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3.  d é f i n i t i o n  du temps de c o n t a c t  

C)  MODE O P E R A T O I R E  

C H A P I T R E  II : R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

I N T R O D U C T I O N  
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ETUDE P A R  L A  METHODE Ç T A T I O U E  DE L ' O X Y D A T I O N  

DE B A S S E  TEMPERATURE DU METHANE 

C H A P I T R E  I : METHODE E X P E R I M E N T A L E  

A) D E S C R I P T I O N  DE L ' A P P A R E I L  

1. enceinte à réaction 

2. installation de vide 

3. réserve de gaz 

4. les manomètres 

1. mesure de l'effet lumineux 

2. mesure de l'effet de pression 

C )  METHODES A N A L Y T I Q U E S  
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2. méthodes d' analyse 
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I N T R O D U C T I O N  

1. diagramme isochore 66,6  % de méthane 

a)  Re domaine de tréactiom Lente ( R .  1) 

6 )  Le domaCne du "pic  d'~ud~&t'' [P.  A )  

C) Re d o m ~ n e  d u  "~Lammu & o i d u l '  (F .F)  

d )  Re domaine d u  "~Rammeh n o t r d a "  ( F . N )  

2, étude de la période d'induction et de l'intensité lumineuse 

maximale de la réaction 



3. influence de divers additifs halogénés 

a )  indluence nm l a  mokpholocjie 

b )  .Cndtuence hm l a  p é ~ o d e  d'induckion et l' éddet 
lumineux 

C )  action compakée du Dnorîre e;t du bhomwte de mZkhyle 
am La v a u a e  de t a  f i a a d o n  

B )  ETUDE ANALYTIQUE 

1. dosage du méthanol 

a)  indtuence de l a  tempénature 
b )  in@uence de l a  phaaion 
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I N T R O D U C T I O N  
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R A M I F I C A T I O N  
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1. détermination de lVi5nergie d'activation globale de la 

réaction 

a)  La t l m i ~ i c a k i o n  pah  L'hy&apmoxyde de méthyle ut 
négligeable 



2. détermination expérimentale de 1 'énergie d'activation de 

la réaction d'isomérisation des radicaux clI3O2' 

3. détermination des concentrations radicalaires 

CONCLUSION 

CONCLUSION GENERALE 



INTRODUCTION G E N E  RALE 

-=O0 ( ) O = -  

La p l u p a r t  d e s  e x p e r i e n c e s  q u i  son t  à l ' o r i g i n e  des  t h é o r i e s  

généralement  admises,  e n  ce q u i  concerne l ' o x y d a t i o n  e t  l a  combustion des  

composés hydrocarbonés ,  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  s u r  des  hydrocarbures  l é g e r s .  

Deux méthodes e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  couram-ent  u t i l i s é e s  ; e l l e s  d i f f è r e n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  l e u r  régime de f o n c t i o n n e v e n t .  Il s ' a g i t  d e s  régimes 

d i t s  "dynamique" e t  " s t a t i q u e " .  

Dans l e  p remier  c a s ,  Les r é a c t i f s  s o n t  i n t r o d u i t s  de façon  

con t inue  dans l e  r é a c t e u r  e t  en r e s s o r t e n t  a p r e s  un remps p l u s  ou moins 

long.  Dans l e  second, l e s  p r o d u i t s  s o n t  c o n f i n é s  dans l ' e n c e i n t e  réac -  

t i o n n e l l e  e t  l a  r é a c t i o n  est  s u i v i e  p a r  d i f f é r e n t e s  méthodes que nous 

examinerons p a r  l a  s u i t e .  

S i  l ' o n  s ' i n t é r e s s e  à un t r a v a i l  p r é p a r a t i f ,  l a  méthode 

"dynamique" e s t  évidemment l a  p l u s  adéquate  c a r  e l l e  permet l ' accumula t ion  

d e s  p r o d u i t s  d e  l a  r é a c t i o n .  L ' ana lyse  e t  l ' i d e n t i f i c a t i o n  de c e s  d e r n i e r s  

s ' e n  t r o u v e n t  p a r  conséquent grandement f a c i l i t é e s .  Sur l e  p l a n  p r a t i q u e ,  

e l l e  e s t  p l u s  d é l i c a t e  à m e t t r e  e n  oeuvre .  En e f f e t ,  il f a u t  c a l c u l e r  l e s  

d i f f é r e n t s  d é b i t s  avec l e  p l u s  de p r é c i s i o n  p o s s i b l e ,  p u i s  l e s  s t a b i l i s e r .  

De p l u s ,  l a  conna i ssance  d e s  l o i s  d e  t r a n s f e r t  de c h â l e u r  e t  de  m a t i è r e  

dans  l e  r é a c t e u r  e s t  absolument n é c e s s a i r e .  

La méthode " s t a t i q u e "  e s t  p l u s  p r é c i e u s e  -!,.-ique f o i s  que l ' o n  

d é s i r e  o b t e n i r  d e s  renseignements  d ' o r d r e  c i n é t i q u e  ou physico-chimique.  

E l l e  e s t  f a c i l e  à m e t t r e  en  oeuvre .  Pa r  c o n t r e , e l l e  c o n d u i t  t o u j o u r s  à 

l ' e m p l o i  de q u a n t i t é s  de p r o d u i t s  t r è s  l i m i t é e s ,  ce q u i  p r é s e n t e  p a r f o i s  

d e s  inconvénients s u r  l e  p l a n  anaLyt ique.  



Notre  t r a v a i l  comporte deux p a r t i e s  : 

- Dans l a  p r e m i è r e ,  nous exposons l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  l o r s  de  

l ' o x y d a t i o n  du méthane i n i t i é e  p a r  NO s u i v a n t  l a  méthode "dynamiqrié4'. 

- Dans l a  seconde,  nous é t u d i o n s  l ' o x y d a t i o n  de b a s s e  t e m p é r a t u r e  

du méthane p a r  l a  méthode " s t a t i q u e " .  



E T U D E  S O M M A I R E  P A R  L A  N E T H O D E  D Y N A M I Q U E  

DE L ' O X Y D A T I O N  D U  M E T H A N E  I N I T I E E  P A R  N O  



INTRODUCTION 

Durant 1t:s cinquantes dernières années, l'oxydation du méthane 

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

Deux grandes lignes générales ont été suivies. L'une, se consa- 

cre à l'explication du phénomène d'oxydation par des études ~orphologiques, 

analytiques et cinétiques (1 à 10). L'autre, a pour but la recherche de 

produits oxygénés comme le formaldéhyde et le méthanol avec des rendements 

économiques ( 1 1 ,  12, 13). Ce probleme est en relation étroite avec la ques- 

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

La production du formaldéhyde par oxydation directe du méthane 

a été très étudiée, notamment par les Russes (16 , 17). Des catalyseurs 

homogenes et hétérogènes ont été utilisés dans le but d'améliorer le 

rendement en formol (18, 19, 20). 

Le but initial de notre travail a été la recherche des meilleures 

conditions d'obtention d'un bon rendement en formaldéhyde en catalysant 

la réaction par NO. Malheureusement, dès le début il s'est posé un problème 

en ce qui concerne la façon d'ajouter l'oxyde d'azote au mélange réaction- 

nel. Par la suite, nous nous sommes attachés à la résolution de ce problème. 

Nous avons ainsi montré que le fait d'additionner NO, par l'intermédiaire 

d'un tube en quartz à l'intérieur du réacteur, perturbe physiquement la 

cinétique de la réaction d'oxydaclon. 



CHAPITRE 1 

METHODE EXPERIYENTALE 

A) APPAREILLAGE 

L ' appa re i l l age  u t i l i s é  l o r s  de c e t t e  é tude en systsme dynamique 

e s t  r ep ré sen té  schématiquement su r  l a  f i g u r e  1 .  I l  comprend : 

1 .  Un d i s p o s i t i f  d ' i n t roduc t ion  des gaz 

Ce d i s p o s i t i f  e s t  c o n s t i t u é  de  vannes à pointeau (Vp), de tubes 

desséchants  (Td) , de débi tmst res  (D) e t  d'un mélangeur (M) . 

Les gaz u t i l i s é s  : azote "Ru, méthane "N 30", oxygêne e t  NO 

(d i lué  à 7,5 % dans de l%zo te )  proviennent de l a  Socié té  1" 'A i r  Liquide". 

I l s  sont  desséchés par  passage dans l e s  tubes remplis  d 'anhydride phos- 

phorique. Les vannes à poin teau  de marque "DAY" permettent  l e  rég lage  des 

d é b i t s  q u i  sont mesurés au moyen des  ro tamst res .  

Les gaz au t resque  NO convergent v e r s  un mélangeur (M) c o n s t i t u é  

essent ie l lement  par  une p e t i t e  ence in t e  en "Pyrex" munie d'un v e r r e  f r i t é .  

Le mélange homogène e s t  e n s u i t e  i n t r o d u i t  dans l e  r é a c t e u r .  

L ' add i t i on  de NO peut s e  f a i r e  de deux façons : 

- s o i t  en e f f e c t u a n t  un prémélange avec l e s  réactifs Lnitieux à 

l ' e n t r é e  du r é a c t e u r ,  

- s o i t  en l ' i n j e c t a n t  5 l 1 in : é r t eu r  du r é a c t ~ u r  2 l ' a i d e  d'un tube 

de qua r t z  c o u l i s s a n t  à t r a v e r s  un j o i n t  du type "TORION" ( f i g u r e  2 ) .  Un 

rob ine t  à double vo ie  p a r a l l è l e  permet d ' envoyer  l e s  gaz v e r s  l ' e x t é r i e u r  

l o r s  du rég lage  des  d é b i t s  ou v e r s  l e  r éac t eu r .  



E x t  

P P 
Vp : i b n .  6 poin).a, SP: Spirole de pr6chouffogc P; ~ 6 g e  6 80°c 

TD: Tube 6 d i s s u h o r ~  CC : Canalisation chauffoe PC:Pornpe 6 circulation 

O : û6kmetre Vi : k n n e  deinjection A : Analyseur Bec kmon 

M : ~6 longeur  Ch : Chrornotogmphe I R: Analyseur Infro-Rouge 

~'iz:i3 m : Monometr* 6 mercure Cg :Cornpîeur 6 gaz 
[ & ,L,:; 



2. Un r é a c t e u r  

3 Le r é a c t e u r  e n  s i l i c e  a  un volunie de  110 cm . Grâce à sa forme 

cyl indro-conique il permet d ' o b t e n i r  une d iminu t ion  p r o g r e s s i v e  de l a  

v i t e s s e  d 'écoulement d e s  gaz .  P a r  s u i t e ,  il e s t  a u s s i  p o s s i b l e  de s t a b i -  

l i s e r  l a  r é a c t i o n  en  un e n d r o i t  quelconque du r é a c t e u r .  Ce lu i -c i  e s t  p l a c é  

v e r t i c a l e m e n t  dans un f o u r  c h a u f f é  é l e c t r i q u e m e n t .  La t empéra tu re ,  main- 

t e n u e  c o n s t a n t e  au moyen d 'un  r é g u l a t e u r ,  e s t  mesurée p a r  un thermocouple.  

La l e c t u r e  s e  f a i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un  pyromètre  p o t e n t i o m e t r e  "MECI". 

T r o i s  a u t r e s  thermocouples ,  p l a c é s  au v o i s i n a g e  de l a  p a r o i  ex- 

t é r i e u r e  du r é a c t e u r  ( f i g u r e  2 ) ,  pe rmet ten t  d ' e n  s u i v r e  l e  p r o f i l  thermique 

à 1' a i d e  d 'un e n r e g i s t r e u r  "PHILIPS". 

Avant l ' i n t r o d u c t i o n  dans l e  r é a c t e u r  l e s  r é a c t i f s  son t  pré-  

c h a u f f é s  p a r  passage  dans  une s p i r a l e  en  v e r r e  (Sp) maintenue à une tem- 

p é r a t u r e  d ' e n v i r o n  4 0 0 " ~ .  

3.  Un c i r c u i t  de p iégeage  e t  d ' a n a l y s e  

A l a  s o r t i e  du r é a c t e u r ,  l e s  p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  son t  main- 

t e n u s  à une t empéra tu re  d e  1 0 0 " ~  pour é v i t e r  l a  condensa t ion  de composés 

t e l s  que l ' e a u ,  l e  formaldéhyde e t  l e  méthanol.  

L ' évacua t ion  s e  f a i t  s u i v a n t  deux v o i e s  d i f f é r e n t e s  : 

- Dans l a  p remière ,  une f a i b l e  p a r t i e  d e s  gaz  de r é a c t i o n  e s t  ache- 

minée,  g r â c e  à une pompe à c i r c u l a t i o n  (Pc) , dans  l e  c i r c u i t  d ' a n a l y s e .  

Ce d e r n i e r  comprend : l a  vanne d ' i n t r o d u c t i o n  (Vi) d 'un  chromatographe ( c h ) ,  

deux p i è g e s  (P) à - 8 0 " ~  q u i  r e t i e n n e n t  l e s  p r o d u i t s  condensables ,  l e s  ap- 

p a r e i l s  de dosage de CO, 0 2 ,  CH4 non r e t e n u s  p a r  l e  p i è g e  f r o i d .  

- Dans l a  seconde,  l a  majeure  p a r t i e  d e s  gaz  es, d i r e c t e m e n t  e x p u l s é e  

v e r s  l ' e x t é r i e u r  a p r è s  passage  dzas  un p iège  à - 8 0 ' ~ .  

Ces deux v o i e s  convergent  v e r s  un compteur à gaz (Cg) q u i  mesure  

l e  d é b i t  g l o b a l  a p r è s  r é a c t i o n .  





B )  METHODES D'ETUDE DE LA REACTION - -- 
La r é a c t i o n  e s t  pr incipalement  s u i v i e  par  l ' a n a l y s e  des  p rodu i t s  

formés e t  des  r é a c t i f s  non consommés. Les ana lyses  sont r é a l i s é e s  en  fonc- 

t i o n  du temps de con tac t  ô à d ive r se s  températures ,  conjointement on mesure 

l ' e f f e t  thermique produi t  par  l a  r é a c t i o n .  

1 .  Analvse des d i f f é r e n t s  com~osés  

Les p r o d u i t s  condensables t e l s  que l e  formaldéhyde, l ' e a u  e t  l e  

méthanol sont dosés par  chromatographie en phase gazeuse. Le chromatogra- 

phe du type "VARIAN AEROGRAPHE 90P" à catharomëtre e s t  équipé d'une colonne 

de PORAPAK N maintenue à 1 4 5 ' ~  e t  t r a v e r s é e  pa r  un courant  d 'hél ium dont 

l e  d é b i t  e s t  de 94 ml/mn. Un chromatogramme type  obtenu l o r s  d'une expé- 

r i e n c e  à 5 3 8 ' ~  e s t  r ep ré sen té  su r  l a  f i g u r e  3.  

Les p r o d u i t s  v o l a t i l e s  t e l s  que 02, CO e t  CH4 s o n t  dosés en 

cont inue par  des  ana lyseurs  du type "ONERA" à absorpt ion de rayonnement 

infra-rouge pour CH4 e t  CO e t  du type "BECKMAN" basé s u r  l e  p r i n c i p e  de 

l a  polarographie pour O*. Ces a p p a r e i l s  donnent à chaque i n s t a n t  l e  pour- 

centage des d i f f é r e n t s  composés contenus dans l e  mélange gazeux à l a  s o r t i e  

du r éac t eu r .  

2. Mesure de l ' e f f e t  thermique 

Tro is  thermocouples sont p l acés  con t r e  l a  p a r o i  e x t é r i e u r e  du 

r éac t eu r  corne l ' i n d i q u e  l a  f i gu re  2 e t  permettent  d ' e n r e g i s t r e r  l ' e f f e t  

thermique de l a  r éac t ion .  Ceci se  j u s t i f i e  c a r  des  mesures p r é a l a b l e s ,  en 

in t rodu i san t  un thermocouple à l ' i n t é r i e u r  du r éac t eu r  su ivant  son axe 

c e n t r a l ,  ont  montrées que l a  température en un point  de l ' a x e  du r éac t eu r  

e s t  sensiblement l a  même que c e l l e  indiquée par  l e  thermocouple p l acé  au 

même niveau au vois inage  de l a  p a r o i  e x t é r i e u r e .  

Par s u i t e ,  il e s t  donc a i s 6  d ' éva lue r  l ' é l é v a t i o n  de température 

au cours  de l a  r é a c t i o n  en mesurarit c e l l e  q u i  s e  produi t  au vois inage  im- 

médiat de l a  p a r o i  ex t e rne  du r é s i t e u r .  



3.  D é f i n i t i o n  du temps de c o n t a c t  

Le temps de c o n t a c t  e s t  d é f i n i  p a r  l e  r a p p o r t  du volume du 

r é a c t e u r  au d é b i t  g l o b a l  i n i t i a l  d e s  gaz.  

Le d é b i t  é t a n t  mesuré à l a  t empéra tu re  ambiante ,  il e s t  néces -  

saire de l e  r a p p o r t e r  à l a  t empéra tu re  du r é a c t e u r .  

S i  : T e s t  l a  t e m p é r a t u r e  d ' e x p é r i e n c e  en d e g r é s  a b s o l u s ,  

D l e  d é b i t  g l o b a l  e n  cm3/h, 

V l e  volume du r é a c t e u r  e n  cm3 

l e  temps de c o n t a c t  s 'expr ime e n  secondes  p a r  : 

Il f a u t  remarquer que dans  n o t r e  c a s  6  n ' a  p a s  de  s i g n i f i c a t i o n  
S 

physique c a r  nous n e  t enons  pas  compte de l a  v a r i a t i o n  du nombre de  mole 

e t  de l ' é l é v a t i o n  d e  t empéra tu re  s e  p r o d u i s a n t  au cours  de  l a  r é a c t i o n .  

Néanmoins, pour  l a  commodité de l ' é t u d e  nous u t i l i s e r o n s  6 a i n s i  
S 

d é f i n i  é t a n t  donné que l e  temps d e  c o n t a c t  r é e l  e s t  p ra t iquement  imposs ib le  

à é v a l u e r .  

C )  MODE OPERATOIRE - 
La composi t ion du mélange i n i t i a l  e t  l a  t empéra tu re  du r é a c t e u r  

é t a n t  f i x é e s ,  on f a i t  v a r i e r  l e  temps de c o n t a c t  (6s) e n  m o d i f i a n t  l e  d é b i t  

d e s  gaz.  On s u i t  l ' é v o l u t i o n  d e s  p r o d u i t s  i n i t i a u x  e t  f i n a l s  e n  f o n c t i o n  

de 

A f i n  d ' o b t e n i r  une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  d z s  r é s u l t a t s ,  il e s t  

n é c e s s a i r e  d e  t r a v a i l l e r  dans  d e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d  ; on o p è r e  de  l a  

manière s u i v a n t e  : 

- On r é a l i s e  l ' é t a l o n n a g e  s u r  l ' a i r  ( 2 1  %) de l ' é l e c t r o d e  de l ' a n a l y -  

s e u r  d 'oxygène,  p u i s  on r é g l e  l a  composi t ion du mélange i n i t i a l .  



- On attend la stabilisation des débits en évacuant les gaz vers 
l'extérieur dès la sortie du mélangeur, A ce moment, la mesure du débit 

global permet de déterminer la quantité de NO 5 injecter. 

- Le mélange méthane-oxygène-azote est alors acheminé vers le réacteur 
et l'injection de NO se fait au sein même de l'enceinte réactionnelle. 

- Après l'établissement d'un régime stationnaire, on procède aux 
dosages et on mesure l'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. 



CHAPITRE I I  

RESULTATS EXPERIYENTAUX 

INTRODUCTION 

Dans un mémoire a n t é r i e u r  (21) HERIAUX a  montré que l e  mélange 

méthanelair  115 e s t  c e l u i  qu i  donne l e  me i l l eu r  rendement en formaldéhyde, 

l a  zone de température l a  p lus  favorable  s e  s i t u a n t  aux environs de 6 0 0 " ~ .  

Mais à ces températures  l e  formaldéhyde s'oxyde faci lement  e t  il e s t  pra- 

tiquement impossible  d ' ob ten i r  un rendement supér ieur  à 1 % par  r appor t  à 

l a  q u a n t i t é  i n i t i a l e  de méthane i n t r o d u i t .  

De nombreuses é tudes  ont é t é  e n t r e p r i s e s  a f i n  de c a t a l y s e r  l a  

r éac t ion  e t  d ' a b a i s s e r  l a  température de t r a v a i l .  NALBANDYAN, ENIKOLOPYAN 

e t  c o l l .  (12) ont  montré qu'avec 0,1 % de NO il é t a i t  pos s ib l e  de diminuer 

notablement l a  pér iode  d ' induct ion  e t  d'augmenter l e  rendement en formal- 

déhyde. 

Le b u t  de n o t r e  t r a v a i l  e s t  d ' i n i t i e r  l a  r é a c t i o n  avec l e  mélange 

115 par  0 , l  % de NO en  l ' i n j e c t a n t  au s e i n  même du mélange r é a c t i o n n e l  à 

l ' a i d e  d'un tube  en  qua r t z .  L ' i n j e c t i o n  de NO se  f a i t ,  dans un premier 

temps, à l a  base de l a  p a r t i e  conique du r é a c t e u r .  

L 'évolu t ion  de l a  r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  en dosant l e s  r é a c t i f s  

i n i t i a u x  (O2, CH4) e t  un c e r t a i n  nombre de p rodu i t s  de l u  combustion 

(CH20, H20, CH OH, CO) en fonc t ion  du temps de contact  à d i v e r s e s  tempé- 3 
r a t u r e s .  La q u a n t i t é  de CO formé e s t  rappor tée  à c e l l e  du méthane i n t r o -  

d u i t .  

Les consommatLons des r é a c t i f s  sont  d é f i n i e s  pas  l e u r s  taux  

de conversion. 



Soient  D G i  = d é b i t  g loba l  i n i t i a l  en l / h  

DG£ = " " f i n a l  

xo = % de O2 ï n i t ï a l  

x  = % de 02 r é s i d u e l  

y, = % de CH4 i n i t i a l  

y = % de CH4 r é s i d u e l  

z = % de CO formé 

on d é f i n i t  l e  t aux  de conversion pour T t e l  que 

l e  pourcentage de CO formé à p a r t i r  du méthane i n t r o d u i t  par  : 

A )  INFLUENCE DU TEMPS DE CONTACT 

Examinons l e s  r é s u l t a t s  obtenus à 5 2 2 ' ~  ( f igu re  4 ) .  Nous repor-  

tons  l e  t aux  de conversion de l'oxygène en fonc t ion  du temps de con tac t  

a i n s i  que l ' é v o l u t i o n  du formaldéhyde, de l ' e a u  e t  du méthanol. Pour ces  

d e r n i e r s  nous avons r e p o r t é  l e u r s  q u a n t i t é s  r e s p e c t i v e s  en hauteur  de p i c  

mesuré s u r  l e  chromatogramme. Ces p i c s  6r2nt  symétriques,  l a  hauteur  e s t  

b i en  p ropor t ionne l l e  à l a  concent ra t ion .  

L'examen des d i f f é r e n t e s  courbes soulève l e s  remarques su ivantes :  

- La r é a c t i o n  "démarre" pour des  temps de contact  t r S s  courts (6 = 0,5s). 

- Toutes l e s  courbes présenten t  une a l l u r e  ident ique  : on observe 

d'abord une c ro issance  exponen t i e l l e  jusqu 'à  6 = 1,2 s ,  p u i s  une décro is -  

sance b r u t a l e  pour 1,2 < 6 < 1,4 s  e t  e n f i n  une c ro issance  pour S > 1,40 S. 

Une t e l l e  évolu t ion  dans l e s  premiers  s t ades  de l a  r é a c t i o n  

( T ~ ~  < 2 %) n ' e s t  évidemment pas c a r a c t é r i s t i q u e  d'une r é a c t i o n  l e n t e  en 

chaîne ramif iée .  Aussi une étude du phenornene en fonc t ion  des  a u t r e s  

paramètres s'impose. 





B )  - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

A l a  vue de ce premier r é s u l t a t  nous nous sommes préoccup5s de 

savo i r  comment s e  comportaient l e s  d i f f é r e n t s  composés en fonc t ion  de l a  

température. 

Les courbes obtenues à 522, 538, 550 e t  572'C présenten t  t ou jou r s  

une anomalie pour 1,2 < 6 < 1,4 S. 

Les e f f e t s  thermiques r e l evés  à 550'6 ( f i g u r e  6c) indiquent  un 

dégagement a s sez  important de châleur  au niveau des thermocouples nO1  e t  

2 ( f i g u r e  2 ) ,  l a  r é a c t i o n  e s t  donc s t a b i l i s é e  dans l e  bas  du r éac t eu r .  

Pour 6 > 1 , 4  s on ne cons ta te  aucune é l é v a t i o n  de température.  On remar- 

quera que pour ô - 1,2 s ,  80 % de l a  q u a n t i t é  d'oxygène sont  consommés 

a l o r s  que pour 6 > 1,4 s ,  à peine 10 % l e  sont .  

A 572'6 ( f i g u r e  7) on observe une brusque a c c é l é r a t i o n  pour un 

temps de con tac t  de 0 ,4  s ,  on s t a b i l i s e  e n s u i t e  une inflammation qu i  consom- 

me environ 90 % de l a  q u a n t i t é  d'oxygène. On s e r a i t  t e n t é  de conclure que 

l e  phénomène observé dans l ' i n t e r v a l l e  de temps 1,2 - 1 , 4  s d i s p a r a î t .  Mais 

s i  l ' o n  examine l e s  e f f e t s  thermiques obtenus ( f i g u r e  7c) on cons t a t e  que 

l ' é l é v a t i o n  de température AT2 (au niveau du therrnocouple 2) q u i  e s t  pré- 

pondérante pour 6 < 1,2 s diminue brusquement e n t r e  ô % 1,2 s e t  ô = 1,4 s 

a l o r s  que AT3 augmente dans c e t t e  même zone. Il semble donc que l ' in f lam-  

mation s t a b i l i s é e  dans l e  bas du r é a c t e u r ,  pour l e s  grands d é b i t s ,  s e  

déplace v e r s  l e  haut  pour l e s  p e t i t s  d é b i t s .  

C) - INFLUENCE DE L'INJECTION DE N O  - 
Les phénomènes précédemment d é c r i t s  appara issent  avec l ' i n j e c t i o n  

de NO au s e i n  même du mélange r éac t ionne l .  On peut s e  demander s i  l a  

façon d ' a j o u t e r  l e  ca t a lyseu r  a une inf luence  su r  l a  r é a c t i o n .  Pour v é r i -  

f i e r  c e c i  nous avons opéré de l a  manière su ivan te  : 

- Nous nous sommes p lacés  à 625'6, dans un domaine de température où 

l ' o n  observe une explosion normale. Nous avons d'abord i n j e c t é  NO au cen t r e  

( f i g u r e  8a ) ,  p u i s  au sommet du r éac t eu r  ( f i g u r e  8b ) ,  e t  e n f i n  nous l ' avons  







prémélangé aux r é a c t i f s  i n i t i a u x  ( f i g u r e  8c ) .  Les r é s u l t a t s  obtenus 

( f i g u r e  8) montrent que l e  phénomène s'amenuise au f u r  e t  à mesure que 

l ' o n  i n j e c t e  NO v e r s  l e  sommet du r éac t eu r .  Il d i s p a r a î t  quand NO e s t  

prémélangé aux r é a c t i f s .  

D) EXPLICATION QUALITATIVE DU PHENOMENE - 
Nous venons de v o i r  que l ' i n j e c t i o n  de NO au s e i n  même du 

r éac t eu r  pe r tu rbe  considérablement l a  c iné t ique  de l a  r é a c t i o n .  

D'après l e s  r é s u l t a t s  précédents  on peut penser  que c e t t e  

pe r tu rba t ion  e s t  l i é e  à une r é p a r t i t i o n  hétérogène de NO dans l e  mélange 

r éac t ionne l .  

Pour i l l u s t r e r  c e t  aspec t  nous avons donc é t u d i é  l e  comportement 

physique du mélange O2 - O , ]  % NO en f a i s a n t  v a r i e r  l e  d é b i t  d'oxygène. 

Le r é a c t e u r  e s t  p lacé  ver t ica lement ,  à l ' e x t é r i e u r  du f o u r ,  

à l a  température ambiante. On i n t r o d u i t  NO au moyen de l ' i n j e c t e u r  en  

qua r t z  dans un courant  d'oxygène descendant dont  on f a i t  v a r i e r  l e  d é b i t  

DO2 de 20 à 400 l / h .  

L'oxydation in s t an t anée  de NO en NO2 ,  de couleur  rousse ,  permet 

de v i s u a l i s e r  s a  r é p a r t i t i o n  dans l e  r é a c t e u r .  On note  a l o r s  l e s  phénomè- 

n e s  su ivants  : 

- Pour DO2 < 26 l / h  : NO2 s ' écoule  v e r s  l e  bas du r éac t eu r .  

- Pour 26 l / h  < DO2 < 190 l / h  : NO2 remonte jusqu 'au sommet du réac-  

t e u r  e t  s e  r é p a r t i t  e n s u i t e  de manière assez  homogène dans t o u t  l e  volume. 

( f i g .  9  e t  10) 

- Pour 190 l / h  < DO2 < 240 l / h - f  NO ne remonte qüe legèrement au- 
-+ - 2 

dessus du niveau d ' i n j e c t i o n .  ( f i g .  1 1 )  

- Pour DO2 > 240 l / h  : NO2 s ' é cou le  ve r s  l e  bas  du r éac t eu r  en 

tou rb i l l onnan t .  Le mélange des  r é a c t i f s  n ' e s t  p l u s  homogène. 

Par  conséquent,  il appa ra î t  un changement dans 1' écoulement des  

r é a c t i f s .  On peut  d é f i n i r  une zone de t r a n s i t i o n  e n t r e  un régime à écou- 



lement "homogènett pour DO2 190 l / h  ( s o i t  6 > 1,4 s )  e t  un régime 

"turbulent"  pour DO2 > 240 l / h  ( s o i t  6 < 1,2 s ) .  

O r ,  s i  l ' o n  compare l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux aux observa t ions  

f a i t e s  c i-dessus,  on cons t a t e  que l a  zone de t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  deux 

régimes correspond précisément à c e l l e  pour l a q u e l l e  on t rouve une anomalie 

dans l a  c iné t ique  de l a  r é a c t i o n  d'oxydation. On considère donc que c e l l e -  

c i  s e  p rodu i t ,  su ivan t  l e s  d é b i t s ,  dans deux types de r éac t eu r  : 

- L'un à régime " turbulen t"  (pour 6 < 1,2  s )  

- L'  a u t r e  à écoulement "homogène" (pour 6 > 1,4 s )  

qu i  conduisent à deux évolu t ions  d i s t i n c t e s  de l a  r éac t ion .  



CONCLUSION - 

En vue de r e c h e r c h e r  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  d ' o b t e n t i o n  d 'un 

bon rendement e n  formaldéhyde l o r s  de l ' o x y d a t i o n  du méthane e n  système 
II  dynamique", nous  avons é t é  amenés à i n i t i e r  l a  r é a c t i o n  p a r  NO. 

Très v i t e  il s ' e s t  posé  un problème l o r s  de l ' a d d i t i o n  de l 'oxyde 

d ' a z o t e  dans l e  mélange r é a c t i o n n e l .  Nous avons montré que l e  f a i t  de l ' i n -  

j e c t e r  a u  s e i n  même du r é a c t e u r  p e r t u r b e ,  de façon  phys ique ,  l a  c i n é t i q u e  

de l a  r é a c t i o n .  Le r é a c t e u r  s e  comporte a l o r s  de deux maniè res  d i f f é r e n t e s  : 

pour les grands  d é b i t s  on observe  un régime 2 écoulement " t u r b u l e n t "  e t ,  

p a r  c o n t r e  pour l e s  f a i b l e s  d é b i t s ,  un régime à écoulement "homogène". 



/ P A R T I E  I I  / 

E T U D E  P A R  L A  METHODE S T A T I O U E  DE L ' O X Y D A T I O N  - 

DE B A S S E  T E M P E R A T U R E  DU METHANE 



CHAPITRE 1 

METHODE EXPERIMENTALE 

-=O0 ()O=- 

A )  DESCRIPTION DE L'APPAREIL - 
L 'appa re i l ,  devenu c lass ique  au l a b o r a t o i r e ,  e s t  basé s u r  l e  

p r i n c i p e  du "Pyromètre" de MALLARD e t  LE CHATELIER. ( 22 ) .  

Il e s t  r ep ré sen té  schématiquement s u r  l a  f i g u r e  13 e t  comprend 

essent ie l lement  : 

1 .  Une ence in t e  à r é a c t i o n  

E l l e  e s t  cons t i t uée  d'un r éac t eu r  cy l indr ique  en s i l i c e  de 
3 100 cm de volume. Un a ju tage  permettant  l ' i n t r o d u c t i o n  e t  l ' évacua t ion  

des gaz e s t  soudé s u r  l ' une  des f aces  du r é a c t e u r ,  à s a  p a r t i e  i n f é r i e u r e .  

Le r é a c t e u r  e s t  p lacé  dans un four  6 l e c t r i q u e  t u b u l a i r e  dont  une 

ex t rêmi té  e s t  obturée par  un bouchon d'amiante qu i  a s su re  l ' i so lement  ther-  

mique. A l ' a u t r e  ex t r êmi t é  il e s t  aménagée une f e n ê t r e  en mica d e r r i è r e  

l a q u e l l e  se  t rouve un photomul t ip l ica teur .  

Le four  e s t  a l imenté pa r  une t ens ion  v a r i a b l e  grâce à un a l t e r -  

n o s t a t  "SUPREIX" permet tan t  de p o r t e r  1 'ence in te  à l a  température voulue. 

Un manchon du duralumin enveloppe l e  réac teur  e t  assure  une meil- 

l e u r e  homogénéisation de l a  température.  Cel le-ci  e s t  mesurée par  un ther -  

mocouple chromel-alumel r e l i é  à un pyromètre potent iometre  de marque "MECI". 

2. Une i n s t a l l a t i o n  de v ide  

Une pompe du type  "UNELEC" e s t  mise en  s é r i e  avec une trompe à 

vapeur de mercure q u i  permet d ' o b t e n i r ,  dans l ' i n s t a l l a t i o n ,  un v ide  de 

l ' o r d r e  de loe3 à 1 0 - ~  t o r r .  Des pièges à azote  l i q u i d e  permettent d'amé- 





l i o r e r  l a  q u a l i t é  du v i d e  e t  en même temps de r e t e n i r  les p rodu i t s  de l a  

combustion l o r s  du pompage. 

Une pompe a u x i l i a i r e  e s t  également u t i l i s é e  pour l ' évacua t ion  

des  p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n .  

3. Une r é s e r v e  de gaz 

T r o i s  b a l l o n s  de 10 l i t r e s  sont  u t i k i ç 6 ç  pour l e  stockage des  

gaz. 

Une s é r i e  de 9 ba l lons  de 2 l i t r e s  renferment l e  mélange hydro- 

carbure-oxygène u t i l i s é  l o r s  des  expériences .  Ces 9 b a l l o n s  sont  r e l i é s  

d 'une p a r t  au r é a c t e u r ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  à une i n s t a l l a t i o n  secondaire  

permet tan t  l e u r  remplissage.  

Seul l 'oxygène est p u r i f i é  par  passage dans un pi6ge r e f r o i d i  

à - 8 0 " ~  (mélange azo te  l iquide-acétone)  . 

Un a u t r e  b a l l o n  de 10 l i t r e s  e s t  également r e l i é  à l ' i n s t a l -  

l a t i o n  p r i n c i p a l e .  Ce b a l l o n  s e r t  uniquement à l a  conserva t ion  des a d d i t i f s .  

4. Des manomètres 

Un manomètre à mercure permet de r e p é r e r  l a  p r e s s ion  à l a q u e l l e  

e s t  f a i t e  une expér ience .  11 e s t  également u t i l i s é  l o r s  de l a  p r épa ra t i on  

des  mélanges combustible-comburant . 

Un manomètre à h u i l e  de s i l i c o n e  (Imm Hg = 13 mm h u i l e  de s i l i -  

cone) s e r t  à mesurer l e s  f a i b l e s  p re s s ions  des  d i f f é r e n t s  a d d i t i f s .  Ce t t e  

h u i l e  e s t  pa r t i cu l i è r emen t  b i en  adaptée à ce  genre de t r a v a i l  c a r  e l l e  

r é s i s t e  par fa i tement  à l ' a t t a q u e  de composés c o r r o s i f s  comme l e s  d é r i v é s  

halogénés par  exemple. 

L ' appa re i l  comprend en o u t r e  une pompe "TOPPlER", un système de 

piégeage des p r o d u i t s  de/la combustion, e t c . .  . 



B )  - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION 

La r é a c t i o n  d'oxydation d'un composé organique se m a n i f e s ~ e  du 

poin t  de vue macroscopique par  une émission lumineuse, une va r i ac ion  de  

p re s s ion  e t  une é l é v a t i o n  de température.  

La mesure de ces  grandeurs par  des  méthodes appropriées  permet 

de su iv re  l ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n  en fonetâon du temps, 

Nous avons u t i l i s é  en p a r t i c u l i e r  deux techniques. 

1 .  Mesure de l ' e f f e t  lumineux 

Cet te  méthode proposée en 1950 par  OUELLET e t  LEGER pour les 

phénomènes de combustion a é t é  per fec t ionnée  e t  appl iquée aux r é a c t i o n s  

l e n t e s  d'oxydation par  LUCQUSN (23). LUCQULN a a i n s i  montré que pra t ique-  

ment t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  l e n t e s  d'oxydation en  phase gazeuse éme t t a j en t  

de l a  lumière. 

Un photomul t ip l ica teur  (IP 21) de marque R.C.A, p l acé  dans l ' axe  

du r é a c t e u r ,  r e c u e i l l e  l ' émiss ion  lumineuse p rodu i t e  par  l a  r éac t ion .  

Cet a p p a r e i l ,  dont l ' é tendue  s p e c t r a l e  va de 3500 à 5500 2, e s t  

a l imenté par une haute  t ens ion  A.L.S 349 de marque CRC. Le s i g n a l  é l e c -  

t r i q u e  r é s u l t a n t  e s t  e n r e g i s t r é  aux bornes d 'uns  r é s i s t a n c e , d e  220 KQ s u r  

un e n r e g i s t r e u r  de marque VARIAN G IO .  

2. Mesure d e ' l ' e f f e t  de press ion  

La v a r i a t i o n  de press ion  AP e s t  mesurée à l ' a i d e  d'une jauge 

d i f f é r e n t i e l l e .  Cet te  jauge, du type 440 MD, e s t  munie d'une membrane e n  

a c i e r  inoxydable r é s i s t a n t  à l a  cor ros ion .  

Le s i g n a l  obtenu e s t  e n r e g i s t r é  s u r  un appa re i l  SEFRAM. 

Ces méthodes physiques peuvent ê t r e  complétées par  des  méthodes 

ana ly t iques  . 



C) METHODES ANALYTIQUES 

L 'évolu t ion  de l a  r éac t ion  peut également ê t r e  s u i v i e  en dosant 

l e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  e t  l e s  p rodu i t s  formés, e n  fonc t ion  du temps. 

Pour c e l a  nous a r r ê t o n s  l a  r é a c t i o n  à un moment déterminé en 

procédant de deux façons : 

- Dans l e  cas  de p rodu i t s  gazeux on r é a l i s e  une simple d 6 ~ e n t e  dans 

un volume v ide  t r è s  grand devant c e l u i  du r é a c t e u r .  

- Dans l e  cas  des  p rodu i t s  condensables,  on opère une trempe, pa r  

pompage des p rodu i t s  dans'un tube en U plongeant dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  

On soumet e n s u i t e  l e s  p rodu i t s  à l F a n a l y s e .  

1. Méthode de piégeage 

a )  phoduA/ts gazeux 

De manière généra le  on opère d'une façon s tandard isée  a f i n  d'avoir 

une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  des  r é s u l t a t s .  

On procède tou jou r s  de l a  manière su ivante  : 

- On r é a l i s e  une manipulation sans piégeage qu i  permet d ' avo i r  une 

idée  généra le  de l a  r éac t ion .  (On mesure a l o r s  s o i t  l a  v a r i a t i o n  de pres- 

s ion ,  s o i t  l 'émission lumineuse). 

- On r é p è t e  l a  manipulation dans l e s  mêmes condi t ions  paramétr iques 

que l a  précédente.  Au moment c h o i s i  pour l ' a n a l y s e  des p rodu i t s ,  l e  réac-  

t e u r  e s t  mis en communication pendant 15 secondes avec l e  compartiment 

d'une pompe "TOPPLER" de capac i t é  1 l i t r e .  

- Après a v o i r  i s o l é  l e  r é a c t e u r ,  au moyen de l a  pompe "TOPPLER", on 

comprime l e s  p rodu i t s  dans une éprouvet te  en  U placée e n t r e  l e  r é a c t e u r  

e t  l e  volume de dé t en te .  De c e t t e  manière on a une grande q u a n t i t é  de 

mat iè re  à analyser .  

En ce q u i  concerne l e s  corps condensables il s u f f i t  de l e s  

condenser dans un tube en U ou dans deux p i èges  ( se lon  l a  méthode d 'analyse)  



plongeant dans l ' a z o t e  l i qu ide .  

2. Méthodes d 'ana lyse  

Suivant  l a  na tu re  des compos6s 2 analyser  nous u t i l i s o n s  l a  

chromatographie en phase gazeuse ou l a  poiasographie.  

Le méthanol piégé dans l ' a z o t e  l i q u i d e ,  r6chauffG à l a  tempé- 

r a t u r e  ambiante, e s t  r e p r i s  par  0 ,5cc  d'eau d i s t i l l é e .  On i n j e c t e  1 l-il  

de c e t t e  s o l ~ t i o n  dans l e  chromatographe. Ce de rn i e r  e s t  un AEP-OGRAPH à 

i o n i s a t i o n  de flamme du type 600-C. Il e s t  r e l i é  à un e n r e g i s t r e u r  

HONEYWELL dont l a  gamme d 'enregis t rement  e s t  de 1 mV. L'appare i l  e s t  

équipé d'une colonne de PORAPAK Q 60180 mesh maintenue à une température 

de 122"C, parcourue par  un courarit d ' azo te  "R" dont l e  d é b i t  e s t  de 38 

ml/mn. Le d é b i t  d'hydrogène e s t  de 30 ml/mn. 

La f i g u r e  15 représente  un chromatogram-e obtenu l o r s  de l 'oxy- 

da t ion  du mélange à 66,6 % de méthane à 452°C e t  sous 700 t o r r .  

Nous avons également u t i l i s é  un chromatographe PERKIN-ELMER F6 

à catharomètre ,  muni d'une vanne à gaz ,  pour doser l 'oxygène,  l e  méthane 

e t  l 'oxyde de carbone. Ces t r o i s  composés sont  b ien  séparés  pa r  une colon- 

ne de tamis molécula i re  5A de 2 m de longueur. Le gaz p o r t e u r  e s t  l ' hé l ium 

(débi t  éga l  à 75 mllmn). La température e s t  maintenue à 5 5 ' ~ .  

La f i g u r e  16 représente  un chromatogramme obtenu avec l e  mélange 

à 66,6 % de méthane à 4 4 5 ' ~  e t  sous 700 t o r r .  

Nous tenons à remercier i c i  n o t r e  camarade ÇAWERJ'SYN qu i  a mis 

son a p p a r e i l  à n o t r e  d i s p o s i t i o n  pour l a  r é a l i s a t i o n  de ces  ana lyses .  

Un chromatographe INTERSMAT modèle IGC 12 M à catharomètre ,  

équipé d'une colonne de S i l i c a g e l  60J80 mesh de 3 rn de longueur permet l e  

dosage de l ' anhydr ide  carbonique, Le gaz po r t eu r  e s t  l 'hydrogëne, s a  pres- 

s ion  en t ê t e  de colonne e s t  rnain~enue cons tan te  e t  éga le  à 1 bar .  La tem- 

pé ra tu re  de colonne e s t  de 5 5 " ~ ,  l ' i n j e c t e u r  est  à 102'6 e t  l e  dé t ec t eu r  

à 9 6 ' ~ .  Nous avons également u t i l i s é  c e t t e  colonne pour l e  dosage de O 2 ' 



CH e t  CO qu i  sont  également séparés  comme l e  montre l e  chromatograme 4 
r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  14. 

Depuis SHTERN e t  POLAK (24) de nombreux chercheurs  ont u t i l i s é  

l a  polarographie pour doser  l e s  peroxydes, notamment l e  peroxyde dshydro- 

gène, a i n s i  que l e  formaldéhyde (25, 26 ,  27) . 

Les p r o d u i t s  condenses sont  r e p r i s  par  20cc d 'eau  d i s t i l l é e .  On 

d i v i s e  c e t t e  s o l u t i o n  en deux p a r t i e s  éga les .  L'une e s t  addi t ionnée de 5cc 

d'une so lu t ion  de ch lorure  de l i t h i u m  O,O5 M jouant l e  r ô l e  d ' é l e c t r o l y t e  

pour l e  dosage du peroxyde d'hydrogène ( p o t e n t i e l  de demi-vague E 112 = 

- 0 ,9  V) . L 'au t r e  e s t  addi t ionnée  de 5cc d'une s o l u t i o n  d'hydroxyde 

de l i t h i u m  0,05 M pour l e  dosage du formaldéhyde ( p o t e n t i e l  de demi-vague 

E 112 = -  1,7 V ) .  

L'oxygène d i s sous  e s t  é l iminé  par  barbot tage  préalable  d 'azo te  

pendant 15 minutes.  

Le polarographe u t i l i s é  e s t  un RADIOMETER du type  PO4 avec une 

é l e c t r o d e  à gou t t e  de mercure r e l i é e  à une é l ec t rode  de ré férence  au 

calomel s a tu ré .  

L'amplitude des  p a l i e r s  de l a  courbe i n t e n s i t é - p o t e n t i e l  obtenue 

e s t  p ropor t ionne l l e  à l a  concent ra t ion  des espèces é l e c t r o l y s é e s .  

L'étalonnage a é t é  r é a l i s é  à p a r t i r  de s o l u t i o n s  de concentra- 

t i o n  connue en  formaldéhyde e t  en  peroxyde d'hydrogène. 

D) PRODUITS UTILISES - 

L'oxygène e t  l e  anéthane, à 99 ,9  % de p u r e t é ,  proviennent de 

l a  Soc ié t é  1 "AIR LIQUIDE". 

Le méthane e s t  u t i l i s é  sans  t r a i t emen t  p r é a l a b l e ,  L'oxygène e s t  

p u r i f i é  par  passage dans un p iege  r e f r o i d i  à - 8 0 " ~ .  



Les a d d i t i f s  l i q u i d e s  (Br2, CH3Br, ...) sont  condensés dans un 

p iège  r e f r o i d i  à l ' a z o t e  l i qu ide .  I l s  sont e n s u i t e  p u r i f i é s  par  d i s t i l -  

l a t i o n  sous v ide  à l a  température ambiante. La f r a c t i o n  gazeuse obtenue 

e s t  a l o r s  récupérée dans un ba l lon  de 10 l i t r e s  sous une press ion  in fé -  

r i e u r e  à l a  press ion  de vapeur s a tu ran te  du composé. 

Lors de l ' é t u d e  del 'oxydat ion en présence de t r a c e s  d ' a d d i t i f s ,  

l e  mélange t e r n a i r e  e s t  r é a l i s é  en deux temps. On prgpare un  elan ange à 

4 % d ' a d d i t i f ,  48 % de méthane e t  48  % d1oxyg6ne que l ' o n  d i l u e  e n s u i t e  

par  add i t i on  d'hydrocarbure e t  d'oxygène dans des  propor t ions  déterminées.  

Cet te  méthode permet d ' ob ten i r  un maximum de p réc i s ion  dans l a  composition 

des  mélanges contenant de t r è s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d ' a d d i t i f s .  



CHAPITRE IT 

RE SULTATS EXPERIVENTAUX 

-=O0 oo=- 

A) ETUDE SOMMAIRE DE LA MORPHOLOGIE 

INTRODUCTION 

Avant d'entreprendre une étude analytique et cinetique de l'oxy- 

dation du méthane, il est ngceçsaire d ' e n  connaPrse les divers modes de 

combustion en fonction de la pression, de la température et de la concen- 

tration. On appelle morphologie de la réaction,lqensemb8e des limites 

critiques ainsi obtenues, en fonction des divers paramètres. 

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 , déj à publié (29) , une étude 
complète de la période d'induction et de l'émission lumineuse maximale 

de la réaction en fonction des divers paramètres, et finalement l'in- 

fluence d'additifs halogénés sur la morphologie. 

1. Diagramme isochore 6&,6 % de méthane 

Le diagramme pression température représenté sur la figure 17 
3 obtenu avec le mélange à 66,6 % de méthane dans un réacteur de 100 cm , 

se décompose en plusieurs domaines : 

Dans ce domaine, la réaction est caractérisée par l'existence 





d'une période d'induction plus ou moins longue que nous intitulerons 'rIM. 

Elle est définie par llintervalPe de temps qui sépare l'introduction des 

gaz dans le réacteur du maximum d'intensité lumineuse de la réaction. En 

outre, la courbe représentant la variation de pression AP en fonction du 

temps est une sigmoïde caractéristique d'une réaction lente en chaînes 

ramifiées (figure 19). 

Vers les basses températures le domaine est limité pdr une courbe 

appelée "limite réactionnelle" (30). Elle correspond à la disparition de 

la réaction en chaînes ramifiées. 

b )  l e  domaine du "pic  dlmnC.tl' (P.AI 

Le domaine d'existence du pic d'arrêt (P.A) se situe à l'intérieur 

du domaine de réaction lente (R .L) .  Ce phénomsne est caractérisé par une ac- 

célération subite et momentanée de la vitesse en fin de la réaction ; con- 

jointement on observe au même moment une chute brutale de l'&mission lumi- 

neuse (31) . Par exemple sur la figure 19 nous remarquons une légère aug- 
mentation de l'effet de pression et une chute brutale de l'émission lumineusc 

au moment du "pic d'arrêt". 

La figure 18 représente les enregistrements de l'effet lumineux 

obtenus à la pression de 700 torr en fonction de la temp6rature. La limite 

du "pic d'arrêt" se situe entre 455 et 467'~. 

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'~). Elles se manifestent par une pulsation de pres- 

sion de faible amplitude (figure 20) et présentent neanmoins une périodi- 

cité (deux flamnies froides au maximum). Au point de vue lumineux elles 

sont très peu intenses et il est assez difficile de  délimiter leur domaine 

d'existence par effet lumineux. 

d )  Re domaine. dea BRarnma n o m d u  (F.M) 

Les flammes normales (F,N) correspondent à la combustion complète 



de l'hydrocarbure. Elles se manifestent aux températures et pressions 

élevées. Elles sont très énergétiques et s'accompagnent d'une émission 

lumineuse très intense et une pulsation de pression très importante. 

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

maximale de la réaction 

Dans cette étude nous avons suivi l'évolution de la pcriode 

d'induction, telle que nous 1"avons définie prGcédemment, et du maximum 

d'intensité lumineuse 1 en fonction des paramètres concentration, tem- M 
pérature et pression. 

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 % 

enméthane. A chaque fois nous relevons Pa période d5nductioa et le maxi- 

mum d'intensité lumineuse 1 de la réaction. Les résultats sont rassemblés M 
sur la figure 21. Nous constatons que IM passe par un maximum du côté des 

fortes concentrations en hydrocarbure (vers environ 70 %). La période d'in- 

duction décroît rapidement de 14 à 8,5mn lorsqu'on passe de 20 à 30 % de 

combustible puis diminue progressivement jusqu'à 4 mn pour le mélange à 

90 %. 

A la suite de l'étude précédente nous avons choisi le mélange 

à 66,6 % de méthane qui nous appaaaît comme l'un des plus réactifs. Nous 

avons fait varier la température de 420 à 4 9 0 " ~  à la pression de 700 torr. 

Cette isobare traverse la zone de réaction lente avec ''pic d'arrêt" et la 

zone des flammes froides quand on s'elève 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 augmente. Par contre, 

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

En gardant le mélange méthane-oxygène 2-1 nous avons fait varier 

la pression de 300 à 760 torr à la température constante de 440°C. Les 

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



de l a  r é a c t i o n  c r o î t  exponentiellement avec l a  press ion .  En ce q u i  con- 

cerne l a  pér iode  d ' induct ion  il semble q u ' e l l e  augmente d 'abord l i né -  

airement quand l a  press ion  diminue de 760 à 470 t o r r  ; e l l e  c r o î t  e n s u i t e  

p l u s  rapidement quand l a  press ion  diminue pour tendre v e r s  une va l eu r  

f i n i e  au vo i s inage  de l a  " l imi te  r éac t ionne l l e " ,  

3. In f luence  des d i v e r s  a d d i t i f s  halogénés 

L ' ac t ion  de composés halogénés s u r  ke comportement du mélange 

méthane-oxygène a f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t ravaux (32 à 36).  Au labo- 

r a t o i r e  ANTONIK a é t u d i é  en p a r t i c u l i e r  l ' i n f l u e n c e  du bromure d'hydro- 

gène (29) e t  du ch lore  (37) sur  l 'oxydat ion  de basse température du 

méthane. 

Dans l e  but d ' e f f e c t u e r  une é tude  comparative avec l e s  r é s u l t a t s  

précédents ,  nous avons é t u d i é  l ' a c t i o n  du brome e t  du bromure de méthyle 

s u r  l e s  d i v e r s  a spec t s  de l a  r éac t ion .  

Dans ce paragraphe nous nous l imi t e rons  à l ' a s p e c t  macroscopique 

de l a  r é a c t i o n  d'oxydation. L'aspect ana ly t ique  s e r a  examiné p l u s  l o i n .  

L ' add i t i on  de 1 % de brome au mélange méthane-oxygène 2-1 modif ie  

de façon appréc i ab le  l a  morphologie ( f i g u r e  17). En e f f e t  l a  " l i m i t e  réac-- 

t i onne l l e "  s e  t rouve  aba issée  d 'envi ron  9 0 ' ~  v e r s  l e s  f a i b l e s  p re s s ions  

e t  4 0 ' ~  aux p re s s ions  p l u s  é levées .  On peut donc d i r e  que l e  brome a un 

e f f e t  promoteur notab le  su r  l a  r é a c t i o n .  

La f i g u r e  24 représente  l e s  enregis t rements  de l ' e f f e t  de pres-  

s ion  obtenus s u r  l ' i s o b a r e  595 t o r r  en présence de 1 Z de brome. La 
I I  l i m i t e  r éac t ionne l l e "  s e  s i t u e  e n t r e  3 5 0 ' ~  e t  3 4 6 ' ~ ~  

Pour b ien  montrer que l a  courbe supér ieure  obtenue à 3 5 0 ' ~  cor- 

respond b i en  à l ' a p p a r i t i o n  de Pa &ac t ion  en chaînes r ami f i ee s ,  nous avons 

e f f e c t u é  l e s  v é r i f i c a t i o n s  suivar- tes  : 

- Tout d 'abord nous nous plaçons à 320°C, sous 633 t o r r ,  nous r é a l i s o n s  

une expérience avec l e  mélange CH4-N2 : 2-1 en présence de I % de brome ; 



nous obtenons l a  courbe (a)  de l a  f i g u r e  25. C'est  une r é a c t i o n  de bromu- 

r a t i o n .  Nous avons d '  a i l l e u r s  déce lé  pendant c e t t e  phase des t r a c e s  de 

bromure de méthyle. 

- Dans l e s  mêmes condi t ions  paramétrique s nous r é a l i s o n s  une manipu- 

l a t i o n  avec l e  mélange CH4-O2 : 2-1 avec 1 X de brome ; nous obtenons a l o r s  

l a  courbe (b) de l a  f i g u r e  25. E l l e  correspurid à l a  supe rpos i t i on  de l a  

r é a c t i o n  d'oxydation avec l a  r é a c t i o n  de bromuration. 

- La courbe ( c ) ,  r é s u l t a n t  de l a  sous t r ac t ion  de l a  courbe (a) à l a  

courbe (b) m a t é r i a l i s e  l a  con t r ibu t ion  de l 'oxygène à l a  r é a c t i o n  g loba le .  

Notons auss i  que l a  présence de brome a pour e f f e t  de f a i r e  d i s -  

p a r a î t r e  l e  p i c  d ' a r r ê t .  Une ac t ion  analogue a dé j à  é t é  observée l o r s  de 

l 'oxydat ion  du mélange néopentane-oxygène 3 - 1  en présence de 2 % de bromure 

d'hydrogène (25) .  

Nous constatons également l a  d i s p a r i t i o n  des explos ions  f r o i d e s  

avec l ' a d j o n c t i o n  de I % de brome au mélange r éac t ionne l .  Cet e f f e t  e s t  

équiva len t  à c e l u i  observé par  ANTONIK e t  LUCQUIN (29) l o r s  de l ' a d d i t i o n  

de bromure d'hydrogène au mélange méthane-oxygène 2-1. 

Quelques e s s a i s ,  r é a l i s é s  en remplaçant l e  brome par  l e  bromure 

de méthyle,  conduisent à des r é s u l t a t s  comparables aux précédents .  

Sur l a  f i g u r e  26 nous représentons  l ' é v o l u t i o n  de l a  pér iode 

d ' induct ion  e t  de l ' i n t e n s i t é  lumineuse maximale de l a  r é a c t i o n  en fonc t ion  

de l a  concent ra t ion  en hydrocarbure. La comparaison e n t r e  l e s  courbes ob- 

tenues en l 'absence d ' a d d i t i f  e t  c e l l e s  obtenues avec 0,2 % de brome soulève 

l e s  remarques su ivan te s  : 

- La période d ' induct ion  dimLnue légèrement dans t o u t  l e  domaine de 

concent ra t ion .  Cependant, e l l e  diminue de manière t r è s  importante avec 1 ' ad- 

jonc t ion  de q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de brome (fig, 2 7 ) .  

- L ' i n t e n s i t é  lumineuse maximale présente  en presence de brome un maxi- 

mum moins i n t e n s e  que c e l u i  obtenu sans  a d d i t i f ,  Néanmoins IM est  notablement 

accentué du cô té  des  f o r t e s  concent ra t ions  en oxygène, 





- ac t ion  du btomuhe de. rnE;thy& - 

Nous avons recommencé l e s  mêmes expériences que précédemment 

mais en  remplaçant l e  brome par  1 % de bromure de méthyle. Les r é s u l t a t s  

sont  rassemblés s u r  l a  f i g u r e  28 où nous cons ta tons  que : 

- La pér iode  d ' induct ion  diminue nettement dans t o u t  l e  domaine de 

concentrat ion.  Ce t t e  diminution e s t  t r è s  marquée du cô té  des  f o r t e s  con- 

c e n t r a t i o n s  en  oxygène. 

- Le maximum d ' i n t e n s i t é  lumineuse e s t  déplacé v e r s  l e s  f a i b l e s  con- 

c e n t r a t i o n s  en hydrocarbure où l ' o n  note  un e f f e t  promoteur de CH B r  assez 3 
important .  Par  con t r e  pour l e s  f o r t e s  concent ra t ions  en hydrocarbure 1' in-  

t e n s i t é  lumineuse maximale e s t  p l u s  f a i b l e  malgré une diminution de l a  

pér iode  d ' induct ion .  

C )  action compdtLee du bnomc! QX du bnomuhe dc! mERhy& AW la viXeane 
de Ca tréaction 

La v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  e s t  d é f i n i e  par  l a  dé r ivée  de l a  var ia -  
d  (AP) t i o n  de p re s s ion  par  r appor t  au temps : W = - 

d t  

La pér iode  d ' induct ion  peut  a l o r s  ê t r e  d é f i n i e  par  TW corres -  

pondant à l ' i n t e r v a l l e  de temps qu i  sépare l ' i n t r o d u c t i o n  des gaz dans l e  

r é a c t e u r  du maximum de v i t e s s e  WM. 

Nous avons addi t ionné  successivement 1 % e t  3 % de brome au 

mélange méthane-oxygène 2-1 à 4 4 5 ' ~  sous 700 t o r r  pu i s  1 2 ,  3 % e t  5 % 

de bromure de méthyle dans l e s  mêmes condi t ions  de température e t  de pres-  

s ion .  

Les courbes d 'évolu t ion  de l a  v a r i a t i o n  de p re s s ion  sont  repré-  

s en tées  sur  l a  f i g u r e  29. On remarque que l a  v i t e s s e  maximale de l a  r éac t ion  

n ' e s t  pratiquement pas modifiée par  l a  na tu re  e t  l a  q u a n t i t é  r e l a t i v e  d'ad- 

d i t i f  dans l e  m i l i e u  r éac t ionne l .  Pa r  cont re  l ' e f f e t  e s t  important s u r  l a  

pér iode d'  i nduc t ion  -rWM. E l l e  dimrtiue lorsqu 'ua  zi jur i te  des  quantri tés c ro i s -  

s a n t e s  de CH B r  e t  d i s p a r a î t  avec l ' a d d i t i o n  de brome : l a  v i t e s s e  de  l a  3 
r é a c t i o n  e s t  a l o r s  maximale à l ' o r i g i n e .  

CONCLUSION - 
Dans ce paragraphe nous nous sommes I n t é r e s s é s  à l a  morphologie 



de l a  r é a c t i o n  d'oxydation du méthane en l 'absence e t  en présence d'ad- 

d i t i f s  halogénés t e l s  que l e  brome e t  l e  bromure de méthyle. 

Nous avons cons t a t é  que l ' a d d i t i o n  de ces a d d i t i f s  en  f a i b l e  

quan t i t é  a  pour e f f e t  : 

- d ' a b a i s s e r  l a  l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e ,  

- de supprimer l e  p i c  d ' a r r ê t  e t  l e s  explosions f r o i d e s .  

Ces r é s u l t a t s  sont  à rapprocher  de ceux obtenus par  ANTONIK l o r s  

de l ' a d d i t i o n  de bromure d'hydrogène aux mélanges néopentane-oxygène ( 4 3 )  

e t  méthane-oxygène (29) .  

S i  l ' on  considere l a  pér iode d ' induct ion  'tWM d é f i n i e  par  rappor t  

à l a  v i t e s s e  maximale de l a  r é a c t i o n  on cons t a t e  q u ' e l l e  diminue progres- 

sivement sous l ' a c t i o n  de q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de bromure de méthyle e t  

q u ' e l l e  d i s p a r a î t  sous l ' a c t i o n  du brome. 

B) ETUDE ANALYTIQUE 

1.  Dosage du méthanol 

Le méthanol e s t  un composé i n t é r e s s a n t  r é s u l t a n t  de l 'oxydat ion  

de basse température du méthane. Compte tenu  de 1 'abondance du méthane dans 

l e  gaz n a t u r e l ,  s a  transiionnation d i r e c t e  en méthanol présente  un i n t é r ê t  

p ra t ique  c e r t a i n .  C 'est  pourquoi, dans c e t t e  première é tude ,  nous nous 

l imi t e rons  e s sen t i e l l emen t  à rechercher  l e s  condi t ions  paramétriques l e s  

p lus  f avo rab le s  pour l ' ob t en t ion  d'un rendement maximum en méthanol. 

Des t ravaux a n t é r i e u r s  (29) nous ont  montré que c ' e s t  l e  mélange 

méthane-oxygène 2-1 q u i  conduit  au maximum de méthanol pour une p re s s ion  

e t  une température données. Nous a l l o n s  compléter c e t t e  é tude su r  l e  

mélange méthane-oxygène 2-1, en f a i s a n t  v a r i e r  l e s  parametres température 

e t  p ress ion .  

Nous en déduirons e n s u i t e  l a  v a r i a t i o n  du rendement maximum en  

méthanol par  r appor t  au méthane i n t r o d u i t ,  en  fonc t ion  des d i v e r s  paramètres 



Sous une p re s s ion  constante  éga le  à 700 t o r r  nous fa i sons  v a r i e r  

l a  température de 401 a 472°C. 

Pour chaque température nous suivons l ' é v o l u t i u n  du méthanol en 

fonc t ion  du temps. L 'analyse du f a i sceau  de courbes a i n s i  obtenues ( f i g .  30) 

nous montre que l a  q u a n t i t é  maximale de méthanol augmente quand l a  ternpé- 

r a t u r e  diminue. Néanmoins, il semble que ce t t e  va l eu r  maxinale ,CH30H)max 
-5 

tende ve r s  une va l eu r  l i m i t e  d 'environ 3,6 10 mole, pour un r éac t eu r  de 
3 100 cm . Para l lè lement  nous constatons que l ' i n t e r v a l l e  de temps qu i  sépare 

l ' i n t r o d u c t i o n  des  gaz dans l e  r éac t eu r  du maximum de méthanol diminue 

rapidement quand l a  température augmente. Nous i n t i t u l e r o n s  c e t  i n t e r v a l l e  

de temps T ~ .  

Nous venons de v o i r  que l e  maximum de méthanol e s t  obtenu à basse 

température ( 4 0 1 ' ~ ) .  Yalheureusement dans ces condi t ions  -rv devient  t r o p  

important (- 30 mn) pour envisager  une étude en fonc t ion  de l a  press ion .  

Nous nous sommes donc p l acés  à 4 4 5 ' ~  où sous 700 t o r r  l a  r é a c t i o n  e s t  assez 

r ap ide  (TM " 2 m 30 s )  e t  nous avons f a i t  v a r i e r  l a  p re s s ion  de 200 à 700 

t o r r .  Les r é s u l t a t s  obtenus sont  rassemblés sur  l a  f i g u r e  31 où l ' o n  remar- 

que l e s  f a i t s  s u i v a n t s  : 

- l e  méthanol se comporte comme un produi t  f i n a l  à basse  press ion  

- l a  q u a n t i t é  maximale de méthanol augmente assez  rapidement avec l a  

press ion  

- T M  diminue notablement -quand l a  p re s s ion  augmente. 

A p a r t i r  des r é s u l t a t s  précédents  il e s t  r - , cé re s san t  de dé t e r -  

miner l e  rendement maximum en  méthanol par  rappor t  à l a  q u a n t i t é  de méthane 

i n t r o d u i t  e t  de su iv re  son évolu t ion  en fonc t ion  des d i v e r s  paramètres.  

Pour une va leur  donnée de ces  paramètres l e  rendement e s t  d é f i n i  

par  RM t e l  que : 





où (CH4)o e s t  l e  nombre de mole de méthane i n t r o d u i t  dans l e  r é a c t e u r  à 

l ' i n s t a n t  i n i t i a l .  

(cH30H)maxi e s t  l a  q u a n t i t é  maximale en mole de méthanol obtenue pour 

chaque expérience. 

En cons idérant  l e s  gaz comme p a r f a i t s ,  l a  va leur  de (CH4)o e s t  

donnée par  l ' exp res s ion  : 

où P  CH^)^ e s t  l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  i n i t i a l e  (exprimée en  t o r r )  de méthane 

dans l e  mélange r é a c t i o n n e l  

V e s t  l e  volume du r é a c t e u r  en  cm 3 

T l a  température en O K  

t o r r  . cm 3 
R l a  cons tan te  des  gaz p a r f a i t s  en 

Mole . O K  

Toutes nos expériences ont  é t é  r é a l i s é e s  avec l e  mélange 

méthane-oxygène 2-1, s o i t  : 

d'où l ' exp res s ion  du Rendement Maximum : 

Sur l a  f i g u r e  32 nous avons r epo r t é  d'une p a r t  l a  v a r i a t i o n  de RM en 

fonc t ion  de l a  p re s s ion  à 4 4 5 ' ~  e t  d ' a u t r e  p a r t  l e s  v a l e u r s  obtenues à 

l a  press ion  de 700 t o r r  à d i f f é r e n t e s  températures .  

- v d d o n  du kendema en dancXian de la pkuhion - .......................... -------------- ------- 

Les r é s u l t a t s  obtenus eri fonc t ion  de l a  press ion  montrent que l e  

rendement d é c r o î t  rapidement quand l a  p re s s ion  v a r i e  de 200 à 350 t o r r ,  pu i s  

augmente sensiblement au-delà de 350 t o r r .  



La ques t ion  q u i  se pose a l o r s  e s t  : que devien t  RM aux press ions  

é levées  ? 

E t a n t  donné que nous t r a v a i l l o n s  à température cons tan te  l e  
(CH30H)ma 

rendement maximum e s t  p ropor t ionnel  au rappor t  ( 
PT 

") Il s e r a i t  donc 
I 

i n t é r e s s a n t  de su iv re  l ' é v o l u t i o n  du maximum de méthanol à haute  p re s s ion ,  

malheureusement avec n o t r e  appa re i l  il nous e s t  d i f f i c i l e  de d é l a s s e r  800 

t o r r .  Néanmoins, l ' é t u d e  f a i t e  e n t r e  200 e t  700 t o r r  montre que (CH 3 OH) maxi 

augmente avec l a  p re s s ion  ( f i g .  31) on peut penser en première approximation 

que c e t t e  c ro issance  s e  poursu i t  de l a  même façon au-delà de 760 t o r r .  

- vcmiatCon du trendemenX en ~ a n c t i a n  de la kempéWwre - .......................... ----------------- ------- 

La diminut ion de l a  température n 'appor te  que peu d ' e s p o i r s  

quant à l ' amé l io ra t ion  du rendement. En e f f e t ,  malgré une augmentation 

importante e n t r e  482 e t  4 2 2 ' ~ ~  RM c r o î t  p lus  lentement e n t r e  422 e t  4 0 1 ' ~ .  

Il semble que l ' o n  tende v e r s  une v a l e u r  maximale l i m i t e .  Cet te  hypothèse 

s e  j u s t i f i e  fac i lement  en  considérant  l ' exp res s ion  mathématique du rende- 

ment. En e f f e t ,  puisque l a  press ion  e s t  cons tan te ,  RM v a r i e  comme l e  

p rodu i t  pCH30H),i . I'll50r, l a  q u a n t i t é  maximale de méthanol tend v e r s  

une va l eu r  l i m i t e  (3,6.10 mole à 4 0 1 ~ ~  sous 700 t o r r )  quand l a  tempéra- 

t u r e  diminue ( f i g .  30). A p a r t i r  de c e t t e  va leur  l e  rendement devien t  d i -  

rectement propor t ionnel  à T e t  diminuera avec l a  température.  

CONCLUSION 

Dans l e  but  de rechercher  l e s  condi t ions  opt imales  d ' ob ten t ion  

d'un bon rendement en méthanol nous en  avons é t u d i é  l ' é v o l u t i o n  de l a  

q u a n t i t é  maximale en fonc t ion  de l a  température e t  l a  p re s s ion  pour l e  

mélange à 66,6 % de méthane. 

De c e t t e  é tude ,  il f a u t  r e t e n i r  que : 

- l a  product ion de méthanol e s t  f avo r i sée  à basse température e t  

haute  p re s s ion ,  

- l 'augmentat ion de press ion  permet de r accourc i r  considérablement 

l a  pér iode  d ' induct ion .  



Par a i l l e u r s ,  nous avons montré que l e  rendement maximum en 

méthanol (exprimé pa r  rappor t  au méthane i n i t i a l )  ne peut q u ' ê t r e  amélioré 

t r è s  faiblement  e n  f a i s a n t  v a r i e r  l a  température.  

Par  con t r e  à température cons tan te ,  e n t r e  300 e t  700 t o r r ,  nous 

avons vu q u ' i l  e s t  p ropor t ionnel  au r appor t  : (CH30H)ma'i\, . on peut  a l o r s  
PT 

I 

envisager  deux c a s ,  en ce qu i  concerne l a  v a r i a t i o n  du rendement au-delà 

de 700 t o r r .  

- S ' i l  y  a  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l e  rendement e t  l a  p re s s ion  

t o t a l e ,  comme c ' e s t  l e  cas  e n t r e  300 e t  700 t o r r ,  l ' e x t r a p o l a t i o n  de l a  

d r o i t e  expérimentale  obtenue dans c e t t e  zone conduit  à un rendement hypo- 

t hé t ique  de 40 % à 50 bars .  

- S i  au c o n t r a i r e  à p a r t i r  d'une c e r t a i n e  press ion  l e  rendement maxi- 

mum en  méthanol n ' e s t  p lus  propor t ionnel  à l a  press ion  t o t a l e , l a  s eu le  

p o s s i b i l i t é  à envisager  e s t  l ' o b t e n t i o n  d'une va leur  l i m i t e  du rendement. 

Cet te  hypothèse e s t  a l o r s  l i é e  à l ' e x i s t e n c e  d'une va l eu r  l i m i t e  de l a  

q u a n t i t é  maximale de méthanol. 

Compté tenu de nos r é s u l t a t s  expérimentaux, il e s t  d i f f i c i l e  

d 'op ter  pour l 'une  ou l ' a u t r e  de ces  hypothèses.  Seule  une é tude  ana ly t ique  

à pres s ions  é l evées  nous p e r m e t t r a i t  de déterminer avec exac t i t ude  l a  l o i  

de v a r i a t i o n  du rendement. 

2 .  Etude complète e n t r e  400 e t  5 0 0 ' ~  

Pour compléter l ' é t u d e  morphologique de l 'oxydat ion  de basse  

température du méthane nous avons e n t r e p r i s  l ' ana lyse  des pr inc ipaux 

p rodu i t s  formés au cours  de l a  r é a c t i o n  en fonc t ion  du temps. 

Nous avons r é a l i s é  ces ana lyses  principalement dans l a  zone de 

r é a c t i o n s  l e n t e s  e n  chaînes r ami f i ée s  en f a i s a n t  v a r i e r  l e s  paramètres 

concent ra t ion ,  température e t  p ress ion .  

a) é v a l ~ a n  des p a d d  au c o r n  du tanph 
Précédemment nous nous sommes i n t é r e s s é s  uniquement à l'accumu- 

l a t i o n  du méthanol. Cet te  f o i s  c i ,  nous suivons en p l u s  l ' é v o l u t i o n  de 



composés t e l s  que : CH20 ,  H 2 0 2 ,  CO e t  CO en fonc t ion  du temps. 2  

Quelle que s o i t  l a  concent ra t ion  du mélange r éac t ionne l  nous 

cons ta tons  une s imi l i t ude  dans l e  comportement des  p rodu i t s  de l a  r é a c t i o n  

e t  des  r é a c t i f s  i n i t i a u x .  C 'es t  l a  r a i s o n  pour l a q u e l l e  nous ne présentons 

i c i  que l e s  r é s u l t a t s  obtenus avec l e  mélange à 66,6 % de  méthane à 4 5 2 ' ~  

e t  sous 700 t o r r  ( f i g .  33) .  

Sur c e t t e  f i g u r e  nous avons en p lus  r ep ré sen té  l ' évo lu t ion  de 

l ' i n t e n s i t é  lumineuse 1 de l a  r é a c t i o n .  

Les corps dosés peuvent ê t r e  c l a s s é s  en deux ca t égor i e s  : 

- ceux q u i  s'accumulent au cours du temps e t  qu i  sont  considérés  comme 

des  composés f i n a l s .  C 'es t  l e  cas  de l ' anhydr ide  carbonique e t  de l 'oxyde 

de carbone q u i  l 'emporte quant i ta t ivement  s u r  t ous  Les a u t r e s  composés, 

t o u t  au moins dans ces  condi t ions  expérimentales .  

- ceux q u i  passent  pa r  un maximum au cours  du temps e t  qu i  sont a l o r s  

cons idérés  comme des composés in t e rméd ia i r e s  s i s cep t ib l e s  de s 'oxyder.  Il 

s ' a g i t  du formaldéhyde, du peroxyde d'hydrogène e t  du méthanol qu i  pas- 

s e n t  pa r  un maximum respectivement dans ce t  o rd re ,  b ien  avant l e  maximum 

d ' i n t e n s i t é  lumineuse de l a  r éac t ion .  Il e s t  important de s igna le r  que 

l 'accumulat ion du méthanol présente  une période d ' induct ion  par  rappor t  

à c e l l e  du formaldéhyde. 

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

oxygénés, par  rapport  à l a  q u a n t i t é  d'oxygène consommé e s t  t r è s  i n s t ruc -  

t i f  ( t ab l eau  1). 

La q u a n t i t é  théor ique  d 'eau suscep t ib l e  d r ê t  r e  formée e s t  ca l -  

cu lée  en t enan t  compte des  équa t i  :ns s toechiométr iques ( 1 )  e t  (2) : 

'On considère donc q u ' i l  a p p a r a î t  deux moles d 'eau à chaque f o i s  que l ' o n  

a  une mole d'oxyde de carbane ou d'anhydride carbonique. 



Comme en  f i n  de r éac t ion ,  on re t rouve  environ 94 % de l 'oxygène 

consommé, on p e u t  cons idérer  que l e  b i l a n  e s t  bouclé aux e r r e u r s  d'expé- 

r i e n c e s  près .  

Produi t s  : Nbre de mole Z 

O i n i t i a l  6 ,9  IO-^ 2 

O f i n a l  0,35 lom4 
2 

O consommé 6,55  IO-^ 2 

--------------------.-------------------.------------------- 
CO i 2,88 I O - ~  2 2 

C02 0,88  IO-^ 13,4 

H2° 7,52  IO-^ 5 7 , 4  

CH30H 0,07  IO-^ O,  53 

CH20 i 0 , 0 0 4 1 0 - ~  0,03 

0 , 0 0 3 1 0 - ~  H2°2 0,02 --------------------.-------------------.------------------- 
TOTAL 93 $38 

Tableau I 

Dans un mémoire précédent (29) ANTONIK e t  LUCQUIN ont p ré sen té  

un diagramme (obtenu à 4 4 0 ' ~  sous 700 t o r r )  donnant l a  v a r i a t i o n  du maximum 

de méthanol, de formaldéhyde e t  de peroxyde d'hydrogène en fonc t ion  de l a  

concent ra t ion  en  hydrocarbure. Nous avons complété cc diagramme en y repor- 

t a n t  l ' é v o l u t i o n  des  maximums d 'anhydride carbonique e t  d'oxyde de carbone 

pour l e s  concent ra t ions  20, 30, 40, 50, 60, 80 e t  90 X en méthane. CO2 e t  

CO sont  dosés e n  f i n  de r éac t ion  lorsque  l a  t o t a l i t é  del'oxygène e s t  

consornée ; on sait  a l o r s  q u ' i l s  ont  a t t e i n t  l e u r  q u a n t i t é  maximale. 

Nous cons ta tons  que l e s  d i f f é r e n t s  composés passent  pa r  des  maxi- 

mums qui  sont respect ivement  s i t u é s  : v e r s  80 % en méthane pour l e  formal- 

déhyde, 70 % pour l e  méthanol, 50 % pour l e  peroxyde d'hydrogène e t  l 'oxyde 



de carbone, 35 à 40 % pour L'anhydride carbonique. 

ûn peut i n s i s t e r  su r  l e s  f a i t s  su ivants  : 

- l e s  maximums de méthanol e t  de formaldéhyde sont obtenus du cô té  

des f o r t e s  concent ra t ions  en hydrocarbure, 

,- l e  maximum d'anhydride carbonique appa ra î t  du cô té  des  f o r t e s  con- 

c e n t r a t i o n s  en comburant, 

- l e s  maximums de peroxyde d'hydrogène e t  d'oxyde de carbone sont  

obtenus pour une même concentrat ion.  

c )  étude en ~ancaXan de La tempétrcctuhe 

Après a v o i r  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  des p rodu i t s  en fonc t ion  de l a  

concentrat  ion en hydrocarbure nous avons f a i t  v a r i e r  l a  température de  

401 à 472°C sous 700 bo r r  avec un mélange à 66,6 % en méthane. A chaque 

f o i s  nous avons dosé l e s  d i f f é r e n t s  composés en fonc t ion  du temps, Nous 

présentons su r  l a  f i g u r e  36 l e s  r é s u l t a t s  obtenus à 472, 452, 433 e t  481°C. 

Il  e s t  i n t é r e s s a n t  de r e p o r t e r  s u r  un diagramme ( f i g .  35) l e s  q u a n t i t é s  

maximales de méthanol, de peroxyde d'hydrogène, de formaldéhyde, d'anhy- 

d r ide  carbonique e t  d'oxyde de carbone en fonc t ion  de l a  température.  

Nous cons ta tons  que l e s  q u a n t i t é s  maximales de formaldéhyde e t  d'oxyde de 

carbone augmentent avec l a  température.  Par  con t r e ,  c e l l e s  de méthanol, 

d 'anhydride carbonique e t  de peroxyde d'hydrogène diminuent. 

Quanti ta t ivement ,  s igna lons  que l a  concent ra t ion  en méthanol e s t  

t r o i s  f o i s  p l u s  f o r t e  à 401°C que c e l l e  obtenue à 472°C. Inversement, en 

ce q u i  concerne l e  formaldéhyde, il y en a deux f o i s  p l u s  à 4 8 0 ' ~  qu ' à  

390°C. 

La diminut ion e s t  moins prononcée pour l'ürxhydride carbonique e t  

l e  peroxyde d'hydrogène que pour l e  méthanol. 

d )  étude en 6onction de La ptte~aion 

Nous avons e f f e c t u é  l e s  mêmes dosages que précédemment en f a i s a n t  

v a r i e r  l a  p re s s ion  de 200 à 700 t o r r ,  e t  en gardant  cons tan tes  l a  tempéra- 

t u r e  (445°C) e t  l a  concent ra t ion  en méthane (66,6 %). 









Les r é s u l t a t s  obtenus à 700, 600 e t  400 t o r r  sont r ep ré sen té s  

su r  l a  f i g u r e  37. 

D'une manière généra le ,  on note  avec l a  diminut ion de p re s s ion  : 

une diminut ion de l a  q u a n t i t é  maximale des d i f f é r e n t s  p rodu i t s  a i n s i  qu'une 

diminut ion de l a  v i t e s s e  maximale de l a  r é a c t i o n  ; par  cont re ,  l a  pér iode 

d ' i nduc t ion  de l a  r é a c t i o n  augmente. 

3. Etude ana ly t ique  en présence de brome 

A 400°C sous 700 t o r r ,  nous avons é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  de q u a n t i t é s  

c r o i s s a n t e s  de brome s u r  l ' é v o l u t i o n  du méthanol, du peroxyde d'hydrogène 

e t  du formaldéhyde l o r s  de I 'oxydat ion  du mélange à 66,6 % de méthane. 

Le f a i t  l e  p l u s  important e s t  l a  d i s p a r i t i o n  du formaldéhyde. On 

en d é t e c t e  pourtant  quelques t r a c e s  dans l e s  t o u t e s  premières é t apes  de l a  

r é a c t i o n .  Ceci a  également é t é  observé par  ANTONIK e t  LUCQUIN (29) l o r s  de 

l 'oxydat ion  du méthane en présence de 0,2 % de bromure d'hydrogène. Sur 

l e s  f i g u r e s  38 e t  39 nous repor tons  l ' évo lu t ion  du méthanol e t  du formal- 

déhyde en fonc t ion  du temps respectivement en présence de 1 e t  2  % de brome. 

Remarque : Nous avons vu, dans un paragraphe précédent ,  qu 'à  320°C sous 700 

t o r r ,  il e x i s t e  une r é a c t i o n  de bromuration en présence de 1 % de brome. 

Il e s t  vraisemblable  que c e t t e  r é a c t i o n  e x i s t e  également à 4 0 0 ' ~  sous 

700 t o r r  e t  nous pensons q u ' i l  y  a  l i e u  d 'en t e n i r  compte dans nos 

condi t ions  expérimentales .  De p l u s  nous avons cons t a t é ,  en i n j e c t a n t  

dans l e  chromatographe un échan t i l l on  du'une s o l u t i o n  de CH B r  que ce 
3  

d e r n i e r  possède l e  même temps de r e t e n t i o n  que l e  méthanol ; il e s t  

donc impossible de doser  séparément ces  deux composés. C'est  pourquoi 

nous considérons que l e s  courbes t r a c é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  38 e t  39 re-  

p ré sen ten t  approximativement l v é v o l u t i o n  du mé~d3ge (CH OH + CH Br) 3 3 
en fonc t ion  du temps. Néanmoins, é t a n t  donné l e s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de 

brome a jou tées  ( i n f é r i e u r e s  à 2 %), il s e  forme peu de bromure de 

méthyle e t  l e s  courbes obtenues t r a d u i s e n t  assez  b i en  l ' é v o l u t i o n  du 

méthanol . 

Compte tenu de c e t t e  remarque, on cons t a t e  que : 

- l e  méthanol s'accumule dès l e  début de l a  r é a c t i o n ,  sans pér iode  
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d' induct ion.  La q u a n t i t é  maximale d é c r o î t  quand l e  pourcentage de brome 

c r o î t .  Ceci a p p a r a î t  p l u s  clairement s u r  La f i g u r e  40. On cons t a t e  ~n 

e f f e t  que l e  maximum de méthanol diminue rapidement quand on a j o u t e  suc- 

cessivement 0 , 1 ,  0,4 ,  1 e t  en f in  2 % de brome. On no te ra  également qu'avec 

0 ,1  % de brome l ' é v o l u t i o n  du méthanol prgsente  encore une période d ' i n -  

duct ion qui  d i s p a r a î t  pour des q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  d ' a d d i t i f s .  Ces e f -  

f e t s  ont également é t é  observés par  ANTONIK e t  LUCQUIN dans l e  cas  de 

l 'oxydat ion  du méthane en présence de 0 ,2  % de bromure d'hydrogène (29) .  

- l e  peroxyde d'hydrogène s'accumule également avec une v i t e s s e  maxi- 

male à l ' o r i g i n e .  Mais contrairement au méthanol s a  q u a n t i t é  maximale r e s t e  

pratiquement cons tan te  quand on passe de 1 à 2 % de brome. 



C H A P I T R E  III 

DISCUSSION 

-=O0 Oot- 

INTRODUCTION 

A la suite de l'étude morphologique et analytique, nous sommes en 

mesure de justifier et de compléter le mécanisme d'oxydation qui a été déjà 

postulé pour expliquer l'action du bromure d'hydrogène (29) et du chlore (37:  

dans l'oxydation de basse température du méthane. Ce mécanisme a 6té géné- 

ralisé 2 l'ensemble des composés hydrocarbonés (38). On peut le schématiser 

pour le méthane de la façon suivante : 

La réaction débute par un processus en chaînes linéaires où chakes 

primaires, accumulant du formaldéhyde, qui conduit à la ramification par 

l'intermgdiaire de l'acide per6ormique (mécanisme L ) ou de l'hydroperoxyde 3 
de méthyle (mécanisme LI). Suivant les conditions paramétriques, l'une ou 

l'autre de ces ramifications est prépondérante. Du côté des fortes concen- 

trations en comburant, c'est la ramification par le peracide qui l'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 

Après la formation initiale des radicaux ~4th:rl,e, l'oxydation se 

poursuit par l'attaque de l'oxygène pour former les radicaux permethoxyle 

selon : 

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

risation pour conduire à la formation de formaldéhyde : 



Expérimentalement on constate effectivement une accumulation de 

formaldehyde dès le début de la réaction. 

Le formaldéhyde conduit ensuite à deux ramifications compétitives 

1. Ramification par l'hydroperoxyde de vgthyle 

En plus de la réaction d'isomérisation le radical CH O ' peut se 
2 

transformer suivant une voie dvhydroperoxydation, 

Deux réactions sont possible : 

C H ~ O ~ '  +  CH^ -+ CH O H +  CH^' 
3 2 ( 1 )  

CH302' + CH20 + CH O H + HCO' 
3 2 (2) 

Néanmoins la réaction (2) se fait de préférence à Pa réaction (1) car 

l'énergie de dissociation de la liaison H - C aldehydique est inférieure 

de 5 7  Kcal environ de celle de la liaison H - C de l'hydrocarbure. 

L'hydroperoxyde de méthyle se décompose ensuite en phase homo- 

gène 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 

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

carbure. 

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 

l'hydroperoxyde de méthyle. Ce composé se décompose par coupure de la 

liaison O- O pour donner deux radicaux CH O* et OH, d'où la ramification : 3 

puis 

et 



Il s e r a i t  i n t é r e s s a n t  de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de l 'hydroperoxyde 

de méthyle en fonc t ion  des  d ive r s  paramètres  mais ce composé e s t  t r è s  

i n s t a b l e  aux températures  considérées  e t  de p lus  il e s t  d i f f i c i l e  de l e  

doser  dans nos condi t ions  expérimentales .  Pour avoi r  une idée  de son 

évolu t ion  on peu t  s e  conten ter  de s u i v r e  l 'accumulat ion d'un p rodu i t  p l u s  

s t a b l e  qui  e s t  directement  i s s u  de s a  décomposition. 

Comme l a  formation de méthanol ne peut  s ' exp l ique r  que par  l a  

r é a c t i o n  ( 4 ) ,  il e s t  a l o r s  poss ib le  par  son dosage d ' avo i r  une image de 

l ' é v o l u t i o n  de l 'hydroperoxyde. 

On c o n s t a t e  a l o r s  que l e  maximum de méthanol e s t  obtenu pour des 

mélanges r i c h e s  e n  hydrocarbure. La r ami f i ca t ion  par  l 'hydroperoxyde de 

méthyle e s t  b i e n  prépondérante du cô té  des  f o r t e s  concent ra t ions  en combus- 

t i b l e .  

La q u a n t i t é  d'oxygène é t a n t  f a i b l e  dans c e t t e  zone l e  r a d i c a l  

formyle obtenu l o r s  de l a  r éac t ion  (2) s e  décompose pour donner na issance  

à l 'oxyde de carbone su ivant  : 

H - C O  -t C O + H 9  

r é a c t i o n  de v i t e s s e  nettement p lus  é levée  que : 

H C O  * O 2  + HC03' 

2. Ramificat ion par  1' acide performique 

Pour l e s  f o r t e s  concent ra t ions  en oxygène l e  r a d i c a l  formyle 

s'oxyde e t  donne naissance 2 l ' a c i d e  performique suivant  l e s  processus : 

H C O  + O 2  + HC03' 

p u i s  HC03' + CH20 +- HC03H * H C O  

Ce d e r n i e r  par  décomposition donne à son tour  deux rad icaux  qui  

a s su ren t  l a  r a m i f i c a t i o n  (mécanisme L ) : 3 

H - C  
// 



L'acide performique e s t  a u s s i  peu acces s ib l e  au dosage que l 'hy-  

droperoxyde de méthyle. Aussi pour avo i r  une idée  de son comportement, nous 

nous contenterons de su iv re  l ' é v o l u t i o n  d 'un produi t  i s s u  directement  de sa  

décomposition. C 'es t  l e  cas  de l ' anhydr ide  carbonique qu i  e s t  formé p r in -  

cipalement par  l a  décomposition du r a d i c a l  HCO ' 2 

Sur l a  f i g u r e  34, on cons t a t e  que l a  q u a n t i t é  maximale de CO 2 
e s t  obtenue v e r s  40 % en méthane, l a  r ami f i ca t ion  par  l e  perac ide  prédomine 

donc v e r s  l a  gauche du diagramme. De p l u s ,  dans c e t t e  zone l a  q u a n t i t é  maxi- 

male de méthanol d é c r o î t  for tement ,  e t  p a r  s u i t e  l a  r ami f i ca t ion  par  l 'hy-  

droperoxyde de méthyle e s t  a l o r s  nég l igeab le .  

En ce q u i  concerne l 'oxyde de carbone du côté  des  f o r t e s  concen- 

t r a t i o n s  en comburant, il f a u t  envisager  pour s a  formation, une r é a c t i o n  

d ' i somér isa t ion  des  radicaux HCO comme l e  propose NALBANDYAN e t  Col l .  3 
(30) 

O O 

B )  INTERPRETATION DES RESULTATS EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

Les r é s u l t a t s  en ' fonc t ion 'de  l a  température ( f i g .  35) sont  t r è s  

s i g n i f i c a t i f s  en  ce qu i  concerne l a  v a r i a t i o n  de l a  na tu re  des  mécanismes 

de r ami f i ca t ion .  I l s  s t i n t e r p r 8 t e n t  aisément en  admettant l a  compéti t ion 

e n t r e  l a  r a m i f i c a t i o n  par  l 'hydroperoxyde de méthyle e t  c e l l e  p a r  l ' a c i d e  

perf  ormique. 

La q u a n t i t é  importante de méthanol que nous trouvons aux basses  

températures nous indique que l a  r a m i f i c a t i o n  pa r  P'hydroperoxyde de méthyle 

y e s t  prépondérante.  E l l e  perd de son importance avec l ' é l é v a t i o n  de tem- 

pé ra tu re  au p r o f i t  de l a  r ami f i ca t ion  p a r  l ' a c i d e  performique, En e f f e t ,  

l a  q u a n t i t é  maximale de méthanol d é c r o î t  t r e s  rapidement quand l a  tempé- 

r a t u r e  augmente. Ceci veut  d i r e  que l a  formation d'hydroperoxyde de méthyle 

e s t  empêchée e t  que l e  r a d i c a l  CH O ' s ' i somér ise  de préférence  à l a  réac-  
3 2 

t i o n  d ' a b s t r a c t i o n  d'un hydrogène s u r  l a  molécule de forrnaldéhyde. Ceci 

e s t  logique c a r  l a  s t a b i l i t é  d'un r a d i c a l  diminue quaid on augmente l a  

température.  



Pour mieux illustrer ce que nous venons de dire il suffit de 

considérer l'évolution de la quantité maximale de formaldéhyde. Celle-ci 

augmente avec l'élévation de température, c'est donc que la réaction 

d'isomérisation des radicaux CH O prend de l'importance. Le formaldéhyde 3 2 
présent va s'oxyder et favoriser ainsi la ramification assurée par l'inter- 

médiaire de 1' acide performique . 

Ce point de vue semble en apparence moins évident, car on devrait 

st attendre alors à observer une augmentation de la quantité maximale de 

CO avec l'élévation de température. Or expérimentalement on observe l'in- 2 
ver se. 

En fait, ceci s'explique car, avec l'élévation de température, 

les radicaux HC03' deviennent très instables et se décomposent suivant 

la réaction : 

on note effectivement que la quantité maximale de CO formée croît légè- 

rement avec la température. Ce dernier processus prend de l'importance 

sur la réaction : 

HC03' + CH20 + HCO + HC03H 

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

carbonique. 

C) ACTION DE CERTAINS DERIVES BROMES 

D'une manière générale l'adjonction de bromure de méthyle et 

surtout de brome au mélange méthane-oxygène modifie considérablement l'as- 

pect macroscopique et analytique de la réaction d'oxydation. 

Les modifications importantes qui surviennent sont d'ailleurs 

analogues à celles observées lors de l'oxydation du méthane en présence de 

bromure d'hydrogène (29). 

On note essentiellement : 



- une diminut ion de l a  période d ' induct ion  de l a  r é a c t i o n ,  avec un 

e f f e t  p lus  important  du cô té  des f o r t e s  concent ra t ions  en oxygène, 

- une diminution de l a  q u a n t i t e  maximale de méthanol, q u i  s'accumule 

pour tan t  avec une v i t e s s e  maximale à l ' o r i g i n e .  

On observe également une consommation du formaldéhyde dans l e s  

premières é t a p e s  de l a  r é a c t i o n  : on n 'en  d é t e c t e  p l u s  aucune t r a c e  pour 

des temps de con tac t  supé r i eu r s  à 30 secondes. 

Ces r é s u l t a t s  nous suggèrent que l ' a c t i o n  du brome e t  du bromure 

de méthyle e s t  absolument ident ique  à c e l l e  du bromure d'hydrogsne, nous 

aurons donc pr incipalement  : 

- formation i n i t i a l e  d'atomes de brome 

homogene  
ou  h é t é r o g è n e  > B r '  

Pu i s  B r '  * C H 4  + H B r  +  CH^' 

HBr jouant e n s u i t e  l e  r ô l e  de donneur d'hydrogène (29).  

D )  CALCULS CINETIQUES 

Pour e f f e c t u e r  des  c a l c u l s  il n ' e s t  pas ques t ion  de rendre  compte 

de l a  formation de tous l e s  p rodu i t s ,  Nous s imp l i f ions  donc l e  schéma 

r éac t ionne l  au maximum. En première approximation nous appelerons XO' tous  
t * 

-! ' 

l e s  rad icaux  oxygénés t e l s  que OH, H C O ~  * e t  C H ~ O * .  NOUS 'négligeon's a i l -  

l e u r s  l a  consommation des r é a c t i f s  i n i t i a u x  par  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n .  

Compte t enu  de ces  s i m p l i f i c a t i o n s  l e  mécanisme que nous proposons 

e s t  l e  su ivant  : 

k 2  
CH302 '  > C T ! ~ O  + X O -  

xo ' +  CH^ > X O H  +  CH^' 
C H ~ O ~ '  c C H ~ O  > C H ~ O O H  + H C O  

1, 

CH302H > 2 X O "  ( r a m i f i c a t i o n )  ( 5 )  



'6 
H C O  + 0, 9 H C O ~ '  ( 6 )  

L 

7 
H C O ~ *  + C H ~ O  > H C O ~ H  + H C O  ( 7 )  

H C 0 3 H  k 8  > 2 X O '  (ramification) ( 8 )  

H C O ~ '  >  HO^' + C O  ( 9  

H 0 2  ' + C H  
k 1 0  

4 9 ~~o~ + C H , "  ( 1 0 )  

C H 3 0 2  ' k "  > P . F  ( 1  1 )  

Nous définissons la vitesse de la réaction par la disparition du 

comburant. 

En appliquant le principe de l'état quasi stationnaire 2 tous les 

radicaux nous aboutissons au système d'équations suivant : 

( 2 )  

= kp (CH302 * ) - kg (XO* ) (CH4) + 2 kg 
dt 

(CH O H )  + 2 kg (HC03H) = O 
3 2 (3) 

d(HCO) = k4  (CH O ( c H 2 0 )  - kg (HCO) (O2) + k, ( H C O ~ . )  ( c H 2 0 )  = o 
dt 3 2 (4) 

De ce systSme nous allons déduire les valeurs de k ( C H 3 * ) ( 0 2 )  I 



La somme de tou te s  l e s  équat ions  nous donne : 

2 k5  
( C H  O H )  + 2 k g  ( H C 0 3 H )  

( C H , O , " )  = 
3 2 

1. 

en r epor t an t  c e t t e  va leur  dans ( 2 )  on a  : 

1 [ 2 kg (CH302H) + 2 kg (HC03H) 
kI ( C H S 8 ) ( 0 2 )  = [k2 + * k4 (CH20)  . 

k l  l 

en a jou tan t  (4) e t  (5) on a  : k4 ( c H ~ O ~ ' )  (CH20)  = kg ( H C ~ ~ ' )  

en r epo r t an t  l a  v a l e u r  de (HCO ' )  dans l q q u a t i o n  ( 6 )  on a r r i v e  à : 3 

en remplaçant (CH O ' )  par  l a  va leur  t rouvée p lus  haut  on a  : 3 2 

La somme de ( 7 )  e t  (8) nous conduit  à l ' exp res s ion  de l a  v i r e s s e  de l a  

r é a c t i o n  : 

1. Détermination de l % n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  g loba le  de l a  r é a c t i o n  

Comme on peut l e  cons t a t e r  l ' exp res s ion  de l a  v i t e s s e  e s t  r e l a -  

tivement compliquée. Il e s t  poss ib l e  de l a  s i m p l i f i e r  en considérant  que, 

su ivant  l e s  condi t ions  expérimentales  l ' u n e  ou l ' a u t r e  des  r a m i f i c a t i o n s  

e s t  prépondérante.  

Cet te  hypothèse peut s e  j u s t i f i e r  dans La zone des  f o r t e s  concen- 

t r a t i o n s  en oxygène. 

Négliger  l a  r ami f i ca t ion  par  lvhydroperoxyde de méthyle,  c e l a  

r e v i e n t  à d i r e  que (CH O 8) = O e t  pa r  s u i t e  k (CH20)  .. O ,  De p lus  il 3 2 4 
e s t  logique de cons idé re r  que l a  v i t e s s e  de l a  r éac t ion  d ' i somér i sa t ion  



e s t  nettement supér ieure  a c e l l e  de rup tu re  : donc k2 
" k l l  

L 'expression de l a  v i t e s s e  se s i m p l i f i e  e t  devien t  

La va l eu r  théorique de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  g loba le  de l a  

r é a c t i o n  e s t  pa r  conséquent : 

E t a n t  ddnné que nos expér iences  n 'ont  pas é t é  e f f e c t u é e s  dans 

c e t t e  zone, il ne nous e s t  pas p o s s i b l e  de déterminer une va l eu r  expé- 

r imenta le  de l ' é n e r g i e  d k e t t l v a t i o n  g loba le  de l a  r é a c t i o n .  

Ce t t e  hypothèse e s t  v a l a b l e  i c i  s i  l k n  se  p l ace  dans l a  zone des 

f o r t e s  concent ra t ions  en hydrocarbure e t  à basse température.  Il e s t  a l o r s  

poss ib l e  de n é g l i g e r  l e s  r éac t ions  de formation d 'ac ide  performique, d 'où : 

(HC03H) O ce qu i  implique k (CH20) O. De p lus  on peut  n é g l i g e r  l a  7 
r é a c t i o n  de rup tu re  ( 1 1 )  devant c e l l e  de propagation ( 4 ) .  

S o i t  k4 (CH20) 7 >  k 
1 1  

L'expression de l a  v i t e s s e  se  r é d u i t  a l o r s  à 

ANTONIK e t  LUCQUIN (29) ont montré que l e s  r eac t ions  ( 2 )  e t  ( 4 )  sont compé- 

t i t i v e s  e t  q u ' i l  e x i s t e  un rappor t  simple e t  peu é levé  e n t r e  letir  v i t e s s e  

r e spec t ive ,  é g a l  à A t e l  que : 



Finalement l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  peut s ' é c r i r e  : 

De c e t t e  express ion  nous pouvons déduire  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  

g loba le  théorique de l a  r éac t ion .  

Pour l a  r é a c t i o n  R02H -t 2 XO* K I M  e t  KNOX (39) donnent une 

éne rg i e  d ' a c t i v a t i o n  de 38 à 4 0  Kcal. Par  ana logie  nous prendrons donc 

c e t t e  va leur  pour  E 
5"  

L 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  E  e s t  c e l l e  d'une r é a c t i o n  du type 4 
r a d i c a l  + molécule exothermique. E l l e  vaut  5 à 1 0  Kcal. 

Nous prenons pour E l a  va l eu r  u t i l i s é e  pa r  ANTONIK ( 2 5 )  c ' e s t -  
1 1  

à-dire  1 0  Kcal. c i 1 <  ('iJ 
L'énergie  d ' a c t i v a t i o n  théor ique  g loba le  de l a  r é a c t i o n  e s t  donc 

Pour déterminer  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  expérimentale  nous 

opérons de l a  manière su ivante  : 

A press ion  cons tan te  (700 t o r r )  nous mesurons l a  période d ' i nduc t ion  

T P . ~  du p i c  d ' a r r ê t  en fonc t ion  de l a  température.  O i i  %ait en e f f e t  qu 'à  

ce moment pratiquement tou t  l 'oxygène e s t  c o n s o k  ; on s e  t rouve donc 

à un degré d'avancement de l a  r éac t ion  cons tan t .  Les r é s u l t a t s  sont r a s -  

semblés dans l e  t ab l eau  II. 

Tableau II 
-- 





1 
Nous repor tons  graphiquement Log rPaA en fonc t ion  de - Nous 

E T * 
obtenons une d r o i t e  ( f i g .  42) dont l a  pente  e s t  éga le  à - ; d 'ou l a  va l eu r  

R 
de E expérimentale  : 

Cet t e  va leur  e s t  en bon accord avec l a  va l eu r  t h é o r i n  ,e j u s t i -  

f i a n t  a i n s i  nos  hypothèses s i m p l i f i c a t r i c e s .  

2 .  Détermination expérimentale de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  réac-  

t i o n  d ' i somér isa t ion  des  rad icaux  CH302' 

Puisque nous avons r é a l i s é  nos expériences dans l a  zone des f o r t e s  

concent ra t ions  en hydrocarbures,  nous supposerons dans t o u t  ce qui  s u i t  que 

l a  r ami f i ca t ion  par  l ' a c i d e  performique e s t  négl igeable .  De p l u s  nous admet- 

t r o n s  que l e  formaldéhyde appa ra î t  par  l a  r éac t ion  (2) e t  ne  d isparaTt  en  

première approximation que par  l a  r é a c t i o n  (4) .  Ça v i t e s s e  d'accumulation 

e s t  a l o r s  : 

En e f f e t  on peut montrer que l a  d i s p a r i t i o n  du formaldéhyde pa r  

l e s  r é a c t i o n s  d ' a t t aque  des rad icaux  CH 0 ' ,  OH e t   HO^‘ e s t  pratiquement 
3 

négl igeable .  Ces d e r n i e r s  r éag i ron t  de préférence avec l a  molécule de 

méthane. Considérons par  exemple l a  r é a c t i o n  d ' a b s t r a c t i o n  d 'un  hydrogène 

par  l e s  rad icaux  OH' ; on a : 

- 5 0 0 0  
on a v '  = k '  (CH4) (OH) = A 1 e  R T  (CH4) ( O H )  

w 1' 

La l i a i s o n  H - CHO ayan; une énerg ie  p lus  f a i b l e  que l a  l i a i s o n  

H - CH on peut  prendre raisonnablement E" = 3 Kcal 
3 

3000 - -  
d'où v "  = A1'e R T  ( C H ~ ~ )  (OH) 



Faisons le rapport des vitesses : 

v' A'e - 5 0 0 0 / ~ ~  (CH4) (OH) - = 
v " A" e -300OlRT ' (CH~O) (8- 

1 1  - 1 - 1 Or, approximativement on a A' = A" = 10 mole. 1 sec 

v ' 2000 (CH4) - -  
d'où 7 = e RT 

v (CH20) 

-5 Plaçons nous à 452'~ sous 700 torr. Pour (CH20)maxi = 0,75.10 
- 4 mole on a CH4 = 11,2.10 mole : 

v' - 200012.725 11,2. 10 -4 d'où - e e - 1000/725 . 14,9 . 10 1 
v 0,75.10-~ 

v ' - 
soit - - 149.e 

v" 
l y 4  = 149 . 0,25 = 37 

La réaction d'abstraction d'un hydrogène sur la molécule de formaldéhyde est 

donc secondaire. Il en sera de même avec les radicaux CH O' et HO2'. 
3 

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 écrire au 

maximum de formaldéhyde : 

d(CH20) -- =: 
dt k2 (CH302*) - k4 (CH3OZW) (CH20) maxi = 0 

k2 ( ~ ~ 3 0 2  O ) 
d'où (CH20)maxi = - - k2 - - 

k4 ' (cH302') k4 

On appelle AE la différence E2 - E et on aboutit en f i n  de 4 
compte à : 

A2 
= log - - AE 

log (CH20Imaxi 
A4 2,3.RT 



A une p re s s ion  donnée (700 t o r r )  on p o r t e  sur  un graphique l e  

logari thme de l a  q u a n t i t é  maximale de formaldéhyde en fonc t ion  de 1 , Les 
T 

r é s u l t a t s  sont  rassemblés  dans le  tab leau  III. 

(CHpOImaxi : l o g  (CH20)maxii  - 1 o K - 1  

e n  m o l e  
T ---------------.--------------.---------------- 

T a b l e a u  III 

AE ûn o b t i e n t  une d r o i t e  ( f l g .  41)  dont  l a  pen te  e s t  6ga le  à - - 
R 

d ' où AE ==?Y== 8 K c a l  

Par  a i l l e u r s  nous avons a t t r i b u é  à E4 une va l eu r  comprise e n t r e  

5 à 10 Kcal ( r é a c t i o n  r a d i c a l  + molécule) 

d'où 

Cet te  v a l e u r  e s t  en bon accord avec c e l l e  proposée par  POMART 

(4 1)  pour l a  r é a c t i o n  g loba l e  : CH3' + 02-..-+ CH O + OH avec E = 18 Kcal. a 

L 'ex t r apo la t i on  à l a  v a l e u r  - = O de l a  d r o i t e  log  (CH O) 
1 T 2 maxi 

= f(-) permet de déterminer  une v a l e u r  expér imenta le  du r appor t  
T 

*2 - d e s  f a c t e u r s  pré-exponent ie ls .  
*4 

Considérons l e  schéma su ivant  à p a r t i r  de 1s f i g u r e  4 0 .  



X x  ' 
o n a  ( = -  y '  = 3 

Y x '  X 

A 2  *2 -2  
on en dédui t  l o g  - = - 1 , 7 1  =+ - = 1,9.  I O  

A 4  *4 

- 1  - 1  
S i  l ' o n  prend pour A l a  va leur  10' ' mole 1 s  couramment 4 

admise on a  pour A2 

La cons t an te  de v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  dYsomér isa t ion  des r a d i -  

caux CH302* peut donc se  met t re  sous l a  forme : 

avec E = 13 à 18 Kcal 
2 

Remarque : 

Nous avons vu précédemment que AE = 8 Kcal.  Donc l ' é n e r g i e  d ' ac t iva -  

t i o n  de l a  r é a c t i o n  d ' appa r i t i on  du formaldéhyde e s t  supér ieure  à c e l l e  

de d i s p a r i t i o n .  Ceci expl ique  pourquoi dans nos condi t ions  expérimentales  

l a  q u a n t i t é  maximale de formaldéhyde augmente avec l a  température.  En 

e f f e t  on s a i t  que l ' é l é v a t i o n  de température f a v o r i s e  tou jours  l a  réac-  

t i o n  dont l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  supér ieure .  Par  conséquent, l e  

formaldéhyde a p p a r a l t  b i en  par  l a  r é a c t i o n  d ' i somér i sa t ion  du r a d i c a l  

Envisageons pa r  exemple l a  p o s s i b i l i t é  de formation du formal- 

déhyde pa r  des chocs b i r a d i c a l a i r - s  du type : 



L'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  de t e l s  processus e s t  pratiquement n u l l e .  

Dans ce cas  l a  d i f f é r e n c e  encre  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  d'ap- 

p a r i t i o n  e t  c e l l e  de d i s p a r l t i o n  s e r a i t  a l o r s  néga t ive  e t  l a  r é a c t i o n  de 

d e s t r u c t i o n  du formaldéhyde s e r a i t  f a v o r i s é e  par  une é l éva t ion  de tempé- 

r a t u r e .  Tout c e c i  s e r a i t  en  con t r ad ic t ion  avec l ' expé r i ence  puisque l a  

q u a n t i t é  de formaldéhyde augmente avec l a  température e t  l a  pente  de l a  

d r o i t e  log  (CH20) 1 
= f (-) donne un AE p o s i t i f .  

maxi T 

3. Détermination des  concent ra t ions  r a d i c a l a i r e s  

Nous a l l o n s  déterminer  l e s  q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  des  rad icaux  

p r é s e n t s  dans l e  mi l i eu  r é a c t i o n n e l  à un i n s t a n t  donné, pour une tempé- 

r a t u r e  e t  une p re s s ion  données, en u t i l i s a n t  l e  même procédé de c a l c u l  

que CARLIER (43).  

Nos expér iences  ayant é t é  r é a l i s é e s  dans l a  zone de f o r t e  concen- 

t r a t i o n  en hydrocarbure (66,6 % CH ) l a  r a m i f i c a t i o n  par  l ' a c i d e  performique 
4 

s e r a  négl igée .  C ' e s t  pourquoi l e  schéma r é a c t i o n n e l  que nous u t i l i s o n s  

( t ab l eau  I V )  ne t i e n t  compte que de l a  r a m i f i c a t i o n  par  l 'hydroperoxyde 

de méthyle. 

Les v a l e u r s  des  f a c t e u r s  pré-exponent iels  e t  des  éne rg i e s  d'ac- 

t i v a t i o n  u t i l i s é e s  sont  de l ' o r d r e  de grandeur de c e l l e s  couramment c i t é e s  

dans l a  l i t t é r a t u r e .  Pour l a  r éac t ion  (2 ) ,  nous u t i l i s e r o n s  l a  va l eu r  expé- 

r imenta le  t rouvée précédemment par  nos s o i n s .  

Remarque : 

Les r é s u l t a t s  que nous u t i l i s o n s  concernent l e  mélange à 66,6 % de 

méthane à 4 5 2 " ~  e t  sous 700 t o r r  ( f i g .  33) .  La concent ra t ion  maximale 

en  formaldéhyde obtenue à 140 s e c  e s t  de 0 ,75 .10 -~  mole l l .  Les concen- 
-2 

t r a t i o n s  en méthane e t  oxygène sont  a l o r s  respectiventent de 1,12.10 

mole l l  e t  4,5.   IO-^ mole l l  (va leurs  expérimentales) .  



- ~ -~ - 

- 1 : A s e c  ou : ( 4 5 2 ' ~ )  - 1 Schéma r é a c t i o n n e l  
jmoie 1-1 : E Kcal : k sec  ou 

-1 : - 1 mole I-" s e c  - 1 
: s e c  mole . 

. . 
1 o 1 l  i CH302 * * CH20  - > CH302H + HCO 1 O 1 o8 

- l a  i 4 . 1 0  
7 

HCO 6' > H o  + CO : 1013 I 
Y H o  

+ O2 
-> HO " i o 8  I O 2 1 08 

1 O 
HO2 ' + CH4 - > H 2 0 2  +  CH^* I 10" I 1 8  4 . 1 0  5 

CH302 ' - > PF. 1 o8 10 ; I 05 

Tableau I V  

Le r a d i c a l  HCO peut  s e  t ransformer su ivant  deux r é a c t i o n s  : 

H C O  + o2 - > H C O 3 '  

k '  
e t  H C O  - 6 >  H *  + C o  

S i  l ' o n  f a i t  l e  rappor t  des  v i t e s s e s  v6 e t  v f 6  on a 

o r  à 4 5 2 " ~  8 - I 
k 6  = 1 0  m o l e  1 s e c  - 1 

= 7 . 1 0 ~ ~  m o l e  1 - 1  initiai 

d'où v6  - ?? 1 0 8  
7 .  1 0 - ~  = 1 . 7 . 1 0  

- 2  

v ' 6  4 , 1 0  
7 



v t 6  e s t  donc b i e n  p l u s  grand que v c ' e s t  pourquoi nous négl igerons  l a  6  ' 
r é a c t i o n  (6) dans n o t r e  schéma. 

Pour l e  schéma proposé, nous écr ivons  l e s  v i t e s s e s  d'accumulation 

de tous  l e s  rad icaux  e t  l e u r  appliquons l e  p r i n c i p e  de l ' é t a t  q u a s i s t a t i o n -  

n a i r e .  

Le r a d i c a l  HO2' é t a n t  considéré comme l e  p lus  s t a b l e ,  nous l e  

prendrons comme ré fé rence .  

La  r é s o l u t i o n  du systsme nous conduit  en f i n  de compte aux r e l a -  

t i o n s  su ivantes  : 

néanmoins k peu t  ê t r e  nég l igé  devant k e t  on a  : 
1 1  2 

O r k l l  e s t  nég l igeab le  devant k 2 



(OH') 
m k2 

(HO2 ' ( k 4  k3) (CH20) 

En prenant  (CH O) = (CH20)maxi 
2 e t  pour (CH4) e t  (O2) l e s  v a l e u r s  

correspondant au maximum de formaldéhyde, 

On o b t i e n t  l e s  r é s u l t a t s  su ivan t s  : 

T : X *  : C H ~ O * *  : C H ~ O *  :  CH^ : H* : HCO : OH* 

Tab leaii V 

Il e s t  important de cons t a t e r  que l e s  radicaux CH O ' e t  un " 
3 2 2 

sont  dans un r appor t  t e l  que : 

CONCLUS I O N  

Pour rendre  compte de nos r é s u l t a t s  expérimentaux nous avons 

r e p r i s  l e  mécanisme d'oxydation du méthane d é j à  proposé par  ANTONIK e t  

LUCQUIN (29) . 

Nos r é s u l t a t s  s ' i n t e r p r è t e n t  en admettant la compéti t ion e n t r e  

deux processus de r ami f i ca t ion .  L 'un ,  assure  par  l ' i i n i  riGdlaire de l 'hy-  

droperoxyde de méthyle e s t  prépondérant à basse teapkra ture  du côté des  

f o r t e s  concent ra t ions  en hydrocarbure ; l h u u t r e ,  p a r  P ' ln te rmédla i re  de 

l ' a c i d e  performique, l 'emporte quand l a  concent ra t ion  en oxygène e s t  é levée .  

Ces hypothèses nous ont permis,  en  tenant  compte du f a i t  que nos 

expériences sont  r é a l i s é e s  à p a r t i r  d 'un mélange r i c h e  en méthane, de dé- 

terminer une va l eu r  expé r i azn ta l e  de l ' é n e r g i e  g loba le  d e  La r é a c t i o n  

d'oxydation e t  c e l l e  de l a  r é a c t i o n  r? ' lsomérisat ion des ~ d d i c a u x  CH O 
' 

3 2 '  



Par la suite, un schéma plus complet adapté à nos conditions 

expérimentales, nous a permis de montrer que Pe rapport des concentrations 

en radica x permethoxyle et hydroperoxyle à 452'~ sous 700 torr esr tel que 
( ~ ~ 3 0 2 .  P 
(HO2') 

= 0,6 au maximum de formaldéhyde. 

Notre mécanisme contredit celui proposé antérieurement par CARLIER 

dans la même zone de température (43). 



C O N C L U S I O N  GENERALE 

Nous avons e n t r e p r i s  une é tude  de l 'oxydat ion  e t  de l a  combustion 

de basse température du méthane en u t i l i s a n t  deux méthodes expérimentales  

d i f f é r e n t e s  : l a  méthode "dynamique" e t  l a  méthode "s ta t ique" ,  

Dans l e  bu t  de rechercher  l e s  condi t ions  opt imales  d 'ob ten t ion  d'u 

bon rendement en fomaldéhyde nous avons e n t r e p r i s ,  dans une première p a r t i e  

une étude sommaire, p a r  l a  méthode "dynamique", de l 'oxydat ion  du méthane 

i n i t i é e  pa r  NO. Les r é s u l t a t s  obtenus ont  f a i t  a p p a r a î t r e  une anomalie dans 

l ' é v o l u t i o n  des d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  en fonc t ion  du temps. Nou 

nous sommes a l o r s  a t t a c h é s  à l a  r é s o l u t i o n  de ce problème. Nous avons nont ré  

en v i s u a l i s a n t  l 'écoulement des r é a c t i f s  à l ' i n t é r i e u r  du r é a c t e u r ,  que cet t l  

anomalie e s t  e s sen t i e l l emen t  due à une r é p a r t i t i o n  homogène ou hétérogsne de 

NO au s e i n  du mélange méthane-air,  su ivan t  l e s  d é b i t s  u t i l i s é s .  Ceci provien 

su r tou t  du f a i t  que NO e s t  i n t r o d u i t  au cen t r e  du r é a c t e u r  à l ' a i d e  d'un tubc 

en quar tz .  

La seconde p a r t i e  de n o t r e  t r a v a i l  e s t  consacrée à l ' é t u d e  ana ly t i .  

que e t  c i n é t i q u e  de l 'oxydat ion  du méthane par  l a  méthode "s ta t ique" .  Cet te  

étude a  é t é  e n t r e p r i s e  dans l e  b u t  de rechercher ,  d 'abord l e s  condi t ions  op- 

t imales  d ' ob ten t ion  d'un bon rendement en méthanol e t  e n s u i t e  de p r é c i s e r  l e  

mécanisme d 'oxydat ion de basse température du méthane. 

Après une é tude  sommaire de l a  morphologie de l a  r é a c t i o n  e n  

l 'absence e t  en présence de brome e t  de bromure de méthyle,  nous présentons 

l e s  r é s u l t a t s  ana ly t iques  obtenus e n t r e  400 e t  5 0 0 ' ~ .  

C e s  d e r n i e r s  s ' i n t e r p r s t e n t  2 p a r t i r  cl 'un u~ecanisne généra l  d é j à  

proposé p a r  ANTONIK e t  LUCQUIN e t  qu i  peut s e  résumer de l a  manière su ivante  

l a  r é a c t i o n  débute p a r  un processus en chaînes l i n é a i r e s  accumulant du fo r -  

maldéhyde q u i ,  su ivant  l e s  condi t tons  paramérr iques,  conduit  à l a  ramif ica-  

t i o n  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l ' a c i d e  pe r fomique  ou de l 'hydroperoxyde de 

méthyle. 



Des calculs effectués à partir de ce mécanisme nous ont permis de 

déterminer l'énergie d'activation globale de la réaction et la constante de 

vitesse de la réaction d'isomérisat?on des radicaux perméthoxyle . 

En£ in, en prenant un schéma plus complet adapté à nos conditions 

expérimentales, nous avons montré que les concentrations en radicaux hydro- 

peroxyle et perméthoxyle étaient les plus importantes dans lloxydatlon de 

basse température du méthane. 
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