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INTRODUCTION 

-=O0 O oo=- 

L'oxydation par l'oxygène moléculaire des composés hydrocarbonés en 

pr4sence de bromure d'hydrogène, a retenu l'attention de nombreux chercheurs 

lors de ces dernières années, En dépit de travaux importants, le mécanisme 

réactionnel n'est pas encore définitivement connu, et l'on remarque certaines 

divergences d m s  l'interprétation des résultats expérimentaux obtenus par les 

différents auteurs, ce qui témoigne de la complexité du problème. 

Les premiers effets ont été observés et analysés pzr RUST et ses 

collaborateurs (1,2,3,4,5). Ces auteurs ont montr6 que l'addition de HBr 

provoquait une diminution importante de la température nécessaire pour obtenir 

une oxydation appréciable. Des produits instables aux températures exigées 

pour les réactions d'oxydation sans additif ont &te isolés et identifiés et 

des rendements &levés en produits spécifiques ont été obtenus dans le cas des 

hydrocarbures légers. Ces premières études  nt montré en particulier, que si 

la i-n~ldcule tlshydrocarhurc comporte uii carbone tertiaire, le produit principal 

de la réaction est un peroxyde organique (l'isobutane conduit 5 l'hydroperoxy- 

de de tertiobutyle) ; si elle comporte un carbone secondaire, l'oxydation 

est également sglective et fournit des cétones (le propane conduit à l'acéto- 

ne) et finalement si elle comporte un carbone primaire, on aboutit à un acide 

organique (lf6thane est oxydé en acide acétique). 

Plus récemment, les oxydations catalysées de 1 ' acétaldéhyde ( 6 ) ,  

de l'isobutane (7,8), de l'isobutène (g), du toluène (10) et de divers comp»- 

sés organiques (11) ont permis aux chercheurs de suggérer que l'influence 

promotrice de HBr pouvait être attribuée à sa réaction avec CILS composés 

intermédiaires peroxydiques engendrant des rjactions en chabes ramifiées. 

Néanmoins povr la majorité des auteurs anglais, l'effet catalytique 

de B r  porte essentiellement sur les étapes d'initiation et de formation de 

peroxydes molt5culaires de la réaction. Les &tapes initiales de la réaction 

seraient acc6lérées par la formation directe d'atomes de brome provenant de 



l ' a c t i o n  de HBr su r  O Ce processus s e  p r o d u i r a i t  p lus  rapidement que l a  
2 

r éac t ion  e n t r e  l 'hydrocarbure e t  l 'oxygène, mais pourtant  ne s e r a i t  pas impor- 

t a n t  au cours de l ' oxyda t ion  des aldéhydes. D e  même l a  formation des  hydrope-. 

roxydes mol t~c~ula i res  pa r  l e s  r éac t ions  d ' a b s t r a c t i o n  d'hydrogène l o r s  de 

l ' a t t a q u e  par  des radicaux peroxyle, s e  f e r a i t  p lus  facilement,  l e s  énergies  

de d i s soc ia t ion  d e s l i a i s o n s  H - ar e t  C - H primaire é t a n t  respectivement 

87 e t  98 Kcal environ. 

Les au teu r s  russes  e t  en p a r t i c u l i e r  P4AIZUS e t  U/IAI\SUEL (12,13) 

proposent une conception totalement d i f f é r e n t e  du mécanisme de l a  r é a c t i o n  

ca ta lysée  par  HBr, Ce t t e  r éac t ion  ne s e r a i t  pas une simple r é a c t i o n  en chaîries 

( s u i t e  d ' é t apes  élémentaires  o i n i t i a t i o n ,  propagation, ramif ica t ion ,  ruptu-re) 

e t  son déroulement s e  f e r a i t  en deux s t a d e s  bien d i s t i n c t s  : formation dans 

un premier s tnde d'uri produi t  interm6diaire  t r è s  e f f i cace ,  par  une r é a c t i o n  

en chaînes ramifiées,  avec l a  p a r t i c i p a t i o n  du ca ta lyseur  ; e n s u i t e  il y 

a u r a i t  d6comp~si t ion  de ce produit  in termédia i re  formé mais c e t t e  f o i s  c i ,  par 

un processus en chaînes l i n é a i r e s .  

Dans l e  c a s  du propane, oi, peut  encore c i t e r  l e s  t ravaux r é c e n t s  

de VOEVCDSKII e t  s e s  co l l sbora teu r s  (14)  qui  proposent un mdcanisme basé su r  

l e s  t r o i s  ré3ction.s comp6titives : 

(1) i s o  Pr  00' + HBr > M e C o  + Br* + H O  
2 2 

(2) i s o  Pr  00' > CH,CHO + CH O' 
J 3 

(3) i s o  P r  00' + C H 
3 8 

? i s o  Pr  O OH + C-H ' 
3 7 

L'importance des quan t i t é s  de bromure d'hydrogène (5 à 20%) dans l e  

mi l ieu  réac t ionnel  é t a i t  t e l l e  qu ' I l  s ' a g i s s a i t  p l u t ô t  d 'une add i t ion  de HBr , 

qu'une ca ta lyse  par HI3r. D'autre pa r t ,  l a  p lupa r t  du temps, ces  études n ' o n t  

por t6  que s u r  l a  r é a c t i o n  l e n t e .  MAIZUS e t  EMANUEL (15) sont  l e s  r a r e s  autews 

à avoi r  s igna lé  un déplacement des l i m i t e s  d'explosions. Lors de l a  combus- 

t i o n  de l f ac&ta ldéhyde  en présence de 5% de Br, i l s  constatent  en e f f e t ,  un 

abaissement d-c l a  l i m i t e  des  explosions f ro ides  de 50' environ. 



Il nous a semblé interessant de commencer une étude systématique 

de l'influence de faibles quantités de HBr à partir de bases morpnologiques. 

La détermination de la morphologie c'est-à-dire de l'ensemble des limites 

critiques, en fonction des paramètres pression, temp6rature et concentration 

est en effet absolument indispensable avant d'entreprendre une étude de 

detail sur des bases analytiques et cinétiques. 



M E T H O D E  E X P E R I M E N T A L E  



1 - DESCRIPTION DE L'APPAFBIL 

 appareil que iious avons construit eut une variante du "pyromètre" 

de MALLARD et LE CHATELIER (16). Nous l'avons considérablement perfectionné 

en vue dc lV6tude de l'oxydatior: dcs hydrocarbures en pr6serice de bromure 

d'hydrogène. 

Il est représenté schamatiquement sur la fig. 1 et comprend essen- 

tiellement : 

- une enceinte à réaction 

- une installation d'obtention du vide 

- -me installation de stockage et d'introduction des gaz 
- des manomètres 

1) Enceinte à réaction E 

 e enceinte à réaction camprend : un r6acteur cylindrique en pyrex 

de 10 cm de longueur et 22 miIl de diamètre intérieur. Un aJutage constitué par 

un tube de 6 mm de diamètre intérieur permet l'introduction puis l'é~racuatior? 

des gaz ; il est plac4 légèrement en-dessous du r&acteur, de façon qu'il ne 

puisse pas en gêner l'observation, et afin d'em~êcher des rentrées de gaz 

frais. Le réacteur enveloppé par un manchon en duralumin qui assure ainsi 

une neilleurle homogdnéisation de la température, est placé dans un four 

électrique tuhlaire. 

Le four électrique est obstru4 à une extrémit8 par uL bouchon 

d9amîantt? présentant deux petits orifices livrant passage isun B l'ajutage, 

l'autre à la gaine du thcrrnocc;ilple. A l'autre extrémit6 du four est fix6 

un tanibac derrière lequel se trouve un photomultiplicateur. Le circuit de 

chauffage du four est interca'lé dans un dispositif électrique, stabilisé par 

un r6gulateur automatique de tension f4.C.A. de 309 volts - ampères utilisant 
les phénomènes de résonance et de saturation magndtique. Le r6glage du four 

à la température voulue s ' obtient par 1 ' intermédiaire d 'un alternostat FERRIX, 
Dans ces conditions la température est main-tenue constante à 2 1'. Elle est 

repérée au moyen d'un thermocouple chromel-alumel, reli4 à un pyromètre po- 

tentiomètre PECI. 



2) I n s t a l l a t i o n  de v ide  : 

Le v ide  e s t  obtenu à l ' a i d e  d 'une  pompe à p a l e t t e s  BAUDOUIN placée 

en s é r i e  avec une trompe à vapeur de mercure suscep t ib l e  de f o u r n i r  un vide 
- 4 

de 10-3 - 10  t o r r .  Des p ièges  à azorc l i q u i d e  permettent  d 'amol iorer  s a  

q u a l i t t  e t  Gventuellement d ' a r r ê t e r  l e s  p rodu i t s  de combustion au moment du 

pompage. 

Une pompe a u x i l i a i r e  assure  l ' é v a c u a t i o n  des  p rodu i t s  r é a c t i o n n e l s ,  

3) I n s t a l l a t i o n  de stockage e t  d ' i n t r o d u c t i o n  des  gaz : 

E l l e  comprend p l u s l e u r s  t ypes  de r é c i p i e n t s  : 

- 3 b a l l o n s  de 1 0  l i t r e s  dans l e s q u e l s  on s tocke de l 'oxygène 

- 10  ba l lons  de 2 l i t r e s  d e s t i n h s  à ê t r e  m i s  d i rectement  en  

communication avec l e  r éac t eu r ,  cont iennent  s e lon  l e  cas ,  l e  mélange hydro- 

carbure-oxygène ou hydrocarbure-oxygène-bromure dthydrog&ne, d-ans d e s  propor. 

t i o n s  déterminées.  

Pour rempl i r  c e s  C i f f e ren t s  Clgments, nous avons p lacé  un piège 

pouvant ê t r e  r e f r o i d i  par  l e  imélarige acétone-carboglace ( - 8 0 ' ~ )  q u i  condense 

l e s  impuretés l i q u é f i a b l e s  do 1 ' oxygène. 

4 )  Manomètres : 

Deux types  de manomètres son t  u t i l i s é s  : 

- un manomètre à mercure pour mesurer l a  p re s s ion  des  gaz. La su r f ace  l i b r e  

du mercure e s t  recouver te  d 'une  p e t i t e  couche d ' h u i l e  de s i l i c o n e , a f i n  d ' é v i  

t e r  l ' a t t a q u e  du mericure quand on t r a v a i l l e  en présence de FEBr. 

- un manomètre d i f f e r e n t i e l  permettant  de mesurer l a  va r i a t i o ï i  de p re s s ion  ai 

cours  de l a  r é a c t i o n  . 

 appareil comprend en o u t r e  : 

- une pompe TOPPLER. 



- un d i spos i t i f  permettant de r é a l i s e r  l a  synthèse de HBr, qui  comprend 

principalement une ampoule à brome stemboitant au moyen d'un rodaze dans un 

p e t i t  ballon contenant du naphtalène, une colonne remplie de naphtalène, p u l s  

deux pièges susceptibles d ' ê t r e  r e f r o i d i s  à - 1 8 0 ~ ~ .  

- un manomètre à hui le  de s i l i cone  S i s s  S I  702, pour mesurer l e s  f a ib l e s  

pressions de HBr. Cette hui le  de densi té  l , O 7  à 25OC, possède toutes  l e s  

propriétés requises pour ce genre de t r a v a i l ,  e t  notamment e l l e  a un poids 

moléculaire élevé e t  une tension de vapeur pratiquement nu l le  à température 

ordinaire,  mais sur tout  e l l e  r é s i s t e  perfaitement à 1 ' oxydation. 

- enf in  un d i spos i t i f  de piégeage à l a  s o r t i e  du réacteur qui permet l 'analy- 

se  chimique des produits à divers  stades du déroulement de l a  réact ion . 





II - METHODES PHYSIQUES D'ETLJDE DE UA REACTION. ......................................... 

Les expériences sont réalisées de deux façons : ou bien le mélange 

des trois constituants est introduit à une certaine pression dans le réacteul 

préalablement vidé et maintenu à température constante ; ou alors on intro- 

duit d'abord dans le réacteur une pression très faible de HBr, puis le mélan- 

ge hydrocarbure-oxygène. 

La réaction se produit, se manifestant à l'échelle macroscopique 

par une variation de pression et une émission lumineuse, dont on suit l'évo- 

lution en fonction du temps. 

1) Mesure de la variation de pression. 

La variation de pression est mesurée à l'aide du manomètre diffé- 

raentiel, constitué essentiellement par une jauge de FORD. Cet appareil basé 

sur la déformation d'une membrane de silice très mince a l'avantage d'avoir 

un temps de réponse très faible. FRET;ING (17) avec ce type de jauge avait 

mis au point une technique d'enregistrement à 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 l'enregistrement est représenté schématiquement sur la 

fig. 2. 

 image du filament de la source lumineuse S donnée par un petit 

miroir sphérique concave0 solidaire de la membrane, se forme sur la cellule 

photo-résistante du graphispot, après deux rcflexions, 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 façon à obte- 

nir sur le plan d'utilisation un spot rectangulaire le plus lumineux possi- 

ble de 20 à 30 mm de hauteur et 4 à 6 mm de largeur, nécessaire pour que le 

graphispot fonctionne dans de bonnes conditions. 



2) Mesure de l'émission lumineuse : 

L'6volution de 12 réaction peut êtrc également suivie p , ~ r  la mesure 

de 1 ' 6rnissior~ lumineuse, grâce au photornultiplica teur plac6 dms 1 'axe du 

four. Le photomultiplicateur utilisé (IP 21 ;de msrque RCA, est alimenté par 

une haute tension ALS 349 de marque CRC. Le signal électrique résultant est 

enregistré aux bornes d'une r6sistance de 220 K-0- sur un enregistreur de 

marque VARIAN G 10. Cette m6thode a ét4 mise au point par LUCQUIN (18). 

Les méthodes physiques décrites ci-dessus, sont complétées par 

des méthodes malytiques. 



III - ivlETHODES D'ANALYSE DES PfiODUITS DE Li1 REACTION 
............................................... 

~ ' é v o l u t i o n  de l a  r éac t ion  peut dgalement ê t r e  s u i v i e  en d c s a ~ t  

l e s  d i v e r s  p rodu i t s  forrnss eii fonct ton  du +;em:>s, Comme i l s  sont  e x t r ~ m e ~ i e n t  

nombreux, il r i ' e s t  pas Sviaernment quest ion de l e s  doser tous,  Nous ncus 

contenterons :le suivre  ceux qui sernblent Joue-r uil r ô l e  important da la 

réac t ion .  

A l a  s o r t i e  du r&acteur ,  un c i r c u i t  annexe en r e l a t i o n  d ' m e  p a r t  

avec l e  r éac teu r ,  d ' a u t r e  p a r t  avec La pompe a u x i l i a i r e  de vrdange du réac- 

t e u r ,  c o m ~ o r t e  deux pièges ou un tube  en U suscep t ib le s  d ' ê t r e  r e f r ~ t d i s  

par  de l ' a z o t e  l i q u i d e ,  Nous opérons tou jour s  d e  l a  faqon suivante  : 

- Une manipillation sans dosage qui permet de r epé re r  exactemelit l e  1 j . e ~  e t  

l ' i n s t a n t  de  analyse des produits ,  

- Une manipulation avec dosage s ' e f f e c t u a n t  dans l e s  memes condi t ions  nara- 

mdtriques que l a  précédente, Au mment onportun, par l a  pomne a u x i l l a i r c  

on r e f r o i d i t  brutalement l e s  produi ts  de l a  reac t ion ,  qui ,  grâ.ce 2 l ' a z o t e  

l iqu ide ,  r e s t e n t  f igés .  On l e s  réchauffe à ternpdrature ambiante puis on iez 

reprend par  une c e r t a i n e  quai7titS d 'eau  d i s t i l l e e  (0,5 cm3 pour l e s  dosages 

par  chromatogiaphie, 20 c d  pour l e s  dosages par  polarographic e t  pi: m6tr-ie\ 

De c e t t e  fagon, s e u l s  l e s  produi ts  so lub les  dans l ' e a u  son t  analysés.  

En ce  qui concerne l e  dosage des produi ts  gazeux, ori opère p2r 

simple dgtente  des produi ts  dc rSac t ion  dans un vo1urr.e beaucoup p lus  grari.  

que c e l u i  du r&ac teu r ,  Pour ce la  il. s u f f i t  au moment opportun, de :fie t t r e  

l e  r éac teu r  eil communication avec l e  conipartiment d 'une pompe Toppler de 

capaci té  1 l i t r e .  Après dGtente, au rnoyen de l a  pompe Toppler l e s  prc.duit:: 

sont  comprimSs dans l e  tube en U, plat< e n t r e  l e  r eac teu r  e t  l c  sroluinc dc 

d&tente ,  De c e t t e  façon on a une grande q u a n t i t é  de matière analyser ,  

1 )  Analyses chromatographiques : 

Le chromatographe u . t i l i s é ,  de marque AEROGRAPH du -type 603-c h 

i o n i s a t i o n  de flamme, e s t  r e l i é  à un en reg i s t r eu r  HONEYWELL dont l a  gaxnc 



d'enregistrement est de 1 mV. Le chromatographe a été équipé d'une colonne. 

PORAPAK Q 120/150 de 3 mètres de longueur, pe-mettant la séparation assez 

efficace des produits oxygénés suivants, dans l'ordre de passage : le métha- 

nol, 1 'acétaldéhyde, 1 ' ethanol, 1 'acétone plus le propanal, le tertiobutanol 
et l'isobutanal. La colonne est à une température de 200°C et l'injecteur à 

2 6 0 " ~ ~  le gaz porteur utilisé est de l'azote R avec un débit de 40 ml/mn ; 

le débit d'hydrogène 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 à 50% de néopentane, à une 

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

Le pic de l'acétone ne présente aucune déformation sur ses flancs, 

déformations qui pourraient être dues à la présence de l'isopropanol comme 

l'a montré l'lnjection du mélange de ces différents composés pris à l'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 à 15% sur chromosorb 80/100, qui permet surtout d'obtenir 

un pic de tertiobutanol bien défini et bien séparé des autres pics. Cette ,.. 

colonne sdpare les produits oxygénés suivants, dans l'ordre de passage r 

1 ' acétaldéhyde, 1 ' acétone plus le propanal, le méthanol, 1 ' isobutanal, 1 ' é- 
2 ' .  

thanol et le tertiobutanol. . . 

,.. 
Nous avons également utilisé un chromatographe de marque AEROCRAPH 

du type 90 P4 à catharomètre muni d'une vanne à gaz, dans le but principal 

de doser l'oxyda de carbone et l'anhydride carbonique. A cet effet, pour 

avoir l'anhydride carbonique nous avons utilisé une colonne à 20% d'hexadéca 

ne sur firebrick 42/60 avec l'appareil à température ambiante, gaz porteur : 

hydrogène avec un débit de 60 ml/mn.  o oxyde de carbone, l'oxygène et le 

méthane sont dosés sur une colonne à tamis moléculaire 5A de 1,8 m ; gas 

porteur : hydrogène à 150 ml/mn, température injecteur 77", colonne 94", 

détecteur '/'O0 et collecteur 6o0C. Nous tenons à remercier ici notre camarade 

DECHAUX qui a mis son appareil à notre disposition pour la réalisation de 

ces dernières expériences. 



L'identification des différents pics a été faite par comparaison 

des temps de r6tention avec ceux d'échantillons connus et par la aCthode 

de renforcement des pics. 

La faible quantitG de matière mise en jeu (inférfeure le plus 

souvent à 10-~ mole) ne permet pratiquement pas 1 'emploi d'aucune autre 

méthode d'identification. 

Toutes les opérations ont été effectuées avec le maximum de stan- 

dardisation pour limiter la durée et diminuer les risques d'irréproductibi- 

lité. 

2) Analyses polarographiques : 

 analyse de certains produits a été effectuée en milieu aqueux 

par polarographie où l'on enregistre la tension appliquée aux bornes de la 

cellule d'électrolyse et l'iritensité du courant qui traverse la cellule à 

chaque tension.  amplitude des paliers dtintensit6 de la courbe enregistr6c 

est proportionnelle à la concentration des corps électrolysés, La valeur de 

la tension de demi-palier, propre à chaque corps réduit, permet ou facilite 

son identification relative, 

Depuis SHTERN et POLAK (lg), de nombreux chercheurs utilisent 

cette méthode pour doser des peroxydes (20), des hydroperoxydes et du pero- 

xyde d'hydrogène (21), du peroxyde d'hydrogène et du formaldéhyde (22), du 

peroxyde d'hydrogène et des aldéhydes (23), tout en soulignant la difficult4 

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

Le polarographe utilisé est un RADIOPIETER du type P04, avec une 

électrode 3 goutte de mercure reliée à une 6lectrode de référence au calomel 

saturé, Les Glectrolytes employés sont une solution de chlorure de lithium 

0,05 M pour le dosage du peroxyde d'hydrogène (potentiel de demi-vague : 

- 0,g volt) ,et d'hydroxyde de lithium 0,05 M pour le dosage du formol 

(potentiel de demi-vague : - l,7 volt) et des aldéhydes solubles dans l'eau 
(potentiel de demi-vague : - 1,g volt), 



Un 8talonnage préalable a é t é  r é a l i s é  en effectuant  des dosages 

du peroxycl.e i ' hyr~rogène par manganimétrie e t  ioclométrie, e t  cl-u fcrmaliiéhyde 

par l e  dimét'Lori. 

Les gaz ' i ssous  notamment lloxggènc ont é t é  chassds par un barbo- 

tage préalable ?e 15 mn dans l ' a zo t e .  

3 )  Dosages aci l imétr iques  : 

Nous avons u t i l i s 6  un pH mètre classique RADIOMETER à électromcie Ic 

verre ,  dont l 'é lectrocte 13e référence e s t  une électrode au calomel.  étalon- 

nage 'e l ' a p p a r e i l  permet ensui te  Lie l i r e  directement l e  pH (le l a  solution.  

Ceci permet donc, quel que s o i t  l ' a c ide  organique présent  dans l e  milieu, 

d ' en  déterminer l e  nombre t o t a l  dc moles. 



IV - PROWITS UTILISES 
-----m..----------  

-  oxygène, l e  méthane e t  l ' é thane proviennent de l a  Société "1 '~ i r  Liquide 

Le méthane e t  l ' é thane  à 9 9 , s  de pureté sont u t i l i s é s  sans pur i f i ca t ion  

préalable. ~ ' o x y ~ è n e  e s t  pur i f i é  par passage dans un piège r e f ro id i  à -80°c, 

- Le néopentane, l e  pentane e t  l e  méthyl-2 pentane sont ceux de l a  PHIILIFS 

PETROLmnvI COMPANY. Ce sont du " ~ e s e a r c h    rade" t i t r a n t  99,9% de pureté. 

- Le bromure d'hydrogène e s t  obtenu par 1 'act ion du brome sur  du naphtalène. 

11 e s t  d'abord récupéré dans un piège r e f ro id i  à -180°c, puis d i s t i l l é  à unE 

température in fé r ieure  à -80°c, pour éliminer l e s  t races  de brome. La frac- 

t i on  médiane du d i s t i l l a t  e s t  r e cue i l l i e  dans un ballon dont l ' e x t é r i e u r  

e s t  peint  en no i r  pour é v i t e r  toute  action de l a  lumière extérieure. 

- Les mélanges gazeux, hydrocarbure-oxygène-bromure d'hydrogène, sont  réa l i -  

sés  en deux temps. On prépare, suivant l a  méthode des pressions p a r t i e l l e s  

en considérant l e s  gaz comme pa r f a i t s ,  un mélange contenant 4% de HBr, 48% 

d'hydrocarbure e t  48s d'oxygène ; ce mélange e s t  ensuite d i lué  dans des 

proportions déterminées, avec de l 'hydrocarbure e t  de l'oxygène, a f i n  d'ob- 

t e n i r  avec l e  inaximum de précision des mélanges contenant de t r è s  f a ib l e s  

quant i tés  d ' a d d i t i f s  ( de 1 'ordre de 0,1$ au besoin). 



E Ü Ï E M E  PARTIE 7 / -,J 

O X Y D A T I O N  E T  C O ~ ' I B U S T I O N  D E  

B A S S E  T E b I P E R A T U R E  D U  N E O P E N T A N E  E N  

L ' A B S E N C E  E T  E N  P R E S E N C E  D E  B R O M U R E  

D ' H Y D R O G E N E  



INTRODUCTION 

-=O0 O oo=- 

Le liéopentane a é té  chois i  f!e préférence à un m t r e  hydrocarbure 

en raison de sa s t ruc tu re  pa r t i cu l i è r e  (quatre carbones primaires)  mais 

sur tout  parce qu'une étude prel iminaire a montré q u ' i l  é t a i t  :de beaucoup l e  

plus sensible  à l ' a c t i o n  de HBr. 

Un clLiagramme d'explosion du néopentane SOS, a i n s i  qu'une étude 

morphologique des mélanges pentane-néopentane ont é t é  publiés en 1958 par 

LUCQUIN (24). La même année, E3EN AIN e t  LUCQUIN ( 2 5 ) ,  en mesurant 1 ' éléva- 

t i o n  de température qui  s e  produit au cours de l a  réact ion l en te ,  ont m i s  en 

évidence deux maximurrsde température, dont manifestement l e  premier conduit 

à l a  flamme froide.  

Les travaux de ENGEL (26) s 'appuient  sur  une pyrolyse indui te  du 

néopentane en isobutene e t  méthane, chaque molécule d'oxygène consommée 

fourn i t  5 à 15 molécules de produits.  

En 1962, ZEELENBERG (27 )  a é t é  l e  premier à entreprendre une étude 

sur  des bases analytiques. P a r  chromatographie il a m i s  en évidence l e s  

produits suivaflts : isobutène, ac j tone,  isobutanal ,  diméthyl-2 propanal, 

méthanol, dlméthyl-2 propanol, oxyde d'isobutène, époxyde 1-3 diméthyl pro- 

pane, propane, gaz carbonique, acétaldéhyde, oxyde de propène, alcool  t e r t i o -  

butylique e t  eau. Il a suivi  I.eur accumulation en fonction du temps mais 

malheureusement pour une seule concentration. 

EGRET, SOCHET e t  LUCQUIN (28) en t r a v a i l l a n t  avec des mélanges 

méthane-néopentane ont  m i s  en évidence sur  l a  l imi te  des explosions de 

second stade,  un nouveau lobe q u ' i l s  ont appelé L pour respecter  l a  termino- 
3 

log ie  proposée par WALSH (29) .  

Signalons enf in  l e s  -travaux récents  ef fectués  par FISH (30), 

DRYSDALE e t  NORRISH (31), a i n s i  que ceux de BAKER, BALDWIN e t  WALKER (32). 





C H A P I T R E  1 

M O R P H O L O G I E  

-=O0 O oo=- 

La détermination de la morphologie c'est-à-dire de l'ensemble des 

limites critiques, en fonction des paramètres 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 l'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 complète de la 

morphologie de 1 ' oxydation de basse température du néopentane en l'absence 
et en présence de bromure d'hydrogène. 

A). MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION ET DE LA COMBUSTION DE BASSE TEMPERATURE DES ....................................................................... 
COMPOSES HYDROCARBONES : ...................... 

~'étude de l'oxydation et de la combustion des composés hydrocar- 

bonés dite de basse température se fait généralement à des températures 

inférieures à 4 0 0 ~ ~  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 2 

- La zone de réaction lente en chaînes ramifiées extérieure au domai- 
ne des flammes froides. La limite d'apparition de la réaction lente est 

appelée ''limite réactionnelle" (18) et elle correspond à la condition criti- 

que y = O ( y  étant le facteur de ramification) (33).  i introduction de la 

notion de limite réactionnelle a d'ailleurs permis & LUCQUIN et BEN ~1~(18,3) 



de proposer un nouveau mode d'exposition de l a  théor ie  des réact ions  en ch& 

nes, e t  de donner dans une étude remarquable, une expl icat ion plus  générale 

e t  p lus  logique de ce r ta ins  phénomènes observés e t  notamment l a  pér iodic i té  

des flammes froides. 

- Le domaine des explosions f roides  qui éventuellement peut se  

subdiviser en domaines à flammes f roides  multiples. 

- Le domaine de flammes normales de second stade, dans lequel on 

observe d'abord une explosion peu lumineuse qui e s t  une flamme froide,  sui- 

v i e  immédiatement par  une flamme normale bien plus intense. On explique ceci 

en d i san t  que l a  flamme froide,  en échauffant l e s  gaz e t  l a i s s a n t  der r iè re  

e l l e  une certaine quant i té  de produits  d'oxydation p a r t i e l l e ,  modifie l a  

concentration e t  l a  nature du mélange. Ce qui se  t r a d u i t  par 1'appari-i;ion 

d'une flamme normale dans ufie zone où e l l e  ne devrai t  pas se  produire si 

e l l e  n ' é t a i t  pas précédée par une flamme froide.  

B). MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION DU NEOPENTANE EN L'ABSENCE ET EN PRESENCE DE ....................................................................... 
BROMURE D' HYDROGDJE : ------------------- 

Les r é s u l t a t s  expérimentaux que nous présentons concernent princi-  

palement : deux diagrammes isochores que nous avons déjà  publiés (34,35,36) 

l ' u n  sans HBr, l ' a u t r e  avec 1% de HBr, deux diagrammes isothermes (sans HBr 

e t  avec O,2$ de H B ~ )  (35) e t  finalement, l ' i n f luence  de quant i tés  croissan- 

t e s  de HBr ajoutées. 

1 - ISOCHCRES : 

1 )  Diagramme 5% néopentane - 50% d'oxygène (fig. 4 )  : 

Ce diagramme d i f fè re  notablement de ceux de l a  plupart  des autres  

hydrocarbures par l 'absence de pér iod ic i t é  dans l e  domaine d'inflammation 

f roide  3. Cette absence e s t  t o t a l e  quelle que s o i t  l a  concentration ( f ig .  4) 
Il e s t  à s ignaler  que ce cas e s t  absolument unique. En e f f e t ,  pour tous l e s  

composés organiques é tudiés  qui présentent un mécanisme de basse température 

il ex i s t e  toujours une pér iodic i té .  



La l im i t e  du domaine 4 des explosions de second stade ( F . N . ~ . )  

comporte deux lobes L e t  L (ce dernier  non représenté i c i  se si5ue vers  
2 3 

550°C) (5). 

La zone 1 e s t  l e  domaine de l a  réact ion l en te  (R.L.) en cha3nes 

ramifiées, l a  zone 2 ce lu i  du "pic d ' a r r ê t "  (P.A.) qui consiste en une 

accéléra t ion subi te  e t  momentanée de l a  réact ion accompagnée par une pulsa- 

t i o n  lumineuse (18,37,38). 

La courbe de gauche e s t  l a  l imi te  de luminescence ou l im i t e  

réactionnelle.  E l l e  correspond sensiblement à l a  d i spa r i t i on  de l a  réact ion 

en cha?nes ramifiées. 

2 )  Diagramme néopentane - oxygène avec 1% de HBr ( f ig .  5) : 

Comme il e s t  f a c i l e  de l e  constater ,  l a  présence de 1% de £Br modi 

f i e  considérablement l e  diagramme de l a  f ig .  4 e t  donc l e  mécanisme de l a  

réact ion néopentane - oxygène. Examinons l e s  d i f f é r en t s  domaines l e s  uns 

après l e s  au t res  : 

ZONE 1 :  effet promoteur de HBr se  ca rac té r i se  en un point  de c e t t e  zone 

par une d i ~ i n u t i o n  importante de l a  période d ' induction e t  une augmentation 

de l a  v i t esse  maxi-male de l a  réaction.  (NOUS déf in issons  l a  v i tesse  de l a  

réac t ion  par l a  dérivée de l a  courbe de var ia t ion  de pression t o t a l e  e t  l a  

période d ' induction par l e  temps qui sépare l ' i n s t a n t  de l ' i n t r oduc t i on  des 

gaz dans l e  réacteur,  ,jusqufau maximum de vitesse).On constate aussi  un 

abaissemont de 50°C environ de l a  l im i t e  réactionnelle.  

ZONE 2 : Le domaine d ' existence du p i c  d  ' a r r ê t  sub i t  une t rans la t ion  vers  

l e s  basses pressions e t  l e s  basses températures. Le relèvement de sa l imi te  

du côté des hautes températures ou coeff ic ient  négatif  de température e s t  

p lus  accentu4. 



ZONE 3 :  apparition d'une p é r i o d i c i t é  p e r m ~ t  de t r a c e r  l e s  l i m i t e s  d'ex- 

p los ions  d 'une deuxième e t  d'une t ro is ième flamme f r o i d e ,  Comme U ? / L A m  

l ' a v a i t  s igna lé  à propos de l ' acé ta ldéhyde,  nous constatons auss i  lin abais- 

sement de l a  l i m i t e  d 'explos ions  (environ 40"~). 

ZONE 4 : La l i m i t e  des explosions de second s t ade  e s t  considérablement 

modifiée. On remarque essent ie l lement  l ' a p p a r i t i o n  d 'un  nouveau lobe  que 

nous avons appelé L par  analogie avec l e s  courbes du propane e t  du butane, 
1 ' 

II - ISOTHERMES : 

1 )  Isotherme 300°C, sans  HBr ( f i g .  6 )  : 

Vers l e s  hautes press ions  e t  à gauche s e  s i t u e  l e  domaine des 

explosions de second s t ade  (F .N.~ . ) .  La zone de r éac t ion  l e n t e  (R.L.) e s t  

complexe. Le domaine 2 e s t  compris e n t r e  l a  l i m i t e  d ' appar i t ion  du p i c  

d ' a r r ê t  e t  l a  " l imi te  de f'usion". Il correspond à une r é a c t i o n  l e n t e  suivie 

de son p i c  d ' a r r ê t ,  ce lu i - c i  é t a n t  séparé du maximum d ' i n t e n s i t é  lumineuse 

pa r  un c e r t a i n  i n t e r v a l l e  de temps. 

Le domaine 2:à p a r t i r  de l a  l imi te  de fus ion  jusqusà  l a  l i m i t e  

r éac t ionne l l e  du côté des grandes concent ra t ions  en hydrocarbure e s t  ce lu i  

où l e  p i c  d ' a r r ê t  se  superpose au maximum d ' i n t e n s i t é  lumineuse de l a  réac- 

t i o n  l e n t e .  

Vers l e s  hautes  concentrat ions en comburant, l e  domaine 

compris e n t r e  l a  l i m i t e  r éac t ionne l l e  e t  l a  l i m i t e  d ' appar i t ion  du p i c  d ' a r -  

rêt s e  sépare en deux p a r t i e s  1 e t  1'. Dans l a  zone 1, l e s  enregistrements 

lumineux f o n t  apparaf t re  deux maximurmd'intensité lumineuse, bien d i s t i n c t s  

seulement aux f a i b l e s  concentrat ions en hydrocarbure. Dans l a  zone l ' ,  seul  

s u b s i s t e  l e  premier phénomène, 

Ce de rn ie r  possède l e s  p ropr i é t é s  suivantes : il se  manifeste seul  

apparemment sans  période d ' induct ion ,  du côté  des  grandes concentrat ions en 

oxygène e t  v e r s  l e s  basses press ions  ( f i g .  7).  Il n ' e s t  p l u s  décelable  aux 



concentrations plus élevées en hydrocarbure. On peut légitimement penser 

que le mécanisme qui en découle diminue d'importance quand la co?centration 

en hydrocarbure augmente. Ceci est confirmé par le relèvement de la limite 

réactionnelle vers les grandes concentrations en hydrocarbure. Il ne se 

manifsste nettement qu's partir d'une certaine température (inférieure à 

290°C pour le mélange 50%), mais alors à partir de ce moment, quand la 

température croît, il s'accentue très rapidement et devient prépondérant 

( fig. 8). Il est alors normal de penser que c'est ce premier phénomène qui 
est surtout à l'origine de lYexplosion froide. 

Quant au deuxième maximum d'intensité lumineuse, il se produit 

toujours après le maximum de vitesse de la réaction (écart qui peut être 

de plusieurs minutes). Aux concentrations élevées en oxygène, quand la 

température s'élève, il vient se confondre avec le premier maximum, appor- 

tant éventuellement une légère contribution à l'élaboration de l'explosion 

froide (fig. 8). Enfin, sa periode d'induction augmente avec la concentra- 
tion en hydrocarbure (fig, 9). 

2) Isotherme 300°C avec 0,276 de HBr (fig. 10) : 

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

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

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

effet d'abaisser les limites d'explosions. Avec 0,276 il apparart un domaine 

d'explosions froides (F.F.) et le domaine des explosions de second stade 

(F.N.~.) est agrandi. On constate que l'action promotrice de HBr est plus 

marquée du ceté des hautes concentrations en hydrocarbure. En effet, le 

domaine des explosions subit une translation très accentuée vers les basses 

pressions et vers la droite du diagramme, 

ZONE 2 : Le domaine 2 d'existence du pic d'arrêt séparé du maximum d'inten- 

sité lumineuse subit un léger rétrécissement de part et d'autre du diagram- 

me. 



ZONE 2'  : Le rétrécissement s ignalé  plus haut pour l e  domaine 2, s 'accentue 

considérablement pour l e  domaine de "fusion". Du c8té des hauteu concentra- 

t i o n s  en hydrocarbure l e  p i c  d ' a r r ê t  s e  sépare de nouveau du maximum d ' i n -  

t e n s i t é  lumineuse de l a  réaction.  

ZONE 1 : Il n ' e s t  plus possible de dél imi ter  l e s  deux domaines 1 e t  l ' ,  l e s  

deux phénomènes sont confondus. Pour retrouver l e s  deux maximums d ' in tens i -  

t é  lumineuse, dans l 'oxydation avec add i t i f ,  il f au t  s e  p lacer  à des 

températures in fé r ieures  à 290°C. La l imi te  réact ionnel le  e s t  nettement 

p lus  abaissée à d ro i t e  du diagramme, qu'a gauche. Et  c e t  e f f e t  promoteur, 

p lus  prononcé du c8té des  hautes concentrations en hydrocarbure, e s t  confira 

mé par l ' a l l u r e  de l a  courbe des périodes d ' induction du maximum d ' in tens i -  

t é  lumineuse. Contrairement à ce qui  se  passa i t  dans l a  combustion en l ' ab -  

sence de HBr, l a  période d ' induction diminue quand l a  concentration en - -  . . 
hydrocarbure augmente ( f i g .  9 ) .  

III - INFLUENCE DES QUANTITES CROISSANTES DE HBr : 

 influence de quant i tés  croissantes  de HBr ajoutées  se  t r a d u i t  .:y 

. v 

de l a  manière suivante : 

1 )  Influence s u r  l a  morphologie : 

Les déplacements des l im i t e s  e t  d'une manière générale l e s  modi- 

f i c a t i ons  de l a  morphologie sont obtenues avec des quant i tés  t r è s  f a i b l e s  

de HBr. En e f f e t ,  l e  diagramme isochore avec 0,5$ présente déjà d'une man1 

r e  ne t t e  tou tes  l e s  modifications que nous avons indiquées avec l e  l$,. e t  

notannient l ' appa r i t i on  des  t r o i s  flammes f ro ides  e t  d 'un lobe déJà t r è s  

prononcé. 

2)  Influence su r  l a  réact ion l en t e  : 

C'es t  sur l a  réact ion l e n t e  que 1 ' influence de HBr s e  t r a d u i t  de 

l a  façon l a  p lus  frappante. Des enregistrements obtenus avec des quan t i t é s  

c ro i s san tes  de HBr, sont  repor tés  su r  l a  f ig .  11. Les grandeurs physico- 

chimiques dont nous a l l o n s  pa r le r  sont  dé f in ies  su r  l a  f i g .  12. 





ÿÿ ensemble des r é s u l t a t s  expérimentaux e s t  matér ia l i sé  su r  l a  fig. 13. On 

constate que : 

- La période d'induction (r) de l a  réaction l en te  diminue quand on passe de 

O à 0,2% de HBr, ensuite e l l e  r e s t e  sensiblement constante. 

-  intervalle de temps (écar t  en t r e  l e s  deux courbes 9 e t  s) qui sépare 
M 

l e  maximum de v i t esse  du maximum d ' i n t ens i t é  lumineuse de l a  réaction,  

diminue en t r e  O e t  0,476. Au delà  de 8, ces deux maximums sont pratlquement 

confondus. 

- Le temps au bout duquel s e  produit  l e  p ic  d ' a r r ê t  ( 7  ) diminue notable- 
P.A. 

ment en t re  O e t  l%, ensui te  il r e s t e  presque s ta t ionnaire .  

- L ' in t ens i t é  lumineuse du p ic  d ' a r r ê t  (1 ), sensiblement constante jusqu'à 
P .A. 

0,6$, passe par un maximum aux environs de 1,2%, puis décroît .  Au delà de s$, 
l e  p ic  d ' a r r ê t  ne se  produit plus. 

- Enfin, l a  v i t e s s e  maximale de l a  réact ion W c ro f t  jusqu'à 2$, ensuite,  M 
e l l e  r e s t e  pratiquement s ta t ionnaire .  
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C H A P I T R E  II 

R E S U L T A T S  A N A L Y T I Q U E S  

-=O0 O oo=- 

A) INTRODUCTION : -----..------ 

Les réactions d'oxydation et de combustion des composés hydrocar- 

bonés présentent un certain nombre de caractères communs qu'il est commode 

d'expliquer si l'on utilise la théorie des chaînes ramifiées dégénérées. 

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 chahes linéaires. Ce composé est responsable de la ramification 

des chaînes. Il en résulte une augmentation de la concentration des centres 

actifs. Si tous les auteurs sont d'accord pour admettre ce mécanisme géné- 

ral, il n'en est plus de même lorsqu'il s'agit de fixer la nature et l'ori- 

gine du produit intermédiaire et les processus qui conduisent à la ramifi- 

cation. 

Rappelons que l'oxydation et la combustion des hydrocarbures a 

lieu selon deux mécanismes distincts, l'un de basse température entre 200 

et 400°C, l'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 réactions se font par l'intermédiaire de radicaux libres, 

par contre aucune théorie ne semble pouvoir rendre compte de tous les faits 

observés. 

Pour 1 'oxydation et la combustion de basse température des hydro- 

carbures il existe en gros trois théories. La première attribue un rôle 

important aux aldéhydes, la seconde aux hydroperoxydes moléculaires et la 

troisième aux oléfines. 



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 très grande par 

rapport à celle des peroxydes (41). L'analyse a montré qu'avant la flamme 

froide il y a accumulation exponentielle de ces deux catQgories de composéz 

POLAK et SIiTEZW attachent beaucoup d'importance à l'expérience suivante : 

ils trempent le mélange réactionnel au cours de la période d'induction et 

détruisent les peroxydes. Le mélange porté à nouveau à la pression et à la 

température initiales, produit une flamme froide dont la période d'induc- 

tion, ajoutée à celle précédant la trempe, est égale à celle de l'explosion 

réalisée dans les conditions normales. Ce résultat semble minimiser ainsi 

le raie des peroxydes. Les partisans de cette théorie s'appuient également 

sur le raie 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 premières étapes de 1 'oxydation des 
hydrocarbures à basse température, entrent en jeu les processus suivants : 

OHe + RCH -- H O + R*CH2 
3 2 

RCH20O0 + RCH - 
3 

> RCH200H + R0CH2 

La réaction d'oxydation se produit suivant deux voies différentes, l'me 

fournit des aldéhydes (réaction principale) et 1 'autre un hydroperoxyde . 
NORRISH admet que, dans certains cas, l'hydroperoxyde peut etre un agent 

de ramification à basse température, mais que cela ne modifie pas le méca- 

nisme basé sur 1 ' oxydation des aldéhydes. 

LE!nrLS et VON ELBE (42) supposent que l'oxydation de basse ternpérc 
ture se fait par 1 'intermédiaire du radical peroxyle qui est à 1 'origine 



de deux types de r6actions. La réaction principale correspond à une décompo- 

sition du radical RO pour donner dcs aldéhydes, qui s'oxydent ultérieure- 
2 

ment par attaque de la liaison C - H du groupement - CHO. La réaction secon- 
daire conduit 2 l'hydroperoxyde qui se condense avec les aldéhydes pour 

donner un hydroxy-peroxyde. Ce dernier, par décomposition serait responsa- 

ble de la ramification des chahes : 

,RCH~O* + 'OCH~OH RCH200H + HCHO -RCH200CH20H -' 

2) Théorie peroxydique : 

Les auteurs précédents ne nient pas la formation de peroxyde, 

mais ils ne pensent pas que la stabilité de ces composés soit suffisante, 

pour que leur accumulation entraîne 1 ' explosion. NEüMANN et TOUTAKIN (43) 
ont montré qu'il était possible de déclencher une flamme froide à 200°C en 

ajoutant au inélange une tension de vapeur de peroxyde au moins égale à 

celle que l' on trouve dans leur propre explosion.  autres arguments ont 
été apportés par BARDSaLL 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 dtaient accompagnées d'une chute rapide 

de la concentration en peroxydes. En outre la diminution de pression initia- 

le observée fréquemment au cours de l'oxydation des hydrocarbures est 

attribuée à 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'hydrogène (70%), l'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 à la théorie, et c'est pourquoi un certain 

nombre d'auteurs ne l'acceptent pas sous la forme simplifiée qui précède. 

3) Thdorie oléfinique : 

La théorie oléfinique de KNOX (48) part de considérations tout 
5 fait différentes. Elle admet tout d'abord la formation de l'oléfine possè- 

dant le même nombre d'a%omes de carbone que l'hydrocarbure initial, puis 



l'addition de radicaux, en particulier HO ' sur la double liaison pour forma? 
2 

des hydroperoxydes radicalaires, sur lesquels viennent s'additionner les 

molécules d' oxygène. 

Mals, pour que ce mécanisme puisse jouer un certain rôle, une 

accumulation i~otable d'oléfine est nécessaire, ce qui ne semble pas être le 

cas dans le domaine des flammes froides, sauf du côté des hautes températu- 

res. De plus, comme le néoperitane ne possède pas d'oléfine conjuguée cette 

théorie n'a qu'assez peu de rapport avec l'objet de ce travail, nous n'en 

parlerons pas davantage. 

B) RESULTATS ANALYTIQUES : -- ----------------.--- 

Pour compléter notre étude de l'oxydation du néopentane avec ou 

sans additif et pour essayer de trancher entre la théorie aldéhydique et la 

théorie perowdique, nous avons entrepris l'analyse, en fonction du temps, 

d'un certain nombre de produits formés, par chromatographie et par pH mdtrie, 

Ces analyses ont été réalisées principalement dans les zones de réaction 

lente en chafnes ramifiées, sous 500 torrs, d'une part en gardant la tempé- 

rature constante (290"~) et en faisant varier la concentration, d'autre part 

en gardant la concentration constante et en faisant varier la température 

de 250 à 300°C. 

La comparaison des résultats avec ceux obtenus pour le néopentane 

en présence de bromure d'hydrogène, nous apportera de précieux renseigne-. 

ments sur le mécanisme de l'oxydation. 

ETUDE ANALYTIQ,UE DE L'ISOTHERME 290°C, SOUS 500 TORRS : 

Nous avons suivi l'évolution d'un certain nombre de composés 

formés en fonction du temps, pour les concentrations 10, 20, 30, 40, 50, 60, 

70, 80 et 90% en néopentane, à 290°c et sous 500 torrs. 

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

du temps, concernant : 



- la zone de réaction lente seule (mélange 30%) 

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

- la zone aù la réaction lente et le pic d'arrêt 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 être considé- 
rés comme des composés finals. Ce sont : les acides organiques, 1' oxyde 

de carbone, 1 'acétone, le méthanol, 1 'anhydride carbonique et 1 'alcool 

tertiobutylique. 

- ceux qui passent par un maximum au cours du temps et qui sont alors consi- 
dérds comme des compos4s intermédiaires susceptibles de s'oxyd-er dans nos 

conditions expdrirnentales : 1 ' isobutanal , 1 'acétaldéhyde, 1 ' lsobuthne et 
le propène. 

~'isobutanal apparaft dès le début de la réaction, passe par ün 

maximum, bien avant le maximum d'intensité lumineuse de la réaction. 

Les quantités d'acides organiques totales sont très importantes 

mais sont certainement surestimées. En effet, le dosage ne nous permet pas 

de distinguer entre les différents acides. Nous pouvons quand même penser, 

que l'acide isobutanoïque, provenant de l'oxydation de l'isobutanal est le 

plus important. biais il ne faut pas négliger les quantités d'acide acétique 

d'acide formique et d'acide propanoïque formés lors de l'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 propanoïque, dont le pKa égal à 4,87 est voisln de celui 
des autres acides ( p ~ a  de C COOH = 4975, pKa de (CH ) CH-COOH = 4,84). 3 3 2 
Dans ces conditions, on peut estimer que l'erreur commise sur les quantités 

d'acides est de 1 'ordre de 20 à 3% par excès. 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. l'absence de bromure d'hydrogène. 





1) Domairle de réaction lente seule ( C  = 30%) : 

Sur la fig. 14 est représentbe l'évolution de la quantité de 

produits accumul6s en fonction du temps ainsi que l'intensité lumineuse de 

la réaction (1). 

Les produits formés qui peuvent être considdrés cofnine des compo- 

sés finals sont dans l'ordre d'importance : - Les acides organiques et 
l'oxyde de carbone qui quantitativement l'emportent nettement sur tous les 

autres. Viennent ensuite, l'acétone et le mdthanol en quantité sensiblement 

équivalente, puis l'anhydride carbonique et enfin en quantité vraiment très 

faible le tertiobutanol. 

Les composés qui peuvent s'oxyder dans nos conditions expérimen- 

tales, atteignent alors un maximum au cours du temps. Ce sont l'isobutène 

et l'isobutanal qui passent par un maximum sensiblement en même temps, bien 

avant le maximum d'intensité lumineuse de la réaction, alors que les 

maximums d'acétaldéhyde et de propylène coïncident à peu près avec le maxi- 

mum d'intensité lumineuse. ~'isobutène qui passe par un maxlm~im très aplatj, 

apparaît nSaamoins comme le composS le moins oxydable. La même remarque est 

valable pour le propylène. Ces deux olefincs se comportent presque comme 

des composés finals. ~'nccumulation d'acétaldéhyde tout comme celle de pro- 

pylène présente une période d'induction par rapport à celle de l'isobutanal 

qui, il est bon de le rappeler, apparaît dès le début de la réaction. 

2) Domaine de reaction lente avec pic d'arrêt (C = 50%) : 

A la concentration de 50% en néopentane, le pic d'wrêt se pro- 

duit après le maximum d'intensité lumineuse de la rèaction (fig. 15). 

Dans la phase de l'oxydation conduisant jusqusau pic d'arrêt, 

1'~volution des produits se fait de manière analogue à celle décrite ci- 

dessus. Quand le pic d'arrêt se produit, il semble hasardeux, compte tenu 

de la dispersion des différents points exp&rimentaux, d'affirmer que 1. 'app2 

rition du pic d'arrêt s'accompagne d'une variation brutale de la quantité 



d'aldéhydes et d'alcools. Il faut néanmoins signaler que l'on observe une 

chute brutale de la concentration en peroxyde d'hydrogène (résultat non 

reporté ici, car le dosage en a Sté effectué à 300°C au lieu de 2 9 0 ~ ~ ) .  

Pzr rapport au mélange 30s de néopentane, on constate que les 

quantités maxl.males d'acidesorganiques, d'oxyde de carbone et d'anhydride 

carbonique diininuent sérieusement par contre celles de produi-Ls comme 

l'acétone, le méthanol, l'isobutène et le tertiobutanol augmentent de fa- 

çon appréciable. 

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

Dans ce domaine, il gi a superposition de la réaction lente et 

du pic d'arrêt (fig. 16). ~'Svolution des différents produits est pourtant 

analogue à cc:lle observée pour les rn6lnnges 30 et 50% en n6opentane. 

On note cependant une accumulation plus grande d'isobutène et 

de tertiobutanol. Tous les autres coaposés voient leur quantité maximale 

diminuer de façon très sensible. 

4) Evolution des produits suivant la concentration a 

Il est également intéressa~it de reporter sur un diagramme les 

quantités maximales des différents composSs, obtenus au cours d'une manipu- 

lation pour chaque concentration. Nous observons que ces différents pro- 

duits passent par des naximums respectivement situés : 

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

- vers 55-6M pour le méthanol et l'acétone (fig. 17) 
- vers 40% pour l'acétaldéhyde et l'isobutanal (fig. 18) 

- sensiblement vers 50% pour le propylène, 60-65% pour le tertiobutanol 
et enfin vers 70-75% pour l'isobutène (fig. 18). 

Il faut particulièrement insister sur les faits suivants : 

- les quantités d'acides organiques sont très importcmtes avec un maximum 
situ6 bien à gauche du diagramme. 



Fig. 18 



- l a  q u a n t i t é  maximale de t e r t i o b u t a n o l  obtenue d é c r o î t  t r è s  rapidement 

quand l a  concentrat ion e n  néopentane d é c r o î t ,  e t  t end  v e r s  dao va l eu r s  p r a t i -  

quement n u l l e s  dès  25%. 

- l e s  maximums d 'acétaldéhyde e t  d ' i sobu tana l  on t  une va leur  commune en fonc- 

t i o n  de l a  concentrat ion.  

Un examen du b i l a n  pondéral en  fin de r é a c t i o n  des  p rodu i t s  

oxygénés considérés  comme f i n a l s ,  par  r appor t  à l a  q u a n t i t é  d'oxygène i n t r o -  

d u i t ,  e s t  t r è s  i n s t r u c t i f  (à  condi t ion  t o u t e f o i s  de s e  r appe le r  que l e s  quan- 

t i t é s  d ' a c i d e s  organiques s o n t  notablement sures t imées) .  Les r é s u l t a t s  en ce 

q u i  concerne l e s  t r o i s  concent ra t ions  30, 50 e t  80% ea néopentane sont  

rassemblés  dans l e  t ab l eau  1. 

TABLEAU 1 

i\ 1 P rodu i t s  
30% ! 50% 1 1 * O s 4  

i--- T- --T---- 

Nous cons ta tons  : 

- Pour l e s  concent ra t ions  de 30 e t  50$ en néopentane, sans t e n i r  compte d e s  

e r r e u r s  commises s u r  l ' é v a l u a t i o n  du nombre de moles d ' a c i d e s  organiques, 

p l u s  de l a  moi t ié  de l 'oxygène  i n t r o d u i t  s e  re t rouve  sous forme d 'ac ides .  



A 80% de néopentane, ce pourcentage diminue de un t i e r s  par rapport à celui  

observé pour l e  mélange à 30%. Nous observons une diminution deux f o i s  plus 

importante en ce qui  concerne l e  pourcentage de CO quand on passe de 30 à 
2 

80%. Par contre l e  pourcentage de CO var ie  peu dans l e s  mêmes conditions, 

La s i t ua t i on  e s t  totalement d i f férente ,  pour ce qui e s t  du 

méthanol e t  de l ' acétone.  Du côté des concentrations élevées en hydrocarbure, 

nous retrouvons environ t r o i s  f o i s  plus d'oxygène sous forme de méthanol e t  

d'acétone, que pour l e s  f a i b l e s  concentrations. 

Signalons enf in  pour terminer, que l e s  quanti  t é s  d ' omgène 

que l ' o n  retrouve en f i n  de réact ion,  sous forme d'acétaldéhyde, d'isobutanal 

e t  de t e r t iobu tano l ,  a t t e ignen t  à peine un pourcent pour l 'ensemble de ces 

t r o i s  produits ,  pour l e  mélange à 80% de néopentane. 

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

TEMPERATURE : 

Après avoir  su iv i  l e s  produits  formés au cours de l a  réaction 

d'oxydation, nous avons effectué  des dosages en cherchant à nous s i t u e r  

à un stade déterminé du déroulement de l a  réact ion ; nous nous sommes placés 

au pic  d ' a r r ê t  qui  correspond, dans l e  milieu réactionnel ,  à l a  d i spar i t ion  

du comburant (49,50). A c e t  i n s t a n t  de l a  réaction,  nous savons auss i  que 

l e s  quan t i t é s  des composés f i n a l s  sont a l o r s  pratiquement maximales. 

Nous avons f a i t  v a r i e r  l a  température en t r e  250 e t  3 1 0 ' ~  avec 

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

Sur l a  f i g .  19, pour l e  mélange à 60$ en néopentane, sous une 

pression de 500 t o r r s ,  nous représentons uniquement 1 'évolution des composés 

l e s  plus ca rac té r i s t iques  pour l a  j u s t i f i c a t i on  du mécanisme réactionnel  que 

nous proposerons plus  lo in .  

Une remarque s'impose d'emblée : ces produits ,  encore re la t - l ïc  

ment s t ab l e s  à de t e l l e s  températures, voient  l e u r  quan t i t é  décro2tre (cas 

du ter t iobutanol  e t  de l 'anhydride carbonique) ou croStre (cas de l 'oxyde de 



carbone e t  de l ' i sobutène)  quand l a  température augmente. Ceci, e s t  valable  

pour tous l e s  mélanges étudiés. 

Quantitativement dans l'exemple chois i  ci-dessus, précisons 

que l a  concentration de ter t iobutanol  e s t  environ s i x  f o i s  p lus  fa ib le  à 

300°C que ce l l e  obtenue a 250°C.  anhydride carbonique sub i t  une diminution 

moins accentuée : environ deux f o i s  moins à 300 qu 'à  250°C. Par contre, on 

observe 1,5 f o i s  p lus  d ' isobutène à 300 qu'à 250°C. Q,uant à l 'oxyde de 

carbone, il croSt avec l a  température mais de façon beaucoup moins sensible.  

Les valeurs  du rapport CO/CO à 250 e t  300°C sont t r è s  s ign i -  
2 

f i c a t i v e s  (respectivement 8 e t  18). 

III - COP4PARAISON DES ISOTHERMES 290°C, SOUS 500 TORRS, EN L'ABSENCE ET EN 

PRESENCE DE 0 , s  DE HBr : 

Nous avons recommencé l e s  mêmes dosages que ceux déc r i t s  

précédemment, mais en a joutant  aux mélanges 0,2$ de ilBr. 

Tout d'abord, il nous fau t  s igna le r  que l a  présence de ce 

corps cor ros i f ,  perturbe plus  ou moins ce r ta ins  dosages chromatographiques. 

En pa r t i cu l i e r ,  il ne nous a plus é t é  possible de séparer  des const i tuants  

comme l ' i sobu tana l  e t  l e  ter t iobutanol  su r  l a  colonne POWPAK Q, que nous 

avons u t i l i s é e  pour l ' ana lyse  de l a  plupart  des composés oxygénés. 

Nous n'avons pas reporté l 'accumulation des d i f f é r en t s  pro- 

d u i t s  obtenus en fonction du temps. Leur évolution se  f a i t  d'une manière ana- 

logue à c e l l e  décr i t e  dans l 'oxydation en l 'absence de l ' a d d i t i f ,  mais dans 

un i n t e rva l l e  de temps plus court,  l a  présence de HBr diminuant sérieusement 

l a  période d ' induction de l a  réact ion dans tou t  l e  domaine de concentration. 

Par contre,  nous attachons beaucoup d'importance è 19évolu t ion  

des quan t i t s s  maximales de d i f f é r en t s  composés en fonction de l a  concentra- 

tion. Sur l a  f ig .  20, nous observons des maximums respectivement s i t ué s  : 

- vers 308 pour l e s  ac ides  organiques e t  l 'anhydride carbonique 

- vers 40% pour l 'oxyde de carbone, l e  méthanol e t  l ' acétone 



- vers 60-65s pour 1' isobutène; et sur la fig. 21, des maximums situés vers 
40% pour l'acétaldéhyde et vers 50% pour le propylène. 

Précisons que les quantités maximales d'acides organiques 

diminuent de près de moitié dans tout le domaine de concentration.Celles 

d'acétaldéhyde sont également en régression pour toutes les concentrations, 

mais de façon plus prononcée pour les concentrations supérieures à 40% en 

néopentane. 

Les maximums de méthanol et d'acétone subissent une légère 

translation vers les fortes concentrations en comburant. Si les quantités 

d ' acétone augmentent pour toutes 1 es eoncentrations , celles de rné thanol par 
contre diminuent sensiblement du côté 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 même bilan qu' en 1 'absence d' additic 

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'hydrogène obtenus en fin de 

réaction, pour les trois concentrations considérées. 

Comme en l'absence de bromure d'hydrogène, nous pouvons dis- 

tinguer deux types de composés : - ceux dont le pourcentage diminue quand 
on passe de 30 à 80% : ce sont les acides organiques, l'anhydride carboni- 

que et le peroxyde d'hydrogène ; - ceux dont le pourcentage augmente avec 
la concentration : ce sont l'oxyde de carbone, l'acétone, le méthanol et le 

formaldéhyde. 

Ce tableau exprime clairement, de façon chiffrée, les consta- 

tations que nous avons énoncées plus haut. Les faits les plus saillants 

sont essentiellement : la diminution très nette du pourcentage des acides 

et l'augmentation très sensible du pourcentage d'acétone (ceci pour toutes 

les concentrations en ndopentane). 



En résutné, nous pouvons d i r e  que l e s  aldéhydes jouent donc 

un r ô l e  p a r t i c u l i e r  dans l ' oxyda t ion  de basse température du néopentane. 

En e f f e t ,  l e s  r é s u l t a t s  ana ly t iques  que nous venons de d é c r i r e  f o n t  appa- 

r a t t r e  de façon indéniable  l a  f i l i a t i o n  : 

néopentane ) aldéhydes > RCOOH, CO2 e t  CO 

La présence du bromure d'hydrogène, en a t t énuan t  c e t t e  

f i l i a t i o n  semble i n t r o d u i r e  un a u t r e  chemin r éac t ionne l ,  que nous p réc i se -  

rons  dans l e  prochain chap i t r e .  



M E C A N I S M E  D ' O X Y D A T I O N  D U  N E O P E N T A N E  

A B A S S E  T E M P E R A T U R E  

A la lueur de l'étude morphologique et analytique comparati- 

ve du nCopentane en l'absence et en présence de bromure d'hydrogène, nous 

verrons que nous sommes en mesure de postuler un mécanisme d'oxydation qui 

conduise à une bonne interprétation des faits expérimentaux observés, 

1 - MECANIS!: DE L'OXYDATION EN L'ABSENCE DE HBr : 

Pour expliquer l'action du bromure d'hydrogène sur l'oxyda- 

tion du néopentane, il nous faut préciser le mécanisme de la réaction en 

l'absence d'additif. Le schéma réactionnel général que nous proposons repo- 

se, en plus de nos résultats, sur certains arguments théoriques et expéri- 

mentaux d'autres auteurs. 

1) Aspect thermique de la réaction lente : 

En mesurant l'élévation de température qui se produit au 

cours du déroulement de la réaction lente, BEN AIM et LUCQUIN ( 2 5 ) ,  ont mis 

en évidence deux maximums de température, dont manifestement le premier 

conduisait à l'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, YE31TIKOLOPYAN (51) a 
inontré que deux maximums de température peuvent survenir dans un mécanisme 

réactionnel évoluant suivant deux stades macroscopiques : 

- si les deux stades sont tous deux complexes et non auto-accélérés 
- ou si tous les deux sont auto-accél4rés. 





Par conséquent, dans l'oxydation du néopentane , l'existen- 
ce de deux maximums de température en fonction du temps, indique qu'il y a 

interférence de deux réactions en chafnes ramifiées ; et c'est le premier 

processus qui conduirait principalement à l'explosion froide. 

Remarque : L'intervention dans le mécanisme de deux réactions en cha?rles 

ramifiées qui macroscopiquement se succèdent dans lc Lcnps, nous fourrii t 

une explication qualitative de l'écart dc temps z qui subsistc entre 

le maximum de vitesse défini par la dérivée de la variation de presslon et 

le maximum d'intensité lumineuse de la réaction. Expérimentalement, ce que 

nous observons en fait, c'est l'intensité lumineuse globale résultante 

ainsi que la variation totale de pression résultante, Or, imaginons que 

1 'on puisse séparer les effets lumineux et de variation de pression pro- 

duits par chacune de ces réactions en chaînes ramifiées (fig. 22). Le 

premier maximum d'intensité lumineuse se produira au maximum de vitesse de 

la première réaction en chaîne, le second au maximum de vitesse de la 

deuxième mais le maximum de vitesse résultant se situera forcément entre 

ces deux phénomènes. 

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

ZEELENBERG a identifié, par chromatographie en phase gazeuse, 

une quinzaine de produits dont il a suivi l'accumulation en fonction du 

temps, mais malheureusement pour une seule concentration. 

La présence dès les premiers stades de la réaction de compo- 

sés que nous n'avons pas dosés, tels le diméthyl propanal et l'epoxyde 1-3 

diméthyl-2 propane, ne peut s'expliquer autrement que sar des réactions 

d'isomérisations et décornpositiow de radicaux peroxylc (tableau III). 

Le diméthyl-2 propanol, provient indiscutablement de la 

décomposition du monohydroperoxyde (tableau IV). 

Enfin, 1 ' oxyde de propène et 1 'isopr>opanol, tout comme 
l'acétaldéhyde et le propylène sont issus de l'oxydation de l'isobutanal 

(tableau V) . En effet, dans les conditions expérimentales de ZEELENBERG, 

l'isobutanal est le seul produit qui passe par un maximum au cours de la 

réaction, il est donc tout à fait normal de penser qu'il s'oxyde. 





3) Description d é t a i l l é e  des mécanismes de ramificatiori : 

Après l a  formation i n i t i a l e  de radicaux néopentyle, l 'oxyda- 

t i o n  s e  poursuit  par l ' a t t aque  de l'oxygène, pour former des radicaux 

peroxyle se lon : 

ra accord entre  l e s  d i f fé ren t s  auteurs semble ê t r e  presque 

unanim? su r  l e  rô le  important de ces radicaux peroxyle, qui peuvent ê t r e  

considérés comme l e s  vé r i t ab les  centres  a c t i f s  de ces réactions.  Leur 

transformation u l t é r i eu r e  peut ê t r e  envisagée t ou t  d'abord suivant plusLanrs 

types de réac t ions  ci  ' isomérisation. 

a )  Isomérisations e t  décompositioris des radicaux peroxyle ...................................................... 
( tableau III) : ------------- 

~ ' i s o m é r i s a t i o n  de SEMENOV (52) consiste essentiel lement à 

f i x e r  sur  l a  valence l i b r e  du groupement peroxydique uu: atome d'hydrogkne 

provenant d 'un groupeinent méthyle, pour donner un hydroperoxyde rad ica la i -  

r e  : 

CH - C - CH 00; > CH - C - CH OOH 
2 ,  I ... - I 

2 

L '  isomérisation de SHTERN (53) concerne l e s  déplacements 

des radicaux métnyle qui viennent se  f i x e r  sur  l a  valence l i b r e  du rad ica l  

peroxyle ; on about i t  à un peroxyde r ad i ca l a i r e  : 



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 -'CH2. 

Evolution du compos6 radicalaire (a) : 

I : 1 - I  CH^ - c - 2. CH~O 1 OH : OH' + CH - c - CH~O* 
I t  : 1. 1 

2. > CH - C = CH + OH' + CH O 
3 l 2 2 

CH 
3 

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

peut Svnluer de deux façons; 

- par fermeture du cycle, on obtient l 'epoxyde 

- par transfert d'un hydrogène, on aboutit 5 l'aldéhyde. 

CH- 
I 

CH - C - CHO 
I 

epoxyde 1-3 diméthyl-2 propane dimethyl-2 propanal 

Evolutiori du radical tertiaire (b) : 

I I 

CH - C - CH20 f OCH > CH3 - C - CH2O8 + CH O' 
3 * 3 3 

CH - CH - CHO 
3 

oxyde d'isobutène i so butanal 



~ ' o x ~ d e  d'isobutène a été ég,.lement mis en évidence par 

ZEELENBERG , 

Or, de l'examen de nos résultats analytiques, il ressort 

que dès le début de la réaction nous observons une accumulation rapide et 

assez lmportante d' isobutène et d' isobutanal. 

Comme leur formation en début de réaction ne peut s'expli- 

quer autrement que par des daetions d'isomérisation des radicaux peu%oxyle, 

la réaction d'oxydation débute donc bien de cette façon, c'est-à-dire par 

un processus en chalries linéaires, que nous pouvons resumer, en tenant 

compte également des résultats analytiques de ZEELENBERG, suivant : 

[aldéhydes 
i somftri sation 

R02 
) epoxyàes -t rad.ica1 
i 
joléf ines 

b) Formation des hydroperoxydejmoléculaires : ........................................ 

La transformation des radica-~x peroxyle peut encore être 

envisagée suivant une vore d'hydroperoxydation, admise depuis longtei?ips, 

surtout par analogie avec ce qui se passe dans l'oxydation en phase liqui- 

de, 

Ces hydroperoxydes moléculaires sont formés très vraisem- 

blablement par le processus croisé : 

RO~' + AH ) ROOH + A' (1 > 
(AH symbolise surtout la molécule dfisobutanal)et non pas, par la réac- 

tion : 

ROge + RH - ROOH + R' (2) 

La réaction (2) exige la rupture d'une liaison C-H qui vaut 

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

implique la rupture d'une liaison C-H aldéhydique qui vaut environ 80~cal. 



Ce processus e s t  d ' a i l l e u r s  généralement admis e t  défendu par  l e s  p a r t i -  

sans de l a  t h é o r i e  aldéhydique (54,55). 

c )  Décompositior: des hydroperoxydes moléculaires  ............................................. 
( tab leau  IV) : ------------ 

Les hydroperoxydes moléculaires  vont se décomposer en phase 

homogène par  coupure au niveau de l a  l i a i s o n  0-0 pour donner deux rad i -  

caux RO' e t  OH', donc une ramif ica t ion  . 

diméthyl-2 
propanol. 

Mais l e  r a d i c a l  alcoxy s u b i t  t r è s  faci lement  l a  rupture 

de la. l i a i s o n  C-C en pos i t ion  p< du groupement -CH O o ,  pour donner du 
2 

forrnaldéhyde e t  un r ad î  c a l  t e r t î o b u t y l e ,  s u r  lequel  pourra s 'addi t ionner  

une molécule dtoxyg&ne : 

Ce nouveau r a d i c a l  peroxyle formé, peut à son t o u t  : 

- ou bier! s ' i somér i se r ,  se lon  l e  mode proposé par SELNEKTOV e t  conduire 

après  l a  décomposition de l 'hydroperoxyde r a d i c a l a i r e s  à l 'oxyde d ' isobu- 

tène,  l ' i s o b u t a n a l  e t  l s i s o b u t è n e  : 



- OH' + oxyde d'isobu-tène ou i sobutanal  

HO*' 

- ou bien a r rache r  un hydrog6ne à une a u t r e  molécule d.'aldéhyde. ~ ' h y d r o -  

perowde de t e r t i o b u t y l e  obtenu, s e  décompose à sor. t c u t ,  suivarit : 

CH3 - 7 - OH 
CH 

3 
alcool  t e r t iobu ty l ïque  

acétone 

 idéal s e r a i t  évidemment de su iv re  l ' t v o l u t i o n  des hydro- 

peroxydes moléculaires en fonct ion  des d i f f é r e n t s  paramètres pour a v o i r  

une bcmne représentat iori  de l a  ramif ica t ion  q u ' i l s  assurent .  Malheureuse- 

tnent ces coinposés sont  relat ivenient  peu s t a b l e s  à ces  températures, e t  

s u r t o u t  d i f f i c i l ~ r n e r i t  dosables dans des  m6langes a u s s i  complexes. Adss i  

pour avo i r  une i d j e  de l e u r  évolu t ion  or1 d o i t  se  contenter  de su ivre  

l ' accumula t ion  de c e r t a i n s  produi ts  bien cho i s i s  dorit l ' o r i g i n e  ne peu-t 

s ' exp l ique r  autrement qu 'en passant  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  hydroperoxyde. 

Par exemple, il e s t  hors  de doute que l e s  a l coo l s  (diméthyl-2 propanol 

e t  t e r t i o b u t y l i q u e )  ou même l ' a c é t o n e  ont  comme précurseur l'hydroperolcy- 

de de néopentyle. Par conséquent, il s u f f i t  de su iv re  l 'accumulat ion de 

l ' u n  de ces  produi ts  pour a v o i r  une idée  de l ' é v o l u t i o n  des hydroperoxy- 

des. Précisons quand même, q u ' i l  d o i t  se former un peu d 'acétone par 

oxydation de l ' i s o b u t a n a l ,  



d )  Oxydation de 1 ' isobutar ial  ( t a b l e a u  V)  2 ..................................... 

Nou:; v crions clc- v o i r ,  q u c  l e s  hyciropero::ydes m o l ~ c u l a i r e s  

s o n t  formés p a r  l a  r é a c t i o n  : 

R O ~ *  + AH - ROOH + A *  

l a  dBcomposition de HOOH donnant l i e u  à une première ramif ica t ion .  Mais 

en  présence d'oxygène, l e  r a d i c a l  aldéhydique A' s'oxyde pour donner un 

perac ide  : 

A02* + AH - AOOH + A *  

q u i  pa r  décomposition donne 5 son t o u r  deux rad icaux  (RO' e t  OH') q u i  

a s s u r e n t  une a u t r e  ramif ica t ion .  c ' e s t  d ' a i l l e u r s  un f a i t  b i en  connu, que 

l e s  aldéhydes slo.xydent p l u s  faci lement  que l e u r  hydrocarbure correspon- 

dant ,  

O r ,  l ' a b s t r a c t i o n  d ' un  hydrogène s u r  l a  molécule d q i s o b u -  

tmal peut p o r t e r  : 

- s u r  l 'hydrogène du carbone t e r t i a i r e  

- s u r  l 'hydrogt'ne du carbone p o r t a n t  l a  fonc t ion  aldéhydique. 

Les éne rg i e s  qu i  l e s  l i e n t  à l e u r  carbone r e s p e c t i f  s o n t  

sensiblement  équ iva l en t s s  ; mais en généra l ,  on admet que l ' a t t a q u e  s e  

p o r t e  pr incipalement  s u r  l e  carbone qui  po r t e  l a  f o n c ~ i o n  aldéhydiquc, de 

t o u t e  manière, dans n o t r e  ca s  l e s  p rodu i t s  obtenus soil-% ident iques.  

Le r a d i c a l  aldéhydique obtenu peut  évoluer  de deux façons  : 

. 
- pa r  rupture  de l a  l i a i s o n  C-C s i t u é e  en cr du groupement -CO , il 
donne l 'oxyde de carbone e t  un r a d i c a l  i sopropyle  : 



- en fixant une molécule dtoxy$ène, il conduit à un certain nombre de 

réactions : 

acide organique 

Mais en présence d'oxygène le radical isopropyle conduit 

à un nouveau radical RO ' : 
2 

CH - CH - CH + O ---* 
3 3 2 

CH, - CH- CH 
i 3 

qui pourra : - ou bien s'isomériser : 

3 l 
CH - CH - > CH - CH - 

3 CH2 
" : CH2 - CH -CH + OH' 

. . 1 . -  \\ / 3 
O 2. 

O 
O A* c- - - f  . -  l. 

OH 

2. > CH2 = CH-CH + HO*. 
3 



- ou bien ar racher  un hydrogène s u r  une molécule d'aldéhyde : 

A p a r t i r  du r a d i c a l  isopropyloxy, on a b o u t i t  à l ' a l c o o l  e t  à l 'acétaldéhyde:  

5' 
- : CH ' + CH CHO 

3 3 

Les peracides sont  auss i  peu access ib les  au dosage que l e s  hydropero- 

xydes. Aussi pour avo i r  une idée  de l e u r  comportement, nous nous contenterons 

donc de suivre  des  produits  qui  sont  i s s u s  de l e u r  décomposition, e n t r e  

a u t r e s  l e s  ac ides  organiques, l ' anhydr ide  carbonique, l 'acétaldéhyde ou rnême 

l e  propylène. 

e )  Schéma réact ionnel  : ------------------ 

Pour expliquer l a  formation des d i f f é r e n t s  composés que nous avons 

s u i v i s  a i n s i  que ceux qui ont  &té m i s  en évidence par  a i l l e u r s ,  nous propomm 

l e  schéma genéral su ivant  : 

La réac t ion  débute par  un processus en c h a b e s  l i n é a i r e s ,  ou chaînes 

primaires, accumulant principalement de 1 ' i sobutanal (AH)  : 

pu i s  l e  r ad ica l  CH 0' r é a g i t  s u r  l a  molécule de néopentane, pour redonner 
3 

un r a d i c a l  néopentyle, qui ferme l e  cycle. 



Au bout d'un certain nombre de cycles, quand la quantité d'isobuta- 

na1 devient suffisante, les processus de ramification sont possibles : AH est 

oxydé ou attaqué par un radical peroxylc, ce qui conduit au peracide et à 

l'hydroperoicyde qui ramifierit la réaction. Schématiquement, on a : 

oxydation 
2 peracide --+ ramification 

R *  + o2 's R O ~  --+ CH O' +/AH! 
3 -- '. 7 Chaîxes \ + R O '  

2 -----+ hydroperoxyde ramifica- j primaires tlon. 

 une ou l'autre de ces ramifications sera prépondérante suivant les condi- 
tions paramétriques. 

4) Interprétation des résultats en fonction de la concentration : 

Après avoir donné la preuve de l'existence de nos deux processus de 

ramification, il est intéressant de voir l'influence, tout d'abord de la 

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

a) Concentrations Elevées en hydrocarbure : ...................................... 

Vers les hautes concentrations en hydrocarbure les pourcentages 

d'acides et d'anhydride carbonique, subissent une diminution très importante. 

Ce qui prouve que la ramification par le peracide cède le pas à celle par 

l'intermédiaire des hydroperoxydes. La seule issue possible pour le radical . 
aldéhydique (CH ) CH CO devient sa décomposition par rupture de la liaison 

3 2 
C-C située en posi+iori <% du groupement -CO : 



c'est la raison pour laquelle, le pourcentage de CO varie très peu quand la 

concentration en hydrocarbure augmente. 

b) Concentratioi:~ élevées en oxygène : ................................. 

A i l ~  fortes concentrations en oxygène, l'isobutanal s'oxyde tres 

rapidement au détriment de la réaction : 

ROan + AH ? ROOH + A' 

La ramification par les hydroperoxydes est alors secondaire. 

Effectiveinent, les acides organiques et l'anhydride carbonique présentent des 

maxlmums communs, situés à gauche du diagramme. De plus, le tertiobutanol 

qui reproduit par son comportement, la ramification par les hydroperoxydes, 

présente un maximum assez pronone4 vers 60-65% en néopentane. Cette quantité 

~iaximale de tertiobutanol formé décroît très rapidement quand la concentra- 

tion en néopentanz diminue. Par conséquent aux fortes concentrations en oxy- 

gène la r3r;iification par les hydropcroxydes est bien négl igeable. 

5)  Interprétation des résultats en fonction dt la température : 

Les r6sultats obtenus en fonction de la tempgrature, sont très 

significatifs, en ce qui concerne la variation de la nature des mécanismes 

de ramification, 

Un des corriposés le pluu intéressant comme nous l'avons déjà si- 

gnalé est l'alcool tertiobutylique, puisque sa formation nous indique la 

manière dont évolue la ramification par l'intermédiaire de l'hydroperoxyde 

de n6opentyle. La quantité de tertiobutanol décroet très rapidement en fonc- 

tion de la température, c'est doric la ramification par l'hydroperoxyde qui 

perd de 1 importance quand. la température augmente. Or, 1 ' hydroperoxyde pro- 
vient de la réaction d'abstraction d'un hydrogène de la molécule d'isobuta- 

na1 AH, par le radical RO " . 
2 * 

R02* + AH > ROOH + A' 



La quantité d'hydroperoxyde diminuant au fur et à mesure que la 

température augmente, c'est donc que les réactioils d'isomérisation des radi- 

caux RO ' deviennent de plus en plus importantes. Et ceci semble logique 
2 

quand on sait que la stabilité d'un radical diminue quand la température 

augmente. 

Pour illustrer ce que nous venons de dire, il suffit de considé- 

rer l'évolution en fonction de la température de l'isobutène produit beaucoup 

moins oxydable que l'isobutanal, dans nos conditions expérimentales. Ce corps 

qui est obtenu essentiellement par une réaction d'isomérisation des radicaux 

R02*, voit effectivement sa quanti té augmenter quand la température s ' élève 
(fig. 19). 

Par conséquent, avec 1 'élévation de température, la ramification 

assurée par les hydroperoxydes disparaTt laissant place à la ramification 

par l'intermédiaire des peracides, qui subsiste seule. 

Ce point de vue semble en apparence rioins évid-ent, car on devrait 

s'attendre alors 5 des augmentations des quantités d'acides et d'anhydride 

carbonique quand la température croSt. 

Or, on observe exactement le contraire et notamment en ce qui 

concerne l'anhydride carbonique, on en trouve deux Pois moins à 300 qu'à 

250°C. Ceci s'explique facilement, avec l'élévation de tempGrature, les 

réactions de pyrolyse des radicaux aldéhydiques prennent très vite de l'iapo~ 

tance : 

On note effectivement que la quantité de CO formée cro?t Idgèrement avec la 

température. Ce dernier processus, prend de l'importance sur la réaction : 

(CH ) CH - CO + o2 > (C )CH  CO^' 5 3 2 

qui conduit normalement à la formation ultérieure d'acides et d'anhydri.de 

carbonique. 



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

Comrnent la préserice de bromure d'hydrogène dans le milieu réac- 

t,ionnel va-t,-elle rnodifier ce chemin réactionnel ? 

Plusieilrs aspects sont à considérer. 

1) Aspect macroscopique de la réaction lente : 

~'ètude de la réaction d'oxydation envisagée sous son aspect 

macrosc?pique, c'est-à-dire en suivant des grandeurs physiques telles que 

la période d'induction ou l'amplitude de l'émission lumineuse de la réac- 

tion lente,en fonction des paramètres pression-température-concentration 

et temps, permet de met-tre en évidence et de localiser des processus macros- 

copiques correspondant à des mécanismes chimiques. En particulier, nous 

avons vu que l'écart de temps qui s6pare 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 tûut 

au moins qualitativemerit par l'interférence de deux ramifications assurées 

par l'iritermediaire l'une de peracide, l'au~re d'hydroperoxydes moléculai- 

res. Il apparaît que l'action de HBr ne soit pas la même sur l'une ou 

l'autre de ces ramificatior~s. La présence de quantités croissantes de H8r a 

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

Ceci nous est confirmé par l'allure de la courlie des périodes 

d'induction du maximum d'intensité lumineuse de la réaction, en fonctioli 

de la concentration. Contrairement à ce qui se passait dans le cas de 

l'oxydation non catalysée, la période d'induction diminue quand la concen- 

tration en hydrocarbure augmente. Cette action beaucoup plus marquée du 

côté des nautes concentrations en hydrocarbure, nous permet de suggérer que 

la préseace de l'additif oriente la réaction principalement vers la forrna- 

tion des hydroperoxydes radicalaires. 

2) Interprétation des résultats analytiques en présence de HBr : 

Les résultats analytiques en présence de HBr confirment les 

propositions que nous avons Énoncées précédemment. En effet, dans tout le 



domaine de concentration en néopentane, les perturbations importantes 

apportées par lc Sromu~,e dthyclrogène consistent en une diminution très nctb 

des quantitCs maximales des produits formés & la suite d'une oxydation d'al- 

déhydcs et une nugmentztinn notable du pourcentage d'acétone, composé 

esseritielle17ent issu de la décomposition d'un hydropero,xyàe. Nous tradul- 

sons ceci immédiatement en disant qu'il y a régression de la ramification 

assur6e par l'intermédiaire des peracides au profit de celle assurée par 

les hydroperoxydes. 

Du point (i,? vue mécanisme, une telle rnodifica-Lion s'explique 

d'ailleurs aiscment : la présence dès le début de la réaction d'un corps 

donneur d'hydrogène (l'énergie de dissociation de la liaison H-Br étant 

de 87 q cal) autorise rapidement la réaction : 

RO ' + HRr i Br' + ROOH 
2 

au détriment du processus d'isomérisation o 

Ceci se traduit en fin de compte, par une dimiriution de la quan- 

tité d1ald8hyde dans le milieu, et par conséquent de In ramification par 

l'intermidiaire des peracides qui cède le pas à celle assurée par les 

hy droperoxyde S .  

Signalons en passant que la plupart des auteurs invoquent souvent 

un effet promoteur de HBr sur les étapes initiales de la réaction. On 

aurait une réaction d'abstraction d'hydrogène : 

HBr + O2 ~ r *  + HO ' 
2 (3) 

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

réaction : 



A l a  s u i t e  de l a  r éac t ion  ( 3 )  se  p rodu i ra i t  l e  processus (5) : 

Néanmoins c e t  e f f e t  promoteur, s ' i l  e x i s t e ,  e s t  globalement 

sans importance à ces températures. En e f f e t ,  l a  r é a c t i o n  (5) d ' éne rg ie  

d ' a c t i v a t i o n  égale  à 18 Kcal (56) e s t  d i f f i c i l emen t  compétitive avec l a  

r é a c t i o n  (1 ) responsable de  l a  ramif ica t ion  e t  dont 1 ' énergie d '  ac t iva t r ion  

e s t  t r è s  certainement i n f é r i e u r e  à 10  Kcal. 

3) Influence de HBr su r  l e  p i c  d ' a r r ê t  : 

Examinons pour terminer,  un de rn ie r  a spec t  du problème. Nous 

avons vu, qu'au-delà dc 2% de Br, l a  v i t e s s e  maximale de l a  r éac t ion  r e s -  

t e  pratiquement constante e t  l e  p i c  d ' a r r ê t  ne s e  produit  plus. Or,la 

d i s p a r i t i o n  du p ic  d ' a r r ê t  peut 'ê t re  l i 6 e  à une modif icat ion de l a  consom- 

mation des r é a c t i f s  i n i t i a u x ,  e t  en p a r t i c u l i e r  de l 'oxygène, puisque 

l ' absence  d'oxygène e s t  une condit ion nécessa i re  à l ' a p p a r i t i o n  du p i c  

d ' a r r ê t  (49,50). 

Psr  conséquent, s i  à p a r t i r  d 'une c e r t a i n e  colicentration en EIBr, 

l e  p i c  d ' a r r ê t  ne se  produi t  plus,  il e s t  n a t u r e l  de penser que l a  réac- 

tiori  s ' a r r ê t e  avant  que t o u t  l 'oxygène ne s o i t  consommé, Nous n'avons 

pas cherché à doser l 'oxygène c a r  l e  "volume mortZvde l ' a j u t a g e  par  rappor t  

au volume du réac teu r  e s t  t r è s  important e t  ce la  a  pour conséquence d'amor- 

tir e t  d-e f ausse r  l e s  v a r i a t i o n s  dc concentrat ions.  

Pourtant ,  l a  comparaison des  b i l ans  d'oxygène que nous avons 

é t a b l i s  en f i n  de réac t ion ,  en présence e t  en l ' absence  de HBr pour ra i t  

nous f o u r n i r  un indice en faveur de c e t t e  hypothèse. On remarquera en e f&t  

que l a  q u a n t i t é  de produi ts  oxygénés obtenus en présence de bromure d'hy- 

drogène e s t  beaucoup p lus  f a i b l e  que c e l l e  obtenue sans a d d i t i f .  Etant  

donné q u ' i l  e s t  peu probable que l a  d i f f é rence  s e  re t rouve  sous forme d'eau 

(que nous n'avons pas dosCe), on peut  donc penser que l a  consommation de 

l 'oxygène e s t  p lus  f a i b l e  en présence de HBr. Ce f a i t  peut donc ê t r e  m i s  

en r e l a t i o n  avec l a  d i s p a r i t i o n  du p ic  d ' a r r ê t  au de là  de 2% de HBr, 



e t  peut s ' exp l ique r  par  l a  c réa t ion  de riouvelles r éac t ions  de rupture ,  

f a i s a n t  probablement i n t e r v e n i r  des atomes de brome. Cor~sid&rons, par  exem- 

p le  des  r éac t ions  de propagation de cha?nes,du type : 

OH' (RO* ) + RH : ~~0 (ROH) + R' (1 )  

OH' (RO') + HBr - H O (ROH) + Br' 
2 (2 )  

P lus  l a  q u a n t i t é  de HBr s e r a  importante dans l e  mil ieu réactionnel 

e t  plus l a  r éac t ion  (2 )  impliqaant l a  rup tu re  d'une l i a i s o n  H-Br égale  à 

87 Kcal, e s t  f avor i sée  au détriment de l a  r éac t ion  (1) qui ,  e l l e  exige l a  

coupure d ' m e  l i a i s o n  C-H d 'environ 100 Kcal. Le processus (2 )  s e r a  p a r t i -  

culièrement prépondéraiit dans l e s  de rn ie r s  s t ades  de l a  r éac t ion  quand l a  

q u a n t i t é  de RH aura  sérieusement diminuée. Ceci s e  t r a d u i r a  3 ce moment par 

une diminution riotable de l a  concentrat ion en radicaux Re daris l e  mil ieu,  

Quand on s a i t  l e  r a l e  c r i t i q u e  que jouent l e s  radicaux a lcoyle  (57) au nio- 

ment du p i c  d ' a r r ê t ,  on comprend a l o r s  pourquoi l e  p i c  ? ' a r r ê t  dispara? t 

progressivemeiit quand on a jou te  des q u a n t i t é s  c ro i s san tes  de HBr. 

Les atomes de brome formés par l e  processus (2) d i spa ra i s sen t  

ensu i t e  vraisemblablement par  des r éac t ions  du type : 

/ BrX ~ r *  + X( B r e 9  Ra, ....) -' 

III - CALCULS CINETIQUES 

Nous venons d e  v o i r  que l e  nombre de produi ts  formés dans l 'oxyda- 

t i o n  du néopentane e u t  t r è s  important. Mais si  on veut  e f f e c t u e r  des ca l -  

c u l s  il n ' e s t  pas ques t ion  de rendre compte de l a  formation de tous  ces  

produits .  Le schéma réac t ionnel ,  d o i t  donc ê t r e  a u s s i  s impl i f i é  que possi-  

b l e  . Dans c e t  e s p r i t ,  nous avons adopté uri c e r t a i n  nombre de conventions : 

Nous écrivons RI3 pour symboliser l a  molecule d'hydrocarbure, AH 

pour symboliser un donneur d'hydrogène en général  (aldéhydes ou bromure 

d'hydrog&ne). Nous assimilerons tous  l e s  radicaux a lcoyle  (riéopentyle ou 

dégradés) qui  doivent  sensiblement avo i r  un comportement analogue, à un s u l ,  ' 



En première approximation, nous ne ferons pas de différence entre les radi- 

caux oxygén4s OH', CH,O' , RO' et Ao* que nous intitulerons XO" . Pour 12s 
i 

mêmes raisoris, toutes les réactions d'isomérisation des radicaux peroxyle 

seront condensées en une seule : 

Enfin nous ndgligerons la consommation des réactifs initiaux par la réaction. 

d'initiation. 

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

RO 
k2 

2 
XO' + AH 

k 
XO' + RH ) XOH + R* 

R02 '  + AH k4 ; ROOH :- A '  

k 
ROOH > 2 xO' (ramification) 

k 
AOOH 2 XO' (ramification) 

RO ' k10 
2 3 P.F. 

Ecrivons les équations de vitesse d'accumulation des radicaux et 

appliquoiis leur la méthode de 1 ' 6tat quasi-stationnaire. 



S i  nous d é f i n i s s o n s  l a  v i t e s s e  de la r eac t ion ,  par  l a  v i t e s s e  de 

d i s p a r i t i o n  &LJ. comburarit, nous aurons : 

do2) 
W = -  

d t = kl(R0)(o2)  i k6(r i ' ) (02)  OU encore, en t enan t  

compte de l ' é q u a t i o n  ( 2 )  : 

Dans c e t t e  équat ion nous négl igeons la q u a n t i t é  d'o'cygène remise éventue l le -  

ment en jeu par  l a  r é a c t i o n  (10)  qui  donne des  p rodu i t s  f i n a l s .  C e t t e  quan t i t d  

d'oxygène a ins f  reformée s e r a  touJours  si f a i b l e  devant l a  q u a n t i t é  présente  

dans l e  r éac t eu r  q u ' i l  nous semble i n u t i l e  d ' e n  t e n i r  compte, 

La somme cies expressions dc (1) ? (5) ,  conduit  '?i : 

c e l l e  des  équat ions  (4 )  + (5) à : 

k (AH) 
(A') = 

4 
(RO ' )  

k7 2 



Le remplacement dans l ' express ion  de v i t e s s e  de (A' ) e t  (RO " ) par l e u r  
2 

valeur  respect ive ,  donne en f i n  de compte : 

Le ca lcü l  th id r ique  conduit à une expression de l a  v i t e s s e  rel-ativement com- 

pliquée. S i  nous voulons f a i r e  des v é r i f i c a t i o n s  expérimentales,  il e s t  

absolument nécessa i re  de l a  s impl i f i e r .  Pour ce la ,  nous envisageons successi-  

vement l e s  deux approximatioix qui cons i s t en t  à rendre négl igeable  l ' u n e  oii 

l ' a u t r e  des  ramif ica t ions .  

1) La ramif ica t ion  par  l e s  hydroperoxydes e s t  négligeable : 

Négliger l a  ramif ica t ion  par  l e s  hydroperoxydes, ce l a  r ev ien t  à 

d i r e  que ( ~ 0 0 f - i )  -: O e t  par s u i t e  k (AH)  2 O. De plus,  on peut supposer 4 
que l a  v i t e s s e  de l a  r éac t ion  de propagation ( 2 )  e s t  nettement supérieure à 

c e l l e  de rupture  (10) ; donc k2 > 
k l O '  

La v i t e s s e  de l a  r éac t ion  g lobale  

e s t  s e n s i b l e ~ i e n t  propor t ionnel le  à l a  concentrat ion en perncide dans l e  milieu 

r éac t ionne l  e t  prend l a  forme s impl i f iée  suivante : 

La valeur  thécrique de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  g lobale  de l a  r6ac t ion  e s t  par 

consCquent : 

SHTERN (58) a t t r i b u e  à l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  ( 2 )  une valeur  

vois ine  de 20 Kcal. Selon AVRAPIIENKO, LORENZO e t  KOLESNIKOVA (59), on a u r a i t  

E r̂ 4 - 6 Kcal pour l a  réac1;ion : OH* > P.F. Par analogie avec c e t t e  

r éac t ion ,  nous pouvons esti:oer EIO z 5 - 10  Kcal . KIRK e t  KNOX ( 6 0 )  t rouvent  

pour l a  r éac t ion  de dccomposition homogène d'hydroperoxydes w,.ioléculaires, des 

énergies  d ' a c t i v a t i o n  comprises e n t r e  38 e t  40 Kcal. RE?/iBnUM e t  SZWARC (61) 



obt iennent  une va l eu r  de 2g,5 Kcal pour l a  d i s s o c i a t i o n  de 12 l i a i s o n  O  - O 
de l i a c E t y l  peroxyde. Par  comparaison avec c e s  de rn i è re s  va l eu r s  expérimenta- 

l e s ,  nous prendrons pour l ' e r ie rg ie  de d i s s o c i a t i o n  de l a  l i a i s o n  O  - O d ' un  

peracide,  des  va l eu r s  comprises e n t r e  30 c t  40 Kcal. Ce q u i  nous donne en fil? 

de compt,~, une va l eu r  théoriq:le de E comprise e n t r c  45 e t  50 Kcal. Ceci,  nous 

l ' avons  v é r l f i 6  dans l ' oxyda t ion  en l ' absence  d ' a d d i t i f  du c Ô t 6  de s  voyenne: 

e t  f o r t e s  co,?eentrat ions cn oxygène, où l a  ramificatLon par  l ' i n t e r m é d i a i r e  

du peracide domine. Plaçons nous dans l e s  condi t ions  expérirneritales dans 

l e s q u e l l e s  nous opérons, P - 500 t o r r s ,  l a  temperature variant;  de 260 à 310°C ; 

nous mesurons l a  pér iode d ' i nduc t ion  du p i c  d ' a r r e t .  En po r t an t  Log z e ri 
P.A. 

foac t ion  de 1 /~ ,  rious trouvons une d r o i t e  de pente  éga le  à E/R. Nous en t i r o n s  

une va leur  expbrimentale de E 2 49 Kcal pour C = 40% en  néoperitane e t  

E ~ 5 0 ~ 5  Kcsl ,  pour C = 50$, s o i t  une va l eu r  vo i s ine  de 50 ICcal. Ce t t e  va l eu r  

coïricidc: avec c e l l e  obtenue par  l e  c a l c u l ,  j u s t i f i a n t  a i n s i  ,los hypothèses 

s i m p l i f i c a t r i c e s .  

2 )  La r ami f i ca t ion  par  l e s  hydroperoxydes e s t  pr6pondérante : 

C e t t e  s i t u a t i o n  à peu p r è s  r é a l i s é e  du cô té  des  t r è s  f o r t e s  concen- 

t r a t i o n s  en  hydrocarbure, l ' e s t  parfai tement  en présence de bro17iure d'hydro- 

gène, où à l ' i n s t a n t  i n i t i a l  on i n t r o d u i t  un donneur d'hydrogène HX sens ib l e -  

ment équ iva l en t  à AH. Dans ces  condi t ions ,  l a  r ami f i ca t ion  assurée  par  l ' i n t e r -  

médiaire des  perac ides  e s t  i idgligeable et nous avons a l o r s  ( ~ ' O O H )  -" O, ce qu i  

en t r a îne  k ( A H )  )). k e t  k )) k ( O  ). S i  de p lus ,  nous négl igeons l a  v i -  4 2 7 6 2 
t e s s e  de 1 2  r é a c t i o n  de rupture  (10)  devant c e l l e  de propagation (4), s o i t  

k 4 ( ~  klO, nous aboutissons f inalement  à l ' e x p r e s s i o n  : 

e t  par consSquent, nous aurons : 

Nous avons est imé,  
E1O 

Y 5 - 1 0  Kcal. 



Selon KIRK e t  KNOX (60), E --* 38 - 40 Kcal. 
5 -- 

Nous prendrons, E4 = 5 - 10 Kcal ( r éac t ion  r a d i c a l  + molécule, 

exothermique). 

Finalement, rious avons : E ri 38 - 40 Kcal, 

Ce t t e  deuxième r e l a t i o n  s impl i f i ée  répond également bien aux ré su l -  

t a t s  expérimentaux. En e f f e t  dans l e s  condit ions opé ra to i r e s  su ivantes  : 

P = 292 t o r r s ,  C = 50$, en présence de 1% de HBr, nous trouvons une va leur  

expérimentale de E peu d i f f é r e n t e  de 37,5 Kcal. I c i  encore l ' a c c o r d  e n t r e  l a  

théor i e  e t  l ' expdr ience  e s t  s a t i s f a i s a n t .  

I V  - CONCLUSION 

Dans c e t t e  deuxième p a r t i e  de  no t re  t r a v a i l ,  nous avons é tudié  

l 'oxydat ion  e t  l a  combustion de basse température du néopentane en l ' absence  

e t  en présence de brornure d'hydrogène. 

Tout d'abord, nous avons s u i v i  l a  r éac t ion  par  des mesures de va r î a -  

t i o n  de press ion  e t  de l ' e f f e t  lumineux. Nous avons 6 t a b l i  l a  morphologie de 

l a  réactiorl en fonct ion des paramètres press ion  - températur>e e t  concentration. 

 addition de p e t i t e s  quan t i t é s  de HBr modifie considérablement l 'ensemble 

des  l i m i t e s  c r i t i q u e s .  Les f a i t s  l e s  p lus  importants sont  l ' a p p a r i t i o n  d 'une 

p é r i o d i c i t é  dans l e s  flammes f r o i d e s  e t  d'un lobe L s u r  l a  l i m i t e  d'explosion. 
1 

Par a i l l e u r s ,  l ' i n f l u e n c e  de q u a n t i t é s  c ro i s san tes  de HBr a jou tées  se  t r a d u i t  

par  une d i s p a r i t i o n  progressive du p i c  d ' a r r ê t .  

R l a  s u i t e  de 1 'étude morphologique comparée, nous avons e n t r e p r i s  

l ' a n a l y s e  en fonct ion  du temps d 'un c e r t a i n  nombre de produits ,  par  pHrnétrie, 

par  polarographie e t  par  chromatographie en phase gazeuse. Ces analyses ont  

é t é  principalement r é a l i s é e s  dans l a  zone de réactiori l e n t e  en c h a h e s  rami- 

f i é e s ,  en f a i s a n t  v a r i e r  l e s  paramètres concentrat ion e t  température. 



La comparaison des résultats morphologiques et analytiques e n  

1 'absence et en présence de 1 'additif, nous a permis de proposer et de justi- 

fier un mécar~isme inédit pour l'oxydation de basse temp&raturae du néopentane. 

Aux alentours de 300°C, en l'absence de bromure d'hydrogène, 11 y a interfé- 

rence de deax réactions en chaînes ramifi6cs se produisant par l'intermédiaire 

de peracides et d'hydroperoxydes rnol6culaires. La présence de HBr oriente 

la réaction vers une ramification unique assurée essentiellement par les 

hydroperoxydes moléculaires. 



I TROISIEF'IE PARTIE , ' 
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I N T R O D U C T I O N  
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Le méthane combustible n a t u r e l  t r è s  répandu, e s t  de l o i n  c e l u i  qu i  

a s u s c i t d  l e s  é tudes  l e s  p l u s  nombreuses. Comme il s ' a g i t  d 'une p e t i t e  molécu- 

l e ,  on peut penser  que l e  mécanisme d 'oxydat ion e s t  p lus  simple que c e l u i  des 

a u t r e s  hydrocarbures.  Mais chose cur ieuse ,  l e s  nombreux r é s u l t a t s  expérimen- 

t aux  obtenus par  l e s  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  ne conduisent  pas à r z~e  i n t e r p r d t a -  

t i o n  simple, 

VANPEE (62,63,64),  ap rè s  a v o i r  é t u d i é  l a  morphologie du méthane, 

montra l e  r ô l e  p r i v i l é g i é  du formaldéllyde dans c e t t e  oxydation. C ' e s t  dans 

l a  zone de rLact ion l e n t e  que l e s  recherches  on t  é t é  l e s  p l u s  nombreuses, 

a u s s i  bien er, rdgime s t a t i q u e  qu'eri rCgime dynamique (65,66,67,68,69,28,70,719 

72).  

En génc ra l ,  on admet que l e  premier s t ade  6e l a  r é a c t i o n  passe par  

l e  r a d i c a l  peroxyle CH O formG pa r  l a  r é a c t i o n  : 
3 2 

CH,,' + 
O2 

/ C H O *  
, 3 2 

l ' i somér i sa t io i î  e t  l n  d4composition de ce d e r n i e r  conduit  a l a  formatiori du 

formaldéhyde : 

CH 00' CH OOH OH* + CH20 
3 2 

De même, à p a r t i r  de ce r a d i c a l ,  FISHER e t  TIPPER (73) expl iquent  

l a  formation du méthanol par  l a  s u i t e  de r é a c t i o n s  : 

CH O + CH20 -\ 3 2 / CH OOH + HCO 
3 



~ ' 6 1 r i s s i o n  lumineuse observ6e au cours dé l a  r énc t ion  s e r a i t  due 

principalement à l a  formation de formald6hyde e x c i t é  ; POSTNIKOV e t  

SHLAPINTOCH (74) proposent Le choc b i r a d i c a l a i r e  : 

CH O' + OH' -' 
3 

/ C H o X + H O  
2 2 

Sur l e  plan prat ique,  l ' oxyda t ion  d i r e c t e  du méthane en  forrnaldéhy- 

de c o n s t i t u e r a i t  une s impl i f i ca t ion  appréciable en comparaison du procéd6 

actuellement u t i l i s é  qui  cons is te  à oxyder l e  méthane en méthanol puis  à 

deshydroggner l e  néthanol obtenu en formaldéhyde. Cependant c e t t e  operat ion,  

e x i g e r a i t  de connaî t re  avec p rec i s ion  l e s  condit ions qui  f avor i sen t  une 

t ransformat io :  a u s s i  grande qlx poss ib le  du méthane en formaldéhyde, t o u t  eri 

empêchant 1 'oxydation u l t é r i e u r e  de ce lu i - c i .  Des t ravaux o n t  6 th  e f fec tués  

dans ce but principalement par des  chercneurs russes  (75976). L ' u t i l i s a t i o n  

de ca ta lyseur s  en phase homoghne avec recyclage des r é a c t i f s  non consomrnt5s 

ou des  successions de réac teurs  a permis d 'amél iorer  l e  rendement en formal- 

dehyde (77,78). 

Les prei l iers  travaiix de ROSSER, MILLER e t  WISE (79) concernant 

l 'oxydat ion  &J. méthane eri p d s e n c e  de bromure d'hydrogène, mettent  en &idencc 

une d i s p a r i t i o n  de l a  périoiie d ' i nduc t ion  e t  une augmentatio-i cfe l a  v i tess i :  

rnaximale de la reac t ion ,  IJric dtude ùe 1 'oxydation de IlBr dans l e s  mêmes concli- 

t i ons ,  conduit ces au teu r s  à expl iquer  l a  suppression de l a  période d'induc- 

t i o n  dans l ' oxyda t ion  du m6thane en présence de l ' a d d i t i f ,  pür  un cycle de 

r6ac t ions  où KF3r e s t  régénéré : 

(1 HBr + O2 HO*' + Br* 

(2 Br' + CH4 -HBr + CH 
3 

Le couple de r é a c t i o n s  (1) e t  (2 )  e s t  s t r ic tement  équivalent  5 l a  r éac t ion  

mais l a  v i t e s s e  e s t  bien plus élevée. 



En t r a v a i l l a n t  avec un r éac teu r  t r a i t é  à l ' a c i d e  borîqae, HARDACRE, 

SKIRROW e t  TIPPER (11) ont  observé une consommation régu l i è re  de HBr e t  un 

maximum d ' ac ide  formique en début de l a  réac t ion .  

Cer t a ins  t ravaux concernant l ' a c t i o n  de HBr s u r  l e s  r éac t ions  l e n t e s  

( 6 ) ,  ont  montré une diminution de 12 v i t e s s e  maximale de l a  r éac t ion ,  malgrd 

l ' a c c é l é r a t i o n  des premiers s t ades  de l a  réac t ion .  Aussi FISH (80) a t t r i b u c  

un r31e i n h i b i t e u r  à HBr quand on l ' a j o u t e  au mglange méthane-oxygène. Le 

mécanisme i n h i b i t e u r  s e r a i t  dû au remplacement du r a d i c a l  hydroxyle par  1 'ato-  

m e  de brome o 

OH' + HBr ) H O + E 3 r 0  
2 

Ce déplacement de OH' par  HBr r é d u i t  sérieusement 13 v i t e s s e  du processus : 

OH' + CH20 HCO + H O ,  qu i  e s t  Urie r é a c t i o n  importante de l 'oxydat ion  
2 

du méthane coiiduisant à des chaînes rarnif i ées .  YENIKOLOPYAN e-t s e s  col labora-  

t e u r s  (81) on t  montré en p a r t i c u l i e r  que l ' a d d i t i o n  de 0,2$ c2e HBr r é d u i t  

de 2% l a  quan t i t6  de radicaux hydroxyle p a r t i c i p a n t  aux réac t ions  en chaîncs 

ramifiées.  

Nous ne nous dtciidrons pas dzvantage s u r  1 ' h i s t o r i a u e  de ces études 

mais soulignerons cepenciant que l e  problème du rni'canisine r6ac-Lionne1 d~  

l ' oxyda t ion  du méthane e s t  l o i n  d ' a v o i r  reçu une so lu t ion  ddf in i t ive .  

Les r 6 s u l t a t s  que nous avons obtenus en t r a v a i l l a n t  avec des quan- 

t i t é s  t r è s  fztibles de HBr dans l ' oxyda t ion  e t  l a  combustion du nGopentane, 

a i n s i  que ceux qui  on t  Gt6 d&jà o b t ~ n u s  avec l e  méthane sans a d d i t i f  nar  

LUCQUIN e t  s e s  col labornteur~s  (28), nous ont  i n c i t é  à entreprendre une étude 

analogue avec c e t  hydrocarbure. Pour ce la ,  nous avons c o n s t r u i t  un deuxième 

appare i l  ident ique  à c e l u i  d(5crit  dans l a  premiere p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l  

à l a  d i f fd rence  près que l e  r éac teu r  e s t  un cyl indre  en s i l i c e  de 100 cm 3 

environ, au  l i e u  de 33 pour l a  néopentane. 

La r é a c t i o n  e s t  su iv ie  par  des mesures de l ' e f f e t  lumineux e t  en 

dosant  certa . ins  produi ts  en fonct ion du temps. Ces produi ts  piégés à l a  tempé- 

r a t u r e  de l ' a z o t e  l i q u i d e  à l a  s o r t i e  du réac teur ,  r e p r i s  par  l ' e a u ,  sont  

analysés  par chromatographie en phase gazeuse, par  polarographie e t  par  pH 

métrie.  



R E S U L T A T S  
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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 l'isotherme 440°C sous 700 torrs en l'absence et en présence de HBr. 

Le troisième est une étude de l'oxydation de HBr seul. 

1 - ETUDE SOMMAIRE DE LA MORPHOLOGIE : 

Le bromure d'hydrogène en solution est un acide fort, très réactif; 

la présence de ce corps corrosif dans le mélange gazeux n'a permis de suivre 

la réaction que par son effet lumineux. 

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

 addition de faibles quantités de HBr dans le mélange méthane- 
oxygène : 2 - 1,se traduit par un déplacement assez appréciable des limites. 
En effet, dans le domaine paramétrique pression-température, avec 0,1$ de Hi3r 

la limite de luminescence ou limite réactionnelle est abaissee d'environ 

8 0 " ~  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, l'edjonction de quantités croissantes de HBr a pour 

effet de les supprimer progressivement : avec 0,1$ de HBr, la deuxième flamme 

froide ne se produit plus, avec O,@ de HBr on supprime les'deux. 

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

- ;;Y 
La période d'induction de la réaction est définie par le temps 4Uf' 

sépare 1 ' introduction des gaz dans le réacteur du maximum d'intensité lumi- 
neuse de la rEaction. 



700 torrs 

CH4 : 60 % 



Sur la fig. 24, nous avons reporté la période d'induction et l'in- 

tensitE lumineuse maximale de la rcactiori en fonction de la concentration en 

hydrocarbure. En comparant les courbes obtenues avec 0,2$ de B r  et celles 

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

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

pour le mélange à 20% de CH4. r passe de 15 à 4 mn, par contre pour le 
IN mélange à 80%, .c passe de 5 à 2 mn). 

IM 

- l'intensité lumineuse maximale de la r6action est notablement accentuée du 
caté des faibles concentrations en hydrocarbure, alors que pour les fortes 

concentrations en méthane, on observe une légère diminutiori de l'intensité 

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

ETUDE ANALYTIQUE DE L' ISOTKERP~E 440°C, SOUS 700 TOTiRS : 

c'est dans cette zone qu'ont travaillé en génCral de nombreux cher- 

cheurs et c'est vraisemblablement là que la cindtique est relativement la 

plus simple. Paradoxalement, c'est dans cette zone qu'il subsiste des diver- 

gences dans 1' interprétation des résultats expCrimentaux par les différents 

auteurs. La controverse vient principalement du rôle attribué aux trois 

compos4s suivants : le formaldéhyde, le méthanol et le peroxyde d'hydrogène. 

Pour essayer d'apporter une solution à ce problème, nous nous 

sommes donc attach6s plus particulièrement à étudier l'évolution de ces trois 

composés en fonction du temps et en fonction 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 l'absence de HBr : 

Les dosages en fonction du temps sont réalisés successivement pour 

les concentrations 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 et 90% en méthane. Sur la 

fig. 25, nous avons reporte les courbes d'accumulation de nos trois composés 

pour les mglanges 30, 50 et 80$. On constate les faits suivants : 





- tous trois passent par un maximum, légèrement avant le maxirnum d'intensité 
lumineuse de la réaction (tous trois peuvent donc être considCrés comme des 

composés intermédiaires susceptibles de s'oxyder dans nos conditions opéra- 

toires). Le maximum de méthanol se produit sensiblement après les maximums 

pratiquement confondus, de f ormaldéhyde et de peroxyde d 'hydrogène. 

- les quantitds maximales de formaldéhyde restent toujours inférieures à 

celles des deux autres produits. 

- à 30% le composé prépondérant est le peroxyde d'hydrogène, à 50% on obtient 

aux maximums autant de peroxyde d'hydrogène que de méthanol, à 80% c'est le 

méthanol qui 1 'emporte. Ces résultats apparaissent plus clairement sur la 

fig. 27, où sont repr'ésentées les quantités maximales de ces trois constitu- 

ants en fonction de la concentration. On observe des maximums pour le peroxy- 

de d'hydrogène, le méthanol et le formaldéhyde respectivement vers 50, 70 

et 80%. 

2) Oxydation en' prksence de O,& de HBr : 

Nous avons effectué les mêmes dosages que précédemment, mais en 

a joutant aux mélanges 0,2% de HBr. Quelles sont les modifications apportées 

par l'addition de HBr ? 

La réaction se produit immédiatement, à tel point que sur la courbe 

d'évolution de l'intensité lumineuse en fonction du temps, on observe, à 

l'introduction des gaz dans le réacteur, un pic lumineux dont les caracté- 

ristiques sont les suivantes : 

- il est apparu après plusieurs mois de manipulations, donc au bout d'un très 
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 très vraisemblablement d'un 

pic parasite de nature hétérogène qui apparaSt avec le vieillissement du 

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

avec la répétition des expériences activent les parois du réacteur ; 



cette activation jouant ensuite un certain raie dans 1 'initiation de 1 'oxyda- 
aroi 

tion, par un processus du type : RH + ~ r *  -> HBr + R' . 
Le fait le plus marquant est la disparition du formaldéhyde. On 

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

 acidité des produits de la réaction, mesurée par pH métrie, dé- 

croît sans cesse au cours du temps. Les quantités d'acide formique étaient 

très faibles (de l'ordre de 10-~ à 10-' mole au maximum) dans l'oxydation 

du méthane sans additif. On peut penser qu'il en est de même en présence 

de bromure d'hydrogène, et assimiler avec une bonne approximation, la courbe 

d'évolution des acides à celle de consommation de HI3r (quantité initiale 

introduite : 3.10-~ mole). Dans ces conditions, on constate sur la fig. 26 

que HBr est &rès rapidement consommé dans les premiers stades de la réaction, 

puis reste sensiblement stationnaire après le maximum d'intensité lumineuse 

de la réaction. 

Le peroxyde d'hydrogène et le méthanol passent encore par un maxi- 

mum, respectivement dans l'ordre H O puis T H ,  ceci légèrement avant le 
2 2 

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'hydrogène obtenues sont pratiquement 
les mêmes que celles obtenues dans l'oxydation sans additif, du caté des 

concentrations élevees en hydrocarbure ; elles sont supérieures du caté des 

fortes concentrations en comburant. Le maximum de peroxyde d'hydrogène est 

légèrement décalé vers la gauche du diagramme. Il se situe maintenant vers 

40 - 45%. 

- on observe un maximum de méthanol vers 55%. 11 correspond à une quantité 

qui est environ cinq fois plus faible que celle obtenue dans l'oxydation en 

l'absence de promoteur. 



III - OXYDATION DU BROMURE D'  HYDROGENE : 

Une étude de l 'oxydation de HBr dans l e s  mêmes conditions de tempé- 

r a tu r e s  s'imgose. En e f f e t ,  l e  problème posé e s t  l e  suivant : l e  peroxyde 

d'hydrogène joue-t- i l  un r"ce dans l 'oxydation de basse température du métha- 

ne en présence ou en 1' absence de l ' a d d i t i f  ? 

un cer ta in  nombre d 'auteurs (65,83) observent, en e f f e t ,  l a  décom- 

posi t ion homogène du peroxyde d'hydrogène, quand il e s t  seul ,  suivant l e  

processus : H O + M 
2 2 

> 2 OH' + M, déJà à des températures voisines de 

400-440"~. Un des aspects de notre  argumentation repose sur  l e  raisonnement 

s u i v a ~ t  : il pa ra î t  d i f f i c i l e  d'expliquer l 'oxydation de HBr, sans passer 

par 1 'intermédiaire de H O Par conséquent, si  l e  peroxyde d'hydrogène con- 
2 2' 

d u i t  à l a  ramification dans l e  cas du méthane, il d o i t  forcément en ê t r e  de 

même dans l 'oxydation de HBr qui a lo rs ,  dans ces conditions, d o i t  présenter 

tou tes  l e s  ca rac té r i s t iques  d'une réact ion auto-accélérée, avec notamment 

des courbes d-e consommation de HBr ayant l ' a l l u r e  de sigmoPdes. 

Nous avons su iv i  l a  consommation de HBr en fonction du temps par 

des dosages par polarographie e t  par pH métrie, pour l e s  mélanges 1, 5 e t  10$ 

en HEr à 440 e t  500°C e t  sous 500 to r r s .  Les courbes d 'évolution sont repré- 

sentées sur  l a  f ig .  28. La v i tesse  d'oxydation de HBr e s t  fa ib le .  En e f f e t ,  ' 

on constate qu'au bout d'une heure, l a  consommation de HBr, n ' e s t  que 

d'environ 25% à 440°C e t  de 50$ à 500°C. La réaction se  produit toujours avec 

une v i tesse  maximale dès 1 ' origine. Il n'y a donc pas de sigmoyde. 



D I S C U S S I O N  

-=O0 O oo=- 

A l a  s u i t e  de l ' é t ude  morphologique e t  analytique comparée du 

méthane avec e t  sans add i t i f ,  l e  problème e s t  de savoir  s i  l ' o n  peut envisa- 

ger un mécanisme d'oxydation général qui conduise à une bonne in te rpré ta t ion  

des f a i t s  expérimentaux observés. Notre proposition repose en plus s u r  un 

ce r ta in  nombre d'arguments d 'ordre cinétique . Nous avons jugé nécessaire de 

l e s  rappeler brièvement, en l e s  précisant  e t  au besoin en l e s  in te rpré tan t  

avant d'entamer toute  discussion. 

I - RAPPELS DE C m I Q U E  E"r INTERPFETATION : 

1 )  Générali tés sur  l e s  réact ions  complexes : 

Pour l e s  réact ions  complexes, on obt ient  souvent une in te rpré ta t ion  

s a t i s f a i s an t e  de l e u r  cinétique en supposant qu ' e l l e s  résu l ten t  d'une s u i t e  

de réact ions  élémentaires, dont l'ensemble consti tue l e  mécanisme de l a  

réact ion complexe. La l o i  de v i tesse  globale d'une t e l l e  réaction e s t  une 

solut ion d'un système d'équations d i f f é r en t i e l l e s  dont l a  résolution rigou- 

reuse présente en général des d i f f i c u l t é s  mathématiques pratiquement insurmon 

tables ,  à moins de s ' adresse r  à des ca lcu la t r i ces  électroniques. c ' e s t  

pourquoi, pour s impl i f i e r  l e s  calculs,  on u t i l i s e  classiquement deux approxi-. '  

mations : 3 

i 

- l e  principe de l ' é t a t  quasi-stat ionnaire,  qui revient  à admettre qu'au bout 

d'un i n t e rva l l e  de temps assez fa ib le ,  l a  concentration de certaines espèces , h 8 a  

chimiques t r è s  réactives,  demeure pratiquement constante. 

- l e  principe de l ' é t a p e  l a  plus l en t e  : lorsque dans une su i t e  de réact ions  .lAd 

élémentaires, l ' une  d 'entre  e l l e s  e s t  beaucoup plus  l e n t e  que toutes  l e s  
1.4 , L ~ -  

3 
autres,  c ' e s t  e l l e  qui impose l a  v i t esse  à l a  réact ion globale. 



2 ) - Signification physique de 1 'approximation de 1 ' état quasi-stationnaire : 

Pour généraliser l'application du principe de l'état quasi-station- 

naire à diverses réactions complexes, il nous parart absolument indispensable 

d'en donner une signification physique. Celle-ci n'apparaît pas clairement 

dans la littérature. 

Pour cela, considérons par exemple, la réaction complexe particuliè- 

Ecrivons les vitesses d'évolution de chaque espèce : 

La solution générale de ce système d'équations différentielles est donnée par: 

La concentration du corps intermédiaire B, passe par un maximum au cours du 

temps. Appliquons, le principe de l'état quasi-stationnaire au corps inter- 

médiaire : 



soit et par consequent : 

Comparons alors, la solution exacte de ce système d'équations différentielles, 

avec la solution obtenue en appliquant l'approximation de l'état quasi-sta- 

tionnaire. On constate que pour passer en première approximation des équations 

(1) aux équations (2), 41 faut réaliser simultanément les deux conditions : 

physiquement cela revient à dire, que si le corps B se forme lente- 

ment mais disparaPt très vite, au bout d'un intervalle de temps assez faible 

(k t )) 1) généralement inaccessible à l'expérience car k est très grand, 
2 2 

la solution obtenue en utilisant l'approximation de l'état quasi-stationnaire, 

représente de façon assez correcte la loi d'évolution du système. La concen- 

tration de B est alors négligeable dans le milieu réactionnel, 

Reinarque : Dans ce cas tout à fait particulier, l'application du principe 

de l'étape la plus lente conduit exactement au même résultat. En effet, si 

k k la vitesse globale de la réaction est déterminée par la faible 
1 2 ' 
vitesse de cette réaction ; on obtient directement : 

7 

-k t a r k ( A )  soit (c) 2 ( A ) ~  dt 1 - 



3) Déterminations expérimentales de l'énergie d'activation d'une réaction : 

a) Réaction simples : ----------------- 

On appelle réaction simple, toute réaction qui obéit à un ordre 

c'est-à-dire dont la cinétique est représentable par une relation de la forme: 

O( + (3 +,...., est l'ordre global de la réaction. 
Par exemple, pour une réaction d' ordre 1, on aura : 

w = -  = k (A) qui une fois intégrée conduit à kt = Log. - 
dt 1 (A> 

 une façon générale, pour une réaction d'ordre n quelconque, fai- 
sant intervenir par exemple un seul réactif initial, l'expression de la 

vitesse se réduit à : 

w = -  do= 
dt k(~)~, dont l'intégration fournit : 

si n f l  

La plupart des réactions simples obéissent à la loi dt~rrhénius qui 

s'exprime par ln relation : 

Si l'énergie d'activation E ne varie pas ou très peu avec la température, 

l'intégration donne : 



Pour déterminer l a  valeur de l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion ,  il s u f f i t  en 

principe de disposer de données se  rapportant à deux températures différentes.  

En f a i t ,  il en f au t  davantage pour s ' a s sure r  que l a  réact ion obé i t  ef fect ive-  

ment à l a  l o i  dlArrhénius, mais sur tout  pour e f fec tuer  c e t t e  détermination 

avec l e  p lus  de prbcision. 

Détermination i s sue  de 1 ' équation intégrée r e l i a n t  l e  degré d '  évolu- 

t i o n  de l a  réact ion au temps : 

Considérons par exemple une réact ion d 'ordre  1, pour laquel le  l 'équa- 

t i o n  in tégrée  r e l i a n t  l e  degré d 'évolution au temps, s'exprime par : 

(Alo 
k t  = Log 

( A  

Par tant  des mêmes concentrations i n i t i a l e s ,  il s u f f i t  de mesurer à diverses  

températures, l e s  valeurs du temps pour l e  même degré d'avancement de l a  

réac t ion  ; dans ces conditions en f a i s an t  l e  quot ient  : 

(No 
kltl - 

Log - 
- (A) = 1  s o i t  

k2t2 ( A l o  . T r  
l e s  constantes de v i t e s s e  sont  dans l e  rapport inverse  des temps mesurés pour 

l e  m8me degré d'avancement de l a  réaction.  

Comme ii, = A. exp. ( - 1 
RT 

Log k = Log A - 
T R ' T  

Log ?$, e s t  une fonction l i n é a i r e  de & dont l a  pente e s t  - - e t p u s u i t e  
T R 

1 E 
Log tT e s t  Bgalement une fonction l i n é a i r e  de - mais de pente - 

T R '  



Détermination issue de l'équation de vitesse : 

Il suffit de prendre à diverses températures les valeurs de la 

vitesse pour le même degr6 d'avancement de la réaction ; dans ces conditions 

quand on fait le quotient : 

les constantes de vitesse sont dans le même rapport que les vitesses de 

transformation. Et par suite Log W comme Log est une fonction linéaire de 
1 E T - dont la pente est - -. k~ 

T R 

En conclusion, on voit donc qu'on peut aisément déterminer 1' énergie 

d'activation pour des réactions dont en réalité ni l'ordre, ni la constante de 

vitesse ne sont connus. 

b) Cas des réactions complexes : ........................... 

Les réactions complexes n'admettent d'ordre, la vitesse est une 

fonction compliquée des concentrations. NSanmoins, nous allons montrer que la 

mesure de l'énergie d'activation globale peut être déterminée expérimentalement 

dans certaines conditions particulières que nous allons préciser , en considé- 
rant par exemple la réaction de synthèse thermique de HBr. Le mécanisme de 

cette réaction aujourd'hui classique,se réduit à cinq étapes élémentaires : 

El = 46,l Kcal 

E~ = 18,5 

E = 1,l 
3 

E4 = 1,l 

E 9 0  
5 



En appliquant 1 ' approximation de 1 ' é t a t  quasi- s t a t ionna i re  aux atomes, on 

about i t  à une expression assez compliquée de l a  v i t esse  : 

qui répond bien aux r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Il e s t  évident i c i ,  que l a  mesure de 1 'énergie d ' ac t iva t ion  globa- 

l e  de l a  réact ion n ' a  aucune s ign i f i ca t ion  physique, à cause du rapport 

k /k qui  apparaî t  au dénominateur du terme de d ro i t e ,  e t  qui  va va r i e r  avec 
4 3 

l a  température. O r  fait expérimental quelque peu inattendu,dans ces condi- 

t ions ,  ce rapport r e s t e  constant aux erreurs  d'experiences près. Ceci 

s 'explique d ' a i l l e u r s  aisément : l e s  réact ions  ( 3 )  e t  ( 4 )  ont  même énergie 

d 'ac t ivat ion.  Dans ces conditions, l a  v i t esse  de l a  réact ion peut s e  mettre 

sous l a  forme générale : 

avec m = - = c t e  
k? 

 intégration de c e t t e  équation se  f a i t  assez facilement en pre- 

nant so in  de dis t inguer  t r o i s  cas, suivant  l e s  valeurs respect ives  des 

concentrations i n i t i a l e s  d  'hydrogène e t  de brome moléculaires. On about i t  

à des r e l a t i ons  du type : 

k t  = f (concentrations) 



 énergie d'activation globale apparente de la réaction est égale 

à E = E + 1/2 El - 1/2 E ; elle peut être déterminée expérimentalement de 
2 5 

la même façon que pour une réaction simple, en prenant les memes précautions, 

c'est-à-dire, de mesurer des grandeurs (temps ou vitesse) pour le m$me degré 

d'avancement de la réaction. 

Conséquence : Ces considérations sont généralisables à des cas encore plus 

complexes, comme par exemple les réactions en chaQnes ramifiées. La mesure 

de l'énergie d'activation globale (ou apparente) d'une réaction complexe 

aura une signification physfque et pourra être déterminée expérimentalement 

chaque fois que la cinétique de la réaction pourra être exprimée par des 

relations de la forme : 

W = k . f' (concentrationsj 
ou k.t = f (concentrations) 

avec les restrictions suivantes : 

k étant une fonction complexe de constarites de vitesse d'actes élémentaires 

mais ne renferimant 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 

à priori, diverses réactions complexes peuvent être traitées de cette manié- 

re . Ceci a 6té fait dans le cas du néopentane (voir p. 53-54) et sera à 

nouveau envisagé dans ce qui suit. 

II - OXYDATION DU BROMURE D'HYDROGENE : 

Nous avons vu que l'allure des courbes de consommation de HBr en 

fonction du temps à 440 et 500°C, semble se faire sans auto-accélération : 

la réaction d'oxydation de HBr, tout au moins, dans nos conditions 



expérimentales, se présente ainsi comme une réaction purement en chafnes 

linéaires. Le peroxyde d'hydrogène que nous' avons détectb seulement à l'état 

de traces, ne peut donc conduire par sa décomposition homogène à la ramifi- 

cation- 

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

processus élémentaire d'ordre deux : H O + M - 2 OH' + M, a une énergie 
2 2 

d'activation selon !dALSH et ses collaborateurs (65) de 48 Kcal. Par contre, 
toutes les Qtapes élémentaires susceptibles d'intervenir dans le mécanisme 

d'oxydation de HBr, ont des 6nergies d'activation inférieures ou voisines 

2 2 
, 2 OH* + M, surtout de 5 Kcal ; par conséquent, la réaction : H O + M -' 

à cause de son énergie d'activation élevée, est forcément l'étape la plus 

lente : elle doit donc imposer sa vitesse à la réaction globale. On peut donc 

s ' attendre à trouver une valeur expérimentale de 1 ' énergie d ' activation pour 
la réaction globale voisine ou un peu inférieure à 48 Kcal. Or en mesurant 
à 440 et 500°C, les temps au bout desquels la même quantité de HBr est 
consommée, et en appliquant la relation générale : 

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

de l'énergie d'activation globale de la réaction voisine de 36 Kcal. 

Il est donc, dans ces conditions manifestement difficile de faire 

jouer un raie d'agent de ramification au peroxyde d'hydrogène. Le mécanisme 
réactionnel simplifié que nous proposons est alors le suivant : 

HO2* + HBr k2 > H2°2 + Br' 

k 
Br' + HBr > Br2 + Hg 



Ecrivons les vitesses d'évolution de chaque espèce et appliquons le 

principe de l'état quasi-stationnaire à tous les radicaux et au peroxyde 

d'hydrogène. 

Le remplacement de l'expression (4) dans celle de (l), conduit à : 

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

de la vitesse : 

et que nous avons vérifié expérimentalement en particulier, au voisinage de 

l'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'oxygène constante 



e t  en mesurant l e s  v i t e s s e s  à l ' o r ig ine ,  on trouve un ordre p a r t i e l  par 

rapport à HBr, vo i s in  de un. ~ ' é n e r ~ i e  d ' a c t i va t i on  théorique de l a  réact ion 

e s t  égale à E = E - 38 Kcal, a l o r s  qu'expérimentalement nous avons mesuré 
1 - 

36 Kcal.  accord en t r e  l a  théor ie  e t  l ' expér ience  e s t  donc assez s a t i s f a i -  

sant. 

III - OXYDATION DE BASSE TEMPERATURE DU METHANE (température in fé r ieure  h 550 '~ ) .  

Pour l e s  mêmes ra isons  que c e l l e s  c i t é e s  précédemment, il apparaPt 

qu'une ramificat ion par l e  peroxyde d'hydrogène e s t  peu probable dans nos 

conditions expérimentales. De plus, dans l e  domaine des f o r t e s  concentrations 

en hydrocarbure, nous avons trouvé des quan t i t é s  appréciables de méthanol 

(de l ' o r d r e  de 2$ par rapport 3 l a  quant i t6  de matière in t rodu i te  pour l e  

mélange à 8m' de méthane). La présence de c e t  a lcool  ne peut s 'expl iquer  

autrement, qu ' en passant par 1 ' intermédiaire de 1 ' hyàroperoxyde de méthyle 

qui  a d ' a i l l e u r s  é t é  m i s  en évidence par  FISHER e t  TIPPER (73) aux environs 

de 400°C. Considérons a l o r s  l e s  énergies d ' ac t iva t ion  des deux réac t ions  : 

H2°2 
+ M > 2 OH* + M E = 48 Kcal 

Cifo - OH 
> CKJO' + OH' E = 9 Kcal 

S i  l ' u n  ou l ' a u t r e  de ces processus se  produit,  il d o i t  imposer 

sa  v i t esse  à l a  réact ion globale, toujours  pour des ra isons  énergétiques. La 

connaissance de l a  valeur expérimentale de l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  globale de 

l a  réact ion fou rn i t  a l o r s  un argument qui  permet de cho is i r  1 'un ou 1 'au t re  

de ces processus. Nous avons mesuré c e t t e  énergie de l a  manière suivante : 

pour l e  mélange à 6% de CH sous 678 t o r r s ,  nous avons f a i t  v a r i e r  l a  
4 ' 

température de 400 à 4 8 0 " ~  e t  mesuré l a  période d ' induction du "pic d 'ar rê t" .  

A c e t  i n s t a n t  de l a  réaction,  nous sommes ce r ta ins  que t o u t  l'oxygène e s t  

pratiquement consommé, nous t rava i l lons  donc à consommation complète du 

r éac t i f  minori taire.  En portant  l e  Log rpmA en fonction de 1 /~ ,  on trouve . 
une d ro i t e  dont l a  pente fourn i t  l e  rapport  E/R, on en t i r e  une valeur 

expérimentale E = 39 Kcal. 



Par conséquent, il para3t plus probable que l'agent de ramifica- 

tion soit 1' hydroperoxyde de méthyle plutôt que le peroxyde d'hydrogène. Ce 

dernier disparaTt vraisemblablement par un processus hétérogène ou même par 

des réactions du type radical + H202 , d'énergies d'activation voisines ou 
inférieures à 10 Kcal. A ce propos, il nous faut signaler qu'à la suite de 

leurs travaux sur l'oxydation du méthane en présence de H O dans 1 'inter- 
2 2' 

valle de températures 400-500°C, NALBANDYAN et ses collaborateurs (84) con- 
cluent dgdernent à la non dégénérescence par le peroyyde d'hydrogène. 

Remarque : 

Expérimentalement, nous avons constat6 que le f~rmaldéhyde~ le 

peroxyde d'hydrogène et le méthanol passent par un maximum au cours de la 

réaction, daiis l'ordre CH O et H O sensiblement en même temps, puis le 
2 2 2 

méthanol. Ceci s'explique aisément par un simple examen des énergies de 

dissociation des liaisons. 

Elles croissent dans le même sens, et par suite les réactions radical + molé- 
cule sont donc plus difficiles dans le sens CH20, H202 et C OH. 5 

Compte tenu de tous ces arguments, nous proposons le schéma réac- 

tionnel général suivant : 

La réaction débute par un processus en chafnes linéaires ou 

chaînes primaires, qui accumulent du formaldéhyde : 

CKJ' + O - 
2 

7 CKJ02' -> CH200H - . CH20 + OH' 

puis le radical OH* réagit sur la molécule de m6thaiie, pour redonner un 

radical méthyle, qui ferme le cycle. 



Au bout d 'un c e r t a i n  nombre de cycles ,  quand l a  quan t i t é  de CH O 
2 

devient  s u f f i s a n t e ,  l e s  processus de ramif ica t ion  prennent de l ' importance : 

CH O e s t  oxydé ou attaquG par  un r a d i c a l  perméthoxyle, ce qui conduit au 
2 

peracide (63) ou à l 'hydroperoxyde (73) qui  ramif ient  l a  réac t ion .  

Schématiquement, on a : 

+O 
C H '  ) C H O  ' 
.+ 
3 3 2 

i 

' +O2 
HCO 

+HCHO . * HcO'~- perec ide  - 2 ,' + 
+ O?,/" HO2* 

t 
HCO 

' +O2 
HCO 

+HCHO .. 
- ,  

* HcO'~- perec ide  - 2 
+ O?/ 

1 Chafne 
l 4 1 i 

ramif ica t ion  
! 9 hydroperoxyde * 2 c. a. dég8n&rr5e 

\I 

+ H ~ O  
croisée- 

!- CH + H20 
3 

cl une ou l ' a u t r e  de ces  ramif ica t ions  e s t  prépondérante su ivant  l e s  c9nd.i- 

t i o n s  paramétriques. 

a )  Concentrations élevées en hydrocarbure : 

Aux f o r t e s  concentrat ions en hydrocarbure, comme il y a peu d'oxy- 
' 

gène, l e  r a d i c a l  HCO se décompose p l u t ô t  q u ' i l  ne r é a g i t  avec l'oxygène. La 

ramif ica t ion  pa r  l e  peracide e s t  négligeable.  On cons ta te  effect ivement  que 

l e s  quan t i t é s  d ' ac ide  formique obtenues à 440°C sont  t r è s  f a i b l e s  (environ 

cent  à mil l e  f o i s  moins que de formaldéhyde). 

b )  Concentrations élevées en combur'mt : .................................... 

Aux f o r t e s  coricentrations en oxygène, l e  formaldi-hyde s 'oxyde 

t r è s  rapidement au détr iment  de l a  r é a c t i o n  : 

CH O + CH20 
3 2 

3 HCO + CH OOH 
3 



La ramification par l'hydroperoxyde e s t  a lo rs  secondaire. On 

observe ef  fectivement ( f ig.  27), une diminution rapide de l a  quanti t é  maximale 

de méthanol, quand on se déplace vers l a  gauche du diagramme. 

c)  E f f e t  de l a  température : ....................... 
Aux températures voisines de 440°C, il y a in terférence de deux 

réactions en chafnes ramifiées. Ce qui revient  à di re ,  q u ' i l  y a compétition 

en t re  l e s  deux processus : 

CH O 
isomérisation > CH O + 

3 2 2 

. 
CH O + CH20 

3 2 
CH OOH + HCO 

3 

Lorsque l a  température augmente, l a  s t a b i l i t é  du rad ica l  CH O 3 2 
diminue e t  sa décomposition devient t r o p  rapide pour l u i  permettre de réag i r  

avec une molécule CH O, La ramification assurée par l'hydroperoxyde diminue 
2 

d'importance au p r o f i t  de l a  ramification par l e  peracide. Ce deuxième pro- 

cessus pourra i t  conduire finalement à l a  flamme froide. 

d)  Calculs cinétiques : ------------------ 

Nous proposons un schéma l e  plus condensé possible où n 'entrent  

en l igne de compte que l e s  réactions importantes du point de vue mécanisme. 

Il n ' e s t  évidemrnert pas question de rendre compte de l a  formation de tous 

l e s  produits, su r tou t  si l ' o n  veut effectuer des calculs. Le mécanisme d o i t  

donc ê t r e  auss i  s impl i f ié  que possible. 

Compte tenu de ces simplif ications,  dans l e  domaine des f o r t e s  

concentrations en hydrocarbure aux a lentours  de 440°C, l e s  étapes dé t emi -  

nantes de l 'oxydation du méthane, sont l e s  suivantes : 



k , c q '  + O 
.A C H O '  

2 3 2 
k 

CH O ' 
3 2 

-> CH20 + OH* 

k 
OH' +  CH^ > H O  + C H '  

2 3 
k 

CH O ' + CH20 
3 2 

, CH OOH + HCO 
3 

. k 
HCO : 63 + Ha 

CH OOH k6 
3 

= CH O' + OH' (ramification) 
3 

H* k8 > P.F. 

Or? néglige la consommatiori des réactifs ir:itlaux par la réaction 

d'initiation. 

Ecrivons les vitesses d'accumulation des corps, et appliquons le 

principe de l'état quasi-stationnaire à tous les radicaux, au voisinage du 

maximum de vitesse de la réaction : 



:,'$ 
S i  on d é f i n i t  la vi tesse  de l a  réaction,  par l a  v i t esse  de dispa- "=; 

r i t i o n  du r éac t i f  minoritaire, on aura : 

ou encore, en ten-t compte de 1 'équation (2) 

La somme des expressions de (1) à (6) conduit à : 

c e l l e  des équations (4) + (s), à : 

e t  par conséquent : 

Pour s impl i f ier  c e t t e  expression, on peut u t i l i s e r  la remarque 

suivante . Les processus : 

C H ~ O * ~  k2 i C H ~ O  + OH' 

k4 ' C n j O W 2  + CH20 > CHJOOH + HCO , sont  compétitifs. 



Il existe donc un rapport simple et peu élevé entre leur vitesse respective, 

soit : 

Evaluation du rapport : 

E ~ I  l'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 l'ordre de grandeur de celles de réac- 

tions du même type. On peut estimer alors : 

- 1 - log exp. ( -  ) cJ. mole . sec - 1 k4 -. 

'O ) sec - 1 
k2 

10'3 exp. (- - 
RT 

Pour ce qui est de la concentration en formaldéhyde, on utilise les données 

expérimentales de YENIKOLOPYAN (85) qui a trouvé que dans l'intervalle de 

température 423 à 513"C, la concentration maximale en formaldéhyde croft 

avec la température comme le terme exp. (- -.Li& RT 1. 

Dans ces conditions, on aboutit à : 

soit ;\ rz 6,4 à 400°C 

On peut alors considérer en première approximation que A reste pratiquement 

constant dans nos conditions opératoires. Finalement : 



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

alors : 

Par analogie avec les valeurs expérimentales obtenues par KiRK et KNOX (60) 
pour la décomposition homogène de C H OOH et (CH ) COOH pour lesquels ils 

2 5 3 3 
trouvent respectivement 37,7 et 37,8 Kcal, on peut attribuer raisonnablement 
une valeur voisine de 38 Kcal pour la décomposition de l'hydroperoxyde de 

méthyle ; d'où E 38 Kcal. Or, expérimentalement rrous avons trouvé 6 - 
E = 39 Kcal. En dépit de nos hypothèses simplificatrices. cet accord entre 

la théorie et l'expérience 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 : 
.. 8 

- la réaction se produit dès l'introduction des gaz dans le réacteur. + I 

3 - on observe une accumllation immédiate de peroxyde d'hydrogène et de métkri-' 
nol, à la différence près que ce dernier s'accumule en quantité moins impor- 

tante qut en 1 'absence de HBr . 
- on note une consoinmation rapide de HBr dans les premiers stades de la 
réaction. 

- enfin, en présence de 0,2$ de KBr, on ne détecte plus de formaldéhyde 
dans les produits de la réaction, alors qu'on en observe encore des qumti,- 

tés notables avec O,@ 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 : 

CH4+0 - ' + C H *  
2 H02 3 

est remplacé par le couple de réactions : 



& H z  E z 38 Kcal 

E = 18,3 Kcal (86) 

de vitesse nettement plus élevée. 

Mais la disparition du formaldéhyde et l'accumulation immédiate 

de méthanol indiquent également une action de HBr sur la ramification. 

En effet, les énergies de dissociation de liaison H-CHO et H-Br sont les 

mêmes (87 Kcal environ) ; la présence d'un donneur d'hydrogène en début 
de la réaction a pour effet d'orienter immédiatement la réaction vers la 

formation de l'hydroperoxyde, suivant : 

CHJ02* + H-Br -CH OOH + BF* 
3 

Ce processus est évidemment favorisé au détriment de la réaction 

d'isomérisation des radicaux C O ' , ce qui provoque une diminution notable 5 2 
de la quantité de formaldéhyde. Néanmoins, il doit quand même se produire 

du formaldéhyde suivant le processus CH O ' CH20 + OH'. Seulement, 
3 2 

comme la ramification est plus rapide, le formaldéhyde très oxydable se 

détruit plus rapidement.  action conjuguée de ces deux effets, se traduit 

par 1s suppression apparente du formaldéhyde lors de l'oxydation des mélanges 

à 0,2$ de HBr. Or, pour la m'&me quantité d'additif, simultanément on consta- 

te une disparition des flammes froides. Ceci confirme donc les résultats de 

VANPEE (62) qui a réussi à obtenir des flammes froides, en ajoutant du for- 

maldéhyde au cours de réactions lentes, lors de l'owdation du méthane et 

qui a montré ainsi le r8le 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 l'hydroperoxyde de méthyle, il peut paraftre 

curieux que l'on trouve des quantités de méthanol bien inférieures à celles 

trouvées dans l'oxydation sans additif. Cette diminution nous apporte un 

argument important en faveur de la réaction de formation de llhydroperox;yde, 



dans l 'oxydation en l 'absence de HBr, par l e  processus c ro i sé  : 

CHJo2' + CH20 CH OOH + HCO 
3 

e t  en présence de HBr, par l e  processus : 

CKJO~' + HBr - CH OOH + Br* 
3 

excluant a in s i ,  l a  pos s ib i l i t é  de l a  réaction : 

envisagée antérieurement (28). En e f f e t ,  on peut tou t  d '  abord montrer par  

un calcul  approximatif, que l a  réac t ion :  

CH O ' + CH4 
3 2 

7 CH OOH + CH ' 
3 3 

e s t  largement dépassée par  l a  réact ion d ' isomérisation : 

C$02* 7 CH O + OH' 
2 

S i  on estime l ' énerg ie  d ' ac t iva t ion  de l a  réact ion (1) au moins égale à 

20 Kcal, on aura raisonnablement : 

e t  13 W2 z 10 (CH O ' )  exp. ( -  - 
3 2 

20 ) e t  par su i t e  
RT 

wl - (CH ) < IO-* dans nos conditions expérimentales. 
w2 

4 

Par consequent, l a  v i t esse  de l a  réact ion d ' isomérisation e s t  au moins 10  5 

f o i s  plus grande que c e l l e  de l a  réaction (1). Ensuite, on peut considérer 

CH O e t  HBr corne des donneurs d'hydrogène équivalents (en raison des énergim 
2 

de dissocia t ion t r è s  vois ines) ,  o r  dans l e  tableau q u i  s u i t ,  on constate un 

rapport d i r e c t  entre  l a  quant i té  maximale de méthanol formé en fonction 



de la concentration et la quantité de donneur d'hydrogène présente dans le 

milieu réactionnel au moment de ce maximum, CH O dans un cas, HBr dans l'au- 
2 

tre. 

Comme la quantité de méthanol dépend directement de la quantité 

d'hydroperoxyde, ceci nous montre que la réaction de formation de l'hydro- 

peroxyde constitue l'une des étapes déterminantes de 1 'oxydation, cette 

étape étant conditionnde par l'introduction ou la formation d'un donneur 

d'hydrogène dans le milieu réactionnel : 

- avec HBr : CH O + HBr -Br' + CH OOH - ramification 
3 2 3 

1 

A - H  
1 

mole 

7. i ~ - ~  (CH,O) 

1"" ; 
4 

1,5.10-~(HBr) 4 
d 

- sans HBr : CH O ' + CH20 V H C O  + CH OOH - ramification 
3 2 3 

CHjOH 

mole 

28,5. 1.0~~ 

6.10-~ 
, 

3 

Oxydation 

sans HBr 

O,& HBr 

Mais comme la quantité de donneur d'hydrogène introduite dans 

l'oxydation avec additif est nettement inférieure à celle qui se produit 

dans 1 ' oxydation sans HBr, il est alors normal que 1 'on obtienne moins de 
méthanol. 

% CH4 

70 
I 

50 
1 

Enfin, HBr est consommé dans les premières étapes par des réac- 

tions secondaires conduisant vraisemblablement à du bromure de méthyle et 

peut être à du brome.. . 



C O N C L U S I O N  

- = O 0  O oo=- 

Nous avons étudié l 'oxydation de basse température du méthane en 

l 'absence e t  en présence de bromure d'hydrogène, en suivant l a  réact ion par 

des mesures de l ' e f f e t  lumineux e t  en dosant l e  formaldéhyde e t  l e  peroxyde 

d'hydrogène par polarographie, l e s  ac ides  par pH métrie e t  l e  méthanol par 

chromatographie en phase gazeuse. Le f a i t  l e  plus important e s t  l a  d i spar i -  

t ion  du formaldéhyde e t  des flammes f ro ides  quand on ajoute 0,2$ de bromure 

d'hydrogène. 

Pour déterminer l e  r ô l e  exact du peroxyde d'hydrogène, dans l'oxy- 

dation du méthane, avec ou sans a d d i t i f ,  nous avons é t é  amenés à é tud ie r  

l 'oxydation de HBr à 440 e t  500°C. Nous avons a i n s i  montré que l a  ramifica- 

t i on  par l a  réac t ion  H O + M ---) 2 OH' + M, ne s e  produisa i t  pas dans ce 
2 2 

domairie de température. Nous en avons déduit  q u ' i l  devai t  en ê t r e  de même 

pour l 'oxydat ion du méthane. 

Pour rendre compte de nos r 4 s u l t a t s  expérimentaux, nous proposons 

un mécaiiisme i n é d i t  pour ce qui  e s t  de l 'oxydation d ~ i  méthane : l a  réact ion 

débute par  un processus en c h a b e s  l i n é a i r e s  accumulant du formaldéhyde, qui, 

suivant l e s  conditions paramétriques conduit à l a  ramificat ion par l t in term6-  

d i a i r e  du peracide ou de l'hydroperoxyde. La présence du bromure d'hydrogène 

or iente  l a  réact ion principalement ve rs  l a  formation de l'hydroperoxyde. 



, ' QUATRIEME PARTIE .' 
. - - 1  

M O R P H O L O G I E  D E S  E X P L O S I O N S  

N O R M A L E S  D E  S E C O N D  S T A D E  D E S  C O M P O S E S  

H Y D R O C A R B O N E S  - L E S  T H E O R I E S  D E S  L O B E S  



1 - INTRODUCTION. 

Lors de la combustion des composés hydrocarbonés, plusieurs types 

de phénomènes macroscopiques sont susceptibles de se produire. Leur appari- 

tion est fonction des paramètres pression, température et concentration. Le 

diagramme isochore est celui qui 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 obtenues aux hau-tes températures 

400-500°C et plus. Elles sont facilement visibles dans le réacteur, bleues 

ou jaunes suivant les concentrations et les pressions. Sur les enregistre- 

ments de pression et dfintensitE lumineuse, elles se manifestent par un pic $ 
dû à leur caractère très énergétique. 

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

Les explosions froides se produiserit généralement à des tempéra- 
* 

tures inférieures à 400°C. Dans le cas du méthane, elles n'apparaissent qu'à 

partir de 550°C. Elles se manifestent par des pics successifs d'amplitude 

bien inférieure à celle d'une explosion normale. Du point de vue optique, 

l'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 . ~ )  

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 derrière elle une certaine quantité de 

produits d'oxydation partielle, modifie la concentration et la nature du 

mélange. Ceci se traduit par l'apparition d'une flamme normale dans une zone 

où elle ne devrait pas se produire si elle n'était pas précédée par une 

flamme froide. 



Les flammes d i t e s  de deuxième stade sont bleues ou jaunes, e t  

beaucoup plus  in tenses  que l e s  flammes f'roides qui  l e s  précèdent. Ces explo- 

sions de second stade Jouent un r a l e  t r è s  important daris l e  fonctionnernent 

des moteurs Diésel e t  l e  mécanisme du cognement des moteurs à allumage com- 

mandé. 

4 )  Les domaines des explosions de troisième e t  de quatrième stade 
( F . N . ~  e t  F.N.4) 

Pour ce r ta ins  combustibles, on observe l a  présence d'un domaine 

d'explosion de troisième stade e t  même dans l e  cas du propane (87,88) d'un 

domaine d'explosion de quatrième stade. Ces domaines sont fermés par  l a  

l imi te  des explosions de second stade. 

Ces inflammations de plusieurs s tades  sont identiques aux inflam- 

mations de second stade à l a  différence prlès que ce n ' e s t  plus l a  première 

flamme f ro ide  qui "allume" l e  r e s t e  du mélange, mais respectivement l a  

seconde e t  l a  troisième flamme froide. 

Dans ce chapitre,  nous a l lons  nous in té resse r  plus par t i cu l iè re -  

ment à l a  l im i t e  assez complexe (existence d'un ou plusieurs lobes) des 

explosions de second stade, qui apporte des renseignements in té ressan ts  

sur  l e  mécanisme de l'oxydation. 

UALSH e t  s e s  collaborateurs ont é t é  l e s  premiers à avoir  essayé 

de dorner une in te rpré ta t ion  chimique des phénomènes correspondant aux 

lobes.  idée de base e s t  que ces lobes sont dus à l a  var ia t ion du mécanis- 

me chiinique des explosions f roides  e t  du facteur  de ramification avec l a  

température. Trois  théor ies  ont é t é  successivement proposées (89,90,91) que 

nous a l lons  envisager t o u t  d'abord, l e s  unes après l e s  autres.  Ensuite, 

comme aucune ne rend compte suffisamment des f a i t s  expérimentaux, nous en 

proposerons une quatrième. 

11 - THEORIE DE CHAMBERLAIN ET WALSH (89) ............................... 

Toutes l e s  étapes élémentaires consti tuant l e s  echémas réaction- 

ne l s  de l 'oxydation en phase gazeuse des hydrocarbures sont radicala i res .  



E l l e s  sont  de deux sor tes  : 

- l e s  réact ions  du type rad ica l  + rad ica l ,  qui sont  des réact ions  de rupture 

de chafnes. E l l e s  peuvent s e  produire en phase homogène (généralement l o r s  

d'un choc t r i p l e  en ra ison de l e u r  caractère  t r è s  énergétique) ou sur  l e s  

parois  du reacteur.  

- l e s  r6actions du type rad ica l  + molécule, qui sont  des réact ions  de propa- 

gation de chaînes. La molécule d'oxygène é t an t  paramagn&tique, on peut l a  

considérer comme un bi radical  avec deux é lect rons  non couplés. La réact ion 

oxygène + hydrocarbure, en t re  donc dans c e t t e  catégorie. 

O r ,  1 'énergie de dissocia t ion de l a  l i a i s o n  C-H qui  va se  rompre 

l o r s  de ce t t e  a t taque,  e s t  d i f fé ren te  selon que l'hydrogène e s t  porté par 

un carbone primaire, secondaire ou t e r t i a i r e  e t  décro^lt précisément d a i s  ce 

sens.  arrachement d'un hydrogène s e  f e r a  respectivement su r  l e  carbone 

t e r t i a i r e ,  secondaire puis primaire à des  températures de plus  en plus 

élevées, ce qui  s e  t r adu i ra  par l ' ex i s t ence  de t r o i s  lobes su r  l a  l i m i t e  des 

explosions de second stade, qu'on i n t i t u l e r a  L1, L2 e t  L 
3 

Cette hypothèse bien que t r è s  séduisante do i t  ê t r e  r e j e t é e  en 

raison de contradict ions f lagrantes.  En e f f e t ,  considérons t ou t  d'abord l e  

cas des hydrocarbures cycliques comme l e  cyclohexane (92 )  e t  l e  cyclopenta- 

ne (24). Ces deux composés qui ne comportent que des carbones secondaires, 

devraient d ' après  l 'hypothèse précédente, n ' avo i r  qu'un lobe L O r  deux 
2' 

lobes sont  part iculièrement marqués su r  l a  l im i t e  des explosions de second 

stade. 

Le cas de l ' i sooctane e s t  encore plus  frappant (93). Bien que l a  

molécule d ' isooctane renferme des carbones primaire , secondaire e t  t e r t i -  

a i r e ,  l a  l im i t e  des inflammations eri deux stades ne présente qu'un seu l  

lobe pr incipal  particuliftrement prononcé. 



111 - THEORIE DE MALHERBE F2 WALSH (90) 

 origine des lobes  d o i t  ê t r e  cherchée au niveau de l a  ramifica- 

t ion.  O r  par analogie avec l e s  r é s u l t a t s  obtenus en phase l iqu ide ,  un ce r t a i n  

nombre d 'auteurs  supposent l a  formation de l'hydroperoxyde suffisamment 

s t ab le  pour s'accumuler, MALHERBE e t  WALSH considèrent a l o r s  l a  réact ion de 

ramificat ion : 

ROOH + O2 : radicaux 

e t  postulent  : s i  l'hydroperoxyde renferme des carbones t e r t i a i r e ,  secondaire 

e t  primaire, l ' a t t a q u e  aura l i e u  à des températures d i f fé ren tes  e t  conduira 

à L1, L2 e t  L Autrement d i t  l a  première hypothgse formulée r e s t e  valable 
3 

à condition de considérer l a  molécule d'hydroperoxyde e t  non plus l a  mol6cule 

d'hydrocarbure. 

Cependant l e  lobe L , se  produisant normalement aux températures 
3 

l e s  p lus  élevées, devra i t  ê t r e  pratiquement inexis tant ,  compte tenu que 

l'arrachement d'un hydrogène porté par un carbone primaire s e  produit avec 

de grande d i f f i cu l t é .  Les auteurs sont a r r i vé s  à c e t t e  conclusion, s'appuyant 

notamment sur  l e  f a i t  que pour obtenir  des explosions avec l ' é thane ,  il f a u t  

considérablement s ' élever en pression (94). La formation de 1 ' hydroperoxyde 

d 'é thyle  qui ramifie l a  réact ion s e r a i t  donc t r è s  d i f f i c i l e  e t  par s u i t e  

l ' a c t i o n  de l'oxygène sur  ce dernier  également. 

En tenant  compte de ce t t e  dernikre remarque, l e s  auteurs  ont  

pensé fournir  une expl ica t ion correcte des  lobes. Considérons rapidement 

quelques exemples : 

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

développée : 

CHOOH 

Le lobe i n f é r i eu r  (L ) s e r a i t  dû à l ' a t t a q u e  de l a  
1 

l i a i s o n  C-H t e r t i a i r e ,  l e  lobe supérieur (L ) à 
2 

c e l l e  de l a  l i a i s o n  C-H secondaire. 



2) Cas des hydrocarbures sa turés  l i n é a i r e s  : 1 'hydroperoxyde e s t  de l a  forme : 

CH - CH - CH2 - R 

l 
OOH 

On d o i t  donc s 'a t tendre  à avoir  deux lobes principaux, ce qui  e s t  en général 

l e  cas, l e  lobe in fé r ieur  é t an t  dQ à l ' a t t aque  de l a  l i a i s o n  C-H t e r t i a i r e ,  

l e  lobe supérieur à ce l l e  de l a  l i a i s o n  C-H secondaire, t o u t  comme pour l e  

cyclohexane. 

 attaque de l a  l i a i s o n  C-H primaire à pression e t  températcre 

élevées devra i t  conduirae à un "résidu" de lobe L qui selon l e s  auteurs 
3' 

apparaet assez nettement sur  l a  l im i t e  des explosions de second stade du 

n-octane e t  du n-heptane (93). 

3 )  Cas de l ' i sooc tane  : l a  molécule d'hydroperowde 

(CH ) C-CH2 - C - ( c K ~ ) ~  
3 3 I 

OOH 

ne comporte plus  de l i a i s o n  C-H 

t e r t i a i r e ,  on d o i t  donc s ' a t t endre  à un seul  lobe (L ) particulièrement mar- 
2 

qué e t  trouver également un deuxième lobe ( ) s i t u é  à plus  haute température 4 
e t  plus haute pression e t  qui  s e r a i t  d6 à l ' a t t aque  des l i a i s o n s  C-H p r i -  

maires, Ce lobe bien que t r è s  f a i b l e  appa ra î t r a i t  également su r  l a  l i m i t e  

des inflammations en deux s tades  de l ' i sooc tane  (93). 

Les d i f f i c u l t é s  apparaissent véritablement quand on s 'adresse à 

des molécules comme 1 'éthane, l e  propane e t  1' isobutane. En ce qui concerne 

1 'éthane, en dép i t  de l a  présence de 1iaisonsC-H secondaire e t  primaire dans 

l a  molécule d'hydroperoxyde 4CH200H, ~ L H E R B E  e t  W A L S H  pensent que l 'unique 

lobe plus ou moins bien dé f in i ,  que l ' o n  trouve sur  l e  diagramme d'explosions 

présenté par MACCORJIAC e t  TOWNEND (93), s e r a i t  du type L 
3 

Dans l e  cas du propane, l'hydroperoxyde e s sen t i e l  e s t  CH CHC . 
31 3 

OOH 



11 ne comporte pas de l i a i s o n  C-H secondaire, donc il ne devra i t  avoir  qu'un 

seul  lobe principal  (L ) correspondant à l ' a t t aque  de l a  l i a i son  C-H t e r t i a i -  1 
re. Ceci e s t  contraire aux r é s u l t a t s  expérimentaux de NEhrITT e t  T H O R N E S ( ~ ~ )  

qui font  apparaître deux lobes bien marqués. 

Quant à l ' i sobutane pour lequel  l'hydroperoxyde de t e r t iobu ty le  

(CH ) COOH ne comporte que des l i a i sons  C-H primaires, on devra i t  s ' a t t endre  
3 3 

à t rouver un lobe du type L donc pratiquement inex is tan t  dans l a  zone haute 
39 

pression, haute température. O r  d'après l e s  r é s u l t a t s  de TOWNEND e t  s e s  

collaborateurs (96) en plus  de ce lobe L un au t re  lobe relativement bien 
3 ' 

prononcé apparaSt du caté  des plus basses températures, 

I V  - THEORIE DE WALSH (91) ---------------- 

WALSH (91) considère t r o i s  réactions en chafnes ramifiées ou plus  

exactement t r o i s  formes d i f fé ren tes  d'ime même réact ion de ramificatioïl ayant 

des énergies d 'ac t ivat ion de plus  en plus élevées qui  donneront naissance aux 

lobes LI, L2 e t  L Il envisage l e s  radicaux peroxyle produits  par l a  réac- 
3. 

t i o n  R* + O - 
2 

RO * Ce processus a une énergie d 'ac t ivat ion sensiblement 
2 

nul le ,  e t  par s u i t e  il e s t  t r è s  rapide. Mais l e  rad ica l  peroxyle RO a une 
2 

valence l i b r e .  L ' in teract ion en t re  un groupement méthylène de-la chazne 

carbonée du radical  e t  c e t t e  valence l i b r e  peut s e  t radu i re  par l e  t r a n s f e r t  

d ' un atome d'hydrogène du groupement méthylène à l a  valence l i b r e .  Il y a 

donc isomérisation du rad ica l  RO pour former un hydroperoxyde rad ica la i re  
2 

s u r  lequel  pourra se  f i x e r  une nouvelle molécule d'oxygène. Ce nouveau rad i -  

c a l  renfermant quatre atomes d'oxygène, peut s e  décomposer ou réagil- avec 

une molécule d'hydrocarbure pour donner un dihydroperoxyde qui peut s e  décom- 

poser ?i son tour. La formation du dihydroperowde ne peut pas ê t r e  mise en 

doute (97),  car e l l e  permet d 'expliquer l a  formation des composés (?j dicarbony 

l é s  qui ont é t é  détectés  l o r s  des expériences. 

Ultérieurement, 1 ' auteur envi sage une nouvelle isomérisation des 

~ a d i c a u x  peroxyle e t  l e  processus déc r i t  plus haut peut s e  reproduire. Les 

divers  mécanismes qui donneront naissance aux lobes L 
l9 L2 et 4 d i f f è r en t  

donc essentiellement du mode d'isomérisation des radicaux peroxyle. 



On aura essentiel lement : 

- Dans l e  mécanisme L un t r a n s f e r t  d'un hydrogène d'un groupement méthylè- 
1 

ne s i t u é  en pos i t ion  (3 ou plus éloigné du groupement 1 CHOO' : 

- Dans l e  mécanisme L un t r a n s f e r t  d 'un hydrogène du groupement CH el-! 
2' 2 

posi t ion 4 du groupement =cHOO' : 

Ce t r a n s f e r t  é t an t  p lus  d i f f i c i l e ,  il e s t  normal que l e  mécanisme 

a i t  l i e u  à une tempérabue plus Qlevée. 

- Enfin pour l e  mécanisme L on aura un t r a n s f e r t  d'un hydrogène d'un 
3 ' 

groupement méthyle c e t t e  fo i s -c i  su r  l a  valence l ib re .  Ce mécanisme i n t e r ~ e , ~  

nant bien entendu à l a  température l a  plus élevée. -*:: 4 

Passage d'un mécanisme à un au t re  : 

Le passage d'une pente négative à une pente pos i t ive  sur  l a  l i m i -  

t e  des explosions en deux stades,  par l e  mécanisme L implique une compéti- 
1 

t ion  en t r e  l e  processus de ramificat ion e t  un au t re  processus ayant une 

énergie d ' ac t i va t i on  supérieure mais un ordre i n f é r i eu r  . La compétition 

s e r a i t  : 

( ~ 0 ~ '  isomérisé) + O -~(Ro ' )  - 
1 2 4 1 

>ramif ica t ion 

( ~ 0 ~ '  isomérisé) -décomposition. 
1 



La réac t ion  ( a )  ayaqt une énergie d ' ac t iva t i cn  voisine de zéro e s t  d 'ordre 

deux, l a  réact ion (b)  d 'énergie d ' ac t iva t ion  d i f fé ren te  de zéro e s t  d 'ordre 

un.  élévation de température favorise !a réaction (b)  auxdépens de l a  

réact ion (a ) .  

A une température p lus  élevée, une nouvelle isomérisation des 

radicaux peroxyle se  produit (mécanisme l i é  à L ) . De l a  même façon avec 
2 

l ' é l éva t i on  de température l a  ramificat ion décro i t  par s u i t e  de l a  compéti- 

t i on  : 

( ~ 0 ~ '  isomérisé) + O - -  0 ) -ramification 
2 2 4 2 

-2 décomposition. ( R O ~ '  isomérisé) - 
2 

Il en sera  de même, pour l e  mécanisme L Dans ces conditions 
3 

chaque mécanisme possède im coeff ic ient  négat i f  de température, l e s  réac- 

t i ons  de décomposition des radicaux RO,' isomérisés, donnant une molécule e t  
L 

un seu l  rad ica l ,  sont en cha'ines l i néa i r e s .  

Malheureusement, c e t t e  troisième hypothèse, beaucoup plus élabo- 

rée  que l e s  deux premières, ne permet pas encore de rendre compte de tous 

l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux, Les contradict ions revêtent  en pa r t i cu l i e r  

p lus ieurs  aspects ,  

Tout d'abord, WALrSH n'envisage nullement l a  p o s s i b i l i t é  d ' u n  

t r a n s f e r t  d 'un hydrogène po~.té par  l e  groupement Z C H O O '  lui-même. Ce 

quatrième mode d '  i soméri sa t ion,  postulé pal- LUCQûïN (98) permet notamment 

d 'expl iquer  l a  formation d'aldkhydes e t  de cétones ayant l e  même nombre 

d ' atoines de carbone que l a  molécule d 'hydrocarbure i n i t i a l e .  Contrairement 

à WALSH, nous pensons que c e t t e  isomérisation e s t  possible,  en ra ison de 

l a  forme t r i angu l a i r e  du rad ica l  peroxyle e t  l a  proximité d'une l i a i s o n  

C - H avec l ' o r b i t a l e  l i b r e  de l'oxygène. Son évolution se f e r a i t  de l a  

manière suivante : 



+RoCHO - OH RCHO + OH* 

La rupture de l a  l i a i s o n  O - O s ' exp l iquera i t  a l o r s  plus facilement à l ' i n -  

t é r i e u r  d'un rad ica l  e t  l e  réarrangement f ir ial  donnelai t  l 'aldéhyde..  Le 

problème se  complique singulièrement quand on s 'adresse  à un combustible 

comme l e  méthane. WALSH, semble-t-il n ' a t t ache  aucune importance ûux kra- 

vaux de VANPEE (63) mettant en évidence l e  mécanisme de basse t empéra tu~e  

du mdthane, pas plus qu'à l 'observat ion ~'EGERTON (99) qui en t r a v a i l l a n t  

par compression adiabatique, met en évidence une inflammation en d e u  s t a -  

des. 

Aujourd'hui, l e  raie pr iv i l ég ié  que joue l e  formaldéhyde dans 

l 'oxydation de basse température du méthane e s t  indiscutable,  Liexis%eilce 

d'un lobe sur  l a  l im i t e  des explosions de second s tade  l ' e s t  également, 

LUCQUIN e t  s e s  collaborateurs (28) ont  appelé ce lobe L avec l e  seul  souci. 
3 

de préserver l a  terminologie proposée par WALSH, e t  é t an t  donné I.e fait que 

l e  lobe L de WALSH n ' a  jamais é t é  observé de façon cer ta ine ,  O r  on ne vo i t  
3 

pas comment, on peut expliquer l a  formation du formaldéhyde dans l'oxydation 

du méthane, sinon par  l ' i somérisa t ion e t  l a  décomposition des radicaux 

perméthoxyle. 

Nous ne nous étendrons pas davantage sur  ces con t rad ic t io r i~ ,  

mais soulignerons cependant l a  question importante que l ' o n  peut s e  poser 

à l a  lueur  de c e t t e  troisième hypothèse formulée par WALSH. Compte tenu 

qu'à chaque mode d ' isomérisat ion correspond un lobe, on devra i t  t rouver 

pour un hydrocarbure quelconque, autant  de lobes que de poss ibi l i - tés  d ' i so -  

mérisation des radicaux peroxyle. Examinons si ceci e s t  en accord avec l a  

r éa l i t é .  Considérons par exemple, une molécule comme l e  méthyl-2 pentane : 

(CH ) CH CH2 CH2 CH E l l e  conduira principalement à deux types de rad i -  
3 2 3' 

Caux peroxyle : 

C? - C - CH2 - CH - CKJ e t  CKJ - CH - CH - CH:, - CHJ 
I 2 t 
00' 0-0' 



Les radicaux pekoxyle du type (1) pourront s ' isomériser par t r ans f e r t  d'hy- 

drogène des groupements méthylène en (3 e t  en o( , puis des groupements 

méthyle terminaux : ce qui devra i t  normalement conduire à t r o i s  lobes au 

maximum, selon WALSH. Mais avec l e s  radicaux peroxyles du type (2 ) ,  il exis-  

t e  également deux pos s ib i l i t é s  de t r ans f e r t  d'hydrogène des groupements en 

o( e t  des groupements méthyle terminaux, donc aeux lobes supplémentaires 

vraisemblablement moins marqués, ca r  l ' a t t aque  i n i t i a l e  de l a  molécule 

d'hydrocarbure e s t  plus importante sur  l a  l i a i son  C-H t e r t a i r e .  Ceci e s t  

absolument en défaut avec l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux (deux ou t r o i s  lobes 

suivant l e  volume du réacteur  u t i l i s é  : voir  plus l o in ) .  

Signalons enf in  pour terminer, que l a  mise au point su r  l e s  

lobes  des l im i t e s  des explosions de second stade concernant un assez grand 

nombre d'hydrocarbures, publiée par FISH (101) t r è s  récemment, su r  l a  base 

de ce t t e  troisième hypothèse, nous pa ra î t  assez ambigüe. 

V - NOUVELLE HYPOTHESE ------------------ 

Dans une publication récente (36) ,  nous avons f a i t  briève- 

ment l e  point  su r  l e s  lobes des l im i t e s  des explosions f ro ides  e t  de second 

s tade e t  examiné l a  nature chimique des phénomènes correspondant aux lobes 

de l a  l im i t e  des explosions de second stade présentée par chaque combusti- 

ble. Suivant WALSH nous avons donné à ces lobes l e s  noms L ,, L2, L3. Pour 

ne pas avoir  à changer l a  nomenclature, nous avons proposé en accord aveç  ,, 
8 -4 

1 'auteur, Lo pour l e  nouveau lobe observé par FISH (100) dans l e  cas du .  ' .#"' 

méthyl-2 pentane. 

Notre conviction e s t  q u ' i l  f au t  rechercher l ' o r i g ine  des 

lobes de l a  l imi te  des explosions de second stade au niveau de l a  ramifica- 

t i o n  e t  nous avons postulé à l a  s u i t e  de nos r é s u l t a t s  expérimentaux, l e s  

ramifications suivantes pour l e s  d i f f é r en t s  lobes, dans l ' o r d r e  croissant  

de température : 

Pour Lo : 
~ 0 ~ '  + RH > ramification 

Ce mécanisme ne peut prendre de l'importance e t  se t ransfor-  

mer en explosion que si l e s  molécules de combustible sont des donneurs d'hy- 

drogène ( l i a i  son C-H t e r t i a i r e  essentiellement, ou l i a i s o n  C-H aldéhydique 

dans l e  cas où l e  combustible i n i t i a l  e s t  un aldéhyde). 

Pour L1 : R O ~ '  + AH > ramification. 



La molécule AH symbolise d'une façon générale un donneur d'hydrogène produit 

dans l e s  premières étapes de l a  réact ion ou i n t rodu i t  comme add i t i f  en dé- 

but de réaction.  Ne peuvent e n t r e r  dans l a  catégorie donneur d'hydrogène que 

l e s  corps qui  possèdent une l i a i s o n  C-H relativement f a i b l e  par rapport à 

c e l l e  de l'hydrocarbure, de façon à rendre négligeable l a  réact ion concurren 

t e  R02* + RH. c ' e s t  en p a r t i c u l i e r  l e  cas  des l i a i s o n s  C-H aldéhydique, des 

l i a i s o n s  C-H en o( d'une double l i a i son ,  ou même de l a  l i a i s o n  H-Br. 

Pour L : AO*' + AH ramification 

Ce mécanisme consiste en une hydroperoxydation de produits  obtenus dans l e s  

premières étapes de l a  réaction.  Ces produits  sont  su r tou t  des aldéhydes 

fourn i s  par l e s  d i f f é r en t s  modes d ' isomérisat ion des radicaux peroxylc. 

Pour L : 
3 

HCO + CH20 
3 

ramificat ion 

Ce mécanisme s ' apparente à L mais en considérant uniquement 1 ' oxydation 
2 ' 

du formaldéhyde . 

Passage d'un mécanisme à un au t r e  : 

Chaque mécanisme possède évidemment un coef f i c ien t  négat i f  de 

température. E t  à ce propos, l ' i d é e  de WALSH de f a i r e  in te rven i r  une compé- 

t i t i o n  en t re  l e  processus de ramificat ion e t  un au t r e  processus ayant une 

6nergie d ' ac t iva t ion  supérieure mais un ordre in fé r ieur ,  r e s t e  valable. 

Le passage d'une pente négative à une pente posi t ive  sur  l a  

l i m i t e  des explosions de second stade, par l e  mécanisme Lo, implique l a  

compétition : 

( a )  ~ 0 ~ .  + RH 3 ramification 

. isomérisat ion e t  
(b )  R02 décomposition > AH + rad ica l  



La réact ion ( a )  d 'ordre deux, d 'énergie d ' ac t iva t ion  in fé r ieure  

à c e l l e  de l a  réact ion (b)  qui  e s t  d 'ordre un, perd de 1)importance au pro* 
-.:> 

f i t  de l a  réact ion (b) ,  quand l a  température augmente. 

A une température plus élevée, une nouvelle ramificat ion se  

produit  (mécanisme l i é  à L ). De l a  même façon, avec l ' é l éva t i on  de tempéra- 
1 

ture ,  l a  ramificat ion décro i t  pa r  s u i t e  de l a  compétition : 

R02* + AH - ramificat ion 

R02' - AH + radical  

Le point su r  lequel  il fau t  i n s i s t e r  i c i ,  c ' e s t  que tous l e s  modes d'isomé- 

r isat ioi? possibles ( isomérisat ion de SEMENOFF qui consiste à f i x e r  sur  l a  

valence l i b r e  du rad ica l  peroxyle, un hydrogène ; isomérisation de SHTEXN 

qui concerne l e s  deplacements de groupements alcoyle su r  l a  valence l i b r e )  

sont  suscept ib les  de s e  produire sans que l a  nature du lobe s o i t  modifiée. 

Ce q u ' i l  f au t  r e t en i r ,  c ' e s t  que ces modes d i f f é r en t s  d ' isomérisat ions four- 

n i s sen t  t ou t  compte f a i t ,  des donneurs d ' hydrogène. Par exemple, 1 ' isoméri- 

sa t ion  de RO en conduira à un donneur d'hydrogène AIH, c e l l e  en o( 
2 

à un donneur d'hydrogène A H, mais l e  remplacement avec l ' é l éva t i on  de tempé- 
2 

ra tu re  du processus : 

( ~ 0 ~ '  isomérisé) - AIH + rad ica l  
1 

par l e  processus : 

( ~ 0 ~ '  i somérisé)  7 A H + rad ica l  
2 2 

n '  implique pas forcément l a  d i spa r i t i on  du processus de ramificat ion,  suivant 

~ 0 ~ '  + A2H - > ramification. 

Finalement on aura une pente posi t ive  sur  l a  l im i t e  d'inflamma- 

t i o n  de second s tade  par l e  mécanisme L quand l e  dernier  mode d'isomérisa- 
1 ' 

t i o n  des radicaux peroxyle : 



( ~ 0 ~ '  isomérisé) - A.H L rad ica l  
i 1 

l 'emportera su r  l e  processus de ramificat.ion : 

R02' + AiH > ramificat ion ; 

De l a  même façon, l e  passage de l a  pente négative à l a  pente 

posi t ive  par l e  mécanisme L s e  produira quand l e  processus d'isomérisation, 
2' 

su iv i  de décomposition : 

R - C -CO + olé f ine  + radical .  
'\ 2 

O - O* 

l 'emportera su r  l e  processus de ramificat ion : 

RcO + AiH > ramificat ion,  
3 

VI - VERIFCATION MPERIMENTALE: DE CETTE ................................... 
NOWELLE HYPOTHESE ------------------ 

La meilleure façon de confronter c e t t e  hypothèse avec l ' expé-  

r ience e s t  encore c e l l e  qui consiste à rappeler  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

importants qui  nous ont amenés précisément à l a  formuler. Plus ieurs  aspects  

sont à considérer. 

1 ) Considérations purement morphologiques : 

:,':'::;q 
Quand on compare l e s  morphologies des hydrocarbures sa turés ' .  

l i n éa i r e s ,  on e s t  frappé par l ' ex i s t ence  de nombreuses analogies q u a l i t a t i -  

ves. Cela prouve q u ' i l  n 'y  a pas en t r e  eux de di f férences  importantes de 

comportement. En pa r t i cu l i e r ,  l a  l im i t e  des explosions normales de second 

stade comporte toujours deux lobes plus  ou moins prononcés, que l ' o n  a p r i s  

l 'habi tude d 'appeler  L e t  L2. De plus,  l e s  d i f f é r en t s  lobes L1 e t  L s e  
1 2 

correspondent respectivement entre-eux quand on passe d'un hydrocarbure à 

un autre ,  ce qui  implique l e  nême m~écanisme pour l e  lobe L mais auss i  
1 ' 
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Courbes & a c s ~ ~ ~  en K C2H6 
.n *A 

a 40 O 
b 30 10 
C 20 20 

d 7 7 23 
e 15 25 
f 14 26 

9 13 2 7 

P t'orrs PENTANE 
CBYe 

eaplos~ons en deux stododrs 

I k r n r r e s  froides 



le même mécanisme pour le lobe L pour tous les hydrocarbures saturés 
2' 

linéaires. A la suite de cette remarque, la première idée qui vient à 

1 'esprit cf est de comparer tout combustible de comportement inconnu, avec 

un hydrocarbure linéaire de comportement connu, et ceci indépendement de 

toute hypothèse sur la nature chimique des phénomènes correspondant aux 

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

- on part d'un hydrocarbure connu et en conservant le rapport cqmbustible 
sur comburant constant, on substitue progressivement l'hydrocarbure coimu 

par celui dont on veut interpréter la morphologie. c'est ainsi que le néopen 

tane substitud au pentane-fait disparaftre 'progressivement le lobe Ll 'du pem 

tane ; quana l'hydrocarbure ramifié devient l'unique comhustible, seul 

subsiste le lobe L ' C'est pourquoi les f lamr~es  froides'du nénpentane sont 2 
assez semblables aux flammes froides du pentane qui se produisent du caté 
des hautes températures. 

De la même façon, en travaillant sur des mklanges, néopentane- 

méthane, LUCQUIN et coll. (28) ont mis en évidence sur la limite des expln- 

sions de second stade du néopentane un nouveau lobe situé vers 500-550°C 

environ et qu'ils ont intitulé L pour des raisons que nous avons évoquées 
3 ' 

plus haut. Comme il y a continuité entre le lobe L du néopentane avec celui 
3 

du méthane, ces auteurs ont conclu que le mécanisme de basse température 

du méthane est aussi un mécanisme L Cette technique relativement simple 
3 

fournit donc des renseignements extrêmement intéressants. Nous l'avons éga- 

lement appliquée aux niélanges néopentane-éthane afin de situer le mécanisme 

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

Etude des mélanges néopentane-éthane : 

L ' étude des mélanges néopentane-éthane présente un intérêt 
certain, compte tenu de la morphologie inhabituelle des limites d'explosions 

du néopentane. Une première question qui se pose est celle de l'identifica- 

tion du mécanisme correspondant à l'unique lobe plus ou moins bien défini, 

de la limite d'inflammation de second stade, que l'on trouve sur le dia- 

gramme d'explosions présenté par MACCORMAC et TOWNEND (93). 



3 Le réacteur u t i l i s é  e s t  un cylindre de s i l i c e  de 100 cm environ 

Sur l a  flg. 29 nous avons représenté toute une s u i t e  de l imi tes  r e l a t i ve s  

à des mélanges dont l e s  caractér is t iques  sont l e s  suivantes : 

courbes b c. d. e. f. g • 

La concentration en combustible est toujours égale à 40%. 

Nous avons l imi té  notre invest igat ion à l a  concentration de 4% de combus- 

t i b l e  dans l e  mélange combustible-comburant, pour deux raisons.  une pa r t  

à c e t t e  concentration l e s  flammes normales de second stade sont encore 

bleues e t  ne déposent pas t rop  de carbone comme l e  font  l e s  flammes jaunes 

aux plus grandes concentrations en oxygène.  autre par t  comme l e  lobe de 

l ' é thane  se  s i t u e  à des pressions supérieures à l a  pression atmosphérique- 

pour pouvoir remplacer l e  maximum de néopentane par  l e  maximum d'éthane, 

il é t a i t  nécessaire d 'avoir  l e  minimum L du néopentane l e  plus bas possi- 
2 

ble  dans l e  plan pression-température. 

néopentane $ 

éthane $ 

Examinons l a  déformation du diagramme du néopentane au fur e t  

40 30 20 17 15 14 13 

O 1 O 20 23 25 26 27 1 

à mesure que 1 ' on remplace l e  néopentane par de 1 'éthane. On observe d 'a-  

bord un relèvement du minimum L quand on remplace 1% de néopentane par 
2 

1% d'éthane (courbe b). Le remplacement de 2û$ de néopentane par 2@ 

d'éthane f a i t  apparaetre un lobe su r  l a  l imi te  des explosions de second 

s tade du ce té  basses températures (courbe c) .  Il s ' a g i t  t r è s  probablement 

d'un mécanisme L Sur l e s  courbes d e t  e ,  on constate de plus un déplace- 
1 * 

ment seiisible du minimum L vers l a  d ro i t e  du diagramme. Ce minimum semble 
2 

disparaQtre ensuite vers 26% d'éthane. A 26 e t  27% d'éthane (courbesf e t  g )  

il semblerait que seul  subsis te  l e  lobe L1. 

L'inconvénient de c e t t e  méthode rés ide  dans l e  f a i t  que,quand 

on remplace du néopentane par  de l 'é thane,  on change également l a  stoechio- 

métrie de l a  réaction. En e f f e t ,  l e  stoechiométrique du néopentane se s i t u e  





vers 11% de néopentane, alors que pour 1 'éthane on 1 'a vers 2276. Ceci se 

traduit par l'apparition de flammes de second stade jaunes qui déposent 

beaucoup de carbone, ce qui nécessite des nettoyages de réacteur beaucoup 

plus fréquents. 

~a conclusion de cette comparaison est que la nature des mé- 

canismes des explosions froides, semble différente dans les cas du néopen- 

tane et de l'éthane. Le mécanisme de l'éthane est très vraisemblablement 

un mécanisme L 
1 

Quant au mécanisme L situé à plus haute température (courbe 
3, 

a), il est probablement trop faible dans le cas de l'éthane (courbe g) 

pour se manifester par une modification de la limite d'explosion ; néan- 

moins 0x1 peut toujours penser qu'il ne doit pas être complètement absent. 

2) Modification des lobes en utilisant des additifs : 

Un grand nombre dc produits intermédiaires s'accumulent 

pendant l'oxydation et la combustion des composés hydrocarbonés. Certains 

peuvent jouer un rôle important dans la réaction explosive et, dans ce cas, 

être liés d'une façon plus ou moins spécifique à diverses limites. En 

effet, si on constate une action spécifique sur une limite, on peut penser 

que 1 'addition préalable du produit en question, ne fera qu'amplifier un 

effet existant déjà dans la réaction. 

Les résultats que nous reportons, concernent principalement 

1 ' addition d ' acétaldéhyde et de formaldéhyde , au mélange pentane-oxygène, 
1 'addition de bromure d'hydrogène aux mélanges pentane-oxygène et néopen- 

tane-oxygène, puis pour terminer l'addition de NO au mélange butane- 
2 

oxygène, 

a) Influence de l'acétaldéhyde et du formaldéhyde (fig. 3) : ........................................................ 

~'influence du formaldéhyde et de l'acétaldéhyde sur les 

limites du mélange pentane-oxygène 1-2 a été observée par LUCQUIN (102). 



 addition de 6$ d'acétaldéhyde ( f ig .  30) aoaisse de façon t r è s  ne t te  

l e s  deux lobes L e t  L Il y a l i e u  de remarquer qu 'à  p a r t i r  de 350°C, 
1 2' 

l ' i n f luence  de l 'acétaldéhyde diminue pour devenir pratiquement nulle 

vers  390°c. Le rô l e  important des  aldéhydes supérieurs dans l'inflamma- 

t i o n  normale de second stade correspondant aux deux l o b s  e s t  a i n s i  con- 

firmée. A haute température, par contre, il para î t  ê t r e  extr"eement 

secondaire. Pourtant, une concentration relativement importante en aldéhy- 

de e s t  nécessaire pour obtenir  un e f f e t  appréciable. 

Par contre, l e  formaldéhyde à l a  concentration de 5s reléve 

légèrement l a  l imi te  de l a  première flamme froide  du c8té des basses tempé 

ratures.  Son action,  semble à peu près identique sur  l e s  deux lobes. 

Mais c ' e s t  seulement vers jigO°C, que l 'abaissement de l a  l im i t e  des 

explosions en deux s tades  e s t  t r è s  net. On peut en déduire que l e  formal- 

déhyde joue un rôle  important dans l a  flamme de second stade à haute 

température e t  par s u i t e  sur  l a  flamme norrnale en un stade qui l a  prolonge 

aux températures plus élevées. 

b) Influence du bromure d'hydrogène ( f ig .  31 e t  32) : ............................................... 

Nous avons étudié l ' inf luence du bromure d'hydrogène sur l e s  

l i m i t e s  des mélanges pentane-oxygène 1-1 e t  néopentane-oxygène 1-1. 

A l a  concentration de 1$, l ' i n f luence  de HBr sur  l e s  l imi tes  

du mélange pentane-oxygène (fig. 31) e s t  déjà appréciable aussi  bien du 

caté  des basses températures que du caté des hautes températures. On 

constate effectivement un déplacement de l a  l imi te  de l a  première flamme 

f ro ide  d'environ 1 5 O C  vers l a  gauche du diagramme. On note également une 

act ion à peu près  identique sur  l a  l imi te  des explosions de second stade 

à p a r t i r  de 420°C. Mais c ' e s t  sur tout  sur  l e  lobe L que l ' e f f e t  e s t  l e  
1 

plus  appréciable (abaissement d'environ 50 to r r s ) .  

En ce qui concerne l ' a c t i o n  de HBr sur  l e  mélange néopen-tane- 

oxygène 1-1, on constate sur  l a  f i g .  32 que l ' add i t i on  de HBr modifie de 

façon considérable l e  diagramme d'explosion. Les l i m i t e s  sont encore 



plus  nettement abaissées vers  l e s  basses températures que pour l e  pentane. 

On observe sur tou t  l ' appa r i t i on  d'un nouveau lobe que nous avons appelé 

L par analogie avec l e s  courbes du pentane. 
1 

Il apparaît  dans l e s  deux cas, que l 'abaissement de l a  l im i t e  

des explosions de second stade e s t  l e  plus fa ib le  au niveau du lobe L2 : 

l e  bromure d'hydrogène a u r a i t  donc une influence t r è s  marquée surtout  s u r  

l e  mécanisme L 
1 ' 

c )  Influence de NO ( f ig .  33) : ---------------2---------- 

 action de NO sur  l e s  l im i t e s  du mélange butane-oxygène, a 
2 

é t é  étudiée au laboratoi re  par HERMANT, DECHAUX e t  LUCQJIN (103,104). 

Examinons rapidement l a  morphologie du mélange bukane 50%, oxygène 45s e t  

peroyyde d 'azote 5$, représentée sur  l a  f ig .  33, qui comporte également en 

vue de l a  comparaison, l e  diagramme isochore butane-oxygène 1-1. 

Il e s t  à sigrialer que t o u t  comme avec l e s  aldéhydes, pour 

avoir  des e f f e t s  assez notables, l e s  quant i tés  de NO à a jou te r  doivent 
A 

2 
e t r e  de l ' o r d r e  de plusieurs pour cent. 

On constate t o u t  d'abord une t rans la t ion  ne t t e  de l a  l im i t e  

de flarnmes normales (de l ' o rd r e  de 2 5 ' ~ )  vers l e s  basses températures : 

l e s  l imi tes  obtenues dans l e s  deux cas sont paral lè les .  La l im i t e  de 

flamme normale de second stade e s t  abaissée d'environ 60 t o r r s  au niveau 

du lobe L e t  d'environ 170 t o r r s  au niveau du lobe L On vo i t  donc que 
2 1 

ces deux lobes sont t r è s  accentués, en pa r t i cu l i e r  L malgré l e  l éger  
1 

relèvement de l a  l imi te  de l a  première flamme f ro ide  que l ' o n  observe du 

caté  basse température, haute pression. 

 abaissement des l imi tes  confirme l e s  r é s u l t a t s  de KANE e t  

TOWNEND (105). Le creusement des lobes correspond à ce qui a é t é  trouvé 

par CHAMBERLAIN e t  WALSH (106) en ce qui concerne l ' é t h e r  diéthylique. 



3 )  Lobe Lo : 

Nous venons de vo i r  que l ' i n t é r ê t  de l a  détermination des 

l im i t e s  d'explosioris de second s tade  d'un combustible e s t  indiscutable. 

E l le  permet en e f f e t ,  de dé tec te r  e t  de l o c a l i s e r  des mécanismes, Tous 

l e s  spéc i a l i s t e s  s 'accordent pour considérer que l e s  lobes des ?-;nites 

d'explosion de second s tade  correspondent à des mécanismes chimiques 

d i f fé ren t s .  Nous avons jusqu'à présent ,  examiné UII c e r t a i n  nombrs de 

combustibles e t  avons donné aux d i f f é r en t s  lobes l e s  noms L1, L2 et L,. 
J 

Pour ne pas avoir  à chmger l a  nomenclature, nous avons proposé LJ ($6) 

pour l e  nouveau lobe trouvé par FISH (100) dans l e  cas des mélanges 

rnéthyl-2 pentane-oxygène : 1-2, é tudiés  dans un réacteur  sphérique ae 
3 450 cm , en "pyrex". 

A ce propos, il fau t  s ignaler  que l o r s  de notre  c5tufl.e 

comparée de l a  morphologie de l 'hexane avec ce l l e  du méthyl-2 pent-ne que 
2 nous avons effectuée  en 1962 (107) au moyen d'un réacteur  de 33 cm en 

nous n'avons pas m i s  en évidence l e  lobe Lo observé par FI.?H, 

Sur l a  f ig .  34, nous -?eportons l e s  diagrammes isochores à 36% de ccmbusti- 

ble, que nous avons obtenus en c e t t e  occasion. Comme il e s t  f a c i l e  de l e  

voir,  on met en évidence, dans l e s  deux cas, deux lobes L e t  L part icu- 
1 2 

lièrement marqués, su r  l a  l im i t e  des explosions de second stade,  En 

comparant l e s  courbes du méthyl-2 pentane à c e l l e s  de l thexane,  on conçtb- 

t e  un relèvement apprecisble des l imi tes .  Ceci confirme d ' a i l l e u r s  l e s  

r é s u l t a t s  de LUCQUIN (24) qui  a montré que l a  présence de ramificclt20ns 

dans l a  molécule d'hydrocarbure, s e  t r a d u i t  par  un relèvement des l lm l t e s  

au point  de vue pression e t  température, 

Le problème e s t  de savoir  pourquoi, t ou t  en t r ava i l l an t  

dans des  conditions sensiblement voisines de c e l l e s  de FISH, nous n'avons 

pas dé tec té  de nouveau lobe. c ' e s t  pourquoi, nous avons r e p r i s  l ' é t u de  

des mélanges méthyl-2 pentane-oxygène : 1-2, mais en f a i s an t  va r ie r  c e t t e  

fo is-c i ,  l e  volume du réacteur.  Les r é s u l t a t s  que nous reportons concer- 

nent essentiel lement deux diagrammes isochores obtenus dans deux réacteurs  

d i f fé ren t s ,  l ' u n  de 33 c d  e t  l ' a u t r e  de 77 cm3. Sur l a  f i g .  35-a, on 
3 retrouve avec l e  réacteur  de 33 cm , l e s  deux minimums e t  l e s  deux 



maximums de l a  l im i t e  des explosions de second stade . On observe également 

l a  présence d'un domaine fermé d ' inf lammati~ns  de troisième stade, m a i s  

l e  lobe de FISH n'apparaft  pas, quand on t r a v a i l l e  avec un p e t i t  réacteur. 

Par contre, avec l e  réacteur  de 77 c d  on constate (f ig.  35-b) que l e  

diagramme d '  explosion e s t  considérablement modifié. En plus, d'un déplace- 

ment appréciable des l im i t e s  d'explosions vers  l e s  basses températures e t  

l e s  basses pressions, il apparaet nettement du &té  des plus basses tempé- 

ra tures ,  un nouveau lobe, que nous avons précisément convenu d'appeler Lo. 

La conclusion de ce t t e  étude e s t  qu' il semblerait que 1 'u t i -  

l i s a t i o n  de réacteurs  de volume plus important, fasse  apparaetre dans l e  

cas du méthyl-2 pentane, un nouveau mécanisme Lo. Ce r é s u l t a t  assez i na t -  

tendu, sera confirmé plus lo in ,  dans l e  cas du propane, où nous verrons 

que l e  f a i t  d ' u t i l i s e r  un grand réacteur au l i e u  d'un p e t i t ,  modifie 

totalement l ' a l l u r e  des courbes d'évolution des périodes d'induction de l a  

réact ion en fonction de l a  concentration, e t  par s u i t e  l e  mécanisme chimi- 

que de l a  réaction.  

4)  Lobes e t  va r ia t ion  de l a  période d'induction des réact ions  l en t e s  en 

fonction de l a  concentration : 

L' étude de l a  réaction d '  oxydation envisagée toujours sous 

son aspect macroscopique en suivant l a  période d ' induction tout  en f a i s an t  

va r i e r  l e  paramètre concentration, permet auss i  de mettre en évidence e t  

de l oca l i s e r  des  processus macroscopiques correspondant à des mécanismes 

chimiques. Cet te  période d ' induction e s t  dé f in ie  par l e  temps qui sépare 

l ' in t roduc t ion  des gaz dans l e  réacteur  du maximum de v i tesse  de l a  réac- 

t i o n  ou éventuellement du maximum d ' i n t ens i t é  lumineuse de l a  réact ion 

(cas  du néopentane en présence e t  en l 'absence de bromure d'hydrogkne) - 

Une étude systématique d'un ce r t a in  nombre de composés a 

é t é  effectuée au laboratoi re  par CHAMBOüX sur  l 'acétaldéhyde),  LEFEBMiE 

(propane, p e t i t  réacteur)  ,DECHAUX (propane e t  butane, gros réacteur)  , 
EGRET (méthane), LANGRAND (butane, p e t i t  réacteur)  e t  NGUYEN VAN H A 1  

(propylène). Nous pouvons c lasse r  l e s  r é s u l t a t s  en deux catégories. Les 

conditions expérimentales,et en pa r t i cu l i e r  l e  volume du réacteur en 

s i l i c e ,  sont indiqués à chaque f o i s  sur  l e s  f igures.  



Fig  * 
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a) Première catégorie (fig. 36): ........................... 

La période d'induction diminue quand la concentration en hydro- 

carbure aGmente. Nous 1 ' avons observé pour le propane, le propylène, 1 ' acé- 
taldéhyde avec un petit réacteur et pour le méthane avec i*n 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 L (ou LO) très marqué, nous en déduisons que le méca- 
1 

nisme correspondant à ce type de courbe est un mécanisme L (ou Lo pour 
1 

1 'acétaldéhyde). 

Le cas du méthane est un peu différent car le mécanisme d'explo- 

sion L n'a pas été mis en évidence sous forme de lobe. Nous avons vu en 1 
effet que le seul mécanisme d'explosions connu est un mécanisme L Il est 

3 
probable que le mécanisme L puisqu'il existe dans la réaction lente, puisse 
A 

1 
etre observé sous forme de lobe, à condition de le rechercher à très haute 

pression. 

La courbe en pointillés représentée pour le propylène et le 

méthane, correspond à la mesure de la vitesse maximale de la réaction lente. 

b) Deuxième catégorie (fig. 37) : ............................ 

La période d'induction diminue quand la concentration en combu- 

rant augmente ou bien est fortement raccourcie aux concentrations élevées 

en oxygène. C'est le cas du butane (petit et gros réacteur ), du néopentane 

(en l'absence d' additif) et du propane où le fait d'utiliser un grand réac- 

teur au lieu d'un petit, modifie considérablement la courbe aux eoncentra- 

tions élevées en comburant. 

En considérant ce qui se passe avec le néopentane en l'absence 

d'additif, même allure de courbe d'évolution de la période d'induction et 

mécanisme L prépondérant, on en déduit que l'utilisation d'un réacteur plus 
2 

volumineux fait appara3tre un mécanisme L dans le cas du propane. 
2 





Il semble donc possible de conclure de ces observations que 

l e  mécanisme L e s t  favor isé  par l e s  concentrations élevées en comburant, 
2 

l e s  grands réacteurs  mais auss i  l e s  grosses molécules. 

Revenons su r  l e  cas du néopentane.  addition d'une quant i té  

t rès f a i b l e  de bromure d'hydrogène (O,&) modifie considérablement l a  

période d ' induction e t  l a  f a i t  diminuer du caté  des hautes concentrations 

en hydrocarbure. On en déduit d 'après  ce que nous avons vu précédernent 

q u ' i l  y a appar i t ion d'un mécanisme L e t  ceci  e s t  en p a r f a i t  accord 
1 

avec notre in te rpré ta t ion  de l a  modification du diagramme d'explosions 

par 1% de HBr. 

Il y au ra i t  l i e u  pour ê t r e  complet, de suivre l e s  périodes 

d'induction des  explosions f roides  en fonction de l à  période d'induction 

des explosions f roides 'en  fonction de l a  concentration e t  de l a  tempéra- 

ture.  Nous avons effectu6 des mesures en ce qui  concerne l a  concentration 

pour l e  néopentane à 34g°C sous 300 t o r r s  ( f ig .  38).    allure de l a  

courbe d 'évolution de l a  période d ' induction de l a  flamme froide  dans ces 

conditions e s t  analogue à ce l l e  de l a  réact ion l en t e  que l ' o n  observe à 

plus basse température au voisinage de l a  l im i t e  d'explosions froides.  

Par contre, l e s  mesures en ce qui concerrient l a  température, ne donnent 

r i e n  d ' in téressant ,  car  l e s  périodes d '  induction ne font  que diminuer 

quand l a  température s '&lève e t  par s u i t e  deviennent t r è s  fa ib les  pour 

ê t r e  mesurables (ce qui semble 2 t r e  auss i  une caractér is t ique du mécanis- 

5) Lobes e t  pé r iod ic i t é  des flammes f ro ides  : 

S i  l ' o n  considère l e s  diagrammes isochores r e l a t i f s  au néo- 

pentane, en 1 'absence e t  en présence de HBr (pas de pér iod ic i t é  avec un 

mécanisme L e t  appari t ion d'une pér iod ic i t é  en même temps qu'un mécanis- 
2 

me L ) a i n s i  que ceux des au t res  hydrocarbures (pas de pér iod ic i t é  du 
1 

caté  des hautes températures au niveau du lobe L~). cn peut conclure que 

l e  mécanisme L ne favor ise  pas l a  pér iodic i té .  
2 



De plus, toujours à propos du néopentane, si  l ' o n  compare l e s  

b i l ans  d'oxygène en f i n  de réaction,  en l 'absence e t  en  présence de HBr, 

on constate que l a  consommation de l'oxygène e s t  plus f a i b l e  en présence 

de l ' a d d i t i f .  Ce f a i t  e s t  d ' a i l l e u r s  confirmé par l a  d i spar i t ion  du p i c  

d ' a r r ê t  au-delà de 2$ de HBr. 

Il s ' a g i t  donc d'une question de réact iv i té .  Le mécanisme L1 

se  produisant à plus basse température, consomme moins de r éac t i f s .  Il 

permet l a  r épé t i t i on  des explosions froides.  

La r éac t i v i t é  e t  l a  pér iod ic i t é  var ient  constamment en fonc- 

t i on  inverse l ' une  de l ' au t r e .  Par exemple : 

- néopentane : f o r t e  r é a c t i v i t é  - > une explosion f roide  
(SMS H B ~ )  

- acétaldéhyde 

- propane 

deux explosions f roides  au : fo r t e  r é a c t i v i t é  - 
maximum 

: f a i b l e  r é a c t i v i t é  *sept explosions f roides  au 
m a x i r m  

6)  Iden t i f ï ca t ion  du mtcanismc L2 : 

Le néopentane qui a v a i t  à pr io r i ,  retenu notre a t t en t ion  par 

s u i t e  de sa s t ruc ture  par t i cu l iè re  e s t  donc un hydrocarbure t r è s  in té res -  

sant  pour l ' é t u d e  du mécanisme de l a  combustion en général. LUCQUIN e t  

ses  collaborateurs (24,28) ont pu é t a b l i r  une correspondance entre  son 

comportement e t  ce lui  des hydrocarbures sa tu rés  possèdant p lus ieurs  

atomes de carbone, puis avec ce lu i  du méthane. Nous avons également com- 

paré son comportement à celui  de 1 ' éthane. 

Il r e s t e  maintenant à confronter l a  morphologie du néopentane 

avec des analyses chimiques, a f i n  d ' i d e n t i f i e r  l e  mécanisme r e l a t i f  au 

lobe L2. Dans ce but, une étude analytique dé t a i l l é e  de l 'oxydation de 

basse température du néopentane a é t é  effectuée entre  250 e t  310°C, sous 

500 t o r r s  pour toutes  l e s  concentrations. Les r é su l t a t s  l e s  plus s i gn i f i -  

c a t i f s  ont  é t é  exposés dans l a  seconde pa r t i e  de notre t r ava i l .  



Ces analyses nous ont permis en particulier de préciser et de justifier 

le mécanisme d'oxydation que 1 'on peut décrire de la manière suivante : 

Dans les premiers stades de la réaction, un ppocessus en .ch& 

nes linéaires conduit à la formation de radicaux peroxyle et à leurs 

produits d'isomérisation. Au cours des étapes suivantes, deux ramifica- 

tions assurées par 1 'intermédiaire des hydroperoxydes d'une part et les 

peracides d'autre part, interfèrent ; l'une ou l'autre de ces ramifica- 

tions étant prépondérante suivant les conditions paramétriques du milieu 

réactionnel, En particulier, quand on pénètre dans le domaine d ' explo- 
sions froides, la ramification assurée par les hydroperolrydes disparaPt 

progressivement laissant place à la ramification par l'intermédiaire des 

peracides, qui subsiste seule. Le mécanisme L est donc un mécanisme 
2 

d'oxydation d'aldéhydes formés au cours de la réaction. Très schématique- 

ment, nous avons : 

+ O + O 
RH 2 AH * i peracide - 7ramifi cation 

(mécanisme L ) 
2 

Pour mieux illustrer ce que nous venons de dire, et pour 

compléter l'étude analytique effectuée dans le domaine de réaction lente, 

nous reportons sur la fig. 39, 1 ' évolution d'un certain nombre de pro- 

duits ac cours d'une flamme froide, obtenue avec le mélange 50$ à 325OC 

et sous 400 torrs. Nous constatons : 

- une accumulation d'aldéhydes pendant la période d'inducti3n 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'hydrogène, d'acides organiques, d'isobu- 

tène , d'anhydride carbonique et de propylène. 

Puisque 1 ' apparition d 'une flamme froide s ' accompagne d 'un 
auto-échauffement du mélange réactionnel, le résultat de l'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 



(acides, CO ,CO.. .), que la flamme froide du néopentane est due à une 
2 

oxydation rapide d ' aldéhydes, par 1 ' intermédiaire de peracides. 

7) Identification du mécanisme L1 : 

Nous avons vu que l'addition de qucantités relativement faihles 

de bromure d'hydrogène, modifie de façon considérable les limites criti- 

ques du néopentane. Les faits les plus importants sont l'apparition 

d'une pdriodicité dans les flammes froides et d'un lobe L sur la limite 
1 

des explosions de second stade. Or, les résultats analytiques en présen- 

ce de HBr, nous indiquent clairement une régression de la ramification 

par l'intermédiaire des peracides au profit de celle assurée par les 

hydroperoxydes. Vn tel bouleversement s'explique facilement par la 

présence en début de la réaction d'un corps donneur d'hydrogène qui per- 

met à la réaction : 

RO + H - B r  ROOH + ~ r *  
2 

de se produire rapidement au détriment de la réaction d ' isomérisation 
des radicaux peroxyle. 

Mais simultanément avec 1 ' augmentation de la quantité d' hy&r 
peroxydes dans le milieu réactionnel, on constate l'apparition du lobe 

L sur la limite des inflammations normales de second stade. Par consé- 
1 
quent le mécanisme L consiste essentiellement en une hydroperoxydation 

1 
favorisée par la présence d'un corps donneur d'hydrogène introduit en 

début de réaction (cas de ~ 3 r )  ou d'une façon générale formé au cgurs 

de la réaction (cas des aldéhydes avec une liaison C-H plus faible que 

celle de H-~r). Nous avons donc .schématiquement : 

+ O2 >AH 
+ R02* 

RH > ROOH - ramification (mécanisme L ) 
1 

XH (en additif) 

8) Identification du mécanisme L : 
3 

La morphologie et l'analyse des produits formés dans l'oxy- 

dation et la combustion du méthane, en l'absence et en présence de 



bromure d'hydrogène, en dépit de la température beaucoup plus élevée, noua 

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 très faibles de bromure 

d'hydrogène. 

Une telle action s'explique, par la présence en début de la réac 

tion d ' un donneur d ' hydrogène qui empeche la réaction d ' isomérisation 
CH O ' -OH9 + CH O de se produire, au profit de la réaction 

3 2 2 

CH O ' + H-Br e ~ r '  + C OOH (mécanisme LI). 
3 2 5 

Par analogie avec ce qui se passe, à plus basse température, dans l'omda- 

tion du néopentane en l'absence et en présence de HBr, nous traduisons ceci 

en disant qu'il y a régression de la ramification par l'intermédiaire de 

1 '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 paraft 

normal d'admettre que le m4canisme L s'apparente à L mais en considérant 
3 2 

uniquement l'oxydation de CH O. Schématiquement, nous avons : 
2 

+O +O 

CH4 * > CH20 9 HCO H -ramification 
3 (mécanisme L ) 

3 

9 )  Identification du mécanisme Lo : 

Ce mécanisme qui se produit aux températures les plus basses, 

.est très certainement un mécanisme d'hydroperoxydation pure. Mais il ne 

peut prendre de l'importance et se transformer en explosion que si les 

molécules de combustible lui-msme sont des donneurs d'hydrogène, comme par 

exemple, l'acétaldéhyde et le méthyl-2 pentane. 

La réaction de propagation de charne avec formation de l'acide 

peracétique suivant : T C 0 3 '  + C CHO -C CO H + ?CO, est admise 5 3 3 
par tous les auteurs qui ont étudié l'oxydation de basse température de 



Quant au méthyl-2 pentane, nous avons vu que le fait de travail- 

ler avec un gros réacteur, se traduit par 1 ' apparition d'un nouveau lobe 

(LO) sur la limite des explosions de second stade, du caté des plus basses 

températures. En vue de vérifier sur ce point précis la théorie que nous 

proposons, nous avons l'intention d'entreprendre une étude analytique, dans 

un proche avenir. 

VI1 - l2dTEWRETTATION DE L' INFLUENCE DE NO SUR LES LOBES -----------------------------------2-------------- 

HERMANT , DECHAUX et LUCQUïN (103,104) ont montré que 1 'addition 

de NO dans le mélange butane-oxygène, se traduit par la formation de déri- 
2 

vés nitrés RN0 selon : 
2' 

Ces dérivés nitrés, dans la phase échauffement d'une flamme froi- 

de se comportent comme des donneurs d'hydrogène et fournissent en se décom- 

posant des aldéhydes suivant les deux processus ? 

'RNO~ ----+ RCHO + NO 

La présence de RN0 et RCHO, tout au début de la phase échauffe- 
2 

ment de la flamme froide, favoriserait le lobe L1, celle de RCHO favorise- 

rait également le lobe L2..... De plus, dans ce cas particulier, il y a lieu 

de faire intervenir le phénomène de pyrolyse pure des dérivés nitrés, qui 

a un rale promoteur vis-&-vis de l'inflammation normale elle-mheme (109). 

VI11 - CONCLUSION ---------- 

Dans cette dernière partie de notre travai1,nous avons examiné 

la nature chimique des phénomènes 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 L l, L2, Lj. Pour ne pas avoir 



à changer l a  nomenclature nous avons proposé Lo pour l e  nouveau lobe décou- 

v e r t  par  FCfSH (100) dans l e  cas du méthyl-2 pentane. Nous pouvons résumer 

dans l e  tableau suivant, l e s  principaux r é s u l t a t s  actuellement connus avec 

assez de précision. 

. -4 
S i  nous reprenons tous l e s  mécanismes dans l ' o rd r e  Lo, 4, L* 

I 

e t  L , nous constatons une évolution progressive qui semble assez logique. 
3 

De plus, une cohésion importante s e  manifeste entre  nos propositions, e t  un 

Pentane 

Cyclohexane 

Néopentane 

grand nombre de r é s u l t a t s  expérimentaux. On peut remarquer auss i  que nous 

n'avons pratiquement pas i n t rodu i t  de réact ions  élémentaires nouvelles, 

L1 

L1 

mais simplement essayé de coordonner e t  d 'organiser c e l l e s  qui existent .  

Enfin, nous pensons avoir rendu compatibles les  théor ies  aldéhydique e t  

, 

L2 

L2 

L2 

peroxydique. 

L 
3 

Hexane I I 
Méthyl-2 pentme 

L1 1 L2 

Lo 

Acétaldéhyde 

L1 

Lo 

L2 



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

Notre étude axée, pour une grande part, sur l'oxydation et la 

combustion de basse température du néopentane et du méthane, en l'absence 

et en présence de bromure d'hydrogène, a été entreprise daris le but de 

préciser les mécanismes d'oxydation de ces hydrocarbures et pour essayer de 

trancher entre les théories aldéhydique et peroacjiqile, qui prétendent .tou- 

tes deux rendre compte de la ramification dégénérée. 

Dans une première partie, nous exposons la méthode expérimentale. 

L'oxydation et la combustion du néopentane en l'absence et en 

présence de bromure d'hydrogène, comparées à la fois sous les aspects mor- 

phologiques et analytiques, dans le domaine dit de basse température 

((3 < 350°c), constitue la seconde partie de notre travail. Avec l'addition 
de bromure d ' hydrogène, nous constatons : 

- l'apparition d'une périodicité dans le domaine des flammes froides et 
d'un lok L sur la limite des explosions en deux stades. 

1 

- la disparition du pic d'arrêt au-delà de 2% de HBr. 

- un comportement tout à 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 Kcal 
au lieu de 50). 

- la régression de la filiation : 

néopentane - > aldéhydes --3 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 'hydrogène, les responsables de la ramification dégénérée sont essentielle- 

ment 15s- hydrcperoxydes molQculaires. 



La comparaison des résultats morphologiques et analytiques en 

1 'absence et en présence de bromure d'hydrogène, de 1 'oxydation et de la 

combustion de basse température du méthane ( Q ( 5 % ' ~ )  est abordée dans 

une troisième 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 raie exact du peroxyde d'hydrogène dans l'oxyda 

tlon du méthane avec ou sans additif, nous avons également étudié l'oxydation 

de HBr, dans le même domaine de température. Il y a de fortes présomptions, 

pour que la ramification par le processus : 

H2°2 
+ M > 2 OH' + M 

ne puisse pas se produire à des températures inférieures à 55O0C. 

Le mécanisme que nous proposons pour l'oxydation du méthane, est 

sensiblement analogue à celui proposé pour l'oxydation du néopentane à plus 

basse température. En l'absence d'additif, il y a interférence de deux rami- 

fications : la première se produit par l'intermédiaire de l'acide performi- 

que, la seconde met en jeu l'hydroperoxyde de méthyle. La.présence de HBr, 

oriente la réaction vers une ramification unique assurée par l'hydroperoyyde. 

Ehfin, une explication de la nature chimique des différentes 

réactions en chafnes à ramification dégénérée qui constituent la combustion 

de basse température des composés hydrocarbonés est envisagée, à l'aide d'un 

certain nombre de résultats expérimentaux nouveaux,dans une quatrième et 

dernière partie. 

Trois théories successivement proposées par WALSH et ses collabora- 

teurs sont d'abord passées au crible, les unes après les autres. Ensuite 

comme aucune, ne rend suffisamment compte des faits expérimentaux, nous en 

proposons une autre, basée sur une série de mécanismes, en utilisant des 

réactions avancées plus ou moins isolément par ailleurs. La confrontation 

avec l'expérience justifie de façon assez satisfaisante les' mécanismes propo- 

sés. En particulier, en mettant en évidence le phénomène nouveau de compéti- 

tion entre mécanismes de ramifi cation dans 1 ' oxydation de basse température 
des hydrocarbures, nous pensons avoir rendu compatibles les théories aldéhy- 

dique et peroxydique. 
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