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I N T R O D U C T I O N  

S i  l ' é t ude  des réac t ions  d'oxydation des hydrocarbures 

l ége r s  ne présente pas de d i f f i c u l t é s  techniques pa r t i cu l i è r e s ,  il 

n'en va pas de même de ce l l e  des l~ydrocarbures lourds. Aussi, l a  plupart 

des expériences qui  sont à l ' o r i g i n e  des théor ies  généralement admises 

en ce qui  concerne l e s  réact ions  de combustion ont e l l e s  é t é  ef fectuées  

su r  l e s  premiers termes de c e t t e  sér ie .  

Il d o i t  cependant e x i s t e r  une continuité e c t r e  ce qui  se  

passe pour l e s  hydrocarbures l égers ,  e t  l e u r s  homologues supérieurs. 

Cette cont inui té  d o i t  s e  manifester sur  l e  plan morphologique e t  du 

même coup sur  ce lu i  des mécanismes réactionnels,  du moins dans l e u r s  

grandes l ignes.  Les divergences qui r i squent  d ' ê t r e  mises en évidence 

seront  dues à l a  plus grande f r a g i l i t é  de ces espèces chimiques v i s  à 

v i s  de l'oxygène e t  de l a  température par exemple. Ainsi l e s  valeurs 

moins élevées en général des énergies d ' ac t iva t ion  tendent à f a i r e  

g l i s s e r  l 'ensemble des phénomènes morphologiques vers  l e s  basses tempé- 

r a t u r e s  e t  ve rs  l e s  basses pressions. Parallèlemerit l e s  réac t ions  616- 

mentaires qui  f on t  in te rven i r  des processus d i f f h i o n n e l s  doivent ê f r e  

de moins en moins favor isées  au f u r  e t  à mesure que l a  grosseur de l a  

molécule augmente (dans ce t t e  hypothèse l a  nature des pa ro i s  du réac- 

t eu r  ne dev ra i t  pas jouer un r ô l e  auss i  important que dans l 'oxydat ion 

des premiers termes). Une au t re  conséquence de l a  grosseur de ces 

molécules, e s t  que l e  nombre de coupures possibles augmente beaucoup 

plus  rapidement que l e  nombre d'atomes de carbene a joutés à l a  chaîne. 

Il s ' en  s u i t  l a  formation d'un grand nombre de composés conduisant 

à l ' ob ten t ion  e t  à l ' ana lyse  de mélanges de plus en plus  complexes au 

fur e t  à mesure de l'allongement du squele t te  hydrocarboné. 

Dans ces conditions, l e s  in te rp ré ta t ions  théoriques sont  

souvent malaisées. Aussi, ces réact ions  n 'ont-e l les  pas souvent é t é  

abordées dans l e  cadre d'un programme de recherche fondamentale, mais 

l e  p lus  souvent dans un but prat ique,  t e l  que l a  p o s s i b i l i t é  de syn- 

t h é t i s e r  des ac ides  gras  directement, pour ne c i t e r  qu'un exemple. 



Ces recherches ont  t o u t  de même nécess i t é  des développements théoriques, 

mais l a  multitude d'expériences réa l i sges ,  l a  grande d i v e r s i t é  des 

conditions expérimentales font  que l e s  r é s u l t a t s  sont d i f f i c i l e s  à . 

rassembler en une seule  théor ie  générale d ' a u t g i t  plus que ce r t a i n s  

d ' en t re  eux semblent parfois  contradic toi res .  

De par l e s  propriétés physiques de ces hydrocarbures 

( fa ib le  tens ion de vapeur à l a  température ordinai re ,  v i scos i t é ,  etc.. . ) 
l ' g tude  de ces  réact ions  débouche principalement su r  l e s  problèmes de 

l a  r é a c t i v i t é  en phase l iquide.  c ' e s t  principalement sous c e t  angle que 

l e s  d i f f é r en t s  auteurs ont  é tudié  l a  question. On trouve donc dans l a  

bibliographie tou te  une s é r i e  de montages permettant de r é a l i s e r  ces  

expériences. Nous verrons plus l o i n  l o r s  d'une revue rapide e t  non 

exhaustive des d i f f é r en t s  procédés quels  en sont  l e s  avantages e t  l e s  

inconvhients .  Disons t o u t  de s u i t e  que l e  f a i t  de t r a v a i l l e r  dans un 

é t a t  relativement condensé, pose l e  problème de l a  mise en contact  des 

r é a c t i f s  d'où nécess i té  de s ' a f f r anch i r  au maximum des phénomènes de 

di f fus ion par ag i t a t i on  du mélange. Par a i l l e u r s ,  nous aurons su r  l e  

plan réactionnel  une plus grande p o s s i b i l i t é  de mécanismes f a i s an t  

in te rven i r  par  exemple des chocs t r i p l e s .  Les processus de désact ivat ion 

par choc seront  auss i  avantagés par rapport  aux réact ions  en phase 

gazeuse. 

S i  l e s  réact ions  en phase l iqu ide  consti tuent  l a  majeure 

pa r t i e  des travaux qui  ont  é t é  ef fectués ,  il n'en r e s t e  pas moins que 

ce r ta ins  auteurs  ont essayé de t r a v a i l l e r  en phase gazeuse. I c i  se  

posent des problèmes technonoliques d i f f i c i l e s  à résoudre (vaporisat ion 

de 1' hydrocarbure, introduction de 1 'oxygène etc.etc.. ) . Cependant ce 

sont ces dernières  méthod-es qui  permettent de mettre en évidence l a  

cont inui té  qui  ex i s t e  en t re  l e s  réac t ions  d'oxydation des hydrocarbures 

l égers  e t  l e u r s  homologues plus lourds. Ajoutons que ces réact ions  

s 'opèrent  à des températures généralement élevées par rapport  à c e l l e s  

qui  s ' e f fec tuen t  en phase l iquide .  

En collaboration au se in  du laboratoi re ,  nous avons i n t ro -  

d u i t  à seule  f i n  de j e t e r  un pont en t r e  ces deux grandes c lasses  de 

méthodes, des réact ions  que nous avons appelées "oxydations en phase 



gazeuse en présence de liquide". En e f f e t ,  dans ces expériences l e  

l iqu ide  n ' i n t e rv i en t  dans l a  réact ion que par s a  seule présence. En 

pa r t i cu l i e r  il rl'y a pas d ' ag i t a t ion ,  e t  nous fa isons  ,jouer à l a  

d i f fus ion un r ô l e  important. Nous verrons qu ' a lo r s  l a  réact ion s e  

produit uniquement dans l a  phase gazeuse e t  nous tenterons de montrer 

que c e t t e  méthoae e s t  l ' image de ce qui  se  passe l o r s  alun barbotage 

quand on augmente l a  tempkrature. 

Enfin, de r a r e s  travaux ont  é t é  ef fectués  su r  des pa ra f f i -  

nes sol ides ,  nous verrons plus l o i n  l ' u n e  des mét'bdes qui  ont  é t é  

u t i l i s ée s .  



E T U D E  D E  Q , U E L Q U E S  A P P A R E I L S  G E N E R A L E -  

M E N T  U T I L I S E S  D A N S  L E S  R E A C T I O N S  D ' O X Y -  

D A T I O N  D E S  H Y D R O C A R B U R E S  L O U R D S .  

Le nombre des  expériences qui  ont  é t é  r é a l i s ée s  dans ce 

domaine jusqutà ce ,jour e s t  tellement important q u ' i l  ne peut ê t r e  , -. 
question dans une t e l l e  étude de l e s  mentionner toutes.  Nous nous ,i 
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sommes donc a t t achés  dans ce qui s u i t  à dis t inguer  des types d ' appare i l s  

e t  à l e s  c l a s s e r  en familles.  Ces famil les  groupent des apparei l lages  

conçus gér,éralernent su r  l e  même principe e t  présentant des d é t a i l s  de 

montage identiques.  Le problème se  trouve donc a in s i  considérablement 

r e s t r e i n t ,  e t  il se  ramène à l ' é t ude  d'une dizaine  de schémas de base 

auxquels il e s t  possible de r a t t a che r  un bon nombre d 'apparei ls  ex i s -  

t a n t ~ .  Nous terminerons par l ' é t ude  d é t a i l l é e  des deux montages q u i  nous 

on t  plus part iculièrement se rv i  dans notre t r ava i l .  

Il e s t  t ou t  de s u i t e  possible de d i s t inguer  deux grandes 

c lasses  d ' appare i l s ,  qui  d i f fè ren t  par l e u r  régime de fonctionnement. 

Il s ' a g i t  des régimes s ta t ique  e t  dynamique. Dans l e  premier cas, l e :  

produits  sont confinés dans l ' ence in t e  réact ionnel le  e t  l a  r éac t ion  e! 

su iv i e  par d i f f é r en t e s  méthodes que nous examinerons plus loin.  Dans 

l e  second, l e s  r é a c t i f s  sont  i n t rodu i t s  de façon nontinue dans l e  

réac teur  e t  en r e s so r t en t  après un temps plus  ou moins long. 

Le nombre de moyens qui  permettent a l o r s  de suivre l a  réac- 

t i o n  se  rédu i t  considérablement e t  il f au t  pratiquement l a  suivre 

uniquement pa r - l ' ana ly se  des 'produits. 

La méthode s ta t ique  e s t  part iculièrement précieuse chaque,=oL 
. . -,, 

f o i s  que l 'expérimentateur dés i re  obtenir  des renseignements d 'o rdre  ' 

cinétique ou physico-chimique. E l l e  e s t  plus f a c i l e  à mettre en oeuvre. 

En revanche, e l l e  conduit toujours à l 'emploi  de quant i tés  de produi ts  

t r è s  l imi tés  ce qui  préserite parfois  des inconvénients su r  l e  plan 

analytique. 



Par contre, si l'on désire faire un travail préparatif, la 

méthode dynamique est évidemment la plus adéquate car elle permet 

d'accumuler les produits de la réaction.  analyse et l'identification 

des produits s'en trouvent grandemerit facilités. Sur le plan pratique, 

elle est plus délicate à mettre en place, il faut en effet connaître 

les différents débits avec le plus de précision possible, les stabiliser 

et en outre la connaissance des lois de transfert de chaleur et de 

matière au sein du réacteur est indispensable. 

Dès qu'il y a plusieurs phases en réaction (gaz liquide par 

exemple) on pourra trouver toutes les combinaisons possibles entre ces 

deux méthodes selon que les deux phases sont soumises à un régime dyna- 

mique ou l'une d'entre elle seulement. Nous conviendrons de dire que 1b-1 

des réactifs est soumis à un régime statique lorsque pendant toute la 

durée de la réaction il ne sort pas des limites du réacteur. Il sera 

soumis à un régime dynamique dans le cas contraire- 

A - LES METHODES STATIQUES : 

Dans ces méthodes donc, les deux réactifs sont confinés aans 

le réacteur que l'on a préalablement vidé ou purgé. Dans la plupart des 

cas, les expérimentateurs essaient alors de diminuer au maximum les 

effets de la diffusion par une agitation violente, afin de toujours se 

trouver dans des conditions de régime cinétique. Nous distinguerons donc 

les réacteurs avec agitation et les réacteurs sans agitation qui sont 

utilisés exceptionriellemer,t dans notre cas. 

a) Réacteurs statiques avec agitation : .................................. 
Nous décrirons pour fixer les idées 1 'appareil 

(~ig.1) ~ ' A ~ G Y  C- et BALaCEPUJU (1) qu'ils ont utilisé pour étudier 

l'oxydation de mélanges d'hydrocarbures liquides. Il se compose essen- 

tiellement d'un réacteur de 50 à 100 cc dont la partie supérieure est 

démontable. Ce couvercle possède un rodage qui permet le passage d'une 

cuillère servant au déversement de l'initiateur 5 un instant donné. 



Figure 1 



~ ' a  jlitage qui  amène l'oxygèiie e s t  kgalement f i x é  sur  ce couvercle. La 

pression e s t  maintenue constante dans l ' appa re i l ,  e t  on s u i t  l a  r é a c t i o ~ ~  

par l e  volume d'oxygkrie absorb6,par mesure sur  une bure t t e  à phta la te  

de butyle,  calorifugée. Le chauffage e s t  r é a l i s4  par un bain thermosta- 

t ique.  

 agitation du mélmge s e  f a i t  au moyen d'un agi ta-  

t eu r  magnétique. Il a lVava.ntage sur  l ' a g i t a t e u r  à p a l e t t e s  d ' ê t r e  moins 

encombrant e t  il supprime un passage dtanche daris l a  paroi  du réacteur,  

ce qui  e s t  toujours appréciable quand on t r a v a i l l e  dans un système fermé 

Quels sont  l e s  avantages d 'un t e l  système ? La 

s impl ic i t é  de sa  conception, f a i t  q u ' i l  e s t  f a c i l e  à manipuler e t  il e s t  

suscept ib le  de donner des renseignemelits rapides sur  d i f f é r en t e s  r6ac- 

t ions .  La mesure de l a  consommation de l'oxygène e s t  immédiate e t  l ' appa 

r e i l  peut s e r v i r  A l a  comparaison rapide des c ia6t iques  d'oxydation de 

d ivers  hydrocarbures. Cependant il convient tou t  de même de prendre cerz. 

t a i ne s  précautions e t  t ou t  part iculièrement en ce qui  concerne l a  mesure 

de l'oxygène consommé par l e c t u r e  d i recte .  Pour que l a  mesure s o i t  

exploi table  il e s t  nécessairt.  que l a  réact ion d'oxydation ne donne pas 

naissance à des produits  v o l a t i l s  dont l a  présecce viendra fausser l a  

lec ture .  O r ,  c ' e s t  Justement ce qui s e  passe 5 température Clevke où il 

e x i s t e  une dégradation importante de l a  molécule d'hydrocarbure. Préci- 

sons que l e s  auteurs c i t é s  ont  t r a v a i l l é  à 6o0C domaine où l e s  produits  

formés r e s t e n t  vraisemblablement en solution.  

Ce genre d 'apparei l  pourra i t  ê t r e  amélioré par l ' ad jonc t ion  

d'un système de p r i se  d ' e ssa i  de phase l iquide.  Tel q u ' i l  e s t  conçu, il 

f a u t  évidemment a r r ê t e r  l a  réac t ion  c p d  on veut e f fec tuer  une analyse 

e t  cec i  mul t ip l ie  considCrablement l e  nombre des expériences. 

Les auteurs  ont  effectivement r é a l i s é  im apparei l  avec 

p r i se  d ' e s s a i  (2).  Conçu à peu près su r  l e  même pr incipe  i l s  t rava i l l enb  

a l o r s  à t r è s  f o r t e  pression (200 t o r r s )  e t  en t re  6 5 ' ~  e t  120 '~ .  La 

pression é t an t  plus élevée, il e s t  en e f f e t  possible d ' é l eve r  l a  

température ca r  l a  concentration d ' équ i l ib re  des produi ts  v o l a t i l s  eu 

so lu t ion  e s t  elle-même grande. 



ROUCHAUD e t  N I E T E R l  (3) ont  u t i l i s é  un apparei l  s t a t ique  du même genre, 

mais sous f o r t e  pression dans l ' é t ude  de l 'oxydation du butane en phase 

l iquide.  I ls  prévoient uri systéme de p r i s e  d ' e i s a i  de phase gazeuse e t  

de phase l iquide .  ~ ' o p é r a t i o i i  e s t  facilitée grâce à l a  pression dlevée 

qui  règne dans l e  réacteur. Remarquons er-fin, q i i ' i l  s ' a g i t  d 'un apparei l  

à pression constante. Il s e r a i t  in té ressan t  de l e  modifier légèrement 

pour t r a v a i l l e r  21. volume constant. ~'exarnen des courbes de var ia t ion  de 

pression donne souvent des renseignements t r è s  in téressants .  

b)  Réacteurs s t a t iques  sans ag i t a t i on  : --------.------------------------- 

Nous n'avons pas trouvé d'exemple dans l a  l i t t é r a -  

tu re  de l ' u t i l i s a t i o n  Ge t e l s  systèmes. Par contre, pour des ra isons  que 

nous déf in i rons  plus l o i n  l o r s  de l ' é t u d e  des systèaes à barbotage 

l ' é tude  de l 'oxydatioii d'hydrocarbures lourds eL, système s ta t ique  sans 

aucune ag i t a t i on  a é t é  en t repr i se  au la,boratoire. Nous décrirons en 

d é t a i l  l ' appa re i l l age  u t i l i s é  e t  l e s  modifications que rious y avons 

apporté daris une au t re  pa r t i e  de c e t  exposé. 

3 - LES MFTHODES MIXTES : 

Ce sont de l o i n  l e s  plus nombreuses. Ce sont c e l l e s  où l ' u n e  

des phases,généralement l a  phase l iqu ide , res te  daas l e s  l im i t e s  du 

réacteur  a l o r s  que l ' a u t r e  e s t  a:-ienée e t  évacuée de façon continue. 

Nous débouchons i c i  su r  l e s  systèmes à bzirbotage, l ' a g i t a t i o n  é t an t  

a~tomat~iquement réa l i sée .  Nous pouvons a l o r s  d is t inguer  deux cas. Ou 

bien l e  gaz qui  s o r t  du réacteur  e s t  recyclé iridéfiniunent, ou bien il 

e s t  définitivement évacug vers  des analyseurs ou vers  uri t rai tement 

u l t é r i eur .  Nous avons convenu d '  appeler  l e  premier type d '  apparei l  un 

système. à recyclage en c l r c u i t  fermé, e-t l e  second un système dynamique 

ouvert (il ex i s t e  des systèmes à recyclage ouvert, mais dans ce cas l e  

déb i t  dans l a  "boucle" e s t  t r è s  supérieur au déb i t  global ,  e t  on peut 

donc considérer l e  système comme pratiquement fermé.). 



a )  Réacteurs à recyclage en c i r c u i t  fermé : ...................................... 

Nous prendrons comme exemple l ' a p p a r e i l  m i s  au 

point  par LEDUIRE, NICLAUSE e t  DZIERZINSKI pour l a  photoowdation du 

n heptanal à t0 ambiante. ~ ' a p p a r e i f  se compose d'un rgacteur tubu la i re  

pouvant contenir  l a  substance à oxyder, placé devant une puissante lam- 

pe à i r r ad i e r .  L'oxygène a r r i ve  par un ajutage ax i a l ,  barbote dans l e  

l i qu ide  e t  repar t  vers  une pompe a l t e rna t ive  à double e f f e t  dont l e  

schéma e s t  représenté su r  l a  f igure  (2a). La pression e s t  maintenue 

constante à l ' i n t é r i e u r  de l ' a p p a r e i l  au moyen d 'un système é lect roly-  c'a 
t ique.  Comme pour précedernrnent dans l e  cas du système purement s t a t i que  

on mesure directement l a  quant i té  d'oxygène absorbée par l ec tu re  d i rec-  

t e  su r  une buret te  à mercure. Pour ê t r e  c e r t a i n s  de ne pas se  trouver 

en régime di f fus ionnel ,  l e s  auteurs t r acen t  d 'abord des courbes :Vi tes% 

i n i t i a l e  d'oxydation = f(nombre d ' a l l e r  e t  r e tour  des p is tons) .  Ils 

obtiennent l e s  courbes de l a  f igure  (2b). La fréquence du mouvement des  

p is tons  correspondant au début du pa l i e r ,  marque l e  début du régime 

cinétique. 

Il n ' e x i s t e  finalement pas une grande différence 

en t r e  un t e l  système e t  ce lu i  que nous avons examiné précédemmer-t. Nous 

pouvons l e  considérer co,me une amélioration du précédent. En e f f e t ,  

i c i  l e  brassage n ' a f fec te  pas seulement l a  phase l iqu ide  mais aussi  l a  

phase gazeuse. Les avantages de ce système sont  donc t r è s  grands, e t  

il assure l a  plus grande sécur i t é  sur  l e  plan des renseignements q u ' i l  

peut donner. 

Il fau t  i c i  encore f a i r e  des  réserves  au su je t  des  

mesures de consommation d'oxygène, quand on veut é lever  l a  température, 

D 'a i l l eurs  l e s  auteurs on tp r i s  l a  précaution de s e  placer en t re  2OC e t  

18Oc zone où l a  tens ion de vapeur du n heptanal e s t  de l ' o r d r e  du t o r r  

(1 t o r r  à 1 2 " ~ ) .  Notons qu'un système de p r i s e  d 'échant i l lon n ' a  pas 

é t é  prévu aussi  bien pour l a  phase gazeuse que pour l a  phase l iquide ,  

Un apparei l  de l a  même catégorie a é t6  u t i l i s é  par l e s  auteurs,  réfé-  

rencés ci-après. ( 5 ) .  





b) Rjacteurs en c i r c u i t  ouvert : 

I c i  l 'oxygène n ' e s t  pas  ramené dans l e  réacteur.  S i  

l ' o n  veut é v i t e r  l 'eritrainement du l iqu ide  par l e  gaz, il e s t  nécessaire 

de placer  un condenseur à re f lux  t o t a l  à l a  s o r t i e  du réacteur,  sinon , 

il se  p rodu i ra i t  des pe r tes  importantes de matiere. On trouve donc 

gén4ralement c e t  accessoire su r  l e s  apparei ls  u t i l i s é s .  

 appareil u t i l i s é  par RASUALDO, CLIDENT e t  

BALACEANU (6) pour 1 ' étude de 1 ' autoxydation phûtochimique de 1 ' hexade- 

cane s ens ib i l i s ée  par l e  chlore peut t r è s  bien s e rv i r  de type dans ce t t e  

catégorie ( ~ i g .  3 a - ,M). 

5 Le réacteur  e s t  un récipieri t  cylindrique de 375 cm , 
contenant l 'hydrocarbure dans sa p a r t i e  infér ieure .  ~ ' oxyg&ne  y barbote 

e t  t r averse  ensu i te  un condenseur qui  renvoit  l e s  vapeurs lourdes 

d'hydrocarbure e t  de produit  dans l a  zone de réaction.  Dans ce cas 

pa r t i cu l i e r  3 lampes f l ~ o r e s c e n t e s  sont  disposées à 8 cm du réac teur  .: 

( e l l e s  émettent en t r e  3500 e t  4500 8 ). Le d i spos i t i f  de chauffage e s t  
x y  

i c i  const i tué  par  un enroulement chauffant à même l a  paroi  ex t j r i eu r e  

du réacteur  e t  l e s  auteurs t r a v a i l l e n t  erAtre 95O et 120°C. La réact ion 

e s t  suivie  par l e  dosage des produits  de l a  réaction.  

 une des c r i t i ques  que l ' o n  peut f a i r e  à ce t  

apparei l  c ' e s t  que l ' e f f i c a c i t é  du condei-iseur n ' e s t  pas l a  même pour 

tous l e s  produi ts  de l a  réact ion e t  en règle  générale pour une temp4ra- 

t u r e  donnée de ce lu i -c i  e l l e  décro i t  avec l a  v o l a t i l i t S  du produit  

considéré. Cet te  e f f i c a c i t é  va r ie  auss i  avec l e  débi t  des vapeurs à 

condenser. Cependant s i  on ne s e  préoccupe que de garder dans l e  

réacteur  l 'hydrocarbure lourd i n i t i a l ,  il n ' y  a pas de d i f f i cu l t é .  

On peut auss i  ranger dans c e t t e  s s r i e ,  quo iqu ' i l  

s o i t  u t i l i s é  pour une réact ion gaz-solide, 1 ' apparei l  de DONALD HOPKINS 

(7) m i s  au point  pour l ' é t u d e  de l 'oxydat ion de l 'hexatriacontane 

(C H ). Le pr incipe  de l a  manipulation repose sur  l ' ana lyse  thermi- 
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que d i f f é r e n t i e l l e .  b ) 



Figure 3 



Deux tubes ideritiques solit placés dans un four r e l i é  à un progra~nmeur 

l i n é a i r e  de température. Dans l ' u n  d 'eux e s t  placee une coupelle en 

Inconel, contenant l a  paraffine,  dans l e  second, une au t r e  coupelle 

cont ient  un a l l i age  dans lequel  trempe l a  soudure de référence d'un 

thermocouple, l a  soudure chaude e s t  placée 2 quelques mill imètres de l a  

surface de l a  paraffine fondue dans l a  coupelle de mesure. Un même 

déb i t  d'oxygène bala ie  l e s  deux tubes. Le s ignal  provenant du tnermo- 

couple e s t  appliqué à un enregis t reur  qui  ne d o i t  pas dévier  quand on 

f a i t  c r o i t r e  l a  température du four  en absence d'hydrocarbure. Dans l e  

cas cont ra i re  on ob t ien t  l e  thermogramme de l a  f igure  (3c).  Les p ics  

observés correspondent à des zones où l a  réact ion d'oxydation devient  

explosive. On met a i n s i  en évidence un coef f i c ien t  négat i f  de tempéra- 

ture.  

Dans un t e l  apparei l  évidemment, il e s t  impossible d'empê- 

cher l e s  phénomènes de di f fus ion,  e t  c ' e s t  l e  pr incipal  inconvénient ' 

de c e t t e  méthode qui  ne peut donner que des renseignements q u a l i t a t i f s .  

DES analyses ont é t é  f a i t e s  t a n t  s u r  l e s  gaz so r t an t s  que sur  l a  

paraff ine  qu ' on gèle  brusquement dans un courant d ' oxyghne f ro id .  

Remarque su r  l e s  méthodeu mixtes u t i l i s a n t  l e  barbotage : 

:';a 
Le but du barbotage, ou t re  ce lu i  d ' ag i t e r  l e  mjlange, est 

d ' a ssure r  à chaque ins ta i i t  une concentration maximum d '  oxygkne dans l e  

l i qu ide  organique. c ' e s t  effectivemer~t ce qui se  passe quand l a  tempé- 

r a t u r e  n ' e s t  pas t r op  basse. S i  e l l e  v ient  à s ' é lever ,  d'une par t  l a  

s o l u b i l i t é  de l'oxygène dans l a  phase organique diminue, e t  simultané- 

ment l a  tension de vapeur de l 'hydrocarbure augmente. Ceci conduit .  , :.':a 
inévitablement à une accéléra t ion considérable de l a  réact ion en phase 

gazeuse. Afin de préciser  ce phénomène LENAHIEU e t  LUCQUIN ont m i s  au 

point  une méthode s ta t ique  où l 'oxydat ion s 'opère  en présence de l i q u i -  

de sans agi ta t ion.  Cette façon de f a i r e  f a i t  jouer un r ô l e  maximum à l a  

diffusion.  Nous rappellerons plus  l o i n  l e s  principaux r é s u l t a t s  q u ' i l s  

ont obtenus. Disons dès maintenant q u ' i l  e s t  possible dans l e  cas d 'un 

barbotage de considérer chaque bu l le  comme un microréacteur dont l e s  

parois  se ra ien t  l iquides.  



Ces react ions  d i t e s  en présence de l iqu ide  permettent de f a i r e  l e  l i e n  

entre  l e s  basses e t  l e s  hautes températ,ures. Les méthodes u t i l i s a n t  l e  

barbotage ne sont donc prat iquables qu'aux températures où l a  réaction 

en phase vapeur demeure négligeable. 

C - LES METHODES T0TALEP.m DYNAMIQUES : 

Deux cas peuvent s e  prgsenter : 

a )  Méthodes u t i l i s a n t  une phase gazeuse e t  une phase liquidt;. --------------------------------------------------------.- 

Nous distinguerons encore i c i  l e  cas où l e s  deux 

phases c i rcu len t  daris l e  même sens, e t  l e  cas où e l l e s  c i rcu len t  à 

contre courant. Le premier type e s t  assez bien i l l u s t r é  par l ' a p p a r e i l  

suivant de SACHIO - ISHIMOTO, TA DAHISA SAJANO, KENJI KAWAMURA (a)  
q u ' i l s  ont u t i l i s e  pour l ' é t ude  de l 'oxydat ion du cyclohexanol. Il e s t  

const i tue  d'une succession de t r o i s  rkacteurs  en cascade ( ~ i g . 4 )  . 
Chacun posséde un système d ' ag i t a t i on  qui  v ien t  renforcer l ' e f f e t  du 

barbotage. Chaque rBacteur possède son propre c i r c u i t  d'oxygène e t  e s t  

surm~nt4 d 'un condenseu~ a re f lux  t o t a l .  c ' e s t  1c cyclohexanol qui passe 

d'irii rCacteur $. l ' a iz t re  m m o i m  d'1l;iè Qoinpe à ci rcula t ion.  

Il e s t  lui-même r e f ro id i  à l a  s o r t i e  e t  analysé. Ce 

système e s t  d'un fonctionnement suffi~amment complexe pour avoir  f a i t  

l lob . j e t  d 'un calcul  d'optimisatioii su r  ordinateur. Un t e l  apparei l lage  

n ' e s t  concevable que s i  l ' o n  veut o r i en t e r  l a  réact ion vers l a  f'abrica- 

t i on  d'un produit  donné ou pousser l 'oxydat ion à son dernier  terme, 

pu i squ ' i l  correspond à une s é r i e  d'oxydations de plus en plus complètes. 

Dans un second type d ' appare i l ,  l e s  deux phases 

c i rcu len t  5 contre courant. C 'es t  l e  cas du réacteur  sans gradient  de 

TIKHONOV e t  SHESTAKOV ( 9 ) .  Comme l e  montre l a  Fig. ( s ) ,  l 'oxygène a r r i -  

ve au bas du réacteur  au t ravers  d 'un verre  f r i t t é ,  il barbote dans l e  

l iquide  violemment asp i ré  par une pompe centrifuge qui l e  recycle à l a  

pa r t i e  supérieure du réacteur  sous forme d'une pulvérisation. 







~ ' é l d m e n t  chauffant e s t  directenent hohiil6 su r  l e  réacteur e t  l e  con- 

t r ô l e  de l a  température se  f a i t  au moyen d'un thermomètre à contact  

directement plongé dans l e  l iquide.  Les auteurs prétendent avo i r  réa- 

l i s é  a i n s i  un réacteur  sans gradient  de concentration. Une c e l l u l e  de 

mesure placée en der ivat ion sur  l e  c i r c u i t  du l iqu ide  permet d i f féren-  

t e s  opérations de contrale.  ( p r i s e  d 'échant i l lon,  mesure du pH, etc..  . ). 
Les produits  gazeux sont  récupérés à l a  pa r t i e  supérieure du réacteur ,  

Il e s t  évident que pour n ' avo i r  jamais de gradient  

de concentration, il f a u t  que l a  v i t e s s e  de c i rcu la t ion  du l iqu ide  s o i t  

bien déterminée. En pa r t i cu l i e r ,  e l l e  dépend de l a  v i t esse  de l a  réac- 

t i o n  chimique elle-même, ce qui obl ige  à une mise au point de l a  metho- 

de pour chaque type de réact ion étudiée. L'avantage majeur d 'un t e l  

appareil  e s t  qu' il l im i t e  au maximum l ' e f f e t  de l a  diffusion. 

b)  Méthodes en phase gazeuse : 

Dans toutes  ces mt<thodes, il e s t  obl igatoi re  de 

d'abord g a z é i f i e r  l e  l iquide.  Deux types de méthodes sont u t i l i s é e s .  

Cel les  qui  u t i l i s e n t  un gaz porteur,  e t  c e l l e s  qui procèdent par in jec -  

t i o n  d i r ec t e  dans l ' ence in t e  où va s e  produire l a  réaction,  La pYus 

connue des méthodes u t i l i s a n t  un gaz porteur e s t  c e l l e  du sa tura teur .  

Le gaz, en général  un gaz neutre comme l ' a z o t e ,  Sarbote dans un 

récipient  ou uile s u i t e  de réc ip ien t s  niai'~terius X température constante, 

p lus  ou moins élevée. Il s ' y  charge des vapeurs de l 'hydrocarbure à l a  

tension de vapeur sa turante  à l a  température du saturateur.  Le t ou t  

a r r i ve  dans un mélangeur, où un au t re  a ju tage amène l'oxyggne, Bien 

entendu il ne f a u t  aucune perte de chaleur en t re  l e  sa tu ra teur  e t  l e  

réacteur. Cet te  p a r t i e  de l ' appa re i l  d o i t  ê t r e  rigoureusement isotherme, 

Pour f a i r e  v a r i e r  l a  concentration de l 'hydrocarbure, il s u f f i t  de 

changer l a  température du saturateur.  

Une méthode plus élaborae a  é t é  mise au point  à 

~ ' I .F .P .  par  COMEE, LABARDIN, MAUSS, MCJE;R e t  VAUCHER (10). c ' e s t  l a  

méthode d i t e  du carburateur. 



Ø� appareil représenté su r  l a  Fig. 6a s e  compose d'un tube con te ix i t  l e  

l iquide  à entrafrier à sa pa r t i e  iflférieure. Une bande de papier f i l t r e  

épais  (Durieux 268) t ap i s se  t ou t  l ' i n t e r i e u r  du tube e t  plorge dans l e  

l iquide.  Le gaz porteur a r r i ve  par un ajutage centra l ,  e t  v ien t  lécher  

l a  surface du l i qu ide  sans y barboter, puis  il achève de se  s a tu r e r  

en remoiltarit l e  loLi.riff du papier f i l t r e .  Tout l 'cnsenble e s t  placé d a i i ~  

une jaquette d'eain thermostatée. Cet8tle méthode a l 'avantage de donner 

un entrabernent l inGaire  en fonction du déb i t  du gaz porteur, du moins 

pour l e s  f a i b l e s  débi ts .  La l i n é a r i t é  d i spa r a î t  ensuite,  mais il est, 

toujours poss ible  a l o r s  de f a i r e  uri &talonnage. On év i t e  auss i  en pro- 

cédant de c e t t e  façon l e s  entraSnenents globulaires,chose qui  a r r i ve  

fréquemment s i  on essa ie  de fo rce r  l e  déb i t  dans un barbotage. 

P o u - l e s  hydrocarbures, encore v o l a t i l s  5 tempéra- 

tu re  modérée (50 à 6 0 ' ~ )  on peut envisager d ' u t i l i s e r  directement 
, ' ,;y 

l 'oxygène comme gaz porteur, ce qui supprime l e  mélangeur. Enfin po* 

l e s  hydrocarbures t r è s  lourds, nous avons nous-mêmes constaté q u ' i l  

e s t  possible d ' u t i l i s e r  une hu i le  thermorésistante à l a  place de l ' eau .  

de l a  jaquette chauffante. 
La présence du gaz portel-ir e s t  parfois  génante, il 

n ' e s t  pas toujours  possihle d ' u t i l i s e r  l'oxygèile ( s i  l a  températ,iire du 

sa tura teur  ou di1 carburateur a s t  t r op  6levée l e  mglange commencerait 

à réag i r  avant; l ' in t roduct ior i  dans l e  réacteur) .  Aussi dans ce cas, 

ce r ta ins  auteurs  pr6fèrel-lt i n j e c t e r  directement l 'hydrocarbure dans 

un courant d'oxyghne chaud. 

c ' e s t  c e t t e  méthode qui  a é t é  u t i l i s é e  par JOHNSON- 

CRELLIN e t  CARHART (11) pour é tud ie r  l e  comporterrient des d i f f é r en t s  

nexanes v i s  B v i s  de l'iriflarqmation. ~ 'oxygSne  passe d'abord dans un 

serpentin placé dans un four a u x i l i a i r e  où il e s t  préchauffé. Il en t re  

ensui te  dans l e  réacteur  l'hexarie contenu dans une buret te  d ~ n t  l a  

pointe a r r i ve  au niveau de l ' a x e  du réacteur ,  tombe goutte à goutte 

sur  un socle de grande capacité ca lor i f ique,  cl.lauffé à l a  température 

du réacteur,  e t  il se  vaporise. Une b a t t e r i e  de thermocouples placée 

plus l o i n  dans l e  courant gazeux de tec te  l ' inflammation éventuelle du 

mélange (Fig. 6b).  
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Figure 6 



Cette  méthode e s t  beaucoup moins rigoureuse que l e s  

précddentes. En e f f e t ,  l a  compqsitioAi du mélange e s t  mal dbf inie  dans 

t o u t  l e  volume du réacteur  par s u i t e  de l ' é t ab l i s sement  d'un gradient  

de concentrations au voisinage du socle. Cependant il e s t  permis de 

penser que si l a  période d ' induction du phénomène e s t  s u f f i  sain:ner,t lon- 

gue, l e  mélarige a l e  temps de s e  r é a l i s e r  avant l'inflammatiorl, Les 

auteurs  ofit pu a i n s i  t r a c e r  des l im i t e s  d'exalosion, en t r a v a i l l a n t  

dans des conditions parfaitement standardisées. 

D - CONCLUSION : 

Cette  revue rapide des d i f f é r en t e s  m6thodes d 'étude d e s  

réact ions  d'oxydation d'hydrocarbures lourds,  n ' e s t  certainement pas 

complète. Cependant, e l l e  nous a permis de d é f i n i r  c i l l e s  qui sont  l e s  

p lus  adaptées au genre d'ktude que nous avons entrepr ise .  Ceci nous a 

donc conduit à reprendre, e t  à compléter l ' a p p a r e i l  précédemment u t i l i -  

sé par LEMAHIEU e t  LUCQ,UïN au l abora to i re  dans l e  but de d é f i n i r  l e  

comportement de l a  réact ion d'oxydation en phase l iqu ide  quand on 

augmente l a  température, e t  à é tud ie r  l ' i r i f luence de l ' i n t e r f a c e  

liquide-gaz sur  l e  plan physico-chimique, Cette étude a e t é  ef fectuée  

avec l'hexadécane. 

 analyse des produits  d'oxydation de ce t  hydrocarbure 

dans l a  réac t ion  l en t e ,  a é t é  effectu&e, e t  ceci  permet de t i r e r  cer-  

t a i ne s  conclusions que nous examinerons, r e l a t i v e s  au mécanisme d'oxy- 

da t ion  des hydrocarbures lourds en gériSra1. 

ParallClemelit, nous avons r é a l i s é  un nouveau montage, qui  

permet des mesures systématiques, e t  p a r t i c ~ l i è r e m e r ~ t  l ' é t u d e  des 

diagrammes pression température e t  pression conceritration de n'importe 

quel hydrocarbure lourd. Il s ' a g i t  1'; d'une méthode s ta t ique  en phase 

gazeuse pure. Nous examinerons plus l o i n  l e s  premiers r é s u l t a t s  que 

nous avons obtenu avec l e  décane. 



E T U D E  E X P E R I M E N T A L E  

A - APPAREIL POUR L'OXYDATION DE L' HEXADECWE EN PRESENCE FT EN ASSEN-CE 

. DE PHASE LIQUIDE : 

a )  Le rnontage prini i t i f  : ---- ----- -- -------- 
~ ' a p p a r e i l  in i t ia lement  u t i l i s e  par LEMAHIEU 

LUCQUIN a  déjà Q t é  d é c r i t  en d é t a i l  (12). Néarmoins, nous l ' avons  reprb- 

sent6 sur  l a  f i g .  (7a) e t  iîous en donnerons une d e s c r i p t i ~ r i  succinte. Il 

comprend un d i spos i t i f  de pompage, un c i r c u i t  de stockage e t  d ' introduc- 

t i o n  des gaz dans l e  réacteur,  l e  réacteur e t  s e s  annexes. Une pompe à 

pa l e t t e s  assure un vide primaire su f f i s an t  pour amorcer une pompe à 

di f fus ion  de mercure. Ce d i spos i t i f  s e r t  à r é a l i s e r  un vide poussé dans 

l e  réacteur  avant chacune des expériences, e t  auss i  3. vider l a  rampe à 

gaz e t  l e s  ballons l o r s q u ' i l  devient nécessai re  de r e f a i r e  l a  réserve 

d'oxygène. Celle-ci  e s t  consti tuée par un ballori de 22 1 couplé à un 

ballon de I l  dans lequel  on effectue  l e s  détentes  avant l ' i n t r oduc t i on  

dans l e  réacteur.  Les mesures de pressions s e  f on t  au moyen d'un mano- 

mètre à mercure. 

Le réacteur  e s t  placé dans l ' a x e  d'un four  ve r t i c a l .  

cylindrique, const i tué  par urie r j s i s t ance  chauffante bobinée sur  un 

r é f r a c t a i r e  de f a i b l e  volume in té r ieur .  La mesure de l a  température du 

four  e s t  effectuée au moyen d'un thermocouple chromel-alumel, placé ' 
l e  p lus  près possible du réacteur ,  Celui-ci e s t  un cylindre de pyrex à 

axe ve r t i c a l  de 20 mm de diamètre i n t é r i eu r  su r  10  cm de haut, Il e s t  

terminé à sa p a r t i e  i n f é r i eu r e  par un cône au sommet duquel e s t  soudé 

un c a p i l l a i r e  de 1 mm de diamètre i n t é r i eu r ,  C e  c a p i l l a i r e  consti tue 

l ' une  des pa r t i e s  d'un manomètre à t r o i s  branches qui  s e r t  à mesurer l a  

pression de l 'hydrocarbure dans l e  reacteur.  

Le principe de l a  méthode e s t  l e  suivant : on 

i n t rodu i t  dans l e  réacteur  d'abord l 'hydrocarbure, par l e  c a p i l l a i r e  e t  

sa  tension de vapeur e s t  transmise au manomètre à t r o i s  branches a, b, 

c ,  par  l ' i n te rmédia i re  de l a  colonne de l iquide .  On peut a i n s i  r é a l i s e r  

des pressions a l l a n t  de O à l a  tension de vapeur sa turante  de l 'hydrocar-  

bure à l a  température de l 'expérience.  



Dans ce C ~ S ,  du l i qu ide  v i m t  s'accumuler dalis l a  pa r t i e  conique du 

réacteur ,  e t  l a  r éac t ion  s e  f a i t  en présence de l iquide.  

Au temps t = O, on i n t rodu i t  1 'oxygène à l a  pression 

dés i rée  par un ajutage s i t u s  à mi-hauteur su r  l e  corps du réacteur.  

c ' e s t  aussi  par c e t  ajutage que l e  vide e s t  r é a l i s e .  Dans l ' appa re i l  

p r imi t i f ,  dont il e s t  i c i  question, l a  réac t ion  S t a i t  suivie  par son 

e f f e t  de pression. Celle-ci  é t a i t  relexrée à chaque sns tan t  au manomètre 

à t r o i s  branches e t  portée mariuellement sur  uii graphique en fonction 

du temps. Le c â p i l l a i r e  e s t  soudé à deux rob ine t s  ( 4 )  e t  (1) qui 

connectent ce lu i -c i  à l a  rsserve  d'hydrocarbure d'une par t  e t  au mano- 

d t r e  d ' au t r e  part .  

Le n i   eau du mercure (R) dans l a  branche ( a )  d o i t  

r e s t e r  constant pendant toute  l a  durée de l ' opé r a t i on  de manière à ce 

que l e  niveau du l iqu ide  dans l e  c a p i l l a i r e  ou l e  réacteur  s o i t  l u i  

même constant. On u t i l i s e  pour ce la  un d i s p o s i t i f  à t r o i s  robinets  3,  
5 e t  6 qui  permettent par rSajustements manuels d ' in t rodu i re  au-dessus 

de l a  rkserve M de mercure de l a  branche C s o i t  une pression d ' a i r  

in fé r ieure  ou égale à l a  pression atmosph6rique robinet  no 6, s o i t  

supérieurte à une atmosplière no 5, s o i t  auss i  plriper c e t  a i r  par l e  

robinet  no 3. 

Après chaque réajustement du niveau CR) l a  pression 

é t a i t  l u e  sur  l a  brancne B. La tolérance de déplacement du niveau R, 

é t a i t  de 1 mm. 

Remarques : Pour ob ten i r  l a  pression p a r t i e l l e  exacte d'hydrocarbure 

dans l e  réacteur,  il f a u t  évidemment t e n i r  compte de l a  hauteur du 

l iqu ide  au-dessus du mercure, mais l a  connaissance de c e t t e  pression 

e s t  rarement nécessaire sauf pour ca lculer  l e s  concentrations i n i t i a l e s ,  

Les robinets  en contact avec l e  l iqu ide  (1) e t  (4) 

sont  des vannes tor ion (sOVIREL) à jo in t  en téf lon.  

Toute l ' ence in te  en contact  avec l a  phase gazeuse 

g compris l e s  ajutages e t  l e s  robinets  ~2 ' in t roduct ion e t  de pompage 

sont chauff6s 2 l a  température du réacteur pour é v i t e r  l e s  phénomènes 

de d i s t i l l a t i o n .  
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Figure 7 



A l a  f i n  de chaque expérience l e  four  s e  soulève 

e t  l e  réacteur  a i n s i  dégagé e s t  chauffé au chaluineau sous courant 

d'oxygène a f i n  d 'él iminer l e s  dépots de produits  lourds e t  de carbone 

qui  s'accumulent parfols  au cours des expériences, e t  que l e  pompage 

e s t  impuissant à éliminer. 

Enfin, avant d ' in t rodu i re  l'oxygène, on a t tend 

que l a  pression d'hydrocarbure s o i t  bien s tab i l i sée .  La pression 

d ' in t roduct ion de l'oxygène e s t  calculée pour avoir  une concentration 

i n i t i a l e  préalablement déterminée. 

b) Modifications apportées : ( ~ i ~ .  7b) ........................ 

Nous avons dans ses  grandes l ignes  conservé c e t  

apparei l  e t  c e t t e  méthode pour l a  r éa l i s a t i on  de nos expériences. 

Cependant nous avons rendu l ' a p p a r e i l  automatique, e t  nous avons multi-- 

p l i é  l e s  moyens de suivre l a  réact ion,  en enregis t rant  au moyen d'un 

photomultiplicateur l a  lumière émise e t  au moyen d'un microthermocouple 

chromel-alumel, l e s  va r ia t ions  de température au se in  (lu mélange réac- 

t ionnel  au cours du temps. Nous avons aussi  modifié l e  four ,  qui ne 

permettai t  pas de recevoîr  de gros  réacteurs  e t  d ivers  accessoires.  

- Le four : 

L'ancien four tubu la i re  a é t é  remplacé par un four  à ag i ta -  

t i o n  de grand volume in té r ieur .  Il e s t  entouré d'une double paroi d 'un 

amiante spéc ia l  (type avia t ion)  e t  l ' e space  l a i s s é  en t re  l e s  plaques 

e s t  rempli de vermiculite e t  de l a i n e  de pyrex. Or1 r é a l i s e  a i n s i  une 

t r i p l e  couche isolante .  A l a  p a r t i e  supérieure s e  trouve un ven t i l a teur  

(type cROUZET-SAPMI) qui  assure url brassage énergique de l ' a i r  autour 

du réacteur  e t  des rés is tances  chauffantes qui  sont disposées sur  un 

cadre paral lélépipédique i n t é r i e u r  au four. La mesure de l a  température 

s e  f a i t  toujours par thermocouple chromel-alumel, mais c e t t e  f o i s  e l l e  

e s t  contrôlée par un régulateur PRION-LEROUX à act ion proport ionnelle 

(FiT5version DM) dont l a  sonde thermométrique s e  trouve au voisinage 

du réacteur.  



Sur l'une <es parois du four est ménagée une fenêtre en 
' :4 

mica, devant laquelle .sedé@a?ent le photomultiplicateur et ses accessoi-' . 
res (le tout étant fixé sur un système de type "queue d'aronde". 

Ce four dit "four priricipal" est mobile comme le précédent 

mais il repose sur un autre, identique et plus petit, appelé four de 

préchauffage, qui contielrt les ajutages, les robinets d'introduction 

et de vide. 

- Enregistrement de l'effet lumineux : 
 enregistrement de 1 'effet lumineux est très délicat. En 

effet, il n'est guère possible de travailler à des températures supé- 

rieures à 210°C. La chimiluminescence étant très faible dans ces con- 

ditions il est nécessaire de recueillir le flux lumineux maximum sur 

la cathode du photomultiplicateu~. A cet effet, un miroir semi-cylin- 

drique est placé derrière le réacteur (~ig. 7b). Il est destiné à 

renvoyer vers le photomultiplicateur l'énergie rayonnée du côté opposé 

à celui-ci. Une lentilk convexe placée dans le tombac forme sur la 

cathode l'image du réacteur. Une tension de 1100 volts est nécessair* l ; ~(4 
pour alimenter le photomultiplicateur. Le courant d'anode est recueilli 

clans une résistance de 20 000 11- et la tension aux bornes de cette 

résistance est appliquée à un préamplificateur, de gain 10 le plus 

souvent, et de là à un enregistreur VARIAN G.10, de 10 mV d'échelle. 

Néanmoins, sous peine d'obtenir des eriregistrements très 

mauvais, il est nécessaire de travailler dans l'obscurité totale (le 

moindre rayon de lumière transmis par la tuyauterie en verre crée des 

parasites inacceptables). 

- Enregistrement automatique de l'effet de pression : 
Dans cette deuxième version de l'appareil, la pression 

reste transmise par la colonne de liquide, mais le capillaire d'intro- 

duction est réuni à un second manomètre par la vanne no 8. Le systèma 
- ..pX ,<. 

a été représenté sur la Fig. (7b). 



La deuxième branche du nanomètre qui  contient  peu de mercu- 

r e  e s t  connectée à l ' une  des chambres d'une jauge d i f f é r e n t i e l l e  

(ACB 504 H )  t and i s  que 1 'au t re  chambre ( d i t e  de référence) e s t  connectée 

au vide primaire d'une par t  ( robinet  11) e t  au robinet  d ' in t roduct ion 

( robinet  7)  d ' au t r e  part.  Les deux chambres de l n  jauge peuvent ê t r e  

cour t -c i rcui tées  ou isolGes par l e  robinet  10, 

Réal isa t ion d'une expérience : 

La Tranne 8 é t an t  fermée, e t  l e  vide ayant é t é  f a i t  d am i e  

réacteur ,  on i n t rodu i t  l 'hydrocarbure par l a  varme 4. On ouvre l e  

robinet  10 qui  met en communicatioil l e s  deux chambres de l a  ,jauge, e t  

l ' o n  vide l e  système par l e  robinet  11. 

Cet te  opération terminée, on i n t rodu i t  l 'oxygène par l e  

robinet  7 (à voies en Y ) .  La pression e s t  a l o r s  la même , dans l e  

réacteur  e t  dans l e s  deux chambres de l a  jauge. On ferme l e  robinet  10, 

e t  l ' o n  ouvre l a  vanne 8 qui permet au l iqu ide  de transmettre l a  pres- 

sion. 

Dans l a  chambre d i t e  de référence,  l a  pression r e s t e  Sgale 

à l a  pression i n i t i a l e  d ' in t roduct ion t and i s  que dans l a  chambre de m e ~ ~ $ a  

sure,  l a  pression va r i e  proportionnellement à c e l l e  du réacteur. Le 

s ignal  r e c u e i l l i  e s t  appliqucj à un enreg i s t reur  MECI. Nous n'avons pas 

étalonné c e t t e  ins ta l l a t io r i .  Les courbes de var ia t ion  de pression 

obtenues à l ' a i d e  de ce système sont  identiques à ce l l e s  que l ' o n  peut 

ob ten i r  manuellement, 

- Enregistrement de l P e f f e t  thermique : ~ i g . ( 7 c )  

Dans c e t  appareil ,  nous avons u t i l i s é  un plus  gros réac teur  
3 de même forme que l e  premier e t  d 'un volume de 97 cm . Au sommet de 

ce lu i -c i  a  é t 4  f i x é  un thermocouple (chromel-alumel 80.Y ) comme indiqué 

ci-dessous. Deux so r t e s  d'expériences ont  é t é  réa l isées .  Dans une prc- 

mière s é r i e ,  l e  thermocouple a é t é  déplacé dans l ' a x e  du réacteur.  Cette 

opération a é t é  rendue possible par l e  d i s p o s i t i f  suivant : 



à l a  p a r t i e  supérieure du réacteur,  nous avons soudé une vanne To r io ~ i  

(SOVIREL) qui permet l e  passage étanche d'un tube de " ~ y r e x "  portant  l a  

soudure chaude, On peut f a i r e  g l i s s e r  c e t t e  baguette à l ' i n t é r i e u r  du 

jo in t  sans pour autant  dé t ru i r e  l e  vide. Les mesures de température sont  

a i n s i  r é a l i s ée s  à des dis tances  va r iab les  de l a  surface du l iquide .  Pré- 

cisons que l a  soudure de r é f h e n c e  du microthermocouple e s t  placee t o u t  

contre l a  paroi exter ieure  du réacteur. Nous mesurons a i n s i  à chaque 

i n s t an t  l a  d i f férence de température en t re  l ' i n t é r i e u r  du milieu réac- 

t ionne l  e t  l e  four,  

Dans une deuxième & r i e  d'expériences, l e  thermocouple a 

é t é  mainteriu à dis tance  constante du l iquide.  Il e s t  a l o r s  soudé déf in i -  

tivement à t r ave r s  l a  paroi  supérieure du réacteur.  

Dans l e s  deux cas, l a  va r ia t ion  de température e s t  enre- 

g i s t r é e  directement su r  un enregis t reur  MEC1 (impédance d '  entrée 9 0 0 n  ) . 
Il convient t o u t  part iculièrement d ' i n s i s t e r  su r  l e  caractère ponctuel 

de ce type de mesure. A chaque i n s t an t  on ob t ien t  l a  température d 'un 

6lément de volume dv entourant l a  soudure chaude. Nous avons exploi te  

c e t t e  propriété daris l e s  expSriences qui vont suivre. Noto:rs que ce phk- 

nomène n ' ex i s t e  pas en ce qui  concerne l ' e f f e t  de pression qui esL un 

e f f e t  in tégr6  à t o u t  l e  réacteur.  

B - ME!l?HODES D'ANALYSE DES PRODUITS DE LA REACTION 

a )  Le système de piégeage - Produits  u t i l i s é s  : ...................... ------.----------- 

Nous avons dosé que l e s  f rac t ions  l e s  plus lourdes 

des produits ,  l e  dosage des espèces v o l a t i l e s  e t  de l'oxygéne f a i s a n t  

l ' o b j e t  d'une étude actuellement en cours. 

La phase gazeuse e s t  piégée par détente  dans une 

éprouvette de 100 c d  en u t i l i s a n t  l e  robinet  ( 3 )  à deux voies pa r a l l& le s ,  

Le condensat dans 1 'azote  l iqu ide  e s t  analysé par in jec t ion  dans un 

chromatographe. Les courbes d'accumulation de produits  seront  données 

plus  l o i n  en moles par l i t r e  de condensat. Ce système n ' e s t  évidemment 

pas idéal .  



Il n ' e s t  pas possible d 'ob ten i r  une pa r f a i t e  sé1ectivi té;du l iquide  e s t  

forcémerit entraîn& à l a  s u i t e  de l c  phase g+oeuse. Il fau t  oiéger pendar ib .~~ ' .~~ 

un temps relativement court e t  standard. 

Il e s t  donc absolument nécessaire d 'opérer  toujours  

de l a  même façon. Tous l e s  r 6 s u l t a t s  qui suivent  ont  é t é  obtenus en u t i -  

l i s a n t  un temps de mise en cornmunication du réacteur  avec l e  piège de 

10 S. 

Remarque : Les produi ts  employés sont l 'hexadécane 95% de l a  PHILIPS 

PETROLFUM. Les impuretés sont  des hydrocarbures l i n é a i r e s  (en Clp, Cl,+, 

C ).  oxygène provient de l a  Société " 1 ' ~ i r  ~ i ~ u i d e "  il e s t  pu r i f i é  
15 

par passage t r è s  l e n t  dans un piège r e f ro id i  à - 8 0 ' ~ -  

b) Méthode chromatographique : ......................... 

Nous avons u t i l i s é  un chromatographe muni d'un 

détecteur  à ion i sa t ion  de flamme de marque "Aerograph" modèle 204 B. Il 

e s t  r e l i é  à un enregis t reur  VARIAN G . 1 5  dorit l e  c a l i b r e  e s t  de 1 mV. 

Le gaz por teur  e s t  l ' a z o t e  R. Durant tou tes  l e s  expériences l e s  tempéra- 

t u r e s  de l ' i n j e c t e u r  e t  du détecteur  sont respectivement de 215 e t  235OC. 

Le premier problème a 6t4 d ' i d e n t i f i e r  l e s  x?ombreux 

produits  d'oxydation obtenus. Pour ce la ,  d'une pa r t  nous comparons l e u r  

temps de ré ten t ion  avec ceux d 'échant i l lons  connus e t  d 'aut re  par t ,  

nous employons l a  mkthode de renforcement des pics. A ce t  e f f e t ,  nous 

~-1ous servons de deux colonnes d i f f4 ren tes  : 

Une colonne de 5 pieds 1/8 de pouce garnie d'une phase s ta t ionna i re  10% 

CARBOWAX 20 M su r  chromosorb W. Cette colonne dont l a  température cro'lt  

de 70 à 200°C e s t  parcourue par un courant d 'azote  de 30 ml/mn, Une 

colonne de même diamètre que l a  précédente mais de 10  pieds e t  à phase 

s ta t ionna i re  5% XE.~O su r  chromosorb W. La température i n i t i a l e  de l a  

colonne é t a n t  50°C nous t r ava i l l ons  ensui te  en programmation de tempéra- 

t u r e  de bOc/mn avec un déb i t  d 'azote de 30 ml/rnn. 

La f igure  (8) e t  l e  tableau 1 représentent  un 

chromatogramrne obtenu su r  CARBOWAX dans l e s  condit ions précédentes. 
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Il convient de s igna le r  que sur  l e s  colonnes esnployées, l e s  cétorLes e t  

l e s  aldéhydes possèdarit un nême nombre n d'atomes de carbone ne sont pas 

s6p;iri.s pour n > 5. Des vnrin.tions de tempErati~re de l a  colonne e t  du 

déb i t  de gaz porteur ont  éb2 sans e f f e t .  

Nous avons ensui te  t r acé  l e s  courbes d'étalonnage 

des produits  i den t i f i é s .  Pour demeurer dans l a  zone de l1riéarité du 

détecteur  il faudra i t  i n j e c t e r  des quanti t6s extrêmement f a i b l e s  e t  tres 

d i f f i c i l ement  mesurables de produits  purs. Nous réa l i sons  donc des solu- 

t i ons  de ces produits  dans l'hexadécane à des co~iceritrations connues e t  

nous in jectons  des échant i l lons  d'un volume de l ' o r d r e  de 1/10 de++. 

Nous avons retenu l a  colonne C A W W A X  20 M pour 

l e s  analyses car  c ' e s t  firialement sur  c e l l e - l à  que nous obtenons l e s  

meil leurs chromatograrnmes. Lors de ces mesures deux problèmes techniques 

s e  sont  posés. 

 une par t  l a  programmation de température provo- 

que une dér iv$t  de l a  l i gn e  de base que nous corrigeons en t r a v a i l l a n t  

en d i f f é r e n t i e l  avec une au t r e  colonne identique placee sur  l a  voie B 

de l ' appa re i l .  

 a autre par t ,  l 'hexadécane possedant un haut point  

d ' ébu l l i t i on ,  il r e s t e  peu à peu adsorbe sur  l a  colonne. Cet "encrasse- 

ment" s e  t r a d u i t  sur  l e s  chromatogrammes par une grande dérivé de l a  

l i gne  de base e t  ui. chevauchement de ce r ta ins  p ics  normalement bien 

séparés. Il e s t  donc nécessaire de recorlditionner souvent l a  colonne ce 

qui  accélere  son vie i l l i ssement .  

C - APPAmIL POUR L'OXYDATION EN PHASE GAZEXSE DES HYDROCAREURES LOURDS- 

a )  Considérations su r  l a  morphologie de l 'oxydation ................................................ 
d'hydrocarbures lourds en présence de l iquide .  ............................................. 

En général ,  pour un melange donné d'hydrocarbure 

-" e t  d'oxygène, l ' i sochore  pression-température comporte p lus ieurs  région="-'- 

délimitges par des courbes caractér is t iques .  Ces domaines sont bieri 

connus, il s ' a g i t  en p a r t i c u l i e r  des domaines de réac t ion  l en te ,  e t  

flammes f ro ide s  e t  de flammes normales, l 'ensemble const i tuant  l a  mor- 

phologi e. 



Dails l e  cas des hydrocarbures l égers ,  ces diagrcmmes 

d'explosion sont  relativement f a c i l e s  à obtenir.  Nous avons dans c e t t e  

optique t e n t é  l t 6 t u d e  de l a  morphologie de l a  rEaction hexadécane + O 
2 

en présence de l iquide.  De quelque façon que nous soyons placgs pour 

é t ud i e r  l e  phénomène, nous n'avons rencontré que deux cas : 

- S o i t  une réactiori l e n t e  (eri chaîne ramifiée ou non) 

- S o i t  une inflammation normale, qui semble ê t r e  de deuxième stade, 

Ceci s 'expl ique,  si l ' o n  considère que l e s  dia-  

grammes d'explosion "s 'écrasent" de plus en plus au f u r  e t  à mesure qua .$:a 
l a  longueur de l a  chaîne carbonnée augmente. Avec une chaîne de 16 car- 

bones il e s t  vraisemblable que l e s  l im i t e s  d 'explosion sont considérable-- 
5 '. 

ment abaissées t a n t  en pression qu 'en  température. Il convieildrait don&"-- 

de t r a v a i l l e r  à des pressions t r è s  f a i b l e s  pour ob ten i r  des flammes 
-414 

f ro ides ,  ce qui n ' e s t  pas r é a l i s ab l e  en présence de l iqu ide  ( tension de 

vapeur de l 'hydrocarbure t r o p  importailte). 

En absence de l iqu ide  l a  chose devra i t  ê t r e  possi- 

b l e  mais l a  r é a l i m t i o n  des exp4riences, t an t  au point  de vue de l a  

reproduc t ib i l i td  que de l a  .pr4cisio;1 des mesures e s t  extrêmement dé l i ca te  

On pourra i t  cependant, quand on t r a v a i l l e  en pré- 

sence de l i qu ide  envisager de tra.cer l a  pa r t i e  isotherme de l a  l im i t e  

d 'explosions de deuxième stade.  Cela e s t  rendu impossible par l a  présen- 

ce d'une phase l iquide  dans l e  système qui diminue l a  variance d'une 

un i té .  En e f f e t ,  calculoiis l a  variance du système : 

C : const i tuante  indépendante (RH + O ) 
2 

(P : nombre de phases ( l iqu ide  e t  gaz) 

donc : 

S i  nous voulons t r a ce r  une isotherme, une isobare 

ou une isochore, il nous f a u t  f i x e r  un paramètre supplémentaire e t  l a  

variance devient  égale à 1. 



On rie peut se déplacer librement dans l e  plan (P-T) e t  donc t race r  une 

quelconque l imite.  

Il 1:ous a semblé souhaitable de mettre au point ulle 

nouvelle mét,hode qui  perrtiet-te de dGterminer ln. morpl~ologie des hydrocar- 

bures lourds. Pour que c e t t e  r é a l i s a t i on  s o i t  possible,  il f a u t  d'une 

par t  r é a l i s e r  de t r è s  basses pressions,  e t  d ' au t re  pa r t  t rouver un 

moyen d ' in t rodu i re  une quan t i t é  l imitSe e t  calculee d'hydrocarbure sous 

forme gazeuse dans l e  réacteur,  e t  de façon reproductible. Nous a l lons  

décr i re  l ' a p p a r e i l  qui  nous semble répondre presque totalemerlt à ces 

c r i t è r e s .  

b )  Description de 1 'apparei l  Fig. (ga) ......................... 

En ce qui  concerne l e  système de vide e t  l a  rampe 

à gaz, nous avons u t i l i s S  l ' a p p a r e i l  qui  é t a i t  dé jà  en place. Il a simple 

ment f a l l u  a jou te r  un nouveau manomètre, à hui le  de si l icoiie,  qui  permette 

de l i r e  avec précis ion l e s  t r è s  basses pressions d'oxygène.  h huile u t i -  

l i s i e  e s t  l a  S i  702, qui donne une dcnivel la t ion de l 2 , 7  cm par to r r .  

Le four  e s t  un cylindre de l a i t o n  t r è s  épais, daris 

lequel  en a ménagé un alesage qui  permet jus te  l e  passage d 'un réacteur 
3 cylindrique de 51 cm (volume mesuré par pesée). Un cordon chauffant 

entoure l'ensemble qui  est,  calorif'ugé par p lus ieurs  couches de l a ine  de 

pyrex e t  de cordors d '  amian-te ,juxtaposés. 

La conduct ib i l i t6  thermique du l a i t o n  é t a n t  t r è s  

bonne, on r éa l i s e  à 1 ' i n t é r i e u r  du four lm p ro f i l  de tempêrature presque 

idEal. A 1 ' au t re  bout de ce four  e s t  mgnagée Urie fenê t re  en mica devarit 

l aque l le  on place un p&otomultiplicateur, qui e s t  i c i  l e  seu l  moyen 

que nous ayons u t i l i s é  pour suivre  l a  réaction,  (Notons que l e  phénomèn2 

d o i t  ê t r e  amplifié considérablement ca r  il e s t  t r è s  peu lumineux). 

Le réacteur  e s t  soud6 par l ' i n te rmédia i re  d 'un 

t r è s  cour t  agutage de f a ib l e  volume à un robinet  à voies pa r a l l è l e s  qui 

s e r t  à l a  f o i s  à in t rodu i re  l 'oxygène e t  à vider  l e  réacteur.  

Le problème rés ide  dans l ' i n t r oduc t i on  de 

l 'hydrocarbure. 



caml pour lo T.C. d e  contrcle de ternp. 

- - - - - _ . _ . - - - -  

Figure 9 



Nous avons chois i  de l ' i n t r o d u i r e  d'abord dans l e  réacteur,  sous forme 

l i qu ide  au moyen d ' i l i~e seringue Hamilton. Il se  gazé i f i e  sous vide e t  

oii envoie ensui te  1 'oxygèrie à l a  pressioii desirée.  

~ ' i ~ ~ t r o d u c t i o n  se  f a i t  au moyen du s y s t h e  suivant ,  
\ 

déjh u t i l i s é  a d ' au t r e s  f i n s  au l abora to i re  ( f ig .  9h)  (13). Uri j o i n t  

toriqiie du type terioi l  (SO-VTFBL) e s t  sc~ildi au réacteur. La v i s  de 

serrage en t é f l on  e s t  perc6e suivant son axe, e t  dails l e  canal a i n s i  

ménagé on insè re  à force,  deux septums pour in jec teur  de chromatographe. 

L 'é tanchéi té  e s t  assurée su r  l e  pourtour du jo in t ,  par l 'écrasement du 

j o i n t  torique, e t  suivant l ' a x e  par l e s  septums eux-mêmes. Un guide, 

const i tué  par un tube cap i l l a i r e  (9 i n t  = 2 mm) permet l o r s  de l l in , j ec -  

t i o n  de toujours amener l ' a i g u i l l e  au centre  du reacteur. Le rythme de 

remplacement des septums e s t  raisonnable, tous l e s  cinquante i n j ec t i ons  

en moyenne. 

On ne peut é.rridemmeilt pas mesurer l a  pression 

d'hydrocarbure a i n s i  r éa l i sée .  Il f a u t  donc l a  calculer .  En 1 'absence 

d'une équation d f E t a t  dans l a  bibliographie,  nous avons du considkrer l a  

vapeur d'hydrocarbure lourd comme un gaz pa r f a i t ,  ce qui n '  e s t  pas 

tel lement inexact  aux basses pressions où nous t ravai l lons .  Par applica-  

t i o n  de l a  formule PV = n RT, nous détermirions l e  nombre de moles à 

i n j e c t e r ,  puis l e  nombre de /y 1 par l f i n t e rm6d ia i r e  de l a  densi té .  

Cette méthode nous u donné d 'excel lents  r é su l t a t s ,  

e t  l e s  Zeskde reproduc t ib i l i t é  des expériences ont é t4  tres s a t i s f a i -  

sants.  dé hydrocarbure é tudie  a é t é  l e  décaie,  c ' é k a i t  l u i  qui  posai t  

l e  moins de problèmes puisque sori poi,lt  d ' ébu l l i t i on  e s t  de 198 '~  sous 

1 atm. , il s u f f i t  de c i~au f f e r  l ' a j u t a g e  à ce t t e  température. ~ ' d t u d e  

des hydrocarbures plus loilids e s t  possible avec ui-ie t e l l e  i n s t a l l a t i on ,  

mais il f au t  chauffer  p lus  fortement l ' a j u t a g e  e t  l e  robinet  d ' introduc- 

t ion.  

Le système d ' in t roduct ion par septum, permettra par 

l a  sui te ,des  p r i s e s  d i r ec t e s  d 'échant i l lons  par seringue à gazs e t  auss i  

des adjonctions au cours de l a  réact ion de produits  t e l s  que inh ib i t eurs  

ou promoteurs. Nous examinerons plus en d é t a i l  l e s  r é s u l t a t s  que nous 

avons obtenuspour l e  décane dans l a  s u i t e  de ce t r ava i l .  



A - MORPHOLOGIE D'UN HYDROCARBURE: LOURD : Le decane : 

a )  Isochore 50% : 

Le diagramme pression-tempbrature d'un mèlaiige i n i -  

t i a l  à 50% ( f r ac t i on  molaire) en décane a &té représenté sur  l a  Fig. ( 1 0 ~ )  

Il comporte deux zones pr incipales  séparées par une l im i t e  d'explosion, 

Nous dist inguerons l e  domaine de réact ion l e n t e  (RL) à l a  gauche de l a  

l i m i t e  d'explosion, e t  l a  zone de flamme f ro ide  (FF) à droi te .  

La fig.(lOb) repr6sente l ' évo lu t ion  des enregis t re-  

ments d ' e f f e t  lumineux quand on passe sur  une isobare- de 1 2  zone de 

flammes f ro ides  à l a  zone de réact ion l en te .  
L 

Contrairement aux hydrocarbures plus légers ,  l e  

décane ne donne qu'une seule flamme froide.  F a i t  déjà  conriu par a i l l e u r s ;  

l a  periodi  c i  t é  disparaf t quand l a  chaine carbonée s ' allonge. 

A haute pression, c e t t e  flamme f ro ide  d o i t  logique- 

ment s e  transformer en une flamme normale de second stade. Cependtnt, 

à c e t t e  concentration de 50% l e s  enregistrements d ' e f f e t  lumineux, ne 

permettent pas de f a i r e  l a  différence.  Il ne nous a donc pas é t é  possi- 

ble de t r a c e r  l a  l i m i t e  d'inflammation normale de second stade. 

On s a i t  par a i l l e u r s  que l e s  l im i t e s  d 'explosion 

des hydrocarbures présentent  un coef f i c ien t  négat i f  de temperature. Il 

semble que pour l e  décane ce phénomène ne commence à se  manifester que 

pour des températures supdrieures à 2g0°C, En e f f e t ,  il ne nous e s t  pas 

possible de dépasser c e t t e  température, à cause du jo in t  en t e f l on  

u t i l i s é  pour assurer  l ' é t anché i t é  du système d ' introduction.  Le t é f lon  

commence à se  décomposer ve rs  250°C mais il e s t  s i t u é  en r e t r a i t  par 

rapport  au réacteur  q u ' i l  e s t  donc possible de chauffer jusque 290°C. 
1 

I ' Dans l a  zone de réact ion l en t e ,  nous avons pu 
' ':fi 

mettre en évidence un phénomène déjà t r è s  é tudié  au laboratoi re ,  mais q&- 

l ' o n  ava i t  cru jusqu ' i c i  n ' e x i s t e r  que pour l e s  hydrocarbures a l l a n t  

jusqu'à l 'octane.  



Figure, 10 



C'est le pic d'arrêt de la r4action lente qui sur le plaii de l'effet 

lumineux, se manifeste par une brusque augmentation de l'émission lumi- 

lieuse suivie d'un arrêt presque total de la réaction. 

Il a ét4 aontr; au laboratcïire (13) (14),que ce 

phenomSne correspondai t à la consornina tion presqile complète de 1 'oxygène 

libre. Nous avoris déterminé les limites d'existence sur l'isociiore 508. 
c'est un domaine très restreint, à basse pression, situé contre la 

limite d'explosion froide. Vers les hautes pressions, le phénomène n'est 

plus très visihle car la r6action lente prend trop d'importance par 

rapport à lui. On ne peut donc tracer la limite d'existe-ice du pic d'arrêt 

du décane qu'aux pressions relativement basses. Remarquons combien ces 

ph4nomènes se produisent à des températures et des pressions basses, 

alors que par exemple, si l'on prend le cas du butane, dans un réacteur 

de volume voisin, on ne trouve pour un m%lange à 5% la limite d ' explo- 
sion que vers 270°C, pour la température ia glus basse, et 60 mm a 
pour la pression, contre respectivement 220°C et 15 mm Hg pour le décane. 

Ce qui est naturellement à mettre en relation avec la grande réactivité 

des hydrocarbures lourds. 

b) Isotherme 250°C : Fig (lla) 

Le but du tr~cé de cette isotherme &ait essen- 

tiellement l'étude de la réaction lente. Outre un domaine de flammes 

froides très large, nous avons conne pour les hydrocarbures l6gers 

reconnu trois régions dans le domaine de r6action lente. La zone 1 qui 

est le domaine d'existence de la &action lente seule, la zone 2 dans 

laquelle le maximum de la réactinn le~te est sCjaré di1 pic d'arrêt, et 

erifin la zone 3 oil zone de superposition. Dans cette région, le pic 
d'arrêt est confondu avec le maximum d'émission lumineuse de la 

réaction lente, c'est pourquoi on l'a parfois aussi appelée zone de 

f'usion. 

La fig.(llb) représente trois enregistrements 

d'effets lumineux, effectués dans chacune des trois zones sur l'isobare 

$0 torrs. 



Figure 11 



Nous remarquons l a  l a rgeur  importalite du domaine du p ic  d' a r r ê t .  En 

e f f e t ,  ce lu i - c i  appa ra î t  pour des concentrat ions avois inant  l e  s toéchio-  

!nc<trique, e t  l a  znrle 1 e s t  considérablement r e s t r e i n t e .  A t i t r e  d'exem- 

p le ,  l a  l i m i t e  d ' a p p a r i t i o ?  du p i c  d ' a r r ê t  pour l e  butane à 290°C s e  

s i t u e  ve r s  uiie concent ra t ion  de 28$ (stoeckliométrique à 10$), a l o r s  que 

pour l e  décane on l a  trouve vers  8% avec un stoechiome'trique à 6,4$. 

Nous a t t r ibuons  c e c i  au f a i t  que 12 molécule de 

décane corisornme énormément d'oxygène. O r ,  nous avons d i t  que l e  p i c  

d ' a r r ê t  ne pouvait s e  prodiiire que dans un mil ieu qui  a &volué de t e l l e  

manière q u ' i l  en contienne t r è s  peu. Cet é t a t  e s t  a t t e i n t  avec l e s  

hydrocarbures lou rds  même pour des  m6langes r i c h e s  au d6part  en  oxygène, 

C ' e s t  pourquoi nous trouvons une l i m i t e  d ' appar i t ion  du p i c  d ' a r r ê t  si 

proche du s toech iom~t r ique .  

c )  Conclusion : ----------- 

Ce début d ' & ~ d e  de l a  morphologie du décane nous 

a donné des r é s u l t a t s  in tGressants ,  e t  a permis de mettre  en éviderice m e  

contir lxi té  c e r t a i n e  e n t r e  l e s  comportements des r èac t ions  d ' o x y d ~ t i o n  

des hydrocarbures l é g e r s  e t  l e s  pa ra f f ines  lourdes.  La mise en évidence 

du p i c  d ' a r r ê t ,  qu i  r i ' é t a i t  connu que jusqusà  l ' o c t a n e  e s t  un argunent 

en faveur  de c e t t e  cont inui t4 .  

Cet te  &tude s e r a  poursuivie,  s u r  l e  p lan  morpholo- 

gique p a r  une étude comparative de d i f f6 re i i t s  hydrocarbures, a f i n  de 

bien cerner  l t 4 v o l u t i o n  des phénomènes morphologiques, v i s  4 v i s  de 

l 'augmentat ion de l a  longueur de l a  chaîne carbon4e. Sur l e  plan analy- 

t i que ,  l e s  mesures de consommation des r é a c t i f s ,  e t  t o u t  p a r t i c u l i è r e -  

ment de l 'axygène permettront l a  vciirification des hypothèses que nous 

avons f a i t e s .  D ' au t re  p a r t ,  l ' a d d i t i o n  à l ' a i d e  de l a  ser ingue de compo- 

sés  promoteurs ou i n h i b i t e u r s  pourra s e  f a i r e  à d i f f d r e n t s  i n s t a n t s  de  

l a  réact iori  e t  par t icu l iè rement  au moment du p i c  d ' a r r ê t .  



B - ETUDE THERMOMFTRIQUE DE LA mAZTION EN PHASE GAZEUSE EN PRESENCE 
DE LIQUIDE 

Nous avons déjh s ignal4  dans no t re  premigre p a r t i e  

l ' importance qu 'avaient  l e s  ph6nomhnes de d i f fus ion  dans l e s  r éac t ions  

d'oxydatiori, t a n t  eri phase l iqu ide ,  qu 'en phase gazeuse. Dans tou tes  

l e s  méthodes u t i l i s é e s ,  l e s  auteurs  s ' e n  affrarichisserit s o i t  par  

barbotage, s o i t  par  ag i t a t ion .  

Au con t re i re ,  dans l e s  expériences dont il e s t  i c i  ques- 

t ion ,  nous avons f a i t  jouer à l a  d i f fus ion  un r ô l e  prépondérarit, Le 

rBacteur e s t  un volurne qui  peut,  imparfaitement bien sQr, ê t r e  ass imi lb  
7 1 

I 
à 1 'une des b u l l e s  qui se  forment au cours d 'un barbotage. La so lu t ion  

p a r f a i t e  pour é t u d i e r  ces  phénomènes s e r a i t  de r é a l i s e r  un réac teur  

d m t  l a  paroi  s e r a i t  recouverte d 'un f ' i l m  l i qu ide ;  mis cela n6cessit-e 

l a  résolut ioi i  de problèmes techiliques assez  ardus. 

La m6thode des enregistrements thenniques ouvre l a  voie 

à de nouvelles inves t iga t ions  e t  permet de p réc i se r  l ' a s p e c t  de l a  

r éac t ion  gazeuse hydrocarbure lourd-oxygène en pr6sence de l iqu ide .  

Nous avons d6Jà d é c r i t  l a  méthode expsrimentale. Toutes 

choses demeurafit égales  par ailleurs, nous avi.>ns f z i t  v a r i e r  l a  d is tnn-  

ce x séparant  l a  *jonctioa de mesure du theraocouple de l a  surface  du 

l i q u i d e  ( ~ i g .  70) e t  nous Fivons observd l e s  d ive r s  erir~egistrements 

obtenus. 

Allure des courbes : 

Les enregistrements d i f f è r e n t  notablement su ivant  l a  

pos i t ion  du thermocouple. Ce qui  confirme l ' i n t e r v e n t i o n  importante 

de l a  d i f fus ion  dans c e t t e  react ion.  L ' a l l u r e  générale d 'un  enreg i s t r e -  

ment e s t  c e l l e  q u i  e s t  reprCsentée s u r  l e s  f i g u r e s  (12 a, b, c ,  d.) .  

Au moment de l ' i n t r o d u c t i o n ,  il s e  produi t  un p ic ,  dont l ' o r i g i n e  e s t  

contestee. Il semble que l ' o n  puisse r e l i e r  ce phgnomène à l a  compres- 

s ion adiabatique des  gaz f r a i s ( l 5 - 1 6 ) .  Puis ,  après  un temps relat ivement 

court l a  temperature s ' é l è v e  jusquf?i un maximum M, e t  e l l e  red6croi t  

ensu i t e  plus le~l tement  . 
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2 mn. - 

Figure 12 



Le phénomène est partiellement adiabatique, la chaleur mettant un cer- 

tain temps à quitter le réacteur. On peut dire que l'effet thermique 

suit la vitesse de la réaction (15). 

Nous avons mesure la pbriode d'induction z définie par le 

temps qui s6pare le pic d'introduction et le maximum, ainsi que B Q  M 
qui est l&l&vation maximale de température ohservSe. 

Si l'on porte a en fonction de la distance 3 la surface 

du liquide on obtient uhe courbe qui passe par un minimum. Ce minimum 

de pkriode d'induction correspo~id à un maxi,num sur ln courbe 0 8  = f (x) M 
(~ig. 13 a,b). 

Au voisinage de la surface du liquide (x=O), la réaction 

présente une période d'induction très loi~gue correspondant à un b@ 
faible. Au sein du liquide, aucune variation n'est observée, mais il 

faut alors tenir compte de l'inertie thermique du liquide qui est 

grande. Par contre au point x la période d'induction est courte et la 
i 

quantité de chaleur dégagée est maximale. 

On peut ainsi tracer un r4seau de courbes à diffArentes 

températures mais pour une concentration initiale d'hydrocarbure dans 

la phase gazeuse constante. Le choix est limite: vers les tempSratiires 

elevées à cause de la possibilitG d'explosion et vers les basses 

températures par le manque de sensibilité du thermocouple. Nous avons 

réalisé ces exp3riences à 200 et 210°C. Chaque point sur ces courbes 

reprhsente la moyenne de deux ou trois expériences. 

Quand la tempCrature s'6lève, le maximum de b 8  croit 

très vite, tandis que, la période d'induction bien que passant toujours 

par un minimum, semble s'uniformiser dails le réacteur. 

Toutes ces considérations suggèrent les hypothèses 

suivantes : 

a) Il existe daris le réacteur un gradieat de concentration qui semble 

être stable, alors que le milange honogène devrr~it avoir le temps de se 

réaliser. 





La réact ion e s t  donc plus rapide au point  x ( ~ i g . 1 4  a )  i 
e t  l e  maximum de l a  réact ion l e n t e  s e  dgplace Se r s  l e  l iqu ide  au f u r  e t  

à mesure que l'oxygène s e  consomme. Simultanément l ' i n t e n s i t é  de l a  

r6act ion décro i t  à cause de l a  rarefact ion de l'oxygkne. 

Or1 peut a i n s i  f a i r e  un para l l è le  en t r e  c e t t e  propagation 

de réac t ion  l e n t e  e t  c e l l e  d'une d4flagrat ion dans WÎ &lange combusti- 

b le ,  à c e t t e  d i f férence q u ' i c i , l a  v i t e s s e  e s t  t r è s  l en te .  S i  z. e s t  
1 

l a  période d ' induction nu rnnxiinum, e t  7 a l a  surface  du l iquide  l a  
S 

v i t e s s e  s ' é c r i t  : 

On trouve à 200°C : k' = 1 ,l cm/mn 

à 2 1 0 " ~  : 1! = 6,6 cm/mn 

b) Ainsi peuvent ê t r e  expliqu6es l e s  inflammations h t r è s  courtes pér io  

des d '  induction (comparativemerit à l a  r4action l e n t e  qui  ex i s t e  quelques 

degrés p lus  bas) qui  surviennent quand on dépasse l a  temp6rature de 

21S°C. 

En e f f e t ,  l n  réact ion é t an t  t r è s  vive en x e l l e  seu t  
i' :. 5 

t r è s  bien, en ce point  du réacteur ,  se  transformer en explosion thermlq;\.~21 

que, a l o r s  que globalement, l e s  conditions d'inflammation ne sont pas - 
' ,$'i # 8 

remplies par l e  mélange rSactionne1, 1% flamme crdée en ce point  x ., ,. 
i 

s e  propage ensui te  naturellement. .> 
i:qJ 

D6ph;tsagesdans l e  temps en t r e  l e s  d i f f é r en t s  e f f e t s  physiques cara~'k&-" 

r i s a n t  l a  réaction : 

Une di f férence évidente en t re  l ' e f f e t  de température e t  

ce lu i  de pression e s t ,  nous l ' avons  d i t ,  que l e  premier présente un 

caractère  nettement ponctuel,  t and i s  que l e  second e s t  un e f f e t  in tégré  

à t ou t  l e  rgacteur. Il nous a semblé in té ressan t  d ' en r eg i s t r e r  simulla- 

nément pour une même réact ion l e s  t r o i s  e f f e t s  que nous avons signalés 

p lus  haut. 





Il nous e s t  z~pparu dès l e s  premières expériences qile 

d'importants déphasages existaient ,  en t re  ces d i f f é r en t s  phénomènes. Les 

courbes temperature e t  éwission lumineuse en fonction du temps fSvoluent 

en phase a lo r s  que l a  courbe en S de l ' e f f e t  de pression e s t  t r è s  

re tardée  par rapport aux deux au t res  ph6nomènes (di f férence entre  l e s  

périodes d ' induction : ( Dr r 1/4 h).  

Les courbes qui en rendent compte o n t  é t é  prgsent6es su r  

l a  f igure  (12). On remarquera que l'augmentation de l a  pression to ta le '  

joue peu sur l e  déphasage e t  que l ' i r i f luence de l a  température e s t  t r ? s  

importarite, à savo i r  qu'une augmentation de 10°C A 155 t o r r s  f a i t  

passer  A 'G de 17 mn à 3 mn ( ~ i g . 1 2 a  - 12b), Vers 298 t o r r s ,  l e  L z  

semble var ie r  légérement moins v i t e  avec l a  tempmrature (F ig .12~  - 12d),  

Enfin, une expérience témoin a Sté  r é a l i s ée  en l 'absence 

de l iqu ide  à l a  temp4rature de 200°C e t  sous une pression de 297 t o r r s .  

 effet lumineux ri'a pas été enregis t ré .  Il appara?t nettement sur  ce 

diagramme que l e  déphasage a disparu (E'ig,l&b). 

Considérons l a  courbe donnant z = f ( x )  ( ~ i ~ . l 4 a ) .  Dans 

l e s  expériences précGdentes, nous avons placé défini t ivement l e  thermos 

couple en xi a f i n  d 'obtenir  l r 4 l éva t i on  de température maximale, p u i s q ~ ~  
I 

l e  minimum de z correspond au maximum de @ . S i  z corresporid à l a  
P 

période d ' induction mesurée par l ' e f f e t  de pression, l n  seule  vue du 

diagramme permet de nrbvoir l 'avance que prendra l ' e f f e t  de ternp4rature. 

 autre pa r t ,  l e  f a i t  que l e  b z  dispara i s se  en absence 

de l iqu ide  montre clairement l e  r ô l e  Joué par l ' i n t e r f a c e  liquide-gaz 

dans tous ces phénomènes. 

c ec i  const i tue  donc une expl ica t ion p a r t i e l l e  de ce que 

nous avons observé. Cependant, il ne semble pas normal que l 'émission 

lumineuse r e c u e i l l i e  sur  une p a r t i e  importante du réacteur  ne s o i t  pas 

en phase avec la pressior:, Ceci l a i s s e  entrevoir , '  qu'en plus des phi:- 

nomènes physico-chimiques que nous venons de décr i re ,  il e s t  possible 

q u ' i l  ex i s t e  dans l e  mScanisme intime de l a  réact ion,  une diffBrence 

en t r e  ce qui  cause Les phéhomènes lumineux e t  thermique, d'une par t  

e t  l ' e f f e t  de pression d ' au t r e  par t .  



Les dosages d'oxygène en cours permettront d ' i n t e rp r e t e r  plus clairement 

l e s  courbes doririant l e s  va r ia t ions  de l n  pression eri foiiction du temps. 

C - EVOLUTION DES PRODUITS ACCUMULES DANS LA PHASE GAZEUSZ EN FONCTION 

DU TEMPS : 

Afin de l i m i t e r  l e  nombre des expériences nous avons 

t r a v a i l l é  à deux températures d i f fé ren tes  su r  deux isochores , 56,7:? e t  

3?$ à 2 0 0 ' ~  a t  210 '~ .  Nous examinerons t ou t  d'abord e r ~  dtstail ,  url enre- 

gistrement d ' e f f e t  de pression e t  nous rappellerons brièvement l e s  

r6s i : l ta ts  qui avaient  é t é  obtenus par LEMAHIEU e t  LUCQUIN (12). 

a )  Examen d'une courbe de var ia t ion  de pressioii : 

Ut1 eriregistrement a é t é  représenté su r  l a  f igure  

(15a). On observe d'abord ilae augmentation de pression a-b suivie  d 'une 

contraction bcd qui  passe par un maximum en d au bout d'une vingtaine 

de minutes, e t  finalement u re  augmentatign importaiite deg avec un point  

d ' in f lex ion  se s i t u a n t  en e à 33 mn. 

11 e s t  f a c i l e  de consta ter  L ' a l lu re  autocnta lyt i -  

que de ce t t e  courbe dans sa branche deg ce qui  moritre l e  caractère  en 

chaîne ramifiee de c e t t e  réaction,  qui  es-t ca rac té r i s se  par sa p6riode 

d ' induction z, 

La contraction bcd., l i & e  à l l ~ccumula t i on ' de  

peroxydes n ' e s t  facilement observable qu'avec des hydrocarbures lourds. 

LEMAHIEU e t  LUCQUIN avec un p e t i t  réacteur  de 33 c 2  avaiegt  observe 

dans ce r t a i n s  cas  l 'augmentation de pression a-h en dsbut de react ion 

e t  avaient  émis l 'hypothèse que l a  pyrolyse indu i te  de l 'hydrocarbure 

pouvait en ê t r e  responsable. Nous verrons que ceci  a été v é r i f i é  par 

l ' analyse .  Avec no t re  réacteur  de 100 cc, c e t t e  augmentation e s t  plus 

for te .  E l l e  c r o i t  avec l a  pression d'oxygène e t  avec l a  température 

au point  de transformer l a  contraction bcd, en un simple ralentissement 

à 210°C (Fig. l5b)  . 
LEMAHIN e t  LUCQUIN ont  é tudié  l ' i n f l uence  des 

 aram mètres pression ternpdrature sur  l e s  d i f f a r en t e s  pa r t i e s  de l a  courbe. 





de var ia t ion  de pression, et plus part iculièrement su r  l e  paramètre z, 

période d ' induct ion déf in ie  comme l e  temps qui  sépare l ' i n t roduc t ion  de 

l'oxygène du point d ' in f lex ion  sur  la courbe en S de v s r i a t i on  de pression 

La pgriode d ' induction s ' a l longe  quand on abaisse  l a  température, ,iusqutà 

devenir  i n f i n i e  aux environs de 160°C. A c e t t e  temp&r;tture, l a  pa r t i e  

sigrnollde-de B; courbe d i s pa r a î t  e t  on n'observe plus que l a  contraction,  

c 'est-A-dire q u ' i l  ne subsis te  plus que l a  réact ion i n i t i a l e  qui abou t i t  

à l 'accumulation des peroxydes. 

L'influence de l a  pression e s t  moiiis marquée. Il 

semble que l a  période dt induct iun s 'a l longe légèrement quand ce l l e -c i  

augmente, par contre, dans l e  même temps l a  contraction devient plus 

importante. 

b) Analyse des produits  de l a  réactioi i  : -----------------.------------------- 

D R ~  l a  seconde pa r t i e  de ce t r a v a i l ,  nous Evons . 

donné l a  l i s t e  des produi ts  que nous avons iden t i f i8s .  La rn?.jeure p a r t i e  

en e s t  consti tuée par des dérivés carbonylés, des acides e t  des hydro- 

carbures l i n é a i r e s  satilr6s, d'un poids aoldcula i re  i n f é r i eu r  à ce lu i  

de l'hexadécane. Les courbes d'accumulation sont  représentées su r  l e s  

f igures  (16 e t  17) .  

Remarquons que nous n'avons pas m i s  d 'a lcools  

lourds en Gvidence, nous r e l i e romp lus  l o i n  c e t t e  anomalie apparente à 

l ' appa r i t i on  des hydrocarbures saturés.  Un grand nombre de composés 

voient  l e u r  concentration passer par un maxi.mum au cours du temps 

( ~ i g . 1 6 ~  - 16b). Souvent il se  s i t u e  avalit l e  maximum de v i t e s s e  t e l  que 

nous l ' avons  dé f i n i ,  Ceci semble ê t r e  en r e l a t i o n  avec l e s  déphasages que 

nous avons déjà s igna lés  en t re  l e s  d ivers  e f f e t s  physiques ca rac té r i -  

sant  l a  réaction.  Ces produits  évoluant comme des intermédiaires, il 

f au t  s e  garder de l e u r  a t t r i b u e r  un r ô l e  capi ta l .  Dans ces expériences 

où nous t r ava i l l ons  en présence de l iqu ide ,  il n ' e s t  pas exclu que l e u r  

d issolut ion dans c e t t e  phase devienne à un moinent donné prépondérante 

sur  l e u r  formation. Le dosage t e l  que nous l ' e f fec tuons  peut donc f a i r e  

apparaZtre une diminution de l e u r  concentration. 





Nous nous sommes sur tou t  a t tachés  au dosage des 

hydrocarbures l ége r s  qui  serit <i&tectés  dès l e  début de l a  réac t ion  

( ~ i g , l G b  e t  17). Dans c e t t e  zone, l e u r  courbe d'accumulation e s t  t r é s  

semblable à l a  courbe de pression, ce qui  conduit à penser q u ' i l s  sont  

responsables de l ' e f f e t  pos i t i f  rencontré au début de l a  réaction. Il 

ne peut s ' a g i r  de  pyrolyse. DOUE e t  GUIOCHON (17) ont étudié l a  

décomposition thermique de l'hexadécane, I l s  signalent  d 'après  SAGERT 

e t  LAIDLER (18) que l a  constante de v i t e s s e  de l a  réact ion : 

(coupure C-C) 

obé i t  à l a  r e l a t i o n  : 

A 200°c, l a  temp&ra.ture au voisinage de l aque l l e  ; ;13-$7 

nous opérons, c e t t e  constante e s t  de l ' o r d r e  de 10-l9 mn-' donc 

négligeable.  hypothèse d'une pyrolyse indu i te  e s t  plus acceptable, 

mais il faudra i t  mettre en &idence des 6thyléniques, o r ,  il ne nous a 

é t é  possible que de ~econnaç t r e  l f 6 thy l ?ne ,  l e  propylène e t  l e  butène, 

u l tér ieurement , lors  du dosage des compost:s ldgers.  Ceci n 'exclut  pas 

l 'absence d 'éthylkniques lourds, il se pourra i t  en e f f e t  que daris l e s  

conditions chromatographiqiles où nous opérons, i l s  nc so ien t  plus sépa- 

r é s  des hydrocarbures l i n4a i r e s  conjugués, à p a r t i r  d'un ce r ta in  nombre 

d'atomes de carbone. Ce phc5nomène a é t 6  constat6 pour l e s  aldéhydes e t  

l e s  cétones lourdes. 

Dans l e s  premiers s tades  nous in terpré tons  l a  

courbe de var ia t ion  de pression de l a  manière suivante. Au dQbut de l a  

réact ion deux mécanismes sont  constamment en compétition.  h une pa r t ,  

l a  formation des peroxydes qui tend à f a i r e  diminuer l a  pression, e t  

d ' au t re  par t  l a  pyrolyse indui te  qui  tend à l a  f a i r e  augmenter. 

L '  accumulation des hydrocarbures l ége r s  1 ' emporte au début, ce qui con- 

d u i t  à ui? maximum sur  l a  courbe, ou à l a  r igueur  à un point  d ' inflexion.  

Ce qui  e s t  souvent l e  cas avec uii réacteur  de 33 ccrd (12). 



Figure 17 



c )  Essa i  d ' inter i)r<tat io17 : ...................... 

1) Etude bibl iographique sommaire : 

~ ' c x y d a t i o n  des  hydrocarbures lou rds  a f a i t  

1 'ob je t  d ' u n  grand noiribre d ' é tudes  el, phase l iqu ide ,  donc à température 

relat ivement  basse,  e t  5 des concent ra t ions  en hydrocarbure relat ivement  

importante. 

Aux températures auxquelles  nous avolls 

t r a v a i l l é ,  l e s  expériences rous o n t  conduit à penser que l a  réactiori en 

phase gazeuse devenai t  de p lus  en  p lus  préponderante. Il f a u t  donc 

chercher à d é f i n i r  l e  :néeailisme d 'oxydation d 'un hydrocarbure lourd en 

phase gazeuse, e t  donc à température klevée. Dans ce domaine paramétri- 

que, l a  quest ion n ' a  pas encore é t 6  é tudiée  de façon in t ens ive .  

A température relat ivement  basse (T < 1 7 0 " ~ :  

EMMANLTEL en 1965 (19) propose l e  schéma réac t ionnel  su ivan t?  qui  cons- 

t i t u e  l e  schéma de  base de t o u t  mécanisme d'oxydation en phase l iquide .  

Production de R* e t  RO 
2 

RO; + RO*' 
i n a c t i f s  

Propagation 

Rupture 

Nous voyons que dans ce sbhéma de base, 

l 'hydroperoxyde e s t  considéré comme un produi t  f i n a l .  C ' e s t  vraissembla- 

blement ce qui s e  produi t  dans n o t r e  cas  aux températures où l ' o n  n'ob- 

serve que l a  contract ion.  Dans un recen t  mémoire, (20) FISH e t  col labora-  

t eu r s ,  t ransposent  en l e  modifiant ce schéma & p lus  haute température. 

L'accroissement de ce paramètre modifie pour ces auteurs ,  l e s  r6ac t ions  

de propagation, de plus,  il i n t e r v i e n t  une r éac t ion  de ramif ica t ion .  

ROOH ) RO* + OH' 



Le rad ica l  RO,' qui  propage l a  chaîne à 
C- 

basse ternp6rature- s e r a i t  reinplac8 progressilremer?t par l e  radical  OH'. 

Avec l e  rn6thyle-2-peritane or: a u r a i t  p a r  exenple l a  séquence (FISH -19641, 

(21). (CULLIS e t "  co l l .  - 1967) (22). 

Ce changement e s t  connu pour l e s  hydrocarbures l égers  2 

température plus élevée, mais l e s  auteurs pensent que pour l e s  termes 

plus lourds de l a  s é r i e  il se pourra i t  que ce changement s ' e f fec tae  

même en-dessous du point  d ' ébu l l i t i on ,  

Ceci suppose l a  f o r rna t i~n  d 'hét8rocycles,  e t  nous n 'en 

avons pas détecté. Il semble donc qu'aux ternpérat,ures où nous avons 

t rava i l16  ce s o i t  l e  r ad ica l  RO qui s o i t  l e  propagateur de chalne. 
2 

Ces auteurs  o i t  auss i  constat6 que l e  rendemerit en hydro- 

carbures dégradés augmente avec l a  température, au dépend de ce lu i  des 

produits  i s sus  de l a  d4composition des hydroperoxydes. Ils a t t r i buen t  

ce phérlomène à l ' i n s t a b i l i t é  des radicaux lourds RO' v i s  à v i s  de l a  

température. 

Cette consta ta t ion e s t  à mettre eri r e l a t i on  avec ce l l e  de 

TWIGG 123) qui darls un mémoire de 1954 sur  l 'oxydat ion du décane, d i t  

ne pas avoir  m i s  en évidence d 'a lcools .  Il en a t t r i bue  l a  cause au 

f a i t  que l a  réact ion : 

RO' + RH > ROH + R' 



n ' i n t e rv i en t  pas, ou que l e s  a lcools  sont oxyd6s imm8diatement en 

c6to:ies. Il semble p lu tô t  que l a  aussi  l ' absence d 'a lcools  s o i t  due à 

1 ' i n s t a b i l i  tfi- des r ad i  csux RO' 

b) M?canisme d'oxydation en phase gazeuse de lihexadécane : ...................................................... 

Plusieurs  f a i t s  sont  à remarquer. ~ ' o x y d a t i o n  à 

température élevée de lshexadécnne, s'accompagne d'une formation impor- 

t an te  d'hydrocarbures dégrad& des l e s  premiers i n s t an t s  de l a  r é ac t i o~ i .  

Selon nous, ce t t e  dégradation immédiate s e r a i t  due à l a  pyrolyse indu i te  

suivant  l e  mécanisme. 

C H '  
13 27 

On a par exemple i c i  formation de tridécane. Au 

bout d 'un ce r ta in  temps on constate un rslentissement de c e t t e  accumu- 

l a t ion .  Ce phénomène e s t  bien connu. On s a i t  que l a  pyrolyse indui te  

e s t  une réaction qui  produit  son propre inhibi teur .  c ' e s t  l e  cas par 
h N C @ *  

exemple dans l a  p y ~ n l y s e  de', 4tudié par ENGEL. COMFE e t  

LETOKT (24) pour qui  1 ' i nh ib i t eu r  s e r a i t  Justement 1 ' o l 8 f i r ~  . 

des 

Eu moment du maximum de v i t e s s e  l ' appar i t ion  <''$A 
hydrocarbures dSgradés, sa turés ,  s e r a i t  due à un au t re  m4canismé,' ""'" 

que nous appellerons un a6canisme de dégradation indui te ,  pour l e  d i s -  

t inguer du précédent. A c e t t e  étape de l a  réact ion,  l a  ramificat ion 

i n t e rv i en t  : . 
ROOH > RO' + OH 

d r ,  on s a i t  que l e s  radicaux alcoxyles, peuvent évoluer de deux manières 

d i f fé ren tes ,  ou bien s e  transformer en alcool  par l a  réact ion : . 
RO' + RH ) ROH + OH 



-. 
ou bien s e  rompre en (3 de l a  l i a i s o n  , C-O' pour donner un radical  

I 
Re1 plus l ége r  que l e  radical  de depart  e t  un aldéliydr. Cette Eventuaii- 

t é  semble ê t r e  i c i  l a  seule  a u ' i l  f a i l l e  r e t e n i r ,  puisque nous avons 

constaté l 'abseiîce d ' a lcoo l s  lourds  dans l e s  mélanges i s su s  (lu réacteur,  

La rupture des radicaux RO' e s t  un f a i t  qui  a é t é  Teconnu pour ê t r e  de 

plus en plus prépondérant au f u r  e t  à mesure que l a  chaîne carbonee 

qui  l e  const i tue  se  ramifie e t  s ' a l longe  (RUST - SEUBOLD - VAUGHAN) (25). 

Le radical  R* a i l ~ S i  formdp donne un hydrocarbure 
1 

RIH plus l ége r  que l'hexadécane, a i n s i  s 'explique l 'accumulation bruta le  

des hydrocarbures sa tu rés  au maximum de v i t esse .  Notons que ce mécanisme 

rend en même temps compte de l a  formation des aldéhjdes. 

Les hydroperoxydes se  formant dès l e  début de l a  

réaction,  ces mécanismes ont l i e u  dès l ' i n s t a l i t  i n i t i a l ,  mais i l s  
.' ' 3 4  ne deviennent prépondérant qu'au moment où l a  concentration en percxydq,, ,,, 

devient suffisamment graride. 

Une autre  source de radicaux R e ,  quoique plus  

improbable parce que n@cessi tant  des énergies d ' ac t iva t ion  plus grandes, 

pourra i t  être consti tuée par l e s  réac t ions  d ' isomérisat ion de RO " 
2 - 

Trois  6vènements peuvent se produire en ce qui 

concerne ce rad ica l  : 

4) - ~ 'hydroperoxyda t io~ î  dont nous avons examiné l e s  cons4quences 

0 ) -  i isomérisation de SHTERN : schématisée cornTe s u i t  : 
H 

Ce dialkylperoxyde rad ica la i re  intermédiaire s e  coupe e t  donne : 

H 
I 

R - CH2 - CH2 - C - O - O - R '  $ R ' o *  + R - CH2 - CH2 - C 
% O  

aldéhyde 'H 



p u i s  R ' o '  > Re1 + CH2 = O 

r )   i isomérisation de SEMENOV - LUCQUIN qu i  rend compte s e u l e  de l a  

formation des  cétones ayant  l e  même nombre d'atomes d e  carbones. 

. 
R - C H  - C H - R '  

2 1  
> R - CHp - C - R '  --CH -c-R' + OH* 

- I 
O O 

2 11 
O 

$n résumé, nous avons l e  mécanisme su ivan t  : 

Réact ion  d ' i n i t i a t i o n  

Pyrolyse 

Propagat ion 
e t  

r a m i f i c a t i o n  

Rupture 

k ' 
R > R ' ~  + o l é f i n e  

kf f l  
Ra1 + RH > RIH + R' 

k 
RO ' + RH -A ROOH + R' 

2 !c4 
ROOH ) RO' + "OH 

Ro" L R e l  + R I C H ~ O  

R ' ~  + 0 k6 
2 ) R'1°2 

~ 0 ~ '  + R02* "7 Produ i t s  i n a c t i f s  

Ri + R j  

Nous négl igeons i c i  l e s  r é a c t i o n s  de rup tu re  R0,R' qu i  

donneraient  d e s  hydrocarbures r a m i f i é s  à 32 atomes de  carbone. Nous n'en 

avons pas trouvé. 



Le radical  R' peut bien entendu r éag i r  à nouveau 
1 

avec O, pour redonner R O qui reprendra l e  cycle ,jusqu14 ce que l a  i 2' 
dégradation a t t e igne  un stade t e l  que l e s  radicaux zlcooxyles i s su s  de 

l a  coupure des hydroparoxydes ne s e  décomposent plus e t  évolue~l t  en 

a lcools  l égers ,  t e l s  que méthznol, éthanol e t  propanol. Ces derniers  

ont  é t é  ide i l t i f i6s  dans un t r a v a i l  en cours au Laboratoire. 

Le tableau ( I L )  résume l e  mécanisme que nous 

avons proposé. 



TABLEAU 'II 
---------- 



C O N C L U S I O N  

 étude des méthodes utilisées générnlement dans l'oxyda- 

tion des hydrocarbures lourds , nous a conduit à rnettre au point deux 

appareils destinés à deux types d'dtudes diffgrentes. 

A l'aide de l'un d'entre eux, il nous a étR possible de 

déterminer la morphologie d.'un hydrocarbure lourd , le décane, et de 
mettre ainsi en évidence une continuité certaine entre les mécanismes 

d'oxydation des hydrocarbures légers et lourds. La mise en évidence de 

l'existence du pic d'arrêt de la réaction lente du décane avec l'oxygène, 

constitue un argument supplémentaire en faveur de cette continuité. Des 

études systématiques seront entreprises au moyen de cet appareil tant 

au point de vue morphologique qu'analytique. 

 autre appareil nous a permls d'btudier la réaction de 
lthexad4cane en phase gazeuse en présence de liquide, et les expérierices 

qui ont été faites montrent qu'il faut dans ces conditions c~nsi2-b-er 

cette réaction sous le double aspect chimique et physico-chimique. 

Sur le plan physioochimique, l'emploi d'un microthermocouple chronel- 

alumel a permis de mettre en évidence la propagatiori dg la réaction lente 

au sein du réacteur, propagation causée par la présence du liquide. 

Dans le temps ,dt importants décalages sont apparus entre les effets 
" :a thermiques et lumineux d'une part et l'effet de pression d'autre par*;''' 

Ces phénomènes s'expliquent en partie par des consid4rations d'ordre- ${,T 
. . ,' 

physicochimique, mais le décalage observé entre l'effet luminexcc et 

l'effet de pression laisse entrevoir dans le mécanisme intime de la réac 

tion une différence entre ce qui cause respectivement ces deux phénomène6 

L'analyse des produits formés dans la phase gazeuse en a 

révélé la variété, Cinétiquement parlant, l'absence d'alcools lourds 

et la formation d'hydrocarbures saturés en début de réaction conduit 

à proposer un mécanisme de dégradation et de pyrolyse induite qui rend 

compte de ces deux faits. 



Des d6phasages ont aussi été constatks entre les courbes 

d'accumulation des produits de la rêactiori. Ce fait. est supposé être 

eri relation avec les phénomènes de diffusion cités plus haut, ~'nbsence 

d'alcools lourds est liée à la fragilité à cette température des 

radicaux RO' correspondants,et ceci est à mettre en relation avec la 

grosseur de la molécule d'hexadécane. 

Le dosage de l'oxygène en cours permettra d'interpréter 

' ' 3 4  plus clairement les courbes de variation de pression, et donc de préci- 

ser le mjcanisme de la réaction en chahes ramifiées. 
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