A — i i
Pour L A02 + AH ramification

Ce mécanisme consiste en une hydroperoxydation de produits obtenus dans les
premi&res étapes de la réaction, Ces produits sont surtout des aldéhydes

fournis par les différents modes d'isomérisation des radicaux peroxylc,

Pour L_ : HCO_® 4+ CH O ———— ramification
R b 2

Ce mécanisme s'apparente a L, mais en considérant uniquement 1'oxydation
e

du formaldéhyde.

Passage d'un mécanisme 3 un autre

Chaque mécanisme posséde évidemment un coefficient négatif de
température, Et & ce propos, 1'idée de WALSH de faire intervenir une compé-
tition entre le processus de ramification et un autre processus ayant une

¢nergie d'activation supérieure mais un ordre inférieur, reste valable,

Le passage d'une pente négative 3 une pente positive sur la
limite des explosions de second stade, par le mécanisme Lo, implique la
compétition :

(a) ROE' + RH ———= ramification

o isomérisation et .
(b) R02 décomposition

AH + radical
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La réaction (a) d'ordre deux, d'énergie d'activation inférieure
3 celle de la réaction (b) qui est d'ordre un, perd de 1'importance au pro-

fit de la rdéaction (b), quand la température augmente,

A une température plus élevée, une nouvelle ramification se
produit (mécanisme 1ié a Ll)‘ De la méme fagon, avec 1'élévation de tempéra-

ture, la ramification décroit par suite de la compétition :

(c) RO2' + AH ——> ramification

(d) ROQ' ———> AH + radical

Le point sur lequel il faut insister ici, c'est que tous les modes d'isomé-
risation possibles (isomérisation de SEMENOFF qui consiste & fixer sur la
valence libre du radical peroxyle, un hydrogene ; isomérisation de SHTERN
qui ccncerne les déplacements de groupements alcoyle sur la valence libre)
sont susceptibles de se produlire sans que la nature du lobe soit modifiée,

Ce qu'il faut retenir, c'est que ces modes différents d'isomérisations four-
nissent tout compte fait, des donneurs d'hydrogéne. Par exemple, 1'isoméri-
sation de RO2' en (3 conduira & un donneur d'hydrogéne AlH’ celle en o

a4 un donneur d'hydrogéne AEH’ mais le remplacement avec 1'élévation de tempé-

rature du processus
(R02° isomérisé)l —> AH+ radical
par le processus :

(ROQ' isomérisé)g —> AH + radical
n'implique pas forcément la disparition du processus de ramification, suivent

R02 +- A2H

> ramification,

Finalement on aura une pente positive sur la limite d'inflamma-

tion de second stade par le mécanisme Ll’ quand le dernier mode d'isomérisa-

tion des radicaux peroxyle :
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(RO_* isomérisé), ——> A H + radical
5 i i

1'emportera sur le processus de ramification :

ROg' + AiH —z> pgmification

De la méme fagon, le passage de la pente négative a la pente
positive par le mécanisme L?, se produira quand le processus d'isomérisation,

suivi de décomposition :

R -C ——-———€>C02 + oléfine + radical.

1'emportera sur le processus de ramification

RCO3. + AiH —— ramification,
R
VI - VERIFTCATION EXPERIMENTALE DE_CETTE \ gy
NOUVELLE HYPOTHESE ot

La meilleure fagon de confronter cette hypothése avec 1'expé-
rience est encore celle qui consiste A rappeler les résultats expérimentaux
importants qui nous ont amenéds précisément A la formuler, Plusieurs aspects

sont & considérer.

1) Considérations purement morphologiques :

Quand on compare les morphologies des hydrocarbures saturés
lindaires, on est frappé par 1'existence de nombreuses analogies qualitati-
ves. Cela prouve qu'il n'y a pas entre eux de différences importantes de
comportement, En particulier, la limite des explosions normales de second
stade comporte toujours deux lobes plus ou moins prononcés, que 1'on a pris

1'habitude d'appeler L. et Lg' De plus, les différents lobes Ll et L2 se

1
correspondent respectivement entre-eux guand on passe d'un hydrocarbure A

un autre, ce qui implique le méme mécanisme pour le lobe Ll’ mais aussi
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le méme mécanisme pour le lobe Lg’ pour tous les hydrocarbures saturés
linédaires, A la suite de cette remarque, la premiére idée qui vient a
1l'esprit c'est de comparer tout combustible de comportement inconnu, avec
un hydrocarbure linéaire de comportement connu, et cecl indépendemment de
toute hypothése sur la nature chimique des phénoménes correspondant aux

lobes, La technique utilisée, mise au point par LUCQUIN (24) est la suivante

- on part d'un hydrocarbure connu et en conservant le rapport combustible
sur comburant constant, on substitue progressivement 1'hydrocarbure connu
par celui dont on veut interpréter la morphologie. C'est ainsi que le néopen

tane substitué au pentane falt Aisparaltre progréssivement le lobe L. ‘du per

tane ; quand 1'hydrocarbure ramifié devient l'unique compustible, siul
subsiste le lobe LE; C'est pourquoi les flamies froides du nénpentane sont
assez semblables aux flammes froides du pentane quil se produisent du coté
des hautes températures,
De la méme fagon, en travaillant sur des mélanges, néopentane-
méthane, LUCQUIN et coll, (28) ont mis en évidence sur la limite des explo-
sions de second stade du néopentane un nouveau lobe situé vers 500-550°C

environ et qu'ils ont intitulé L pour des raisons gue nous avons évoquées

23
&
plus haut., Comme il y a continuité entre le lobe L, du néopentane avec celuil

>

du méthane, ces auteurs ont conclu que le mécanisme de basse température
du méthane est aussi un mdécanisme LB' Cette technique relativement simple
fournit donc des renseignements extrémement intéressants, Nous 1'avons éga-
lement appliquée aux mélanges ndéopentane-éthane afin de situer le mécanisme

de la combustion de 1'éthane, par rapport aux autres hydrocarbures.

Etude des mélanges néopentane-déthane

L'étude des mélanges néopentane-éthane présente un intérét
certain, compte tenu de la morphologie inhabituelle des limites d'explosions
du néopentane, Une premiére question qui se pose est celle de 1l'identifica-
tion du mécanisme correspondant & 1'unique lobe plus ou moins bien défini,
de la limite d'inflammation de second stade, que 1l'on trouve sur le dia-

gramme d'explosions présenté par MACCORMAC et TOWNEND (93).
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Le réacteur utilisé est un cylindre de silice de 100 cm”environ
Sur la fig. 29 nous avons représenté toute une suite de limites relatives

a des mélanges dont les caractéristiques sont les suivantes :

courbes Q. b. c. d. Co ith o
néopentane % 40 30 20 17 15 14 1%
éthane % 0 10 20 03 25 26 27

La concentration en combustible est toujours édgale a 40%.
Nous avons limité notre investigation & la concentration de 40% de combus-
tible dans le mélange combustible-comburant, pour deux raisons. D'une part
a cette concentration les flammes normales de second stade sont encore
bleues et ne déposent pas trop de carbone comme le font les flammes jaunes
aux plus grandes concentrations en oxygéne, D'autre part comme le lobe de
1'éthane se situe i des pressions supérieures a la pression atmosphérique,
pour pouvoir remplacer le maximum de néopentane par le maximum d'éthane,
il était nécessaire d'avoir le minimum L_ du néopentane le plus bas possi-

2
ble dans le plan pression-température,

Examinons la déformation du diagramme du néopentane au fur et
a4 mesure que 1l'on remplace le néopentane par de 1'dthane., On observe d'a-
bord un relévement du minimum L2 quand on remplace 10% de néopentane par
10% d'éthane (courbe b), Le remplacement de 20% de néopentane par 20%
d'éthane fait apparaftre un lobe sur la limite des explosions de second
stade du cbté basses températures (courbe c). Il s'agit trés probablement
d'un mécanisme Ll' Sur les courbes d et e, on constate de plus un déplace-
ment sensible du minimum L2 vers la droite du diagramme, Ce minimum semble
disparaitre ensuite vers 26% d'éthane. A 26 et 27% d'éthane (courbesf et g)
il sembleralt que seul subsiste le lobe Ll.

L'inconvénient de cette méthode réside dans le fait que,quand
on remplace du néopentane par de 1'éthane, on change également la stoechio-

métrie de la réaction, En effet, le stoechiométrique du néopentane se situe
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vers 11% de néopentane, alors que pour 1'éthane on l'a vers 22%. Ceci se
traduit par 1'apparition de flammes de second stade jaunes qui déposent
beaucoup de carbone, ce qui nécessite des nettoyages de réacteur beaucoup

plus fréquents,

La conclusion de cette comparaison est que la nature des mé-
canismes des explosions froides, semble différente dans les cas du néopen-
tane et de 1'éthane., Le mécanisme de 1'éthane est trés vraisemblablement

un mécanisme Ll'

Quant au mécanisme L3 situé a plus haute température (courbe
a), il est probablement trop faible dans le cas de 1'éthane (courbe g)
pour se manifester par une modification de la limite d'explosion ; ndan-

moins on peut toujours penser qu'il ne doit pas etre complétement absent,
i aq

2) Modification des lobes en utilisant des additifs :

Un grand nombre d¢ produits intermédiaires s'accumulent
pendant 1'oxydation et la combustion des composés hydrocarbonés. Certains
peuvent jouer un role important dans la réaction explosive et, dans ce cas,
8tre 1iés d'une fagon plus ou moins spéeifique & diverses limites. En
effet, si on constate une action spécifique sur une limite, on peut penser
que 1l'addition préalable du produit en question, ne fera qu'amplifier un

effet existant déja dans la réaction.

Les résultats que nous reportons, concernent principalement
1'addition d'acétaldéhyde et de formaldéhyde, au mélange pentane-oxygene,
1l'addition de bromure d'hydrogéne aux mélanges pentane-oxygéne et néopen-
tane-oxygene, puis pour terminer 1'addition de NO2 au mélange butane-

oxygeéne,

a) Influence de 1l'acétaldéhyde et du formaldéhyde (fig. 30)

L'influence du formaldéhyde et de 1'acétaldéhyde sur les
limites du mélange pentane-oxygene 1-2 a été observée par LUCQUIN (102).
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L'addition de 6% d'acétaldéhyde (fig. 30) apaisse de facgon trés nette

les deux lobes Ll et Lg' I1 v a lieu de remarquer qu'd partir de 350°C,
1'influence de 1'acétaldéhyde diminue pour devenir pratiquement nulle
vers 390°C., Le rBle important des aldéhydes supérieurs dans 1'inflamma-
tion normale de second stade correspondant aux deux lobes est ainsi con-
firmée, A haute température, par contre, il paralt €tre extrémement
secondaire, Pourtant, une concentration relativement importante en alddéhy-

de est nécessaire pour obtenir un effet appréciable.

Par contre, le formaldéhyde & la concentration de 5% releve
légeérement la limite de la premiére flamme froide du c8té des basses tempé
ratures, Son action, semble & peu pres identique sur les deux lobes.

Mais c'est seulement vers 390°C, que 1l'abaissement de la limite des
explosions en deux stades est tres net. On peut en déduire que le formal-
déhyde Jjoue un rdle important dans la flamme de second stade 4 haute
température et par suite sur la flamme normale en un stade qui la prolonge

aux températures plus élevées.

b) Influence du bromure d'hydrogene (fig. 71 et 32) :
Nous avons étudié 1'influence du bromure d'hydrogéne sur les

limites des mélanges pentane-oxygeéne 1-1 ¢t ndéopentane-oxygene 1-1.

A la concentration de 1%, 1'influence de HBr sur les limites
du mélange pentane-oxygéne (fig, 31) est déja appréciable aussi bien du
coté des basses températures que du c6té des hautes températures. On
constate effectivement un déplacement de la limite de la premiére flamme
froide d'environ 15°C vers la gauche du diagramme. On note également une
action a peu prés identique sur la limite des explosions de second stade
a4 partir de 420°C, Mais c'est surtout sur le lobe L, que l'effet est le

&
plus appréciable (abaissement d'environ 50 torrs).

En ce qui concerne 1l'action de HBr sur le mélange néopentane-
oxygeéne 1-1, on constate sur la fig. 32 que 1l'addition de HBr modifie de

fagon considérable le diagramme d'explosion. Les limites sont encore
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plus nettement abaissées vers les basses températures que pour le pentanc,
On observe surtout 1l'apparition d'un nouveau lobe que nous avons appelé
Ll par analogie avec les courbes du pentane,

Il apparait dans les deux cas, que 1l'abaissement de la limite
des explosions de second stade est le plus faible au niveau du lobe L2 :
le bromure d'hydrogéne aurait donc une influence treés marquée surtout sur
le mécanisme Ll.

¢} Influence de NO, (fig, 33)

L'action de NO2 sur les limites du mélange butane-oxygéne, a
été étudiée au laboratoire par HERMANT, DECHAUX et LUCQUIN (103,104).
Examinons rapidement la morphologie du mélange bubane 50%, oxygéne 45% et
peroxyde d'azote 5%, représentée sur la fig. 33, qui comporte dgalement en

vue de la comparaison, le diagramme isochore butane-oxygéne 1-1,

Il est & signaler que tout comme avec les aldéhydes, pour

avoir des effets assez notables, les quantités de NO_ a ajouter doivent

2
8tre de 1'ordre de plusieurs pour cent.,

On constate tout d'abord une translation nette de la limite
de flammes normales (de l'ordre de 25°C) vers les basses températures :
les limites obtenues dans les deux cas sont paralleéles, La limite de
flamme normale de seccond stade est abaissée d'environ 60 torrs au niveau

2
ces deux lobes sont trés accentués, en particulier L

du lobe L. et d'environ 170 torrs au niveau du lobe Ll. On voit donc que
17 malgré le léger
relevement de la limite de la premiérc flamme froide que 1'on observe du

cOté basse température, haute pression.

L'abaissement des limites confirme les résultats de KANE et
TOWNEND (105). Le creusement des lobes correspond & ce qui a été trouvé

par CHAMBERLAIN et WALSH (106) en ce qui concerne 1'éther diéthylique.
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3) Lobe Lo :

Nous venons de voir que 1'intér8t de la détermination des
limites d'explosions de second stade d'un combustible est indiscutable.
Elle permet en effet, de détecter et de localiser des méecanismes., Tous
les spécialistes s'accordent pour considérer gque les lobes des limites
d'explosion de second stade correspondent & des méecanismes chimiques
différents, Nous avons jusqu'a présent, examiné un certain nombrs de
combustibles et avons donné aux différents lobes les noms Ll’ L, et L,

= /
Pour ne pas avoir a changer la nomenclature, nous avons proposé Lo (26)
pour le nouveau lobe trouvé par FISH (100) dans le cas des mélanges
méthyl~2 pentane-oxygene : 1-2, dtudiés dans un réacteur sphérique de

-
450 em”, en "pyrex".

A ce propos, il faut signaler que lors de notre étude
compardée de la morphologic de 1'hexane avec celle du méthyl-2 pent-ne que
nous avons effectude en 1962 (107) au moyen d'un réacteur de 33 cm) en
"pyrex", nous n'avons pas mis en évidence le lobe Lo observé par WISH,

Sur la fig. 34, nous wreportons les diagrammes isochores a 36% de combusti-
ble, que nous avons obtenus en cette ocecasion. Comme il est facile de le
voir, on met en évidence, dans les deux cas, deux lobes L1 et L, particu-
liérement marqués, sur la limite des explosions de second stade. Fi
comparant les courbes du méthyl-2 pentane & celles de 1'hexane, on consta-

te un relévement appréciable des limites. Ceci confirme d'ailleurs les
résultats de LUCQUIN (24) gui a montré que la présence de ramifications
dans la molécule d'hydrocarbure, se traduit par un reldvement des 1l mitcs

au point de vue pression et température,

Le probleme est de savoir pourquoi, tout en travaillant
dans des conditions sensiblement voisines de celles de FISH, nous n'avons
pas détecté de nouveau lobe. C'est pourquoi, nous avons repris 1'étude
des mélanges méthyl-2 pentane-oxygéne : 1-2, mais en faisant varier cette
fois-ci, le volume du réacteur. Les résultats gue nous reportons concer-
nent essentiellement deux diagrammes isochores obtenus dans deux réacteurs

> et 1'autre de 77 er”, Sur la fig. 35-a, on

retrouve avec le réacteur de 33 cmg, les deux minimums et les deux

différents, 1'un de 33 cm
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maximums de la limite des explosions de second stade | On observe également
la présence d'un domaine fermé d'inflammations de troisiéeme stade, mals

le lobe de FISH n'apparait pas, quand on travaille avec un petit réacteur,
Par contre, avec le rdacteur de 77 cm3 on constate (fig. 35-b) que le
diagramme d'explosion est considérablement modifié. En plus, d'un déplace-
ment appréciable des limites d'explosions vers les basses températures et
les basses pressions, il apparalt nettement du c6té des plus basses tempé-

ratures, un nouveau lobe, que nous avons précisément convenu d'appeler Lo,

La conclusion de cette étude est qu'il semblerait que 1'uti-
lisation de réacteurs de volume plus important, fasse apparaltre dans le
cas du méthyl-2 pentane, un nouveau mécanisme Lo. Ce résultat assez inat-
tendu, sera confirmé plus loin, dans le cas du propane, ol nous verrons
que le fait d'utiliser un grand réacteur au lieu d'un petit, modifie
totalement 1'allure des courbes d'évolution des périodes d'induction de la
réaction en fonction de la concentration, et par suite le mécanisme chimi-

que de la réaction,

4) Lobes et variation de la période d'induction des réactions lentes en

fonction de la concentration :

L'étude de la réaction d'oxydation envisagée toujours sous
son aspect macroscopique en suivant la période d'induction tout en faisant
varier le paramétre concentration, permet aussi de mettre en évidence et
de localiser des processus macroscopiques correspondant a des mécanismes
chimiques., Cette période d'induction est définie par le temps qui sépare
1'introduction des gaz dans le réacteur du maximum de vitesse de la réac-
tion ou éventuellement du maximum d'intensité lumineuse de la rdéaction

(cas du néopentane en présence et en 1'absence de bromure d'hydrogéne).

Une dtude systématique d'un certain nombre de composés a
été effectude au laboratoire par CHAMBOUX sur 1'acétaldéhyde), LEFERVRE
(propane, petit réacteur),DECHAUX (propane et butane, gros réacteur),
EGRET (méthane), LANGRAND (butane, petit réacteur) et NGUYEN VAN HAI
(propyléne). Nous pouvons classer les résultats en deux catégories. Les
conditions expérimentales,et en particulier le volume du rdéacteur en

silice, sont indiqués & chaque fois sur les figures.
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La période d'induction diminue quand la concentration en hydro-
carbure augmente., Nous 1'avons observé pour le propane, le propyléne, 1'acé-
taldéhyde avec un petit rdacteur et pour le méthane avec un gros réacteur,
Nous en déduisons de cette observation que le mécanisme correspondant est
favorisé par les concentrations élevées en hydrocarbure, Comme nous nous
trouvons dans presque tous les cas au voisinage d'une limite d'explosions
froides avec un lobe Ll (ou Lo) trés marqué, nous en déduisons que le méca-

nisme correspondant i ce type de courbe est un mécanisme L

1'acétaldéhyde).

. (ou Lo pour

Le cas du méthane est un peu différent car le mécanisme d'explo-
sion Ll n'a pas été mis en évidence sous forme de lobe, Nous avons vu en
effet que le seul mécanisme d'explosions connu est un mécanisme L}' I1 est
probable que le mécanisme L1 puisqu'il existe dans la rdéaction lente, puisse
8tre observé sous forme de lobe, & condition de le rechercher 3 trés haute

pression,

La courbe en pointillés représentée pour le propyléne et le

méthane, correspond a4 la mesure de la vitesse maximale de la rdéaction lente,

b) Deuxiéme catégorie (fig. 37)

La période d'induction diminue quand la concentration en combu-
rant augmente ou blen est fortement raccourcie aux concentrations élevées
en oxygeéne, C'est le cas du butane (petit et gros réacteur ), du néopentane
(en 1l'absence d'additif) et du propane ou le fait d'utiliser un grand rdéac-
teur au lieu d'un petit, modifie considérablement la courbe aux concentra-

tions élevées en comburant.

En considérant ce qui se passe avec le néopentane en 1'absence
d'additif, m®me allure de courbe d'évolution de la période d'induction et

mécanisme L2 prépondérant, on en déduit que 1l'utilisation d'un réacteur plus

volumineux fait apparaftre un mécanisme L2 dans le cas du propane,
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I1 semble donc possible de conclure de ces observations que
le mécanisme L2 est favorisé par les concentrations élevées en comburant,
les grands réacteurs mais aussi les grosses molécules,

Revenons sur le cas du néopentane, L'addition d'une quantité
tres faible de bromure d'hydrogéne (0,2%) modifie considérablement la
période d'induction et la fait diminuer du c6té des hautes concentrations
en hydrocarbure. On en déduit d'aprés ce que nous avons vu précédemment

qu'il y a apparition d'un mécanisme L, et ceci est en parfait accord

1
avec notre interprétation de la modification du diagramme d'explosions

par 1% de HBr.

Il y aurait lieu pour €tre complet, de suivre les périodes
d'induction des explosions froides en fonction de la période d'induction
des explosions froides en fonction de la concentration et de la tempéra-
ture, Nous avons effectué des mesures en ce qui concerne la concentration
pour le néopentane a 349°C sous 300 torrs (fig. 38). L'allure de la
courbe d'évolution de la période d'induction de la flamme froide dans ces
conditions est analogue & celle de la rdéaction lente que 1l'on observe a
plus basse température au voisinage de la limite d'explosions froides.
Par contre, les mesures en ce qui concernent la température, ne donnent
rien d'intéressant, car les périodes d'induction ne font que diminuer
quand la température s'éléve et par suite deviennent trés faibles pour
@tre mesurables (ce qui semble &tre aussi une caractéristique du mécanis-

me Lg).

5) Lobes ¢t périodicité des flammes froides :

Si 1'on considére les diagrammes isochores relatifs au néo-
pentane, en 1'absence et en présence de HBr (pas de périodicité avec un
mécani sme L2 et apparition d'une périodicité en méme temps qu'un mécanis-
me Ll) ainsl que ceux des autres hydrocarbures (pas de périodicité du
c®té des hautes températures au niveau du lobe Lg), o1 peut conclure que

le mécanisme L2 ne favorise pas la périodicité,.
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De plus, toujours & propos du néopentane, si 1l'on compare les
bilans d'oxygéne en fin de rdaction, en 1'absence et en présence de HBr,
on constate que la consommation de 1'oxygeéne est plus faible en présence
de 1'additif, Ce fait est d'ailleurs confirmé par la disparition du pic

d'arrét au-deld de 2% de HBr.

I1 s'agit donc d'une question de réactivité, Le mécanisme Ll
se produisant & plus basse température, consomme moins de réactifs, Il

permet la répétition des explosions froides.

La réactivité et la périodicité varient constamment en fonc-

tion inverse l'une de 1l'autre. Par exemple :

- ndéopentane : forte réactivité > une explosion froide

{sans HBr)

- acétalddhnyde : forte réactivité > deux explosions froides au
maximum

- propane : faible réactivité ——> sept explosions froides au
maximum

6) Identification du mécanisme L

2

Le néopentane qui avait & priori, retenu notre attention par
suite de sa structure particuliére est donc un hydrocarbure trés intéres-
sant pour 1'étude du mécanisme de la combustion en général, LUCQUIN et
ses collaborateurs (24,28) ont pu établir une correspondance entre son
comportement et celui des hydrocarbures saturés possédant plusieurs
atomes de carbone, puis avec celui du méthane, Nous avons également com-

paré son comportement & celui de 1'éthane,

Il reste maintenant 4 confronter la morphologie du néopentanc
avec des analyses chimiques, afin d'identifier le mécanisme relatif au
lobe Lg. Dans ce but, une étude analytique détaillée de 1l'oxydation de
basse température du néopentane a été effectude entre 250 et 310°C, sous
500 torrs pour toutes les concentrations. Les résultats les plus signifi-

catifs ont été exposés dans la seconde partie de notre travail.
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Ces analyses nous ont permis en particulier de préciser et de justifier

le mécanisme d'oxydation que 1'on peut décrire de la maniére suivante :

Dans les premiers stades de la rdaction, un processus en chai
nes lindaires conduit 4 la formation de radicaux peroxyle et a leurs
produits d'isomérisation, Au cours des détapes suivantes, deux ramifica-
tions assurées par 1'intermédiaire des hydroperoxydes d'une part et les
peracides d'autre part, interférent ; 1'une ou 1l'autre de ces ramifica-
tions étant prépondérante sulvant les conditions paramétriques du milieu
réactionnel., En particulier, quand on pénétre dans le domaine d'explo-
sions froides, la ramification assurée par les hydroperoxydes disparalt
progressivement laissant place & la ramification par 1'intermédiaire des
peracides, qui subsiste seule. Le mécanisme L2 est donc un mécanisme
d'oxydation d'aldéhydes formés au cours de la réaction., Trés schématique-

ment, nous avons :

>ramification
(mécanisme L2)

RH == AH > peracide

Pour mieux illustrer ce que nous venons de dire, et pour
compléter 1'étude analytique effectude dans le domaine de réaction lente,
nous reportons sur la fig, 39, 1'évolution d'un certain nombre de pro-
duits au cours d'une flamme froide, obtenue avec le mélange 50% a 325°C

et sous 400 torrs. Nous constatons :

- une accumulation d'aldéhydes pendant la période d'induction et une

brusque diminution au cours de la flamme froide ;

- une accumulation rapide, dans 1'ordre d'importance, d'oxyde de carbone
de formaldéhyde, de peroxyde d'hydrogéne, d'acides organiques, d'isobu-
téne, d'anhydride carbonique et de propyléne,

Puisque 1'apparition d'une flamme froide s'accompagne d'un
auto-échauffement du mélange réactionnel, le résultat de 1l'analyse des
produits est une intégration, non seulement en fonction du temps mais
aussi en fonction de la température. Néanmoins nous pouvons conclure,

compte tenu de la distribution et de la nature de ces produits
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(acides, CO?,CO..-), que la flamme froide du néopentane est due a une

oxydation rapide d'aldéhydes, par 1l'intermédiaire de peracides.

7) Identification du mécanisme Ll :

Nous avons vu que 1'addition de quantités relativement faibles
de bromure d'hydrogéne, modifie de fagon considérable les limites criti-
ques du néopentane, Les faits les plus importants sont 1'apparition
d'une pdriodicité dans les flammes froides ¢t d'un lobe Ll sur la limite
des explosions de second stade. Or, les résultats analytiques en présen-
ce de HBr, nous indiquent clairement une régression de la ramification
par 1l'intermédiaire des peracides au profit de celle assurée par les
hydroperoxydes. Un tel bouleversement s'explique facilement par la
présence en début de la réaction d'un corps donneur d'hydrogéne qui per-

met & la rdaction :

RO?' +H-Br ——s ROOH + Br

de se produire rapidement au détriment de la rdéaction d'isomérisation

des radicaux peroxyle,

Mais simultanément avec 1'augmentation de la quantité d'hydro
peroxydes dans le milieu réactionnel, on constate 1'apparition du lobe
Ll sur la limite des inflammations normales de second stade. Par consé-
quent le mécanisme Ll consiste essentiellement en une hydroperoxydation
favorisée par la présence d'un corps donneur d'hydrogéne introduit en
début de réaction (cas de H3r) ou d'une fagon générale formé au cours
de la rdaction (cas des aldéhydes avec une liaison C-H plus faible que

celle de H-Br). Nous avons donc schématiquement :

2

> ROOH —————> ramification (mécanisme Ll)

XH (en additif)

8) Identification du mécanisme L_ :

o

La morphologie et 1'analyse des produits formés dans 1'oxy-

dation et la combustion du méthane, en l'absence et en présence de
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pbromure d'hydrogéne, en dépit de la température beaucoup plus élevée, nous
ont révélé des similitudes de comportement avec le néopentane, En particu-
lier, nous avons noté une accumulation immédiate de méthanol et une dispa-
rition du formaldéhyde en présence de quantités tres faibles de bromure

d'hydrogéne,

Une telle action s'explique, par la présence en début de la réac
tion d'un donneur d'hydrogéne qui emp@che la rdaction d'isomérisation

O L]
CH5 5

> QH" + CHEO de se produire, au profit de la réaction

CH302° + H-Br —>Br" + CHBOOH (mécanisme Ll)'
Par analogie aveec ce qui se passe, a4 plus basse température, dans 1'oxyda-
tion du néopentane en 1l'absence et en présence de HBr, nous tradulsons ceci
en disant qu'il y a régression de la ramification par 1'intermédiaire de
l'acide performique au profit de la ramification par 1'hydroperoxyde de

méthyle,

Comme simultanément avec la disparition du formaldéhyde, nous
constatons une disparition des flammes froides du méthane, il nous paralt

normal d'admettre que le mécanisme L5 s'apparente a L2, mais en considérant

uniquement 1'oxydation de CHEO. Schématiquement, nous avons

+O2 +O2
—_—> CH 2O

CH >-HCOZH ——> ramification

(mécanisme L._)

e

mn

9) Identification du mécanisme Lo

Ce méecanisme gui se produit aux températures les plus basses,
est trés certainement un mécanisme d'hydroperoxydation pure, Mais il ne
peut prendre de 1'importance et se transformer en explosion que si les
molécules de combustible lui-méme sont des donneurs d'hydrogéne, comme par

exemple, 1l'acétaldéhyde et le méthyl-2 pentane,

La réaction de propagation de chaine avec formation de 1'acide

peracétique suivant : CH3C05. + CHBCHO ———-%>CHBCO3H + CHgéO, est admise

par tous les auteurs qui ont étudié 1'oxydation de basse température de

1'acétaldéhyde (108).
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Quant au méthyl-2 pentane, nous avons vu que le fait de travail-
ler avec un gros réacteur, se traduit par 1l'apparition d'un nouveau lobe
(Lo) sur la limite des explosions de second stade, du cdté des plus basses
températures. En vue de vérifier sur ce point précis la théorie que nous
proposons, nous avons 1l'intention d'entreprendre une étude analytique, dans

un proche avenir.

VII - INTERPRETATION DE L INFLUENCE DE NO, SUR LES LOBES

HERMANT, DECHAUX et LUCQUIN (103,104) ont montré que 1'addition
de NO2 dans le mélange butane-oxygéne, se traduit par la formation de déri-

vés nitrés RN02, selon :

R® + NO2 ——————<>RN02

Ces dérivés nitrés, dans la phase échauffement d'une flamme froi-
de se comportent comme des donneurs d'hydrogéne et fournissent en se décom-
posant des aldéhydes suivant les deux processus :

(1)

RO2 + RNO2 ——> ROOH + RNOé

et ‘RNop -————3 RCHO + NO (2)

La présence de RNO2 et RCHO, tout au début de la phase échauffe-
ment de la flamme froide, favoriserait le lobe Ll’ celle de RCHO favorise-
rait également le lobe LE""' De plus, dans ce cas particulier, il y a lieu
de faire intervenir le phénoméne de pyrolyse pure des dérivés nitrés, qui

a un rdle promoteur vis-a-vis de l'inflammation normale elle-méme (109).

VIII - CONCLUSION

Dans cette derniere partie de notre travail,nous avons examiné
la nature chimigue des phénoménes correspondant aux lobes de la limite des
explosions en deux stades présentés par chaque combustible, Suivant WALSH

(91) nous avons donné & ces lobes les noms Ll’ L2, L3' Pour ne pas avoir
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3 changer la nomenclature nous avons proposé Lo pour le nouveau lobe décou-
vert par FISH (100) dans le cas du méthyl-2 pentane, Nous pouvons résumer
dans le tableau suivant, les principaux résultats actuellement connus avec

assez de précision.

Méthane T
3

Ethane L1

Propane Ll L2
Butane Ll L2

¥

Pents

entane Ll L2
Cyclohexane L1 L2
Néopentane

eopentane Lg ]‘_,5
Hexane Ll L2
Méthyl-2 pentane | Lo Ll L2
Acétaldéhyde Lo

|

Si nous reprenons tous les mécanismes dans 1'ordre Lo, Ii’ Lg

et L}’ nous constatons une évolution progressive qui semble assez logique.
De plus, une cohésion importante se manifeste entre nos propositions, et un
grand nombre de résultats expérimentaux, On peut remarquer aussi que nous
n'avons pratiquement pas introduit de réactions élémentaires nouvelles,
mais simplement essayé de coordomner et d'organiser celles qui existent.
Enfin, nous pensons avoir rendu compatibles les théories aldéhydique et

peroxydique.

~=00 0 00=-
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CONCLUSION GENERALE

-=00 0 0Oo=-

Notre étude axde, pour une grande part, sur l'oxydation et la
combustion de basse température du néopentane et du méthane, en 1'absence
et en présence de bromure d'hydrogéne, a été entreprise dans le but de
préciser les méecanismes d'oxydation de ces hydrocarbures et pour essayer de
trancher entre les théories aldéhydique et peroxydique, qui prétendent tou-

tes deux rendre compte de la ramification dégénérie,.

Dans une premiére partie, nous exposons la méthode expérimentale,

L'oxydation et la combustion du néopentane en 1'absence et en
présence de bromure d'hydrogéne, comparées & la fols sous les aspects mor-
phologiques et analytiques, dans le domaine dit de basse tempdérature
(6 < 350°C), constitue la seconde partie de notre travail., Avec 1'addition

de bromure d'hydrogeéne, nous constatons :

- l'apparition d'une périodicité dans le domaine des flammes froides et
d'un lobe Ll sur la limite des explosions en deux stades,

- la disparition du pic d'arrét au-deld de 2% de HBr.

- un comportement tout & fait différent, des périodes d'induction en fonc-

tion de la concentration en néopentane.

- une énergie d'activation globale de la réaction plus faible (37,5 Keal

au lieu de 50),

- la régression de la filiation :

néopentane > aldéhydes ——= acides organiques, anhydride carbonique,
Le mécanisme de la réaction lente de basse température du néo-
pentane justifié théoriquement, fait intervenir simultanément les peracides
et les hydroperoxydes, comme agents de ramification. En présence de bromure
d'hydrogéne, les responsables de la ramification dégénérée sont essentielle-

ment les. hydreperoxydes moléculalres,
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La comparalson des résultats morphologlques et analytiques en
1l'absence et en présence de bromure d'hydrogéne, de 1'oxydation et de la
combustion de basse température du méthane ( © <& 550°C) est abordée dans
une troisiéme partie. Le fait le plus important est la disparition du formal-

déhyde et des flammes froides, avec l'adjonction de faibles quantités de HBr.

Pour déterminer le r®le exact du peroxyde d'hydrogéne dans 1'oxyda
tion du méthane avee ou sans additif, nous avons également étudié 1'oxydation
de HBr, dans le méme domaine de température, Il y a de fortes présomptions.

pour que la ramification par le processus :

HO., + M —> 2 0H" + M

ne puisse pas se produire a des températures inférieures a 550°C.

Le mécanisme que nous proposons pour 1'oxydation du méthane, est
sensiblement analogue & celui proposé pour 1'oxydation du néopentane & plus
basse température. En 1'absence d'additif, il y a interférence de deux rami-
fications : la premiére se produit par 1l'intermédiaire de 1'acide performi-
que, la seconde met en Jjeu 1'hydroperoxyde de méthyle, La présence de HBr,

oriente la réaction vers une ramification unique assurée var 1'hydroperoxyde.

Enfin, une explication de la nature chimique des différentes
réactions en chalnes 4 ramification dégénérée qui constituent la combustion
de basse température des composés hydrocarbonés est envisagée, a 1'aide d'un
certain nombre de résultats expérimentaux nouveaux,dans une quatriéme et

derniére partie.

Trois théories successivement proposées par WALSH et ses collabora-
teurs sont d'abord passégs au crible, les unes aprés les autres. Ensuite
comme aucune, ne rend suffisamment compte des falts expérimentaux, nous ci
proposons une autre, baséec sur une série de mécanismes, en utilisant des
réactions avancées plus ou moins isolément par ailleurs. La confrontation
avec 1'expérience Justifie de fagon assez satisfaisante les mécanismes propo-
sés. En particulier, en mettant en évidence le phénoméne nouveau de compéti-
tion entre mécanismes de ramification dans 1'oxydation de basse température
des hydrocarbures, nous pensons avoir rendu compatibles les théories aldéhy-
digue et peroxydique.

~=00 0 00=-
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