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La plupart des expériences qui sont & l'origine des théories
généralement admises, en ce qui concerne l'oxydation et la combustion des
composés hydrocarbonés, ont été effectuées sur des hydrocarbures légers.
Deux méthodes expérimentales sont couramment utilisées ; elles différent
essentiellement par leur régime de fonctionnement. Il s'agit des régimes

dits "dynamique" et "statique".

Dans le premier cas, les réactifs sont introduits de fagon
continue dans le réacteur et en ressortent aprés un temps plus ou moins
long. Dans le second, les prodults sont confinés dans l'enceinte réac-—
tionnelle et la réaction est suivie par différentes méthodes que nous

examinerons par la suite.

Si 1'on s'intéresse & un travail préparatif, la méthode
"dynamique" est évidemment la plus ad@quate car elle permet 1l'accumulation
des produits de la réaction. L'analyse et 1'identification de ces derniers
s'en trouvent par conséquent grandement facilitées. Sur le plan pratique,
elle est plus délicate & mettre en oeuvre. En effet, il faut calculer les
différents débits avec le plus de précision possible, puis les stabiliser.
De plus, la connaissance des lois de transfert de ch3leur et de matiére

dans le réacteur est absolument nécessaire.

La méthode "statique" est plus précieuse ciagque fois que 1'on
désire obtenir des renseignements d'ordre cinétique ou physico—chimique.
Elle est facile 4 mettre en oeuvre. Par contre,elle conduit toujours &
l'emploi de quantités de produits tré&s limitées, ce qul présente parfois

des inconvénients sur le plan analytique.



Notre travail comporte deux parties :

- Dans 1la

1'oxydation du

= Dans 1la

du méthane par

premidre, nous exposons les résultats obtenus lors de

méthane initiée par NO suivant la méthode "dynamique®.

seconde, nous étudions 1l'oxvdation de basse température

la méthode "statique".

-=00 Oo=-
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ETUDE SOMMAIRE PAR LA METHODE DYNAMIOQUE

DE L'OXYDATION DU METHANE INITIEE PAR NO




INTRODUCTION

Durant les cinquantes dernidres années, l'oxydation du méthane

a fait 1'objet d'un grand nombre de travaux.

Deux grandes lignes générales ont été suivies. L'une, se consa-
cre 4 1'explication du phénoméne d'oxydation par des études morphologiques,
analytiques et cinétiques (1 & 10). L'autre, a pour but la recherche de
produits oxygénés comme le formaldéhyde et le méthanol avec des rendements
économiques (11, 12, 13). Ce probléme est en relation étroite avec la ques-

tion de 1l'utilisation industrielle des gaz naturels (14, 15),

La production du formaldéhyde par oxydation directe du méthane
a été trés étudiée, notamment par les Russes (16 , 17). Des catalyseurs
homogénes et hétérogénes ont &té utilisés dans le but d'améliorer 1le

rendement en formol (18, 19, 20).

Le but initial de notre travail a &té la recherche des meilleures
conditions d'obtention d'un bon rendement en formaldéhyde en catalysant
la réaction par NO. Malheureusement, dés le début il s'est posé& un probléme
en ce qui concerne la facon d'ajouter l'oxyde d'azote au mélange réaction-
nel. Par la suite, nous nous sommes attachés 3 la résolution de ce probléme.
Nous avons ainsi montré que le fait d'additiomner NO, par 1'intermédiaire
d'un tube en quartz 3 1'intérieur du réacteur, perturbe physiquement la

cinétique de la réaction d'oxydation.



CHAPITRE I

METHODE EXPERIMENTALE

-=00 Oo=-

A) APPAREILLAGE

L'appareillage utilisé lors de cette étude en systé&me dynamique

est représenté schématiquement sur la figure 1. Tl comprend :

l. Un dispositif d'introduction des gaz

Ce dispositif est constitué de vannes i pointeau (Vp), de tubes

desséchants (Td), de débitmétres (D) et d'un mélangeur (M).

Les gaz utilisés : azote "R", méthane "N 30", oxygéne et NO
(dilué 3 7,5 % dans de 1'azote) proviennent de la Société 1'"Air Liquide".
Ils sont desséchés par passage dans les tubes remplis d'anhydride phos-
phorique. Les vannes & pointeau de marque "DAM" permettent 1e‘rég1age des

débits qui sont mesurés au moyen des rotamétres.

Les gaz autresque NO convergent vers un mélangeur (M) constitué
essentiellement par une petite enceinte en "Pyrex" munie d'un verre frité.

Le mélange homogéne est ensuite introduit dans le réacteur.

L'addition de NO peut se faire de deux fagons :

- soit en effectuant un prémélange avec les réactifs initiaux 3

l'entrée du réacteur,

- soit en l'injectant & l'intérieur du réacteur 3 1'aide d'un tube
de quartz coulissant 3 travers un joint du type "TORION" (figure 2). Un
robinet & double voie parallé&le permet d'emnvover les gaz vers l'extérieur

lors du réglage des débits ou vers le réacteur.
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2. Un réacteur

Le réacteur en silice a un volume de 110 cm3. Grace & sa forme
cylindro-conique il permet d'obtenir une diminution progressive de la
vitesse d'écoulement des gaz. Par suite, il est aussi possible de stabi-
liser la réaction en un endroit quelconque du réacteur. Celui-ci est placé
verticalement dans un four chauffé &€lectriquement. La température, main-
tenue constante au moyen d'un régulateur, est mesurée par un thermocouple.

La lecture se fait par 1'intermédiaire d'un pyrométre potentiométre "MECI",

Trois autres thermocouples, placé&s au voisinage de la paroi ex-—
térieure du réacteur (figure 2), permettent d'en suivre le profil thermique

d 1'aide d'un enregistreur "PHILIPS",
Avant 1'introduction dans le réacteur les réactifs sont pré-

chauffés par passage dans une spirale en verre (Sp) maintenue & une tem—

pérature d'environ 400°C.

3. Un circuit de piégeage et d'analyse

A la sortie du réacteur, les produits de la réaction sont main-

tenus & une température de 100°C pour éviter la condensation de composés

tels que l'eau, le formaldéhyde et le méthanol.

L'évacuation se fait suivant deux voies différentes :

- Dans la premiére, une faible partie des gaz de réaction est ache-
minée, grace 3 une pompe & circulation (Pc), dans le circuit d'analyse.
Ce dernier comprend : la vanne d'introduction (Vi) d'un chromatographe (ch),
deux piéges (P) a -80°C qui retiennent les produits condensables, les ap-—

pareils de dosage de CO, Oy, CH, non retenus par le piége froid.

- Dans la seconde, la majeure partie des gaz es: directement expulsée

vers l'extérieur apré&s passage dsns un piége a -80°C.

Ces deux voies convergent vers un compteur & gaz (Cg) qui mesure

le débit global aprés réaction.
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B) METHODES D'ETUDE DE LA REACTION

La réaction est principalement suivie par 1'analyse des produits
formés et des réactifs non consommés. Les analyses sont réalisées en fonc-
tion du temps de contact § & diverses températures, conjointement on mesure

1'effet thermique produit par la réactionm.

1. Analyse des différents composés

Les produits condensables tels que le formaldéhyde, 1l'eau et le
méthanol sont dosés par chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogra-
phe du type "VARIAN AEROGRAPHE 90P" 3 catharométre est équipé& d'une colonne
de PORAPAK N maintenue 3 145°C et traversée par un courant d'hélium dont
le débit est de 94 ml/mn. Un chromatogramme type obtenu lors d'une expé-

rience 3 538°C est représenté sur la figure 3.

Les produits volatiles tels que 0z, CO et CH, sont dosés en
continue par des analyseurs du type "ONERA" 3 absorption de rayonnement
infra-rouge pour CH, et CO et du type "BECKMAN" basé sur le principe de
la polarographie pour 02. Ces appareils donnent i chaque instant le pour-
centage des différents composés contenus dans le mélange gazeux a la sortie

du réacteur.

2. Mesure de 1'effet thermique

Trois thermocouples sont placés contre la paroi extérieure du
réacteur comme 1l'indique la figure 2 et permettent d'enregistrer 1'effet
thermique de la réaction. Ceci se justifie car des mesures préalables, en
introduisant un thermocouple & l'intérieur du réacteur suivant son axe
central, ont montrées que la température en un point de 1'axe du ré€acteur
est sensiblement la méme que celle indiquée par le thermocouple placé au

méme niveau au voisinage de la paroi extérieure.

Par suite, il est donc aisé d'évaluer 1'élévation de température
au cours de la réaction en mesurant celle qui se produit au voisinage im-—

médiat de la paroi externe du réacteur.



3. Définition du temps de contact

Le temps de contact est défini par le rapport du volume du

réacteur au débit global initial des gaz.

Le débit &tant mesuré i la température ambiante, il est néces-

saire de le rapporter 3 la température du réacteur.

Si : T est la température d'expérience en degrés absolus,
D le débit global en cm3/h,

V 1le volume du réacteur en em3

le temps de contact s'exprime en secondes par :

_V 293
8, = 3 —=— - 3600

Il faut remarquer que dans notre cas GS n'a pas de signification
physique car nous ne tenons pas compte de la variation du nombre de mole

et de 1'élévation de température se produisant au cours de la réaction.
Néanmoins, pour la commodité de 1'é€tude nous utiliserons 65 ainsi

défini étant donné que le temps de contact réel est pratiquement impossible

3 évaluer.

C) MODE OPERATOIRE

La composition du mélange initial et la température du réacteur
étant fixées, on fait varier le temps de contact (63) en modifiant le débit
des gaz. On suit 1l'évolution des produits initiaux et finals en fonction

de § .
s

Afin d'obtenir une bonne reproductibilité des résultats, il est
nécessaire de travailler dans des conditions standard ; on opére de la

maniére suivante :

- On réalise 1'étalonnage sur 1l'air (21 %) de 1'électrode de 1'analy-

seur d'oxygéne, puis on régle la composition du mélange initial.



- On attend la stabilisation des débits en &vacuant les gaz vers
1'extérieur dé&s la sortie du mélangeur, A ce moment, la mesure du débit

global permet de déterminer la quantité de NO a injecter.

- Le mélange méthane-oxygéne-azote est alors acheminé vers le réacteur

et 1'injection de NO se fait au sein méme de 1l'enceinte réactionnelle.
- Aprés 1'établissement d'un régime stationnaire, on procéde aux
dosages et on mesure 1'élévation de température qui se produit au cours

de la réaction. A la sortie du réacteur on note également le débit global.

-~ Entre deux manipulations on balaie le réacteur pendant 30 minutes

par un courant d'azote.

-=00 Oo=-



CHAPITRE II

RESULTATS EXPERIMENTAUX

-=00 Oo=-

INTRODUCT ION

Dans un mémoire antérieur (21) MERIAUX a montré& que le mélange
méthane/air 1/5 est celui qui donne le meilleur rendement en formaldéhyde,
la zone de température la plus favorable se situant aux environs de 600°C.
Mais 3 ces températures le formaldéhyde s'oxyde faéilement et il est pra-
tiquement impossible d'obtenir un rendement supérieur & 1 % par rapport i

la quantité initiale de méthane introduit.

De nombreuses études ont &té entreprises afin de catalyser la
réaction et d'abaisser la température de travail. NALBANDYAN, ENIKOLOPYAN
et coll. (12) ont montré qu'avec 0,1 Z de NO il était possible de diminuer
notablement la période d'induction et d'augmenter le rendement en formal-—
déhyde.

Le but de notre travail est d'initier la réaction avec le mélange
1/5 par 0,1 Z de NO en 1l'injectant au sein méme du mélange réactionnel 3
1'aide d'un tube en quartz. L'injection de NO se fait, dans un premier

temps, & la base de la partie conique du réacteur.

L'évolution de la réaction est suivie en dosant les réactifs
initiaux (09, CH4) et un certain nombre de produits de la combustion

(CHZO, H,0, CHBOH, CO) en fonction du temps de contact & diverses tempé-

2
ratures. La quantité de CO formé est rapportée i celle du méthane intro-

duit.

Les consommations des réactifs sont définies par leurs taux

de conversion.



Soient DGi = débit global initial en 1/h

DGE = " " final
X, = % de 0p initial
x = 7 de 0y résiduel
Yo = % de CHy initial
y = 7% de CH, r&siduel

1
g

de CO formé
on définit le taux de conversion pour T tel que

DGi.xy - DGf.x DGi.y, - DGEf.y
T0p = DG1.%g et TcHy < DGi.yg

le pourcentage de CO formé & partir du méthane introduit par :

DGf.z

% CO DGi.y,

A) INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT

Examinons les résultats obtenus a 522°C (figure 4). Nous repor-
tons le taux de conversion de 1'oxygéne en fonction du temps de contact
aingi que 1'évolution du formaldéhyde, de 1'eau et du méthanol. Pour ces
derniers nous avons reporté leurs quantit@s respectives en hauteur de pic
mesuré sur le chromatogramme. Ces pics &tant symétriques, la hauteur est

bien proportionnelle & la concentration.

L'examen des différentes courbes souldve les remarques suivantes:

- La réaction "démarre" pour des temps de contact trés courts (§ = 0,59.

-~ Toutes les courbes présentent une allure identique : on observe
d'abord une croissance exponentielle jusqu'd 8 = 1,2 s, puis une décrois-

sance brutale pour 1,2 < 6 < 1,4 s et enfin une croissance pour 8§ > 1,40 s.

Une telle évolution dans les premiers stades de la réaction
(T02 < 2 %) n'est évidemment pas caractéristique d'une réaction lente en
chaine ramifiée. Aussi une &tude du phénoméne en fonction des autres

paramétres s'impose.
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B) INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

A la vue de ce premier résultat nous nous sommes préoccupés de
savoir comment se comportaient les différents composés en fonction de la

température.

Les courbes obtenues 3 522, 538, 550 et 572°C présentent toujours

une anomalie pour 1,2 < § < 1,4 s.

Les effets thermiques relevés i 550°C (figure 6¢) indiquent un
dégagement assez important de chaleur au niveau des thermocouples n°l et
2 (figure 2), la réaction est donc stabilisée dans le bas du réacteur.
Pour § > 1,4 s on ne constate aucune élévation de température. On remar-—
quera que pour § = 1,2 s, 80 Z de la quantité d'oxygéne sont consommés

alors que pour 8§ > 1,4 s, 3 peine 10 7 le sont.

A 572°C (figure 7) on observe une brusque accélération pour un
temps de contact de 0,4 s, on stabilise ensuite une inflammation qui consom-
me environ 90 7 de la quantité d'oxygéne. On serait tenté de conclure que
le phénoméne observé dans l'intervalle de temps 1,2 - 1,4 s disparait. Mais
si 1'on examine les effets thermiques obtenus (figure 7c) on constate que
1'élévation de température AT, (au niveau du thermocouple 2) qui est pré-
pondérante pour § < 1,2 s diminue brusquement entre § = 1,2 s et § = 1,4 s
alors que ATy augmente dans cette méme zone. Il semble donc que 1'inflam-
mation stabilisée dans le bas du réacteur, pour les grands débits, se

déplace vers le haut pour les petits débits.

C) INFLUENCE DE L'INJECTION DE NO

Les phénoménes précédemment décrits apparaissent avec 1'injection
de NO au sein méme du mélange réactionnel. On peut zlors se demander si la
fagon d'ajouter le catalyseur a une influence sur la réaction. Pour véri-

fier ceci nous avons opéré de la maniére suivante :

~ Nous nous sommes placés 3 625°C, dans un domaine de température ol
1'on observe une explosion normale. Nous avons d'abord injecté NO au centre

(figure 8a), puis au sommet du réacteur (figure 8b), et enfin nous l'avons
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prémélangé aux réactifs initiaux (figure 8c). Les ré&sultats obtenus
(figure 8) montrent que le phénoméne s'amenuise au fur et & mesure que
1'on injecte NO vers le sommet du réacteur. Il disparait quand NO est

prémélangé aux réactifs.

D) EXPLICATION QUALITATIVE DU PHENOMENE

Nous venons de voir que l'injection de NO au sein méme du

réacteur perturbe considérablement 1la cinétique de la réaction.

D'aprés les résultats précédents on peut penser que cette
perturbation est liée a une répartition hétérogéne de NO dans le mélange

réactionnel.

Pour illustrer cet aspect nous avons donc &tudié le comportement

physique du mélange O, - 0,1 %Z NO en faisant varier le débit d'oxygéne.

Le réacteur est placé verticalement, 3 l'extérieur du four,
4 la température ambiante. On introduit NO au moyen de 1l'injecteur en
quartz dans un courant d'oxygéne descendant dont on fait varier le débit

DOy de 20 & 400 1/h.

L'oxydation instantan&e de NO en NOj, de couleur rousse, permet
de visualiser sa répartition dans le réacteur. On note alors les phénomé-

nes suivants :
- Pour DO2 <26 1/h : NO,y s'écoule vers le bas du réacteur.

- Pour 26 1/h < DO, < 190 1/h : NO, remonte jusqu'au sommet du réac-

teur et se répartit ensuite de maniére assez homogéne dans tout le volume.
(fig. 9 et 10)

- Pour 190 1/h < DO, < 240 1/h T NO

2 A 2
dessus du niveau d'injection. (fig. 11)

ne remonte que légérement au-

- Pour DO2 > 240 1/h : NO2 s'@coule vers le bas du réacteur en

tourbillonnant. Le mélange des réactifs n'est plus homogéne.

Par conséquent, il apparait un changement dans 1'écoulement des

réactifs. On peut définir une zone de transition entre un régime & écou-



lement "homogéne" pour DO, <190 1/h (soit & >1,4 s) et un régime

"turbulent" pour DO, > 240 1/h (soit & < 1,2 s).

2
Or, si l'on compare les résultats expérimentaux aux observations
faites ci-dessus, on constate que la zone de transition entre les deux
régimes correspond précisément & celle pour laquelle on trouve une anomalie
dans la cinétique de la réaction d'oxydation. On considére donc que celle-

ci se produit, suivant les débits, dans deux types de réacteur :

- L'un 3 régime "turbulent" (pour § < 1,2 s)

~- L'autre 3 écoulement "homogéne" (pour § > 1,4 s)

qui conduisent 3 deux &volutions distinctes de la réaction.

-=00 Oo=-



CONCLUSION

En vue de rechercher les meilleures conditions d'obtention d'un
bon rendement en formaldéhyde lors de 1'oxydation du méthane en systéme

-~

"dynamique", nous avons été amenés a initier la réaction par NO.

Trés vite il s'est posé un probléme lors de l'addition de 1'oxyde
d'azote dans le mélange réactionnel. Nous avons montré que le fait de 1'in-
jecter au sein méme du réacteur perturbe, de fagon physique, la cinétique
de la réaction. Le ré@acteur se comporte alors de deux manidres différentes :

pour les grands débits on observe un régime & &coulement "turbulent" et,

par contre pour les faibles débits, un régime i écoulement "homogéne'".



/ PARTIE 11 /

ETUDE PAR LA METHODE STATIQUE DE L'OXYDATION

DE BASSE TEMPERATURE DU METHANE




CHAPITRE I

METHODE EXPERIMENTALE

~=00 Oo=-

A) DESCRIPTION DE L'APPAREIL

L'appareil, devenu classique au laboratoire, est basé sur le

principe du "Pyrométre" de MALLARD et LE CHATELIER (22).

Il est représenté schématiquement sur la figure 13 et comprend

essentiellement :

1. Une enceinte i réaction

Elle est constituée d'un réacteur cylindrique en silice de
100 cm3 de volume. Un ajutage permettant 1l'introduction et 1'é@vacuation

des gaz est soudé sur l'une des faces du réacteur, & sa partie inférieure.

Le réacteur est placé dans un four &lectrique tubulaire dont une
extrémité est obturée par un bouchon d'amiante qui assure l'isolement ther-
mique. A l'autre extrémité il est aménagée une fené€tre en mica derriére

laquelle se trouve un photomultiplicateur.

Le four est aliment& par une tension variable grdce 3 un alter-

nostat "SUPREIX" permettant de porter l'enceinte 3 la température voulue,
Un manchon du duralumin enveloppe le réacteur et assure une meil-
leure homogénéisation de la température. Celle-ci est mesurée par un ther-

mocouple chromel-alumel reli& 3 un pyrométre potentiométre de marque "MECI".

2. Une installation de vide

Une pompe du type "UNELEC" est mise en s&rie avec une trompe 3

vapeur de mercure qui permet d'cbtenir, dans l'installation, un vide de

1'ordre de 10“3 a 10_4 torr. Des pi&ges 3 azote liquide permettent d'amé-
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liorer la qualité du vide et en méme temps de retenir les produits de la

combustion lors du pompage.

Une pompe auxiliaire est également utilisée pour l'é@vacuation

des produits de la réaction.

3. Une réserve de gaz

Trois ballons de 10 litres sont utilisés pour le stockage des

gaz.

Une série de 9 ballons de 2 litres renferment le mélange hydro-
carbure-oxygéne utilisé lors des expériences. Ces 9 ballons sont reliés
d'une part au réacteur, et d'autre part & une installation secondaire

permettant leur remplissage.

Seul 1l'oxygéne est purifié@ par passage dans un piége refroidi

3d -80°C (mélange azote liquide-acé&tone).

Un autre ballon de 10 litres est également relié & 1'instal-

lation principale. Ce ballon sert uniquement & la conservation des additifs.

4, Des manométres

Un manométre & mercure permet de repérer la pression & laquelle
est faite une expérience. Il est &galement utilisé lors de la préparation

des mélanges combustible—comburant.

Un manométre 3 huile de silicone (lmm Hg = 13 mm huile de sili-
cone) sert & mesurer les faibles pressions des différents additifs. Cette
huile est particuliérement bien adaptée & ce genre de travail car elle
résiste parfaitement 3 l'attaque de composés corrosifs comme les dérivés

halogénés par exemple.

L'appareil comprend en outre une pompe "TOPPLER", un systéme de

piégeage des produits defla combustion, etc...



B) METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION

La réaction d'oxydation d'un composé& organique se manifeste du
point de vue macroscopique par une émission lumineuse, une variacion de

pression et une élé&vation de température.

La mesure de ces grandeurs par des méthodes appropriées permet

de suivre 1'évolution de la réaction en fonction du temps.

Nous avons utilisé en particulier deux techniques.

1. Mesure de l'effet lumineux

Cette méthode proposée en 1950 par OUELLET et LEGER pour les
phénoménes de combustion a &té perfectionnée et appliquée aux réactions
lentes d'oxydation par LUCQUIN (23). LUCQUIN a ainsi montré@ que pratique-
ment toutes les réactions lentes d'oxydation en phase gazeuse émettaient

de la lumiére.

Un photomultiplicateur (IP 21) de marque R.C.A, placé dans 1'axe

du réacteur, recueille 1'émission lumineuse produite par la réaction.

Cet appareil, dont 1l'é&tendue spectrale va de 3500 & 5500 R, est
alimenté par une haute tension A.L.S 349 de marque CRC. Le signal élec—
trique résultant est enregistré aux bornes d'une résistance;de 220 KQ.sur

un enregistreur de marque VARIAN G 10,

2. Mesure del'effet de pression

La variation de pression AP est mesurée 3 l'aide d'une jauge
différentielle. Cette jauge, du type 440 MD, est munie d'une membrane en

acier inoxydable résistant & la corrosion.

Le signal obtenu est enregistré sur un appareil SEFRAM,

Ces méthodes physiques peuvent étre complétées par des méthodes

analytiques.
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C) METHODES ANALYTIQUES

L'évolution de la réaction peut &galement €tre suivie en dosant

les réactifs initiaux et les produits formés, en fonction du temps.

Pour cela nous arrétons la réaction i un moment déterminé en

procédant de deux facons :

- Dans le cas de produits gazeux on réalise une simple détente dans

un volume vide tré&s grand devant celui du réacteur.

- Dans le cas des produits condensables, on opére une trempe, par

pompage des produits dans un tube en U plongeant dans 1'azote liquide.

On soumet ensuite les produits & l'analyse.

1. Méthode de piégeage

a) produits gazeux

De maniére générale on opére d'une fagon standardisée afin d'avoir

une bonne reproductibilité des résultats.

On procéde toujours de la maniére suivante :

- On réalise une manipulation sans piégeage qui permet d'avoir une
idée générale de la réaction. (On mesure alors soit la variation de pres-

sion, soit 1"émission lumineuse).

- On répéte la manipulation dans les mémes conditions paramétriques
que la précédente. Au moment choisi pour 1l'analyse des produits, le réac-
teur est mis en communication pendant 15 secondes avec le compartiment

d'une pompe "TOPPLER" de capacité 1 litre.

- Aprés avoir isolé le réacteur, au moyen de la pompe "TOPPLER", on
comprime les produits dans une éprouvette en U placée entre le réacteur
et le volume de détente. De cette maniére on a une grande quantité de

matiére d analyser.

b) produits condensables

En ce qui concerne les corps condensables il suffit de les

condenser dans un tube en U ou dans deux piéges (selon la méthode d'analyse)
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plongeant dans 1'azote liquide.

2, Méthodes d'analyse

Suivant la nature des composés 4 analyser nous utilisons la

chromatographie en phase gazeuse ou la polarographie,.

a) dosage chromatographiaue

Le méthanol piégé dans 1'azote liquide, réchauffé & ia tempé-
rature ambiante, est repris par 0,5cc d'eau distillée. On injecte 1 ul
de cette solution dans le chromatographe. Ce dernier est un AEROGRAPH 3
ionisation de flamme du type 600-C. Il est reli& 3 un enregistreur
HONEYWELL dont 13 gamme d'enregistrement est de 1 mV. L'appareil est
équipé d'une colonne de PORAPAK Q 60/80 mesh maintenue 3 une température
de 122°C, parcourue par un courant d'azote "R" dont le débit est de 38

ml/mn. Le débit d'hydrogéne est de 30 ml/mn.

La figure 15 représente un chromatogramme obtenu lors de 1'oxy-—

dation du mélange & 66,6 % de méthane i 452°C et sous 700 torr.

Nous avons également utilisé un chromatographe PERKIN-ELMER F6
ad catharométre, muni d‘'une vanne 3 gaz, pour doser 1'oxygéne, le méthane
et l'oxyde de carbone. Ces trois composés sont bien séparés par une colon-
ne de tamis moléculaire 5A de 2 m de longueur. Le gaz porteur est 1"hé&lium

(débit égal & 75 ml/mn). La température est maintenue a 55°C.

La figure 16 représente un chromatogramme obtenu avec le mélange

3 66,6 7 de méthane 3 445°C et sous 700 torr.

Nous tenons & remercier ici notre camarade SAWERYSYN qui a mis

son appareil & notre disposition pour la réalisation de ces analyses.

Un chromatographe INTERSMAT modéle 1GC 12 M 3 catharométre,
équipé d'une colonne de Silicagel 60/80 mesh de 3 m de longueur permet le
dosage de 1'anhydride carbonique. Le gaz porteur est l'hydrogéne, sa pres-
sion en téte de colonne est maintenue constante et égale & 1 bar. La tem—
pérature de colonne est de 55°C, 1'injecteur est & 102°C et le détecteur

3 96°C. Nous avons également utilisé cette colonne pour le dosage de 02,
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CH4 et CO qui sont également séparés comme le montre le chromatogramme

représenté sur la figure 14.

b) anakuses polarographicues

Depuis SHTERN et POLAK (24) de nombreux chercheurs ont utilisé
la polarographie pour doser les peroxydes, notamment le peroxyde d'hydro-

géne, ainsi que le formaldé&hyde (25, 26, 27).

Les produits condensés sont repris par 20cc d'eau distillée. On
divise cette solution en deux parties égales. L'une est additionnée de 5cc
d'une solution de chlorure de lithium 0,05 M jouant le rdle d'é@lectrolyte
pour le dosage du peroxyde d'hydrogéne (potentiel de demi-vague E 1/2 =
- 0,9 V) . L'autre est additionnée de 5cc d'une solution d'hydroxyde
de lithium 0,05 M pour le dosage du formaldéhyde (potentiel de demi-vague
E1/2=-1,7V).

L'oxygéne dissous est €limin& par barbottage préalable d'azote

pendant 15 minutes.
Le polarographe utilisé est un RADIOMETER du type PO4 avec une
électrode a goutte de mercure reliée 3 une &lectrode de référence au

calomel saturé.

L'amplitude des paliers de la courbe intensité-potentiel obtenue

est proportionnelle 3 la concentration des espé&ces électrolysées.

L'étalonnage a été réalisé i partir de solutions de concentra-

tion connue en formaldéhyde et en peroxyde d'hydrogéne.

D) PRODUITS UTILISES

L'oxygéne et le méthane, & 99,9 7% de pureté, proviennent de

la Société 1"AIR LIQUIDE".

Le méthane est utilisé sans traitement préalable. L'oxygéne est

purifié par passage dans un piége refroidi a -80°C.



_23—

Les additifs liquides (Bry, CH3Br, ...) sont condensés dans un
piége refroidi & 1'azote liquide. Ils sont ensuite purifiés par distil-
lation sous vide i la température ambiante. La fraction gazeuse obtenue
est alors récupérée dans un ballon de 10 litres sous une pression infé-

rieure & la pression de vapeur saturante du composé.

Lors de 1'étude del'oxydation en présence de traces d'additifs,
le mélange ternaire est réalisé en deux temps. On prépare un mclange 3
4 7 d'additif, 48 7% de méthane et 48 7 d'oxygéne que 1'on dilue ensuite
par addition d'hydrocarbure et d'oxygéne dans des proportions déterminées.
Cette méthode permet d'obtenir un maximum de précision dans la composition

des mélanges contenant de trés faibles quantités d'additifs.

-=00 QOo=-
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CHAPITRE IT
RESULTATS EXPERIMENTAUX
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A) ETUDE SOMMAIRE DE LA MORPHOLOGIE

INTRODUCTION

Avant d'entreprendre une &tude analytique et cinétique de 1'oxy-
dation du méthane, il est nécessalre d'en conuaitre les divers modes de
combustion en fonction de la pression, de la température et de la concen-
tration. On appelle morphologie de la réaction,l'ensemble des limites

critiques ainsi obtenues, en fonction des divers paramétres.

La morphologie de la réaction d'oxydation et de combustion du
méthane est connue depuis les travaux de VANPEE (5), complétés par ceux
de J. EGRET, L.R. SOCHET et M. LUCQUIN (28) d'une part, puis ceux de
ANTONIK et LUCQUIN (29) d'autre part.

Les résultats expérimentaux que nous présentons concernent
essentiellement : un diagramme isochore, déji publié (29), une &tude
compléte de la période d'induction et de 1'émission lumineuse maximale
de la réaction en fonction des divers paramétres, et finalement 1'in-

fluence d'additifs halogénés sur la morphologie.

1. Diagramme isochore 66,6 7 de méthane

Le diagramme pression température représenté sur la figure 17
3

obtenu avec le mélange 3 66,6 7 de méthane dans un réacteur de 100 em™,
se décompose en plusieurs domaines :
a) Le domaine de néaction Lente (R.L)

Dans ce domaine, la réaction est caractérisée par 1l'existence
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d'une période d'induction plus ou moins longue que nous intitulerons Tome
Elle est définie par 1l'intervalle de temps qui sépare l'introduction des
gaz dans le réacteur du maximum d'intensité lumineuse de la réactiom. En
outre, la courbe représentant la variation de pression AP en fonction du
temps est une sigmoide caractéristique d'une réaction lente en chafnes

ramifiées (figure 19).

Vers les basses températures le domaine est limité par une courbe
appelée "limite réactionnelle" (30). Elle correspond i la disparition de

la réaction en chalnes ramifiées.

b} Le domaine du "pic d'annet" (P.A)

Le domaine d'existence du pic d'arrét (P.A) se situe 3 l'intérieur
du domaine de réaction lente (R.L). Ce phénoméne est caractérisé par une ac—
célération subite et momentanée de la vitesse en fin de la réaction ; con-
jointement on observe au méme moment une chute brutale de 1'émission lumi-
neuse (31). Par exemple sur la figure 19 nous remarquons une légére aug-
mentation de l'effet de pression et une chute brutale de 1'émission lumineus:

au moment du "pic d'arrét".

La figure 18 représente les enregistrements de l'effet lumineux
obtenus 3 la pression de 700 torr en fonction de la température. La limite

du "pic d'arr@t" se situe entre 455 et 467°C.

c) Le domaine des "fLammes frodldes™ (F.F)

Contrairement aux explosions froides des autres hydrocarbures
qui se produisent dans une zone de températures comprise entre 250 et 450°C,
celles du méthane sont observées pour des températures nettement plus éle-
vées (entre 460 et 560°C). Elles se manifestent par une pulsation de pres-
sion de faible amplitude (figure 20) et présentent néanmoins une périodi-
cité (deux flammes froides au maximum). Au point de vue lumineux elles
sont tré&s peu intenses et il est assez difficile de délimiter leur domaine

d'existence par effet lumineux.

d) Le domaine des fLammes normales (F.N)

Les flammes normales (F.N) correspondent & la combustion compléte
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de 1'hydrocarbure. Elles se manifestent aux tempé&ratures et pressions
€levées. Elles sont trés énergétiques et s'accompagnent d'une émission

lumineuse tré&s intense et une pulsation de pression trés importante.

2. Etude de la période d'induction et de 1'intensité lumineuse

maximale de la réaction

Dans cette &tude nous avons suivi 1'é&volution de la période
d'induction, telle que nous l'avons définie précédemment, et du maximum
] 3

d'intensité lumineuse I,, en fonction des paramétres concentration, tem-—

M
pérature et pression.

a) varniation en fonction de La concentration

A 440°C et sous 700 torr nous avons effectué des expériences
successivement pour les concentrations 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 et 90 7
enméthane. A chaque fois nous relevons 1la période d'induction et le maxi-
mum d'intensité lumineuse Iy de la réaction. Les résultats sont rassemblés
sur la figure 21. Nous constatons que I passe par un maximum du coté des
fortes concentrations en hydrocarbure (vers environ 70 7). La période d'in-
duction décroit rapidement de 14 3 8,5mn lorsqu'on passe de 20 3 30 % de
combustible puis diminue progressivement jusqu'd 4 mn pour le mélange &

90 Z.

b) variation en fonction de La température

A la suite de l'étude précédente nous avons choisi le mélange
E 66,6 7 de méthane qui nous apparait comme 1'un des plus réactifs. Nous
avons fait varier la température de 420 3 490°C A la pression de 700 torr.
Cete isobare traverse la zone de réaction lente avec "pic d'arrét" et la
zone des flammes froides quand on s'%léve en température. Comme on pouvait
donc s'y attendre la figure 22 montre que la période d'induction diminue
rapidement et tend vers zéro quand la température augmeﬁte. Par contre,

le maximum d'intensité lumineuse croit suivant une courbe exponentielle.

c) varnlation en fonction de La pression

En gardant le mélange méthane-oxygéne 2-1 nous avons fait varier
la pression de 300 3 760 torr 3 la température constante de 440°C. Les

résultats sont rassemblés sur la figure 23. L'intensité lumineuse maximale



_27_

de la réaction crolt exponentiellement avec la pression. En ce qui con-—
cerne la période d'induction il semble qu'elle augmente d'abord liné-
airement quand la pression diminue de 760 & 470 torr ; elle croit ensuite
plus rapidement quand la pression diminue pour tendre vers une valeur

finie au voisinage de la "limite réactionnelle".

3. Influence des divers additifs halogénés

L'action de composés halogénés sur le comportement du mélange
méthane—-oxygéne a fait 1'objet de nombreux travaux (32 3 36). Au labo-
ratoire ANTONIK a &tudié en particulier l'influence du bromure d'hydro-
géne (29) et du chlore (37) sur 1l'oxydation de basse température du

méthane.

Dans le but d'effectuer une &tude comparative avec les résultats
précédents, nous avons étudié l'action du brome et du bromure de méthyle

sur les divers aspects de la réaction.

Dans ce paragraphe nous nous limiterons 3 1'aspect macroscopique

de la réaction d'oxydation. L'aspect analytique sera examiné plus loin.

a) influence sur La morphologie

L'addition de 1 7 de brome au mélange méthane-oxygéne 2-1 modifie
de fagon apprégiab;efla morphqlqgie (figurg 17). En effet la "limite réac--
tionnelle" éevfrﬁuQé abai;sée a'eﬁvirén‘90°CkVers les faibles pressions
et 40°C aux pressions plus &levées. On peut donc dire que le brome a un

effet promoteur notable sur la réaction.

La figure 24 représente les enregistrements de l'effet de pres-—
sion obtenus sur l'isobare 595 torr en présence de 1! % de brome. La

"limite réactionnelle'" se situe entre 350°C et 346°C.

Pour bien montrer que la courbe supérieure obtenue i 350°C cor-
respond bien d 1'apparition de la réaction en chalnes ramifiées, nous avons

effectué les vérifications suivarntes :

~

- Tout d'abord nous nous plagons & 320°C, sous 633 torr, nous réalisons

une expérience avec le mélange CH4-N, : 2-1 en présence de 1 7 de brome ;
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nous obtenons la courbe (a) de la figure 25. C'est une réaction de bromu-
ration. Nous avons d'ailleurs décelé pendant cette phase des traces de

bromure de méthyle.

- Dans les mémes conditions paramétriques nous réalisons une manipu~
lation avec le mélange CH4—02 : 2~1 avec | % de brome ; nous obtenons alors
la courbe (b) de la figure 25. Elle correspond & la superposition de la

réaction d'oxydation avec la réaction de bromuration.

- La courbe (c), résultant de la soustraction de la courbe (a) 3 la

courbe (b) matérialise la contribution de 1'oxygéne 3 la réaction globale.

Notons aussi que la présence de brome a pour effet de faire dis-
paraitre le pic d'arrét. Une action analogue a déjid été observée lors de
1'oxydation du mélange néopentane-oxygéne 1-1 en présence de 2 % de bromure

d'hydrogéne (25).

Nous constatons également la disparition des explosions froides
avec l'adjonction de 1 Z de brome au mélange réactionnel. Cet effet est
équivalent 3 celui observé par ANTONIK et LUCOUIN (29) lors de 1'addition

de bromure d'hydrogéne au mélange méthane-oxygéne 2-1.

Quelques essais, réalisés en remplagant le brome par le bromure

de méthyle, conduisent & des résultats comparables aux précédents.

b) ingluence surn La péricde d'induction et L'edfet Lumineux
- action du brome -

Sur la figure 26 nous représentons l1'évolution de la période
d'induction et de l'intensité lumineuse maximale de la réaction en fonction
de la concentration en hydrocarbure. La comparaison entre les courbes ob-
tenues en 1'absence d'additif et celles obtenues avec 0,2 7 de brome souléve

les remarques suivantes :

- La période d'induction diminue lé&gérement dans tout le domaine de
concentration. Cependant, elle diminue de maniére trés importante avec 1'ad-

jonction de quantités croissantes :de brome (fig. 27).

- L'intensité lumineuse maximale présente en présence de brome un maxi-
mum moins intense que celui obtenu sans additif. Néanmoins Ly est notablement

accentué du coOté des fortes concentrations en oxygéne.
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Nous avons recommencé les mémes expériences que préc@demment
mais en remplagant le brome par 1 Z de bromure de méthyle. Les résultats

sont rassemblés sur la figure 28 ol nous constatons que :

- La période d'induction diminue nettement dans tout le domaine de
concentration. Cette diminution est trés marquée du cO6té des fortes con-

centrations en oxygéne.

~ Le maximum d'intensité lumineuse est déplacé vers les faibles con-
centrations en hydrocarbure ol 1'on note un effet promoteur de CH3Br assez
important. Par contre pour les fortes concentrations en hydrocarbure 1'in-
tensité lumineuse maximale est plus faible malgré une diminution de 1la

période d'induction.

c) action comparie du brome et du bromure de méthyle sun La vitesse
de La réaction

La vitesse de la réaction est définie par la dérivée de la varia-

_ d(ap)

tion de pression par rapport au temps : W T .

La période d'induction peut alors &tre définie par Ty corres=
pondant 3 l'intervalle de temps qui sépare l'introduction des gaz dans le

réacteur du maximum de vitesse Wy

Nous avons additionné successivement 1 7 et 3 7 de brome au
mélange méthane-oxygéne 2-1 & 445°C sous 700 torr puis 1 %, 3 %Z et 5 %
de bromure de méthyle dans les mémes conditions de température et de pres-—

sion.

Les courbes d'évolution de la wvariation de pression sont repré-
sentées sur la figure 29. On remarque que la vitesse maximale de la réaction
n'est pratiquement pas modifiée par la nature et la quantité relative d'ad-
ditif dans le milieu réactionnel. Par contre 1l'effet est important sur la
période d'induction Ty Elle diminue lorsgu'oa ajoute des quantités crois-
santes de CHBBr et disparalt avec 1'addition de brome : la vitesse de la

réaction est alors maximale 3 l'origine.

CONCLUSION

Dans ce paragraphe nous nous sommes intéressés i la morphologie
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de la réaction d'oxydation du méthane en 1'absence et en présence d'ad-

ditifs halogénés tels que le brome et le bromure de méthyle.

Nous avons constaté que l'addition de ces additifs en faible

quantité a pour effet :

- d'abaisser la limite réactionnelle,

- de supprimer le pic d'arrét et les explosions froides.
PP P

Ces résultats sont & rapprocher de ceux obtenus par ANTONIK lors
de l'addition de bromure d'hydrogéne aux mélanges néopentane—oxygéne (43)

et méthane-oxygéne (29).

Si 1'on considére la période d'induction th définie par rapport
a4 la vitesse maximale de la réaction on constate qu'elle diminue progres-
sivement sous l'action de quantités croissantes de bromure de méthyle et

qu'elle disparait sous 1l'action du brome.

B) ETUDE ANALYTIQUE

1. Dosage du méthanol

Le méthanol est un composé intéressant résultant de 1'oxydation
de basse température du méthane. Compte tenu de 1'abondance du méthane dans
le gaz naturel, sa transformation directe en méthanol présente un intérét
pratique certain. C'est pourquoi, dans cette premiére &tude, nous nous
limiterons essentiellement & rechercher les conditions paramétriques les

plus favorables pour l'obtention d'un rendement maximum en méthanol.

Des travaux antérieurs(29) nous ont montré que c'est le mélange
méthane-oxygéne 2-1 qui conduit au maximum de méthanol pour une pressiomn
et une température données. Nous allons compléter cette étude sur le
mélange méthane—-oxygéne 2-1, en faisant varier les paramétres température

et pression.

Nous en déduirons ensuite la variation du rendement maximum en

méthanol par rapport au méthane introduit, en fonction des divers paramétres
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a) ingluence de La température

Sous une pression constante égale & 700 torr nous faisons varier

la température de 401 & 472°C.

Pour chaque tempé&rature nous suivons 1'évolution du méthanol en
fonction du temps. L'analyse du faisceau de courbes ainsi obtenues (fig. 30)
nous montre que la quantité maximale de méthanol augmente quand la tempé-—

rature diminue. Néanmoins, il semble que cette valeur maximale {CH OH)max

3
tende vers une valeur limite d'environ 3,6 10"5 mole, pour un réacteur de
100 cm3. Parallélement nous constatons que l'intervalle de temps qui sépare
l'introduction des gaz dans le réacteur du maximum de méthanol diminue
rapidement quand la température augmente. Nous intitulerons cet intervalle

dethSTW

b) influence de La pression

Nous venons de voir que le maximum de méthanol est obtenu & basse

température (401°C). Malheureusement dans ces conditions T, devient trop

M
important (= 30 mn) pour envisager une &tude en fonction de la pression.

Nous nous sommes donc placés a 445°C ol sous 700 torr la réaction est assez
rapide (TM ~ 2 mn 30 s) et nous avons fait varier la pression de 200 & 700
torr. Les résultats obtenus sont rassemblés sur la figure 31! ol 1l'on remar-

que les faits suivants :
- le méthanol se comporte comme un produit final 3 basse pression

- la quantité maximale de méthanol augmente assez rapidement avec la

pression

- Ty diminue notablement "qiiand la pression augmente.

c) détermination du nendement en méthanol

A partir des résultats précédents il est i.téressant de déter-
miner le rendement maximum en méthanol par rapport & la quantité& de méthane

introduit et de suivre son &volution en fonction des divers paramétres.

Pour une valeur donnée de ces paramétres le rendement est défini
par RM tel que :

(CH_,OH) .
. 3 maxi
R,, = x 100
M (CH4)O
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ol (CH4)0 est le nombre de mole de méthane introduit dans le r&acteur 3

1'instant initial.

(CH3OH)maxi est la quantité maximale en mole de méthanol obtenue pour

chaque expérience.

En considérant les gaz comme parfaits, la valeur de (CH4)O est

donnée par l'expression :

P(CH4)O .V

(CH,) =
470 T . R

ol P(CH4) est la pression partielle initiale (exprimée en torr) de méthane
0

dans le mélange réactionnel

est le volume du réacteur en cm3

la température en °K 3
torr . cm

Mole . °K

la constante des gaz parfaits en

Toutes nos expériences ont &té réalisées avec le mélange

méthane-oxygéne 2-1, soit :

P
(CH,) 2
Protale 3
d'oli 1'expression du Rendement Maximum :
_3RT
Ry = 5 pgv -+ (CH3OH), 4 - 100

Sur la figure 32 nous avons reporté d'une part la variation de Ry en

fonction de la pression & 445°C et d'autre part les valeurs obtenues &

la pression de 700 torr & différentes températures.

Les résultats obtenus en fonction de la pression montrent que le
rendement décroft rapidement quand la pression varie de 200 & 350 torr, puis

augmente sensiblement au-deld de 350 torr.
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La question qui se pose alors est : que devient Ry aux pressions

élevées ?

Etant donné que nous travaillons & température constante le

(CH30H) max )

—-—F————jﬁ. I1 serait donc
T

intéressant de suivre 1'évolution du maximum de méthanol i haute pression,

rendement maximum est proportionnel au rapport (

malheureusement avec notre appareil il nous est difficile de dénasser 800

torr. Néanmoins, l1'étude faite entre 200 et 700 torr montre que (CH OH)m

3 axi
augmente avec la pression (fig. 31) on peut penser en premiére approximation

que cette croissance se poursuit de la méme fagon au—deld de 760 torr.

La diminution de la température n'apporte que peu d'espoirs
quant 3 l'amélioration du rendement. En effet, malgré une augmentation
importante entre 482 et 422°C, Ry croit plus lentement entre 422 et 401°C.
Il semble que 1'on tende vers une valeur maximale limite. Cette hypothése
se justifie facilement en considérant 1'expression mathématique du rende-
ment. En effet, puisque la pression est constante, Ry varie comme le

produit [(CH3OH) . T{. Or, la quantité maximale de méthanol tend vers

maxi
une valeur limite (3,6.10_5 mole a 401°C sous 700 torr) quand la tempéra-
ture diminue (fig. 30). A partir de cette valeur le rendement devient di-

rectement proportionnel & T et diminuera avec la température.

CONCLUSION

Dans le but de rechercher les conditions optimales d'obtention
d'un bon rendement en méthanol nous en avons &tudié 1'évolution de 1la
quantité maximale en fonction de la température et la pression pour le

mélange 3 66,6 Z de méthane,

De cette &tude, il faut retenir que :

~ la production de méthanol est favorisée i basse température et

haute pression,

- 1'augmentation de pression permet de raccourcir considé&rablement

la période d'induction.
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Par ailleurs, nous avons montré que le rendement maximum en
méthanol (exprimé par rapport au méthane initial) ne peut qu'@tre amélioré

trés faiblement en faisant varier la température.

Par contre i température constante,(egtgﬁ 300 et 700 torr, nous

CH30H) gy

avons vu qu'il est proportionnel au rapport é———j;——iﬂg%. On peut alors
T

envisager deux cas, en ce qui concerne la variation du rendement au-deli

de 700 torr.

~ S8'il y a une relation lin@aire entre le rendement et la pression
totale, comme c'est le cas entre 300 et 700 torr, l'extrapolation de la
droite expérimentale obtenue dans cette zone conduit & un rendement hypo-

thétique de 40 7 & 50 bars.

- 81 au contraire 3 partir d'une certaine pression le rendement maxi-
mum en méthanol n'est plus proportionnel A la pression totale,la seule
possibilité 3 envisager est 1'obtention d'une valeur limite du rendement.
Cette hypothése est alors liée a4 l'existence d'une valeur limite de la

quantité maximale de méthanol.

Compteé tenu de nos résultats expérimentaux, il est difficile
d'opter pour l'une ou 1l'autre de ces hypothéses. Seule une &tude analytique
4 pressions é€levées nous permettrait de déterminer avec exactitude la loi

de variation du rendement.

2. Etude compléte entre 400 et 500°C

Pour compléter 1l'étude morphologique de 1'oxydation de basse
température du méthane nous avons entrepris 1'analyse des principaux

produits formés au cours de la réaction en fonction du temps.

Nous avons réalisé ces analyses principalement dans la zone de
réactions lentes en chaines ramifiées en faisant varier les paramétres

concentration, température et pression.

a) evolution des prodults au cours du temps
Précédemment nous nous sommes inté&ressés uniquement 3 1'accumu-

lation du méthanol. Cette fois ci, nous suivons en plus 1'évolution de
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composés tels que : CHZO, H2 99 CO et 002 en fonction du temps.

Quelle que soit la concentration du mélange réactionnel nous
constatons une similitude dans le comportement des produits de la réaction
et des réactifs initiaux. C'est la raison pour laquelle nous ne présentons
ici que les résultats obtenus avec le mélange i 66,6 7 de méthane i 452°C

et sous 700 torr (fig. 33).

Sur cette figure nous avons en plus représenté 1'évolution de

1'intensité lumineuse I de la réaction.

Les corps dosés peuvent €tre classés en deux catégories :

- ceux qui s'accumulent au cours du temps et qui sont considérés comme
des composés finals. C'est le cas de l'anhydride carbonique et de 1'oxyde
de carbone qui 1l'emporte quantitativement sur tous les autres composés,

tout au moins dans ces conditions expérimentales.

- ceux qui passent par un maximum au cours du temps et qui sont alors
considérés comme des composés intermédiaires sisceptibles de s'oxyder. Il
s'agit du formaldéhyde, du peroxyde d'hydrogéne et du méthanol qui pas-—
sent par un maximum respedivement dans cet ordre, bien avant le maximum
d'intensité lumineuse de la réaction. Il est important de signaler que
1'accumulation du méthanol présente une période d'induction par rapport

3 celle du formaldéhyde.

Un examen du bilan pondéral en fin de réaction des produits
oxygénés, par rapport & la quantité d'oxygéne consommé est tré&s instruc-

tif (tableau I).

La quantité thé&orique d'eau susceptible d'8tre formée est cal-
culée en tenant compte des &quati.ns stoechiométriques (1) et (2) :
30, +co + 28,0 (n
4 2 2 2
4 202 > CO2 + 2H20 (2)

-~

"On considére donc qu'il apparait deux moles d'eau & chaque fois que 1'on

a une mole d'oxyde de carbone ou d'anhydride carbomnique.
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Comme en fin de réaction, on retrouve environ 94 7 de 1'oxygéne
consommé, on peut considérer que le bilan est bouclé aux erreurs d'expé-

riences prés.

Produits : Nbre de mole : A

02 initial : 6,9 10“4 :

O2 final : 0,35 10_4 :

O2 consommé : 6,55 10_4
co ‘2,88 10°° f 22
co, ‘0,88 107% : 13,4
H,0 : 7,52 10 % : 57,4
CH ,OH ‘0,07 1004 P 0,53
CH,0 ‘0,004 107% : 0,03
H,0, © 0,003 107% : 0,02
TOTAL : ; 93,38

Tableau I

b) &tude de L£'isothenme 440°C sous 700 town (44ig. 34)

Dans un mémoire précédent (29) ANTONIK et LUCQUIN ont présenté
un diagramme (obtenu & 440°C sous 700 torr) donnant la variation du maximum
de méthanol, de formaldéhyde et de peroxyde d'hydrogéne en fonction de la
concentration en hydrocarbure: Nous avons complété ce diagramme en y repor-
tant 1'évolution des maximums d'anhydride carbonique et d'oxyde de carbone
pour les concentrations 20, 30, 40, 50, 60, 80 et 90 7 en méthane. CO2 et
CO sont dosés en fin de réaction lorsque la totalité del'oxygéne est

consommée ; on sait alors qu'ils ont atteint leur quantité maximale.

Nous constatons que les différents composés passent par des maxi-
mums qui sont respectivement situés : vers 80 7 en méthane pour le formal-

déhyde, 70 7 pour le méthanol, 50 7 pour le peroxyde d'hydrogéne et 1'oxyde
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de carbone, 35 3 40 7 pour 1'anhydride carbonique.

On peut insister sur les faits suivants :

- les maximums de méthanol et de formaldéhyde sont obtenus du coté

des fortes concentrations en hydrocarbure,

- le maximum d'anhydride carbonique apparait du coté des fortes con-

centrations en comburant,

- les maximums de peroxyde d'hydrogéne et d'oxyde de carbone sont

obtenus pour une méme concentration.

c) etude en fonction de La température

Aprés avoir suivi l'évolution des produits en fonction de la
concentration en hydrocarbure nous avons fait varier la température de
401 3 472°C sous 700 borr avec un mélange & 66,6 7 en méthane. A chaque
fois nous avons dosé les différents composés en fonction du temps. Nous
présentons sur la figure 36 les résultats obtenus a 472, 452, 433 et 401°C.
I1 est intéressant de reporter sur un diagramme (fig. 35) les quantités
maximales de méthanol, de peroxyde d'hydrogéne, de formaldéhyde, d'anhy-
dride carbonique et d'oxyde de carbone en fonction de la température.
Nous constatons que les quantités maximales de formaldéhyde et d'oxyde de
carbone augmentent avec la tempé&rature. Par contre, celles de méthanol,

d'anhydride carbonique et de peroxyde d'hydrogéne diminuent.

Quantitativement, signalons que la concentration en méthanol est
trois fois plus forte 3 401°C que celle obtenue & 472°C. Inversement, en
ce qui concerne le formaldéhyde, il y en a deux fois plus & 480°C qu'a

390°cC.

La diminution est moins prononcée pour 1'anhydride carbonique et

le peroxyde d'hydrogéne que pour le méthanol.

d) 2tude en fonction de La pression

Nous avons effectué les mémes dosages que précédemment en faisant
varier la pression de 200 i 700 torr, et en gardant constantes la tempéra-

ture (445°C) et la concentration en méthane (66,6 7).



g¢ 813

| - ¢
¢o - Mo
- | wa0100 = d

Q0D be
N\

HOEHD®

o_oEom— {0v

2, 09Y=6
440; 00




9¢ ‘811
wwi oy 02 0 ° = 00e ul 00z :
/.l/ . ~. ~ yuowx
tThl O%HD
O%HD .
b e b ./+ * Ny
v b v .
* . m
¢o%H / Z0TH N HOEHD
Nt
< N N. - F /n/u .
. xomxu.\ | |
,,/ 5, €£9*0 HOEHD
L ¢ N \ % 10776 aa0400LH| € x 3,247°8
zr//\- LLW-OQM@ Nr |QN ] LLO~8N¢
) ) - - V- 2
o {1 00Ld O HD
jow_Q} -
¢ s 14 I Y b -2 aow 002
low 0Lz 26- M5 X
bk 07 0z o i m, o' = 00¢ 0L 0  Ywi oo .}.8.\ 0
Y v — N ( ~y
20 /./. o TN/ % N/ \
/ oﬂgd o x, . .
¥ o ESBM ' " \ )
- N 4 . NO fU ¢ 203, \, 3 -/ 4
A ER ] s N
i ‘ ’ T U a
0D910uI 01 . e/ . el oiwmw =R
— 9&8 od [ }Vﬁ Y e o O HD sew,gioi] | 20D . o
_9~ .fu«_occ ol Q2 [GELE] — S ¢ 92 0x2Qd N\
) R 0/0'0
NOU / MUo_oE ol vI.W./.‘.ITl (o)) o_oE.\Q.m — o)) mo /.-i
ST078]  THO . - .
440 SNNQ - <\
L -2 1
1% Mol
]




2,576
b - 2

% -"™Hd oW 01'Z
L 007 002 0
si 008 009 00% 002 0 1 00¥ 002 0 = ) __
- y - — v o —_—e | ) \l!l - t/- ~ \
» NO V\. _~ NO /-/ o\o. NO //- \
oo | T r— ] V&A YMoUE RIS
1 _— . d o N 9> ; ¢
s/ 3 0/ s N
+ v d .
. - /0/0 . 0\ 150 ——
©° "M T e N
o{ |[——"0> NM.P_.“ 205 / ot
440§ 00% =d , 0L x*0D
F € >, mv.\ w ] memvw € 4901009 4] Z o ¢ 3301002 3] Nt
0D -2 (0)9) > = 2.5%%=0
1 -2:°0-"HD . . S¥9%8] ¢ . Zon-%0-M
sjow, o} HO . i HO A/ 4
7 s o] [MPW0F |2 Zo-Molejougrg{ | I &0 H) w0
< ’ -
1 < / \
. [ | I _




_38_

Les résultats obtenus & 700, 600 et 400 torr sont représentés

sur la figure 37.

D'une maniére générale, on note avec la diminution de pression :
une diminution de la quantité maximale des différents produits ainsi qu'une
diminution de la vitesse maximale de la réaction ; par contre, la période

d'induction de la réaction augmente.

3. Etude analytique en présence de brome

A 400°C sous 700 torr, nous avons étudié 1'influence de quantités
croissantes de brome sur 1'évolution du méthanol, du peroxyde d'hydrogéne

et du formaldéhyde lors de l'oxydation du mélange 3 66,6 % de méthane.

Le fait le plus important est la disparition du formaldéhyde. On
en détecte pourtant quelques traces dans les toutes premiéres étapes de la
réaction. Ceci a également &té observé par ANTONIK et LUCOUIN (29) lors de
1'oxydation du méthane en présence de 0,2 7 de bromure d'hydrogéne. Sur ‘
les figures 38 et 39 nous reportons 1'évolution du méthanol et du formal-

déhyde en fonction du temps respectivement en présence de 1 et 2 Z de brome.

Remarque : Nous avons vu, dans un paragraphe précédent, qu'a 320°C sous 700
torr, il existe une réaction de bromuration en présence de ! % de brome.
Il est vraisemblable que cette réaction existe &galement 3 400°C sous
700 torr et nous pensons qu'il y a lieu d'en tenir compte dans nos
conditions expérimentales. De plus nous avons constaté, en injectant

dans le chromatographe un échantillon du'une solution de 6H_Br que ce

3
dernier posséde le méme temps de retention que le méthanol ; il est
donc impossible de doser séparément ces deux composés. C'est pourquoi
nous considérons que les courbes tracées sur les figures 38 et 39 re-
présentent approximativement l'&volution du méiaunge (CHBOH’+ CHBBr)
en fonction du temps. Néanmoins, &tant donné les faibles quantités de
brome ajoutées (inférieures a 2 %), il se forme peu de bromure de

méthyle et les courbes obtenues traduisent assez bien 1'évolution du

méthanol,

Compte tenu de cette remarque, on constate que :

- le méthanol s'accumule d&s le début de la réaction, sans période
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d'induction. La quantité maximale décroft quand le pourcentage de brome
crolt. Ceci apparait plus clairement sur la figure 40. On constate en
effet que le maximum de méthanol diminue rapidement quand on ajoute suc—
cessivement 0,1, 0,4, 1 et enfin 2 7 de brome. On notera &galement qu'avec
0,1 % de brome 1l'évolution du méthanol présente encore une période d'in-
duction qui disparailt pour des quantités croissantes d'additifs. Ces ef-
fets ont également &té& observés par ANTONIK et LUCOQUIN dans le cas de

1'oxydation du m&thane en présence de 0,2 % de bromure d'hydrogéne (29).
- le peroxyde d'hydrogéne s'accumule &galement avec une vitesse maxi-

male 3 l'origine. Mais contrairement au méthanol sa quantité maximale reste

pratiquement constante quand on passe de 1 § 2 7 de brome.

-=00 Qo=-
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CHAPITRE III

DISCUSSION

-=00 Qo=-

INTRODUCTION

A la suite de 1'étude morphologique et analytique, nous sormes en
mesure de justifier et de compléter le mécanisme d'oxydation qui a &té déja
postulé pour expliquer l'action du bromure d'hydrogéne (29) et du chlore (37
dans 1'oxydation de basse température du méthane. Ce mécanisme a été géné-
ralisé i l'ensemble des composés hydrocarbonés (38). On peut le schématiser

pour le méthane de la fagon suivante :

La réaction débute par un processus en chalnes linéaires ol chaines
primaires, accumulant du formaldéhyde, qui conduit 4 la ramification par
1'intermédiaire de l'acide performique (mécanisme L3) ou de 1l'hydroperoxyde
de méthyle (mécanisme L;). Suivant les conditions paramétriques, 1'une ou
l'autre de ces ramifications est prépondérante. Du cOté des fortes concen-
trations en comburant, c'est la ramification par le peracide qui 1l'emporte,
alors que celle par l'hydroperoxyde prédomine pour les fortes concentra-

tions en hydrocarbure,

A) INFLUENCE DE LA CONCENTRATION SUR LES PROCESSUS DE RAMIFI-
CATION

Aprés la formation initiale des radicaux mithyle, 1l'oxydation se
poursuit par l'attaque de 1l'oxygéne pour former les radicaux permethoxyle

selon

CH3 + 02 > CH3O2

Ces derniers se transforment d'abord suivant une voie d'isomé-

risation pour conduire 3 la formation de formaldéhyde :
H H

{

H-C-0=-0, »H-2¢C

C 4
r Ij{\’/‘ . . /

-



Expérimentalement on constate effectivement une accumulation de

formaldehyde dés le début de la réaction.

Le formaldé&hyde conduit ensuite a8 deux ramifications compétitives

1. Ramification par 1'hydroperoxyde de méthyle

En plus de la réaction d'isomérisation le radical CH.0D.  peut se
K]

transformer suivant une voie d'hydroperoxydation.

Deux réactions sont possible :
CH302 + CH4 > CHBOZH + CH3 (1)
CH,0," + CH,0 » CH,0,H + HCO (2)
Néanmoins la réaction (2) se fait de préférence & la réaction (1) car
1l'énergie de dissociation de la liaison H - C aldehydique est inférieure

de 17 Kcal environ de celle de la liaison H - C de 1'hydrocarbure.

L'hydroperoxyde de méthyle se décompose ensuite en phase homo-
géne par coupure au niveau de la liaison O - O pour donner une ramifica-
tion. Ce processus est généralement admis et connu sous le nom de mécanisme
L

1

carbure.

(38). Il sera prépondérant du coté des fortes concentrations en hydro-

La preuve en est donnée par la répartition des quantités maxi-
males des différents produits en fonction de la concentration en hydro-
carbure (fig. 34). En effet, considérons la transformation ultérieure de
1'hydroperoxyde de méthyle. Ce composé se décompose par coupure de la

liaison O— O pour donner deux radicaux CHBO' et 6H, d'od la ramification :

CH3O % OH - CHBO’ + OH (3)

puis

. CHBOH + CH3 (4)

et OH + CHA - H20 + CH3

CH,O0®° + CH
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Il serait intéressant de suivre 1'évolution de 1'hydroperoxyde
de méthyle en fonction des divers paramétres mais ce composé est trés
instable aux températures considérées et de plus il est difficile de le
doser dans nos conditions expérimentales. Pour avoir une idée de son
évolution on peut se contenter de suivre 1'accumulation d'un produit plus

stable qui est directement issu de sa décomposition.

Comme la formation de méthanol ne peut s'expliquer que par la
réaction (4), il est alors possible par son dosage d'avoir une image de

1'évolution de 1'hydroperoxyde.

On constate alors que le maximum de méthanol est obtenu pour des
mélanges riches en hydrocarbure. La ramification par l'hydroperoxyde de
méthyle est bien prépondérante du coté des fortes concentrations en combus—

tible.

La quantité d'oxygeéne étant faible dans cette zone le radical
formyle obtenu lors de la réaction (2) se décompose pour donner naissance

g 1'oxyde de carbone suivant :

H - CO + CO + H'

réaction de vitesse nettement plus élevée que :

HCO + O2 -> HCO3

2. Ramification par 1'acide performique

Pour les fortes concentrations en oxygéne le radical formyle
s'oxyde et donne naissance & l'acide performique suivant les processus :

HCO + O2 - HCO3

* + CH.O » HCO.H + HCO

puis HCO3 2 3

Ce dernier par décomposition donne 3 son tour deux radicaux qui

assurent la ramification (mécanisme L3) :
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L'acide performique est aussi peu accessible au dosage que 1'hy-
droperoxyde de méthyle. Aussi pour avoir une idée de son comportement, nous
nous contenterons de suivre 1'&volution d'un produit issu directement de sa

décomposition. C'est le cas de 1'anhydride carbonique qui est formé prin-

cipalement par la décomposition du radical HCO2 :

H $iC02' > H® + CO2

Sur la figure 34, on constate que la quantité maximale de 002
est obtenue vers 40 7 en méthane, la ramification par le peracide prédomine
donc vers la gauche du diagramme. De plus, dans cette zone la quantité maxi-
male de méthanol décroit fortement, et par suite la ramification par 1'hy-

droperoxyde de méthyle est alors négligeable.

En ce qui concerne 1'oxyde de carbone du cOté des fortes concen-—
trations en comburant, il faut envisager pour sa formation, une réaction
d'isomérisation des radicaux HCO, comme le propose NALBANDYAN et Coll.

3
(30).
0

4 .
- CO + HO

*i)(o 2

B) INTERPRETATION DES RESULTATS EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

§

Les résultafé en'fonétion de la température (fig. 35) sont tras
significatifs en ce qui concerne la variation de la nature des mécanismes
de ramification. Ils s'interpr&tent aisément en admettant la compétition
entre la ramification par l'hydroperoxyde de méthyle et celle par l'acide

performique.

La quantité importante de méthanol que nous trouvons aux basses
températures nous indique que la ramification par 1'hydroperoxyde de méthyle
y est prépondérante. Elle perd de son importance avec 1'élévation de tem-—
pérature au profit de la ramification par 1'acide performique. En effet,
la quantité maximale de méthanol décroit trés rapidement quand la tempé-
rature augmente. Ceci veut dire que la formation d'hydroperoxyde de méthyle

est empéchée et que le radical CH s'isomérise de préférence 3 la réac-—

10y’
tion d'abstraction d'un hydrogéne sur la molécule de formaldéhyde. Ceci
est logique car la stabilité& d'un radical diminue quand on augmente la

température.
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Pour mieux illustrer ce que nous venons de dire il suffit de
considérer 1'évolution de la quantité maximale de formaldéhyde. Celle-ci
augmente avec 1'€lévation de température, c'est donc que la réaction
d'isomérisation des radicaux CH302' prend de 1'importance. Le formaldéhyde
présent va s'oxyder et favoriser ainsi la ramification assurée par 1'inter-—

médiaire de 1'acide performique.

Ce point de vue semble en apparence moins évident, car on devrait
s'attendre alors 3 observer une augmentation de la quantité maximale de
CO2 avec 1'@lévation de température. Or expérimentalement on observe 1l'in-

verse.

En fait, ceci s'explique car, avec 1‘'élévation de température,
les radicaux HCO3' deviennent trés instables et se décomposent suivant

la réaction :

H - CO3 - C03H > CO + HO2

on note effectivement que la quantité maximale de CO formée croit légé-
rement avec la température. Ce dernier processus prend de 1'importance

sur la ré&action :

+ CH,0 » HCO + HCO_,H

HCOB 2 3

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

carbonique.

C) ACTION DE CERTAINS DERIVES BROMES

D'une maniére générale l'adjonction de bromure de méthyle et
surtout de brome au mélange méthane-oxygéne modifie considérablement 1'as-

pect macroscopique et analytique de la réaction d'oxydation.
Les modifications importantes qui surviennent sont d'ailleurs
analogues & celles observées lors de l'oxydation du méthane en présence de

bromure d'hydrogéne (29).

On note essentiellement :
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- une diminution de la période d'induction de la réaction, avec un

effet plus important du cdté des fortes concentrations en oxygéne,

- une diminution de la quantité maximale de méthanol, qui s'accumule

pourtant avec une vitesse maximale 3 1l'origine.

On observe également une consommation du formaldéhyde dans les
premiéres étapes de la réaction : on n'en détecte plus aucune trace pour

des temps de contact supérieurs d 30 secondes.

Ces résultats nous suggérent que l'action du brome et du bromure
de méthyle est absolument identique & celle du bromure d'hydrogéne, nous

aurons donc principalement

- formation initiale d'atomes de brome

homogéne
ou hétérogeéne

> By

Puis B,.' + CH, » HB, + CH

r 4 3

HB,. jouant ensuite le rGle de donneur d'hydrogéne (29).

D) CALCULS CINETIQUES

Pour effectuer des calculs il n'est pas question de rendre compte
de la formation de tous les praoduits. Nous simplifions donc le schéma
reactlonnel au max1mum. En premlere approx1mat10n nous appelerons X0* tous
les radlcaux oxygenes tels que OH HCO. et ‘CH.0". Nous negllgeons par ail-

2 3
leurs la consommation des réactifs initiaux par la réaction d'initiation.

Compte tenu de ces simplifications le mécanisme que nous proposons

est le suivant

k
. 1 .
CH3 + 0, —— CH302 (1)
k2
CH302 _— CHZO + XO . (2)
k3
X0 + CH4 —_— > X0H + CH3‘ (3)
k4 .
CH.O. ' + CH.,0 ————> CH.OOH + HCO (4)
372 2 3
k
5
CH.O.H > 2 X0° (ramification) (5)



HCO +

2
HCO,' + CH,O
HCO,H
Hco3'
H02' + CH
CH302'

Nous définissons

comburant.

d(OZ)

Y=o T
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HCO3

- HCO,H + HCO

3

2 X0" (ramification)

(6)

(7)
(8)
(9)
(10)
(1n)

la vitesse de la réaction par la disparition du

= kl (CHB‘) (02) + kg (HCO) (02)

En appliquant le principe de 1'état quasi stationnaire & tous les

radicaux nous aboutissons au systéme d'équations suivant :

d(CH3.)
—— = - k
dt 1

d(CH302 )
dt

d(X0")
dt

d (HCO)
dt.

d(HCO3 )
dt

4(HO,")
T " kg (HCOy)

De ce systéme nous allons d&duire les valeurs de k] (CHB')(OZ)

et k6 (HCO)(OZ).

(CHB')(OZ) + k3 (XO')(CHA) + k]O (HOZ‘)(CH

= k2 (CH302 ) - k3 (X0 )(CHA) + 2 k5 (CHBOZH) + 2 k8 (HCO3H) =0

= k4 (CH302°)(CH20) - k6 (HCO)(OZ) + k7 (HCO3')(CH20) =0

= k6 (HCO)(OZ) - k7 (HCO3”)(CH20) - k9 (HCO3') =0

- k]O (HOZ')(CH4) =0

P =90

(1

= k1 (CH3')(02) - k2 (CH302°) - k4 (CH302')(CH20) - k11 (CH302') =0

(2)
(3)

(4)

(5)

(6)
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La somme de toutes les Equations nous donne ;

by - 2 k5 (CHBOZH) + 2 k
2 kll

8 (HCOSH)

(CH30

en reportant cette valeur dans (2) on a :

@)
K11

en ajoutant (4) et (5) on a : k4 (CH3O2 )(CHZO) = k9 (HCO3 )

2 k. (CH,O,H) + 2 k. (HCO.H)
. ~ . 5 M3V 8 3
k, (CH;")(0,) = [kz tk tk, (cnzoﬂ [

en reportant la valeur de (HCOB') dans 1'équation (6) on arrive 3 :

2')(CH20) ]

k

. ' k4 (CHBO
k6 (HCO)(OZ) = k7 (CH20) + kg} 5

en remplagant (CH302') par la valeur trouvée plus haut on a :

k4 (CHZO) 2 k5 (CHBOZH) et 2 k8 (HCO3H£>

- - (8)
k6 (HCO)(OZ) = k7 (CH20) + k9 kg - k]]
La somme de (7) et (8) nous conduit 3 1'expression de la vitesse de la
réaction :
k.k 412k _(CH,0,H) + 2k, (HCO_H)
_ ‘ 7% 21 A 8 "3
W= k2 + k]1 + 2 k4 (CHZO) + kg (CHZO) k11 9)

1. Détermination de 1'énergie d'activation globale de la ré&action

Comme on peut le constater l'expression de la vitesse est rela-
tivement compliquée. Il est possible de la simplifier en considérant que,
suivant les conditions expé&rimentales 1'une ou l'autre des ramifications

est prépondérante.

a) La ramigication par L'hydroperoxyde de wéchiyle est négligeable

Cette hypothése peut se justifier dans la zone des fortes concen-

trations en oxygéne.

Négliger la ramification par l'hydroperoxyde de méthyle, cela
revient 3 dire que (CHBOZH) = 0 et par suite k4 (CHZO) = 0, De plus il

est logique de considérer que la vitesse de la réaction d'isomdrisation
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est nettement supérieure 3 celle de rupture : donc k2 >> kil

L'expression de la vitesse se simplifie et devient

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

réaction est par conséquent :

E=E, +E, - E

Etant donné que nos expériences n'ont pas &été effectuées dans
cette zone, il ne nous est pas possible de déterminer uné valeur "expé-

rimentale de 1'énergie d'activation globale de la réaction.

b) La namification pan R'acide perfonmique est négligeable

Cette hypothése est valable ici si 1'on se place dans la zone des
fortes concentrations en hydrocarbure et & basse température. Il est alors
possible de négliger les réactions de formation d'acide performique, d'oi :
(HCOBH) z 0 ce qui implique k7 (CHZO) = (0., De plus on peut négliger la

réaction de rupture (11) devant celle de propagation (4).

Soit k4 (CHZO) >> k]l

L'expression de la vitesse se réduit alors &

2 k. (CH,0,H)
. 5 37277
W —(kz + 2 k4 (CHZO)) . -

i1

ANTONIK et LUCQUIN (29) ont montré que les réactions (2) et (4) sont compé-
~ titives et qu'il existe un rapport simple et peu élevé entre leur vitesse

respective, égal 3 A tel que :

k4 (CHBOZ') (CHZO)

A =
kz (CHBO

2.)



Finalement la vitesse de la réaction peut s'écrire

k

1 Ky Xs
W = 2 (-x + 2) -——;;— (CHBOzH) (CHZO)

De cette expression nous pouvons déduire 1'énergie d'activation

globale théorique de la réaction.

Pour la réaction ROZH + 2 XO0' KIRK et KNOX (39) donnent une
énergie d'activation de 38 a 40 Kcal. Par analogie nous prendrons donc
cette valeur pour ES'
L'énergie d'activation E4 est celle d'une réaction du type

radical + molécule exothermique. Elle vaut 5 & 10 Keal.

Nous prenons pour E11 la valeur utilisée par ANTONIK (25) c'est~-

a-~dire 10 Kcal. TEIN
LILLE

L'énergie d'activation théorique globale de la réaction est donc

Eth x 33 3 40 Kcal

Pour déterminer 1l'énergie d'activation expérimentale nous

opérons de la maniére suivante :

A pression constante (700 torr) nous mesurons la période d'induction
Tp,p du pic d'arr@t en fonction de la température. On sait en effet qu'a
ce moment pratiquement tout 1'oxygéne est consommé ; on se trouve donc
8 un degré d'avdncement de la réaction constant. Les résultats sont ras-—

semblés dans le tableau II.

TP.A sec :log Tp.A T°K %-(°K)—]
307 ¢ 5,72 Y 728 " 137,9.1075
385 : 5,95 : 718 : 139,4.107°
640 fo6,45 706 * 142,0.107°

Tahleann TT
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Nous reportons graphiquement Log- T, en fonction de lu Nous
P.A T

obtenons une droite (fig. 42) dont la pente est égale é-ﬁ ; d'oll la valeur

de E expérimentale :

E = 37 Kcal

Cette valeur est en bon accord avec la valeur théoriq.e justi-

fiant ainsi nos hypothéses simplificatrices.

2. Détermination expérimentale de 1'énergie d'activation de la réac-—

tion d'isomérisation des radicaux CH302"

Puisque nous avons réalisé nos expériences dans la zone des fortes
concentrations en hydrocarbures, nous supposerons dans tout ce qui suit que
la ramification par l'acide performique est négligeable. De plus nous admet=-
trons que le formaldéhyde apparait par la réaction (2) et ne disparait en
premiére approximation que par la réaction (4). Sa vitesse d'accumulation
est alors :

d(CHZO)
3T = k2 (CH302 ) - k4 (CH302 ) (CHZO)
En effet on peut montrer que ia disparition du formaldéhyde par

les réactions d'attaque des radicaux CH,0°, OH et HO, ' est pratiquement

3 2
négligeable. Ces derniers réagiront de préférence avec la molécule de
méthane. Considérons par exemple la réaction d'abstraction d'un hydrogéne

par les radicaux OH' ; on a :

. |
CH4 + OH —~&w——> CH3° + H20 E = 5-kcéal (40)
. ”
et CH,0 + OH S SN CH3° + H,0
. _ 5000 .
onav' = k' (CH,) (0H) = A'e RT (CH,) (0H)
4 E " 4
et v" = k" (CH,0)(OH) = A"e RT (CE,0) (OH)
La liaison H - CHO ayan: une énergie plus faible que la liaison
H - CH3 on peut prendre raisonnablement E" = 3 Kcal

_ 3000 .
d'oi v" = A"e RT (CHZO) (0H)
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Faisons le rapport des vitesses :

-5000/RT (CHA) (6H)‘

voo_ Ale .
W - . —_—
v Ale 3000/RT (CHZO) (0H)
Or, approximativement on a A' = A" = 101] mole. 1_l sec—1
d'ol o e igoo iiiil—
v" ' (CHZO)
Plagons nous 3 452°C sous 700 torr. Pour (CHZO)maxi = 0,75.10—5
mole on a CH4 = 11,2.10-—4 mole :
-4
\ -— i
d'dizw ~ e 2000/2.725 . 11,2.10_5 e 1000/725 . 14,9 . 101
v 0,75.10
1 -—
soit Tp = 149.e o4 _ 149 . 0,25 = 37

La réaction d'abstraction d'un hydrogéne sur la molécule de formaldéhyde est
donc secondaire. Il en sera de méme avec les radicaux CHBO' et HOZ'.

Pour une température et une pression données le formaldéhyde passe
par un maximum au cours du temps. Mathématiquement cela veut dire que la
dérivée par rapport au temps en ce point est nulle. On peut donc &crire au

maximum de formaldéhyde :

d(CHZO)
i = k, (CH 0,7) - k, (CH 0,7) (CH,0) . =0
k H,0," k
d'od (CH,0) . = =2 , ii_i;iri - 2
2 " "maxi k4 (CH302 ) k4
or k, = A, e EF2/RT g oy o7 E4/RT
2 2 4 4
[ - L . L S
d'od (CHZO)maxi = T . -
4 4
On appelle AE la différence E2 - E4 et on aboutit en fin de
compte & :
A
_ 2 _ _AE
Log (CH,0)paxi = 108 7 2,3.RT
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A une pression donnée (700 torr) on porte sur un graphique le

logarithme de la quantité maximale de formaldéhyde en fonction de %-, Les

résultats sont rassemblés dans le tableau III.

(CHZO)maxi ilog (CHQO)maxif % "K-—1

_____ en mole _ _ . __ o]
5 .10°° - 4,3 148.107°
6,4.107° -~ 4,2 Y 142.107°
7,6.10°° : - 4,12 s 137,9.10°°
7,9.107° ; - 4,1 ; 134.10°°

Tableau III

AE

On obtient une droite (fig. 41) dont la pente est &gale a - 2

d'ot AE =H= 8 Kcal

Par ailleurs nous avons attribué a E4 une valeur comprise entre

5 & 10 Kcal (réaction radical + molécule)

d'oi E2 =~ 13 33 18 Kcal

Cette valeur est en bon accord avec celle proposée par POMART

(41) pour la réaction globale : CH,  + 02§+ CH,O + OH avec E = 18 Kcal.

3 2
L'extrapolation a la valeur 1. 0 de la droite log (CH,O) .
1 T 2 'maxi
= f () permet de déterminer une valeur expérimentale du rapport

T

A
T des facteurs pré-exponentiels.
4

Considérons le schéma suivant & partir de la figure 4.

\
ﬂ log (CHZO)maxi

o N
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X X
ona Jregr o v =Ry
s n 'y
d'ot z = y" - -
Ay Ay -2
on en déduit log KZ = = 1,71 =3 1—; = 1,9.10

Si 1'on prend pour A4 la valeur lO]l mole 1_] S : couramment

admise on a pour A2

La constante de vitesse de la réaction d'isomérisation des radi-

caux CH302' peut donc se mettre sous la forme

9 e—Ez/RT -1

k, = 1,9.10 sec

avec E2 = 13 3 18 Keal

Remarque :

Nous avons vu précédemment que AE = 8 Kcal. Donc 1'énergie d'activa-
tion de la réaction d'apparition du formaldéhyde est supérieure a celle
de disparition. Ceci explique pourquoi dans nos conditions expérimentales
la quantité maximale de formaldéhyde augmente avec la température. En
effet on sait que 1'élévation de température favorise toujours la réac-
tion dont 1'énergie d'activation est supérieure. Par conséquent, le
formaldéhyde apparait bien par la réaction d'isomérisation du radical

i 0.°.
€39,
Envisageons par exemple la possibilité de formation du formal-

déhyde par des chocs biradicalair:s du type

2 CH302 > CH3OH + CHZO + O2

ou 2 CHBO - CHBOH + CHZO
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L'énergie d'activation de tels processus est pratiquement nulle.
Dans ce cas la différence entre l'énergie d'activation de la ré&action d'ap-
parition et celle de disparition serait alors négative et la ré@action de
destruction du formaldéhyde serait favorisée par une &lévation de tempé-
rature. Tout ceci serait en contradiction avec l'expérience puisque la
quantité de formaldéhyde augmente avec la température et la pente de la

: - 1 .y
droite log (CHZO)maxi = f (T) donne un AE positif.

3. Détermination des concentrations radicalaires

Nous allons déterminer les quantités relatives des radicaux
présents dans le milieu réactionnel i un instant donné, pour une tempé-
rature et une pression données, en utilisant le méme procédé de calcul

que CARLIER (43).

Nos expériences ayant &té réalisées dans la zone de forte concen-
tration en hydrocarbure (66,6 % CH4) la ramification par 1l'acide performique
sera négligée. C'est pourquoi le schéma réactionnel que nous utilisons
(tableau IV) ne tient compte que de la ramification par 1'hydroperoxyde

de méthyle.

Les valeurs des facteurs pré-exponentiels et des énergies d'ac-
tivation utilisées sont de 1l'ordre de grandeur de celles couramment citées
dans la littérature. Pour la réaction (2), nous utiliserons la valeur expé-

rimentale trouvée précédemment par nos soins.

Remargue :

Les résultats que nous utilisons concernent le mélange 3 66,6 7 de

méthane & 452°C et sous 700 torr (fig. 33). La concentration maximale

~

en formaldéhyde obtenue & 140 sec est de 0,75.10—4 mole/1. Les concen-
trations en méthane et oxygéne sont alors respectivement de 1,12.10--2

mole/1 et 4,5.10_3 mole/1l (valeurs expérimentales).
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_ : : °
A sec : ou : (45? 2
Schéma réactionnel : -1 t E Keal : k sec  ou
mole 1 _ -1
-1 mole mole 1 sec
sec
. 1 8 8
CH3 + O2 > CH3O2 10 0 10
CH,0," 2 . CH.O + OH 1,9.10° 18 7,6.10°
372 2 ’ ’
3 : 11 9
OH + CH4 > CH3 + HZO 10 5 3.10
CH,0.® + CH.O ——> CH.O.H + HCO ' !t ¢ 10 108
372 2 372 : : :
: : : 3
5 . . 15 : 38 : 10
CH302H > CHBO + OH : 10 : :
: : : 7
. 57 .: 11 : 11 : 5.10
CH,0" + CH, > CH,0H + CH,"; 10 X :
. . . 7
. ' : : :
HCO 6 > H* + CO : 1013 : 18 : 4.10
. 9! . | g : 8
H + 02 > HO2 : 10 : 0 : 10
. ; 10 o 11 : : 5
HO2 + CH4 > HZOZ + CH3 : 10 : 18 : 4.10
. 11 : 8 : : 5
CH302 > PF. . 10 . 10 . 10
Tableau IV
Le radical HCO peut se transformer suivant deux réactions :
. k6
HCO + O2 > HCO3
. k'
et HCO 6> H' + CO
Si 1l'on fait le rapport des vitesses ve et v'6 on a
Ve k6 (HCO) (02) k6 (02)
o e e L
k 6 (HCO) k 6
-~ o 8 _] —1
or d 452°C k6 = 10" mole 1 sec
k'e = 4.107 sec”!
- -1
( Z)initial 7.10 mole 1
. v 8 _ _
d’ou 6 .10 59073 2 q,7.1072
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v'6 est donc bien plus grand que Vo c'est pourquoi nous négligerons la

réaction (6) dans notre schéma.

Pour le schéma proposé, nous &crivons les vitesses d'accumulation
de tous les radicaux et leur appliquons le principe de 1'é&tat quasistation-—

naire.

Le radical HOZ' étant considéré comme le plus stable, nous le

prendrons comme référence.

La résolution du systéme nous conduit en fin de compte aux rela-

tions suivantes :

(") ] klo (CH4)
(Hoz') k'9 (02)
(HCO) i klo (CHA)
SHOZ') k'6
(CH302') klo (CH4)
. . k, (CH,O)
(HO2 ) 4 2
(CHS') klo (CHA) (k2 + kH + k, (cnzog
. k : :
(HO2 ) 4 (CHZO) k] (02)

néanmoins k | peut €tre négligé devant k, et on a :

1

(CH,")

2

3 kg ( k, + k, (CH,0) ) (CH,)
. : el -
(HO,") 4 k, (0,) -~ (CH,0)
(CH407) 11 %o
(HO, ") 2 k, k', (CH,O0)
(oH")
k1o ) kg
; ) (ky + —)
(H02 ) (k4 k3) (uHZO)

or k,, est négligeable devant k

11

2
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(on") ko ¥y

(H02°) (k4 k3) (CHZO)

En prenant (CHZO) = (CHZO)maxi et pour (CHA) et (02) les valeurs

correspondant au maximum de formaldéhyde.

On obtient les résultats sulvants :

. se e
..
.
e

es oo =
L]

e i S o, o Dl G S e . A e et i ek S PR 4l A Pl A e S e i s i v o T S B

452°c  E 6 107! Fsi102 3102t 1072 g2.107 f1,3.10

Tableau V

I1 est important de constater que les radicaux CHBOZ' et Hﬂzg

sont dans un rapport tel que

(CH,40,")
= 0,6
(HO, ")

CONCLUSION

Pour rendre compte de nos résultats expérimentaux nous avons
repris le mécanisme d'oxydation du méthane déja proposé par ANTONIK et
LUCQUIN (29).

Nos résultats s'interprétent en admettant la compétition entre
deux processus de ramification. L'un, assuré par 1l'intrrau@digire de 1'hy-
droperoxyde de méthyle est prépondérant a basse température du cOté des
fortes concentrations en hydrocarhure ; 1'autre, par 1'intermédiaire de

l'acide performique, l'emporte quand la concentration en oxygéne est élevée.

Ces hypothéses nous ont permis, en tenant compte du falt que nos
expériences sont réalisées & partir d'un mélange riche en méthane, de dé-
terminer une valeur expérimentale de 1'énergie globale de la ré&action

d'oxydation et celle de la réaction d'isomérisation des radicaux CH302'.
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Par la suite, un schéma plus complet adapté i nos conditions
expérimentales, nous a permis de montrer que le rapport des concentrations

en(ggdécayx permethoxyle et hydroperoxyle & 452°C sous 700 torr est tel que
3v2-° ~

! = = 0,6 au maximum de formaldéhyde.
(H02 *)

Notre mécanisme contredit celuil proposé antérieurement par CARLIER

dans la méme zone de température (43).

-=00 Oo=-



..59...

CONCLUSION GENERALE

Nous avons entrepris une &tude de 1'oxydation et de la combustion
de basse température du méthane en utilisant deux méthodes expérimentales

différentes : la méthode "dynamique" et la méthode "statique'.

Dans le but de rechercher les conditions optimales d'obtention d'u
bon rendement en formaldéhyde nous avons entrepris, dans une premiére partie
une étude sommaire, par la méthode '"dynamique", de 1'oxydation du méthane
initiée par NO. Les résultats obtenus ont fait apparaltre une anomalie dans
1'é@volution des différents produits de la réaction en fonction du temps. Nou
nous sommes alors attachés 3 la résolution de ce probléme. Nous avons montré
en visualisant 1'écoulement des réactifs & 1'intérieur du réacteur, que cett
anomalie est essentiellement due 3 une répartition homogéne ou hétérogéne de
NO au sein du mélange méthane-air, suivant les débits utilisés. Ceci provien

surtout du fait que NO est introduit au centre du réacteur & l'aide d'un tub

en quartz.

La seconde partie de notre travail est consacrée & 1'étude analyti-
que et cinétique de l'oxydation du méthane par la méthode "statique". Cette
étude a &té entreprise dans le but de rechercher, d'abord les conditions op-
timales d'obtention d'un bon rendement en méthanol et ensuite de préciser le

mécanisme d'oxydation de basse température du méthane.

Aprés une &tude sommaire de la morphologie de la réaction en
1'absence et en présence de brome et de bromure de méthyle, nous présentons

les résultats analytiques obtenus entre 400 et 50C°C.

Ces derniers s'interprétent & partir d'un mécanisme général déja
proposé par ANTONIK et LUCQUIN et qui peut se résumer de la maniére suivante
la réaction débute par un processus en chaines linfaires accumulant du for-
maldéhyde qui, suivant les conditions paramétriques, conduit 3 la ramifica-
tion par l'intermédiaire de 1'acide performique ou de 1'hydroperoxyde de

méthyle.
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Des calculs effectués 3 partir de ce mécanisme nous ont permis de
déterminer 1'énergie d'activation globale de la réaction et la constante de

vitesse de la réaction d'isomérisation des radicaux perméthoxyle .

Enfin, en prenant un schéma plus complet adapté 3 nos conditions
expérimentales, nous avons montré que les concentrations en radicaux hydro-
peroxyle et perméthoxyle &taient les plus importantes dans 1'oxvdation de

basse température du méthane.

-=00 QOo=-
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