N° d'ordre 314

THESE

présentée a

50376
1974
122

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

pour obtenir le grade de

DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

Jean-Pierre

CONTRIBUTION

ET DE LA COMBUSTION

COMPORTEMENTS

A

par

Mafttre-assistant

L'ETUDE DE

PHYSIQUES

DE

ET

SAWERYSYN

L'OXYDATION
L'ISOBUTANE.
MECANISME.

Soutenue le 27 Novembre 1974, devant la COMMISSION D'EXAMEN

Membres du jury :

MM.

M. LUCQUIN

M. DELHAYE

A. LABLACHE-COMBIER
R. BEN-AIM

J.A.BARNARD

Président

Examinateurs



MM. H. LEFEBVRE, R. DEFRETIN

DOYENS HONORAIRES de 1'Ancienne Faculté des Sciences

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facultés de Droit

et Sciences Economigques, des Sciences et des Lettres

M. ARNOULT, Mme BEAUJEU, MM. BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER,
DEHEUVELS, DEHORNE, DEHORS, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, HEIM de BALZAC, HOCQUETTE,

KAMPE de FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, Mme LELONG, LIEBART, MARTINOT-LAGARDE

’

MAZET, MICHEL, NORMANT, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUBINE, ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKI.

-

SEREERRES

SERS

=

M.

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE

DES SCIENCES ~T TECHNIQUES DE LILLE

PARREAU

BACCHUS Pierre
BEAUFILS Jean-Pierre

BECART Maurice
BIAYS Pierre
BONNEMAN Pierre
BONTE Antoine
BOUGHON Pierre
BOURIQUET Robert
CELET Paul
CONSTANT Eugéne
CORSIN Pierre
DECUYPER Marcel
DELATTRE Charles
DURCHON Maurice
FAURE Robert
FOURET René
GABILLARD Robert
GLACET Charles
GONTIER Gérard
GRUSON Laurent
GUILLAUME Jean
HEUBEL Joseph
LANSRAUX Guy

Mme LENQOBLE Jacqueline

M.
M.
M.
M.
M.

LOMBARD Jacques
MAILLET Pierre
MONTARIOL Frédéric
MONTREUIL Jean
POUZET Pierre

Professeur

PROFESSEURS TITULAIRES

Astronomie

Chimie Générale

Physique

Géographie

Chimie et Physico-Chimie Industrielle
Géologie Appliquée

Mathématiques

Biologie Végétale

Géologie

Physique Industrielle~Electronique
Paléobotanique

Mathématiques Générales

Géologie Générale

Zoologie Générale et Appliquée
Mécanique

Physique
Radio-Electricité~Electronique
Chimie Organique

Mécanigue

Mathématiques

Biologie Végétale

Chimie Minérale

Physique

Physique Expérimentale
Sociologile

Sciences Economiques et Sociales
Chimie Appliquée

Chimie Biologique

Informatique (Lille)



M. PROUVOST Jean

Mme SCHWARTZ Marie-Héléne
M. TILLIEU Jacques

TRIDOT Gabriel
VAILLANT Jean

VIDAL Pilerre

VIVIER Emile
WERTHEIMER Raymond
ZEYTOUNIAN Radyadour

o

° o

RRERER

°

Géologie Minéralogie
Analyse Supérieure
Physique Théorique
Chimie
Mathématiques
Automatique

Bioclogie Animale
Physique
Mathématiques

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL

BOUISSET Simon
DELHAYE Michel
DERCOURT Jean-Michel
LEBRUN André

LEHMANN Daniel
LINDER Robert
LUCQUIN Michel
PARREAU Michel
SCHILTZ René

° ° o

° - °

RERREREREREER

o

Physiologie Animale
Chimie

Sciences de la Terre
Electronique (Lille)
Mathématiques

Botanique

Chimie Physique
Mathématiques Appliquées
Physique

PROFESSEUR SANS CHAIRE

BELLET Jean
BILLARD Jean
BODARD Marcel

. BOILLET Pierre

. BONNOT Ernest

M. BRIDOUX Michel
M. CAPURON Alfred
M. DEPREZ Gilbert
M. DEVRAINNE Pierre
M. GOUDMAND Pierre
M. GUILBAULT Pierre
M. LABLACHE-COMBIER Alain
M. LACOSTE louis

. Mme LEHMANN Josiane
M., LOUCHEUX Claude
M. MAES Serge

Mle MARQUET Simone
M. MIGEON Michel

M., MONTEL Marc

M. PANET Marius

M, RACZY Ladislas
M. ROUSSEAU Jean Paul
M. SALMER Georges
M. SEGUIER Guy

o

°

2RREER

Physique
Physique
Botanigue
Physique
Biclogie

I.U.T. Béthune
Chimie Minérale
I.U.T, Iille
Chimie Minérale
Chimie Physique
Biologie

. Chimle

Biclogie
Mathématiques
Chimie
Physique
Mathématiques
Chimie
Physique
I.E.E.A.
Physique
Physiclogie Animale
I.E.E.A.
I.U.T. Béthune

MAITRES DE CONFERENCES (et chargés de fonctions)

M., ADAM Michel
M. ANDRE Charles

Economie Politique
Sciences Economiques



M. ANGRAND Jean-Pierre Géographie

M. ANTOINE Philippe Mathématigues

M. BART André Biologile

M, BEGUIN Paul Mécanique des Fluides

M. BKOUCHE Rudolphe Mathématiques

M., BOILLY Bénoni Biologle

M. BONNEMAIN Jean-Louls Biologle Végétale

M. BOSCQ Denis Mathématiques

M. BREZINSKI Claude I.E.E.A.

M. BRUYELLE Pierre Géographie et Aménagement Spatial
M. CARREZ Christian I.E.E.A.

M. CORDONNIER Vincent Informatique

M. CORTOIS Jean Physique

M. COQUERY Jean-Louis Biologie

M. COULON Jean I.E.E.A,

M, CROSNIER Yves E.U.D.I.L.

M. COUTURIER Daniel Chimie

Mle DACCHARI Monique Gécgraphie et aménagement Spatial
M. DEBOURSE Jean-Pierre Sciences Economiques et Sociales
M. DEBRABANT Pierre Sciences Appliquées

M., DHAINAUT André Biologie

M. DELAUNAY Jean-Claude Sciences Economiques et Sociales
M. DERIEUX Jean-Claude Biologie (I.U.T.)

M. DOUKHAN Jean-Claude Physique

M. DRIEUX Baudouin I.E.E.A,

M. DUEE Gérard Sciences de la Terre

M. DYMENT Arthur Mathématiques

M. ESCAIG Bertrand Physique

Mme EVRARD Micheline Chimie (I.U.T.)

M. FONTAINE Jacques-Marie I.U.T. Lille

M. FOURNET Bernard I.U.T. Lille

M, FROELICH Daniel , Sciences Appliquées

M, CAMBLIN André G&ographie

M, GOBLOT Rémi Mathématiques

M. GOSSELIN Gabriel Sociologie

M, GRANELLE Jean-Jacques Sciences Economiques

M, GUILLAUME Henri Sciences Economiques et Sociales
M. HECTOR Joseph S.E.N. Calais

M. HERMAN Maurice Physique

M. HUARD DE 1A MARRE Pierre I.E.E.A.

M. JOURNEL Gérard Sciences Appliquées

Mie KOSMANN Yvette Mathématiques

M, KREMBEL Jean Chimie

M. LAURENT Francois ‘Automatique

Mle LEGRAND Denise Mathématiques

Mle LEGRAND Solange , Mathématiques

M, LENTACKER Firmin Géographie et Aménagement Spatial
M. LEROY Jean-Marie E.N.S.C.L.

M. LEROY Yves Electronique (ILille)

M. LHENAFF René Géographie

M, LOCQUENEUX Robert Physique

M. LOUAGE Francis Sciences Appliquées

M. LOUCHET Pierre I.U.T. Lille

M. MAHIEU Jean-Marie Physique (I.U.T, Lille)

Mme N'Guyen Van Chi Régine Géographie et Aménagement Spatial
M. MAIZIERES Christian I.E.E.A.

M. MALAUSSENA Jean—-Louls Sciences Economique et Sociales



» s o = s o

o

- o ) @ & © o

® ° - ° o E °

°

EREREEEER

MESSELYN Jean
MOTZKIN Joseph
MONTUELLE Bernard
NiCOLE Jacgues
PAQUET Jacques
PARSY Fernand
PECQUE Marcel
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
PONSOLLE Louis
POVY Jean-Claude
ROGALSKI Marc
ROY Jean—-Claude
SIMON Michel
SLIWA Henri
SOMME Jean
e SPIK Geneviéve
THERY Pierre
TOULOTTE Jean-Marc
TREANTON Jean-René
VANDORPE Bernard
VILETTE Michel
WERNER Georges
WATERLOT Michel
ZINN JUSTIN Nicole

Physique

Mathématiques

I.U.T. Lille

Chimie (E.N.S.C.L.)
Sciences Appliquées
Mathématiques

Chimie (Béthune)

Chimie

Biologie

Chimie (Valenciennes)
Sciences Appliguées
Mathématiques

Biologie

Psychologie

Chimie

Géographie

Chimie Biologique

Calais

Sciences Appliquées
Sciences Economiques et Sociales
Chimie Physique

Génie MEcanique (Bathune)
Informatique (I.U.T. Lille)
Géologie

Mathématiques



A MES PARENTS,
A MA FEMME,

A MES FILLES, SONIA et MARINA

EN TEMOIGNAGE D'AFFECTION

ET DE RECONNAISSANCE



Ce travail a été effectué au Laboratoire de Cinétique et Chimie de la
Combustion sous la bienveillante direction de Monsieur le Professeur M. LUCOQUIN.
Nous tenons & lui exprimer ici notre profonde gratitude et nos vifs remercie-~
ments pour nous avoir accueilli dans son Laboratoire, pour les moyens mis &

notre disposition et la formation qu'il nous a permis d'acquérir.

Nous prions Monsieur le Professeur M. DELHAYE et Monsieur le Profes-
seur A. LABLACHE-COMBIER d'agréer l'expression de notre profonde reconnaissance

pour avoir accepté d‘'examiner ce travail.

Monsieur le Proresseur R. BEN~AIM de 1'Université de PARIS VI et
Monsieur le Professeur J.A. BARNARD de 1'University College de Londres nous
ont fait 1'honneur de participer & notre Jury. Nous les prions d'accepter nos

sincéres et respectueux remerciements.

La détermination de 1'é@volution spatiale d%s phénoménes d'oxydation
et de combustion au moyen de récepteurs photo-électriques d'image est le résul-
tat d'une étroite collaboration avec le Laboratoire des Méthodes Spectrochimi-
ques que dirige Monsieur le Professeur M. BRIDOUX. Qu'il veuille bien trouver
ici l'expression de mes sincéres remerciements et de notre reconnaissance pour
avoir bien voulu nous faire bénéficier de sa compétence et des moyenx matériels
de son Laboratoire, ainsi que pour‘l'intérét qu'il a porté & cette collaboration
Ce travail, qui fait l'objet d'un film, n'aurait pas &té réalisé sans le con-
cours efficace de Monsieur Hervé TOURBEZ 3 qui nous adressons nos remerciements

et le témoignage de notre amitié,

Les prises de vues concernant 1l'appareillage et le montage du film
que nous présentons sur les "Comportements des phénoménes d'oxydation et de
combustion en systéme statique non agit&" sont dus & Monsieur M. GUILLON,
responsable du "Service de Production de Cinéma Scientifique" de 1'Université.
Nous le remercions sincérement de sa fructueuse coopération et lui sommes recon-
naissant de l'aide matérielle et des conseils judicieux qu'il n'a cessé& depro-
diguer au cours de 1l'élaboration de ce film. Que Madame LEROY trouve également

ici l'expression de notre sympathie pour sa participation aux prises de vues.



Nous remercions bien amicalement Michel VAN DE STEENE pour la réali-
sation d'une partie des expériences concernant les effets de paroi et,
Louis-René SOCHET, chargé de recherche au CNRS pour nous avoir initié & la
recherche et entrepris l'étude en R.P.E. de la pyrolyse induite de 1'hydrope-

roxyde de tertio-butyle.

Nous sommes reconnaissant 3 Monsieur WALLART, MaTtre-Assistant, pour

nous avoir si aimablement preté 1'oscilloscope TEKTRONIX.

Nous remercions chaleureusement Messieurs Jean CARPENTIER, Gabriel
MAILLE et Bernard LHOYEZ, Mesdames PETIT, DUBOIS et CALONNE et Mademoiselle
PHILIPPO pour l'assistance technique efficace qu'ils nous ont apportée tout
au long de notre travail et lors de la réalisation de ce mémoire. Que Madame
LEGROS, secrétaire de 1°U.E.R. de Chimie et ses collaboratrices soient également

remerciées pour leur aimable coopération.
Enfin, nous ne saurions oublier tous nos camarades du Laboratoire

a4 qui nous exprimons toute notre sympathie et nos remerciements pour les &chang

qui ont pu s'établir et 1l'aide fournie,



INTRODUCTION GENERALE

Les phénoménes d'oxydation et de combustion des hydrocarbures se réve-
lent d'une extréme complexité par la diversité de leurs comportements et la gran-
de variété des intermédiaires moléculaires et radicalaires mis en jeu. La nature
méme des processus responsables de la ramification fait encore 1'objet de contro-
verses pour de nombreux hydrocarbures. C'est notamment le cas de 1l'isobutane
(méthyl-2-propane) pour lequel ce rdle est attribué soit 3 la décomposition homo-
lytique de 1'hydroperoxyde de tertio-butyle, soit 3 1l'oxydation des composés car-
bonylés issus de la chaine primaire. Comme 1'éthane et le propane, 1'oxydation
de 1'isobutane se distingue de celle des autres hydrocarbures par la production
immédiate de son alcéne conjugué - l'isobut&ne ou méthyl-2-propéne - dont le mé-
canisme de formation et le rOle joué dans le développement global de la réaction
ne paraissent pas clairement &tablis. C'est pourquoi, il nous semble intéressant
d'entreprendre une nouvelle &tude de 1'oxydation et de la combustion de 1'isobu-

tane.

Le choix de cet hydrocarbure présente en outre d'autres intéréts. Ainsi,
la présence d'une liaison C-H tertiaire, &nergétiquement plus faible que les neuf
autres liaisons C-H primaires peut contribuer 3 simplifier notablement le méca-
nisme d'oxydation. D'autre part, l'hydroperoxyde de tertio-butyle est le premier
composé de sa série 3 posséder une assez grande stabilité thermique. Cette pro-
priété permet d'envisager 1'application d'une méthode beaucoup plus sensible et
sélective que celles utilis@es jusqu'ad présent : il s'agit de la chromatographie

en phase gazeuse.

Ce mémoire comporte six chapitres.

Le chapitre I est consacré 3 la description et i la justification des

différentes méthodes expérimentales utilisées.
Une étude approfondie de la morphologie de la réaction et de ses divers
comportements physiques en fonction des paramétres fondamentaux fait 1l'objet du

chapitre II. L'évolution globale et spatiale des phénoménes est déterminée.

Dans le chapitre III, nous &tudions l'influence des effets de parois sur

divers comportements globaux de la réaction. Une attention particuli&re est ap-



portée aux caractéres homogéne et hétérogéne de la formation de 1'isobuténe.

La cinétique de formation globale de 1l'isobuténe en phase homogéne est

déterminée dans le chapitre IV.

Le chapitre V rappelle et compléte nos nombreux résultats concernant un

phénoméne transitoire apparaissant en fin de réaction : le pic d'arrét.

Enfin, le chapitre VI est consacré 3 la détermination des composéds inter-

médiaires 3 l'origine de la ramification.
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CHAPITRE T

METHODES EXPERIMENTALLS
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CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES

La réaction est &tudiée par la méthode statique dans des conditioms
non agitées. Il s'agit ' -'ne adaptation de la méthode classique du "pyrométre"
qui consiste & envoyer .  "znge gazeux dans un réacteur préalablement vidé et

maintenu 3 température constante.

1 — DESCRIPTION DE L'APPARETL

L'appareil est repré&senté schématiquement sur la figure 1. Il com-
prend :
- un réacteur,
- trois installations de vide indépendantes,
- une installation de stockage des gaz,

- un manométre i mercure et une "pompe TOPPLER".

1.1 REACTEURS
Les expériences sont conduites dans quatre réacteurs différents :

- un_réacteur en silice, cylindrigue

lavé 3 1'acide nitrique et rincé 3 1'eau
distillée. Son volume est de 100 cm3“ I1 est situé dans un four tubulaire &lec-
trique dont la température est stabilisée par un régulateur BRION-LEROUX opérant
en "tout ou rien'". Un manchon en acier réfractaire assure 1'homogénéisation de

la température.

- deux réacteurs sphériques en "Pyrex" . . 3 ‘
——==—= ROSLLg —-—= IEEX. e premier, un réacteur de 50 cm”™ env
#

est traité et mis en oeuvre comme le réacteur en silice. Il est utilisé pour la

mesure des divers aspects physiques de la réaction lente. Le volume du second est
de 104 cm3. I1 est recouvert d'acide borique ou éventuellement de chlorure de
potassium. Il a servi & l'essentiel de nos expériences. D'autre part, il est

-~

placé dans un four i trois bobinages qui permet, aprés un réglage minutieux des
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trois tensions d'alimentation stabilisées, d'obtenir un gradient axial de tem-

pérature de 1'ordre de 1°C.

- un_réacteur "sphérique” en "Pyrex" muni d'une face optique (fig. 2).

3 ° - @ - o
Son volume est de 108 cm™ environ. Il est spécialement congu pour les expériences

de visualisation.

La température initiale de chaque expérience est relevée au centre du
réacteur & 1'aide d'un couple thermo-&lectrique reli& 3 un pyrométre-potentio-

métre MECI type ESPM.

1.2 INSTALLATIONS DE VIDE
L'installation principale est constituée d'une pompe 3 palettes et

3. 10_4 torr

d'une pompe & diffusion de mercure. Elle réalisé un vide de 10
dans le réacteur au bout d¢ '5 mn. Deux pompes auxiliaires : 1'une, 3 la sortie
du réacteur, assure 1'&vacuation des prodﬁits r8actionnels, 1l'autre en relation
avec la rampe & gaz, permet de vider les canalisations quand on permute les mé-

langes.

1.3 INSTALLATION DE STOCKAGE DES GAZ
Elle comprend :
—- trois ballons de 10 litres dans lesquels on stocke 1'oxygdne préalable-
ment purifié,
- dix ballons de 2 litres destinés a &tre mis directement en communication

avec le réacteur, dans lesquels on effectue les mélanges hydrocarbure-oxygéne.

1.4 MANOMETRE A MERCURE ET "POMPE TOPPLER"
Une pompe aspirante-refoulante 3 mercure, appelée "pompe TOPPLER",
nous permet de régler avec une grande souplesse la pression initiale des gaz

lue au manométre 3 mercure.

2 - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION

L'oxydation des hydrocarbures par 1'oxygéne se manifeste, 3 1'échelle
macroscopique, par une augmentation du nombre de moles, une é&mission lumineuse
et un effet thermique. A chacun de ces aspects peut €tre appliquée une méthode

physique appropriée pour suivre le comportement de la réaction.

2.1 MESURE DE LA VARIATION PRESSION

Le changement de stoechiométrie de la réaction se traduit par une



variation de pression AP que l'on mesure & 1'aide d'un manométre A variation
mutuelle induction type 504H de la SOCIETE D'INSTRUMENTATION SCHLUMBERGER.
L'élément sensible de ce capteur est une membrane métallique. Elle transmet

les déformations au noyau d'uq transformateurédifférentiel alimenté en tension
sinusoidale 3000Hz. L'étendue de mesure réalisable varie entre * 100 mbar par
rapport & la pression statique de référence qui, pour notre montage, correspond
d la pression initiale des gaz introduits dans le réacteur. Pour une pression d¢
référence donnée, 1l'écart de linéarité est inférieur & 1 % d'aprés le construc-
teur. En opérant avec une sortie de jauge de 0,1 sur 1'alimentation utilisée
(type D 0500 ACB), on trouve un coefficient de linéarité de 8,60 * 0,17 torr/mV
(fig. 3).

Un circuit résistance-capacité (RC) peut fournir le signal dérivée

d (AP) :
+T (1)-

W =
Les signaux AP et W sont matérialisés en fonction du temps sur un

enregistreur potentiométrique VARIAN G. 10 ou "SERVOTRACE" (SEFRAM).

2.2 MESURE DE L'EMISSION LUMINEUSE

Les réactions d'oxydation et de combustion des hydrocarbures émettent
dans la zone du visible et du proche U.V. L'évolution au cours du temps de cette
€mission peut etre &tudiée au moyen de divers récepteurs photo-chimiques ou
photo-électriques. Le choix des récepteurs dépend non seulement de leur sensi-
bilité & la lumiére &tudide, de leur résolution mais aussi de leur aptitude i

fournir des enregistrements.

L'oeil constitue, de fait, le premier récepteur photo~chimique uti-
lisable pour suivre 1'@volution de ces phénoménes (2-5). Malheureﬁsement, de
nombreux facteurs physiologiques et méme psychologiques entachent de subjec-
tivité les renseignements obtenus et 1'absence de témoignage les rend toujours
discutables. A titre de comparaison, nous représentons sur la figure 4 la sen-
sibilité spectrale relative d'un oeil normal moyen. En vision nocturne, 1l'oeil
acquiert une sensibilité accrue aux faibles luminances situées dans le bleu

(phénoméne de PURKINJE).

Les réactions étudiées présentent en général une luminance trop faible
pour €tre analysées par les techniques de cinématographie classiques. Ces tech-
niques sont en effet considérablement limitées par le rendement quantique des

émulsions photographiques. Le rendement quantique d'une &mulsion photographique



est défini pratiquement par le rapport du nombre de grains développés dans une
aire donnée au nombre de quanta incidents, les grains de voile permanents é&tant
exclus (6). L'estimation théorique ou expérimentale du rendement quantique des
émulsions photographiques, méme les plus sensibles dans le domaine spectral
envisagé, fournit des valeurs au plus é€gales 3 0,1 7 au maximum de sensibilité
(7). A 1l'occasion de la mise au point d'un spectrographe Raman &lectrono-optique,
BRIDOUX effectue une étude comparative des propriétés présentées par les émul-
sions photographiques et par les eg;r;ze photo—-émissives (7). Cette &tude montre
la trés grande supériorité des récepteurs photo—électriques d'image sur les pla-
ques photographiques comme moyens de détection et d'enregistrements des signaux

lumineux de faible intensité,

C'est la raison pour laquelle, en collaboration avec le laboratoire
des Méthodes Spectrochimiques, nous avons entrepris 1'étude de 1'évolution
spatiale des phénoménes d'oxydation et de combustion au moyen de récepteurs
photo—-&lectriques d'image (8), complétant ainsi notre é&tude globale de ces
phénoménes, réalisée & 1l'aide d'un photomultiplicateur selon la méthode pro-

posée par LUCQUIN (9) et perfectionnée par SOCHET (10).

2;2.] Etude de 1'évolution globale

Nous avons utilisé& un photdmultiplicateur RCA - 1P21. La photocathode
est une couche bi-alcaline (K-Cs-Sb) du type S4 dont la‘réponse spectrale s'é-
tend approximativement de 300 3 700 mp, avec un maximum 3 400 mu (fig. 4). Son
rendement quantique, défini par le nombre de photo-&lectrons &mis par photon

incident, est de l'ordre de 15 7 i 400 mu.

La tension recueillie aux bornes de la résistance de charge de 220 k{
est appliquée 3 un enregistreur VARIAN G. 10. Le temps de réponse de la chalne
de mesure est évidemment limité& par celui de l'enregistreur, qui est de l'ordre

de 0,8 seconde.

2.2.2 Etude de 1'évolution spatiale

Il s'agit d'une application d'un montage mis au point par BRIDOUX (7).
Le dispositif expérimental est schématisé& sur la figure 5. Il comprend un in-
tensificateur d'image couplé optiquément d une caméra cinématographique (a), ou
d un tube analyseur de té&lévision trés sensib1e (Vidicon S.E.C) (b). Rappelons
le principe et les caractéristiques de chacun des éléments de la chalne de

mesure.,
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2.2.2.1 Tube intensificateur d'image
C'est un récepteur photo-€lectrique 3 trois &tages montés en cascade,
chacun d'eux comporte une photocathode munie de fibres optiques, une optique

€lectronique et un écran fluorescent Egalement pourvu de fibres optiques (fig. 6.

- Principe. ' - ‘

L'événement lumineux é~anaiyséf est focalisé sur la photocathode du
tube. De cette image optique primaire, la photocéthode nous donne une image élec-
tronique avec un rendement maximum &gal & 207 (rendement quantique de la photo-
cathode). Les &lectrons ainsi créés sont accélérés par un champ électfique con-
venable et viennent frapper 1'écran fluorescent oii .ils donnent naissaﬁce a
l'émission d'un certain nombre de photons. L'écran fluorescent du premier &tage
est couplé 3 la photocathode de 1'étage suivant par l'intermédiaire de fibres
optiques. Le méme processus d'amplification se répéte dans le second; puis dans

le troisiéme étage du tube.

Finalement, apparait sur le dernier écran fiuorescent une image qui
reprodult les caracterlsthues photométriques et géométriques de 1! image pri-

maire formée sur la photocathode d'entrée.

~ Caractéristiques.

C'est un tube‘RCA 4 trois étages en éascade dont les fenétresyd'entréé
et de sortie sont munies de fibreé optiques. La photocathode est une couche
multi-alcaline (Na-K—Cs;Sb) de type S20 R & réponse dtendue vers le rouge
(320 - 900:mp), maximum vers 47q§mu (fig. 4). Le rendement quantique de la
photocathode est de 147 environ & son maximum de sensibilité& spectrale. Le gain
moyen en luminance du tube est de l'ordre de 3.104. ' '

L'image finale formée sur 1'écran fluorescent peut €tre exploitée
de différentes maniéres : elle peut soit €tre observée directement, soit impres-—.
sionner un film cinématographique, soit €tre analysée par un tube analyseir

d'images.

N.B. L'emploi d'un tube intensificateur d'image & réponse étendue dans le rouge

n'est pas particuliérement adapté a 1l'observation de phénoménes réalisés dans un
four dont le rayonnement fournit une image parasite qui, & partir.d'une certaine
température, masque totalement le phénoméne. Pour &liminer cet inconvénient, nous

avons placé devant l'objectif d'entrée du tube un filtre constitué d'une solution



-~

aqueuse & 107 deyCuClz,QZEZO (11). Ce filtre préseﬁte une bande passante com;

prise entre 350 tet 630 musavec un maximum de transmission de 85% mers 470:myu.

“
.

2.2.2,7 Camenas cinmatographiques
Le gain en luminance du tube intensificateur d'image est tel qu'il
permet de réduire le temps d'exposition photographique d'un facteur 200 environ.
ce qui rend possible l'emploi d'une caméra classique. Nous .fvons utilisé uné
caméra BEAULIEU 16 mm et une caméra ARRIFLEX selon les ex{éénces de la manipu-
lation. Caméra et tube intensificateur sont optiquement couplés au moyen de lew

objectifs (50mm F/0,95) montds té&te-béche.

2.2.2.3 Tube anatyseur S.E.C
Quand les phénoménes lumineux sont de tré&s faible intensité, 1'image
apparaissant sur 1'écran fluorescent est focalisée sur la photocathode d'un tube
analyseur de télévision trés sensible (Vidicon S.E.C) dont le rendement quantiqu
- en tant que récepteur photo—&lectrique - est bien supérieur 3 celui des &mul-
sions photographiques. Caméra S.E.C et tube intensificateur sont &galement

couplés optiquement au moyen de leurs objectifs (50mm F/0,95) montés téte-b&che.

~ Principe et caractéristiques.

Schématiquement, le tube S.E.C comporte une photocathode 520 dispo-
sée sur la surface postérieure de la fenftre d'entrée réalisée en fibre optique,
une optique électronique et une cible K Cl & faible densité fonctionnant sui-
vant le principe de la Conduction par Emission Secondaire (S.E.C). L'image op-
tique issue du tube intensificateur est focalisée sur la surface plane de la
fenétre d'entrée du tube S.E.C et transportée par les fibres optiques sur la

photocathode qui la convertit en image Eélectronique (fig. 7).

Les charges ainsi créées sont ensuite transférées par l'optique
€lectronique sur la cible. Au niveau de celle-ci se produisent alors trois
phénoménes :

-~ une multiplication par émission secondaire avec un gain de 1l'ordre de

100,

=~ une accumulation des charges résultantes pendant la durée du phénoméne
lumineux (durée variant de quelques dizaines de millisecondes & plu-

sieurs minutes),



- les charges sont gardées en mémoire et la lecture s'effectue ultérieu-
rement, grace A4 un pinceau d'électrons lents commun dans les tubes de tél

vision classiques (Vidicon — Orthicon ~wP1umBicon).

Le signal vidéo prélevé sur la plaque signal est ensuite amplifié
avant d'étre utilisé soit directement pour produire une image sur un moniteur

TV, soit pour €tre transféré dans une mémoire magnétique.

Le domaine spectral du tube analyseur S.E.C est celui de la photo-

cathode S. 20 (300 — 850 mu) (fig. 4).

2.3 MESURE DE L'EFFET THERMIQUE
Conjointement sux mesures de 1'émission lumineuse et de la variation
de pression, il nous paralt intéressant d'étudier 1'évolution thermique de la

réaction.

2.3.1 Description et justification de la méthode

La méthode retenue est une méthode thermométrique. Elle est simple
et convient aussi bien aux réactions lentes qu'aux explosions. Nous utilisons
un couple thermo-électrique de préférence 4 un thermométre 3 résistance qui
présente l'inconvénient d'"intégrer" la température 1e“10ng de 1l'axe du réac-

teur.

Nous avions réalisé (12) un dispositif étanche permettant le déplace-
ment commode d'un couple thermo-électrique 3 1'intérieur du réacteur. L'étan-

chéité de ce systéme est 3 présent obtenue en soudant 1l'extrémité du tube. ' . *

coulissant en "Pyrex" avec les deux fils métalliques.

Le couple doit &tre insensible aux corrosions en atmosphére oxydanté
et n'engendrer aucun effet catalytique sur la réaction &tudiée. Dans le domaine
de température envisagée (280-450°C), ce sont les couples chromel-alumel -qui
semblent répondre le mieux & ces crit@res. Le couple de mesure est donc.consti—
tué de fils chromel-alumel isolés tous deux dans une gaine de "pyrex" étiré
(diam. ext. = | mm). Il est monté en opposition avec un second couple de méme
nature placé dans l'enceinte thermostatée du four. La f.e.m résultante est ap-

pliquée 3 un enregistreur potentiométrique "Servotrace" de 0,4 s de réponse.ou,

aprés amplification,'é un oscilloscope TEKTRONIX type 564B 3 deux voies.

——— e e e e e v g e e e e



des caractéristiques essentielles de la jonction de mesure, mais &galement de
la nature des échanges de chaleur intervenant entre la soudure et le milieu

environnant.

Si 1'on porte brusquement 3 une température T la jonction de mesure
qui présente & l'instant initial une température uniforme T,, et si d'autre
part on suppose :

- la résistance thermique interne de la jonction suffisamment faible pour
permettre 1'égalisation quasi-instantanée des températures 3 1l'intérieur
de la soudure,

- une valeur constante pour le coefficient d'échange de chaleur moyen h
entre la soudure et le milieu environnant,

- et, la température T, du milieu indépendante du temps, le bilan thermique

de la soudure pour un intervalle de temps dt s'écrit :

variation d'énergie = chaleur totale transmise du milieu
interne a8 la soudure
soit
CdeT=t—1.S(Tl-T) dt (1)
ol
C : chaleur spécifique de la soudure en cal/°C
p ¢ sa masse volumique en g/cm3
V ¢ son volume en cm3
T : la température moyenne de la soudure en °C
. 2
S : son alre en cm
dT : variation de la température durant dt

1'@quation (1) devient :

dT - d(T, - 1) h.S.dt
- - (2)
T, - T T, - T CoV

soit, en intégrant dela température To a4 T pour un intervalle de temps compris

entre 0 et t :

Log (T——:_T—) T (3)
1 o
ou
T, - T _
_ _~(hs/CpV)t
T, - 1. ¢ (4)
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La grandeur (CpV/hs) définit la constante de temps 6.

Au bout d'un temps t &€gal & 6, on obtient :

R
—5 =5 # 0,368 (5)
1 o
L'écart de température (T] - T) représente alors 36,8% de la différence initiale
T, - TO, c'est-a-dire que le transfert de chaleur a &té réalisé i 63,27.

On préfére souvent indiquer le temps au bout duquel 1l'erreur peut &tre

considérée comme négligeable et 1'on définit le temps de réponse comme le délai

nécessaire pour que la f.e.m de sortie AE du couple ait atteint 90 ou 997 de sa

variation totale (fig. 8).

Théoriquement, le temps de réponse i 99% (tz) est deux fois le temps de

réponse de 907 (tl)’ et approximativement quatre fois la constante de temps 6.

L'expression de la constante de temps 6, tirée de 1'équation (4), montre
que le temps de réponse d'un couple thermo-électrique est directement proportionnel
4 la capacité calorifique et la masse volumique de la soudure, et inversement pro-
portionnel & son rapport S/V et au coefficient d'échange de chaleur h moyen, qui
tient compte des divers modes de transmission de chaleur (conduction, convection et

rayonnement) entre le fluide gazeux et la surface de la jonction.

Il s'en suit donc que le temps de réponse du couple sera d'autant plus
faible que sa jonction de mesure sera petite et sphérique. De facon i réduire au
maximum son inertie thermique, nous 1'avons réalisée avec des fils chromel-alumel
de 80y, parfois méme 25y soudés & l'arc Electrique selon la méthode préconisée et

utilisée par (13).

Le calcul de la capacité calorifique dgpne soudure effectuée avec des
fils de 80p montre que celle-ci est environ quarante fois plus faible que celle du

mélange réactionnel.

3
Si d = 150y (diamétre moyen mesuré au microscope), V = E%— = 1,76.10 6cm3.
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8,7 g/cm3 étant la moyenne de la masse volumique du chromel-alumel,

0,12 cal/g/°C celle des chaleurs spécifiques des deux métaux i 310°C, on a:

6

C, = 0,12x8,7 x 1,76.107° ## 1,83.107° cal/°c

Capacité calorifique du mélange réactionnel

DIAMY, BEN-AIM et LAFFITTE (13) supposent que le volume gazeux qui &chan-
ge de la chaleur avec la jonction de mesure n'excéde pas une sphére de | cm de dia-
métre; soit environ 0,5 cm3 de mélange réactionnel. Si l'on opére 3 une pression de
250 torr et 3 une température de 310°C avec un mélange é&quimoléculaire d'isobutane
et d'oxygéne, le nombre total de moles contenues dans ce volume est :

oo PV _ 250 x 0,5.10°

-6
RT =~ 62,35 x 583 77 3,4.10 " mole

en supposant évidemment les gaz parfaits. Connaissant la capacité calorifique de

ces gaz 3 volume constant et a 310°C
CV(OZ) = 5,6 cal/°C/mole (14)

et _ °
CV(C4H10) = 37,8 cal/°C/mole (15)

nous obtenons pour la capacité calorifique du mélange comburant-combustible

c, = 1,7.10'6(5,6 + 37,8) ## 7,5.:0’5 cal/®C

On peut donc estimer, dans ces conditions, que la quantité de chaleur nécessaire
du couple pour suivre 1'évolution thermique de la réaction ne perturbe pas la mesu-

re de température elle-méme, du moins tant que les variations thermiques ne sont pas

trop rapides.

2.3.2 Influence de la méthode sur la réaction

Il s'agit également de savoir si le couple thermo—électrique lui-méme
modifie ou non la cinétique du milieu réactionnel dont il repére la température.
Pour cela, il suffit de placer la jonction de mesure en différents points du réac-
teur -le long d'un axe de symétrie par exemple— et d'en contrdler les effets par
les mesures globales de 1'émission lumineuse I et de la dérivée de la variation de
pression XW.

Ce contrble est effectué avec le réacteur sphérique en "Pyrex" de



50 cm3. Le couple thermo-électrique est déplacé sur le diamétre horizontal du
réacteur. Nous opérons dans les conditions paramétriques suivantes :
T = 310°C P = 250 torr m&iange iC,H , - 0, 1 - 1
Commefle montre la figure 9, l'introduction du couple dans le réacteur
modifie les caractéristiques globales de la réaction. On observe, en fonction de
1'abscisse de la jonction de mesure :
- une diminution quasi-lin€aire du maximum de vitesse Wy ainsi que de 1la
valeur Ty de 1'émission lumineuse détectée pour cet avancement de la

réaction,

~ une augmentation notable de la.période d'induction Tl c'est—3-dire du

temps nécessaire & la réaction pour atteindre son maximum de vitesse.

Ces divers effets traduisent une inhibition de la réaction directement
liée+d la longueur des gaines en '"Pyrex" introduites dans le réacteur. On ne

constate aucun effet catalytique di & la jonction de mesure nue chromel-alumel.

Notons que toutes les mesures globales entreprises dans ce mémoire
sont réalisées dans une enceinte r8actionnelle pourvue d'un couple thermo-~é&lec-

trique dont la jonction de mesure est placée au centre de symétrie du réacteur.
Nous disposons donc d'unhombre relativement important de méthodes pour

- la nature et le comportement de la réaction en fonction du temps et dans

1'espace,

~ ses caractéristiques essentielles de réactions en chalnes (vitesse globale

période d'induction, influence des parois ...),

- et, son domaine d'existence en fonction des paramétres fondamentaux P, T,

C et des conditions opératoires utilisées.
Cette étude approfondie de la morphologie de la réaction permet en

outre de définir les conditions paramétriques les plus appropriées & 1l'analyse

des produits réactionnels.

3 - METHODES ANALYTIQUES

Afin de déterminer la nature et le comportement des diverses entités



moléculaires mises en jeu au cours du développement de la réaction, i un degré
d'avancement préalablement choisi et repéré sur 1'un des enregistrements de

ses divers aspects physiques - il s'agit, en général, de celui de son &volu-
tion thermique en fonction du temps - la réaction est arrét€e par simple détente

ou par pompage selon la nature des produits que l'on désire analyser.,

3.1 METHODES DE PIEGEAGE

Le systéme de piégeage, mis au point antérieurement (12), est repré-
senté schématiquement sur la figure 10. Il a subi depuis quelques modifications.
Nous avons notamment remplacé tous les robinets & graisse R] a R5 en contact
avec 1'échantillon, par des robinets &€quipé&s d'une clé en téflon ROTAFLO TF
2/12, dans le but de supprimer toutes transformations ou pertes de produits

réactionnels qui pourraient interveniy sur la graisse.
Rappelons—-en le principe d'utilisation.

Pour la détermination des hydrocarbures et des gaz permanents, le
réacteur est mis en communication (voie b) avec le compartiment d'une "'pompe

TOPPLER" préalablement &vacué de son mercure et sous vide primaire.

Le volume de détente est approximativement dix fois plus grand que
celui du réacteur. Apr&s compression dans le volume mort de notre systéme, les
gaz sont prélevés en B & 1'aide d'une seringue 3 gaz &tanche PRECISION SAMPLING
de 1 cm3 et injectés dans un chromatographe. Nous obtenons une reproductibilité
de 57 en standardisant les différentes opérations. Les courbes d'étalonnage ont

€té réalisées selon le méme mode opératoire.

Le dispositif de prélévement B (fig. 10) est constitué d'un joint TORIO
8 (SOVIREL) soudé au systéme de piégeage et dont la vis de serrage assure 1'étan-
chéité par écrasement d'un joint torique d'une part, sur le sié&ge circulaire du
corps en verre du joint TORION et d'autre part, sur un tube en "Pyrex" de 8Smm de
diamétre externe., Le trou central de la vis de serrage est obstrué par deiix sep-—
tums de chromatographie. Ce dispositif &tanche, extrémement simple, permet de
réaliser aﬁec une sefingue appropriée tout transfert d'échantillon gazeux ou
liquiQe d'une eﬁceinte 8 une autre. Il a trouvé un large emploi au laboratoire

(16-19).

Quant aux produits réactionnels liquides A température ambiante, ils

sont pompés et piégés en A dans une &prouvette plongée dans 1'azote liquide.



Réchauffés, ils sont repris par l'eau distillée ou un solvant organique selon

la méthode analytique utilisée.

Les deux méthodes de piégeage que nous venons de décrire aboutissent
finalement 3 1'analyse d'une fraction plus ou moins grande de 1'échantillon
initialement isolé, fraction qdi peut s'avérer insuffisante pour détecter les
produits réactionnels engendrés aux faibles taux de conversion. C'est pourquoil
nous avons envisagé une autre méthode de piégeage qui permet de transférer la
quasi~totalité du mélange réactionnel i nos appareils de mesure. Pour cela, nous
utilisons une éprouvette en U munie d'un by-pass. Son volume utile est de 5,1
cm3. Comme précédemment pour arréter la réaction, nous effectuons une détente du
mélange réactionnel dans le compartiment de la "pompe TOPPLER" mais cette déten-
te a lieu par l'intermédiaire de 1'éprouvette placée en A, plongée dans 1'azote
liquide. A 1'exception des gaz & tré&s bas point d'ébullition (02, co, CH4, C3H8
et C.H,), la quasi totalité des produits réactionnels et de 1'hydrocarbure ini-

376
tial (iC4H ou iC,H ) se trouvent piégés dans 1'éprouvette. Les gaz présents

10 48
dans le compartiment de la '"pompe TOPPLER" sont ensuite refoulés dans 1'éprouvet-—
te par compression du volume de détente. Quand il s'agit d'analyser les gaz, 1'é-
prouvette est réchauffée 3 température ambiante. L'&chantillon est ensuite in-
troduit dans le chromatographe correspondant & l'aide d'une vanne 3 gaz 3 six
voies. Quant aux autres produits, ils sont préchauffés et introduits dans le

chromatographe, qui en effectue l'analyse, a 1'aide d'une vanne & gaz chauffée.

3.2 METHODES DE MESURE

»

3.2.1 Analyse des hydrocarbures et des gaz permanents

Pour l'analyse des gaz, nous avons utilisé un chromatographe PERKIN-
ELMER F6/3. Cet appareil est pourvu d'un détecteur a conductibilité thermique
(D.C.T) a thermistances et d'un détecteur i ionisation de flamme (p.I.F). 11
permet la commutation de trois colonnes montées en série. Avec le catharométre
4 thermistances, nous avons employé& un enregistreur galvanométrique "Graphirac"
(SEFRAM) 3 impédance constante, avec le détecteur 3 ionisation de flamme un
enregistreur potentiométrique "Servotrace" [SEFRAM) 3 impédance élevée.
Nous avons réalisé quatre montages différents de fagon i obtenir une

séparation bien adaptée au mélange 3 étudier.

- dans le cas de l'oxydation et de la combustionde l'isobutane, les hydro-

carbures et 1l'oxygéne ont &té& analysés sé&parément.



Les hydrocarbures sont séparés sur une colonne en acier de 1/8&me de
pouce de diamétre et 3 métres de longueur, remplie d'alumine activée 60-80 mesh.
Cet adsorbant solide a &té imprégné de 37 en poids de phtalate de di-nonyle
(P.D.N) pour réduire la trainée des hydrocarbures en C4. Nous travaillons en
isotherme & 50°C avec un débit d'azote de 40 cm3/mn. Le détecteur utilisé est
le détecteur & ionisation de flamme pour des raisons de plus grande sensibili-
té et de spécificité (circuit des fluides de la fig. 1la). Un chromatogramme-
type est représenté sur la fig. 12. Cette colonne ne s&pare pas le néopentane

de 1l'isobuténe.

L'oxygéne, aprés séparation sur une colonne en acier de 1/4 de pouce
et 2 métres de longueur garnie de tamis moléculaire 5A, est détecté sur le
catharomdtre i thermistauce (circuit des fluides utilisé fig. 11b). La tempé-
rature du four est de 50°C et le gaz porteur, 1'helium, circule avec un débit
de 50 cm3/mn. Une pré-colonne remplie d'alumine activée est utilis@e pour piéger
moment anément les hydrocarbureé et.autres produits réactionnels qui risqueraient
de désactiver le tamis molé&culaire. Aprés détection de 1'oxygéne, ces produits
sont chassés de la pré-colonne en inversant le débit du gaz porteur. La cellule
de détection est maintenue 3 35 + 0,01°C 3 1'aide d'un thermostat HAAKE type FE

a circulation.

- dans le cas de l'oxydation de 1'isobut&ne, nous avons cherché 3 analyser
’ y

en continu les hydrocarbures (CH4, C3H6’ iC,H, . et iCAH ) et les gaz permanents

(02, CO2 et CO) présents dans le mélange ré:cégonnel. Cztte séparation a néces-
sité l'emploi de deux colonnes analytiques montées en série comme 1'illustre” la
figure 1lc. La premi&re colonne, une colonne 3 20% en poids d'hexadécane sur
firebrick 45/60 mesh, sépare dans 1'ordre d'apparition : 002, CBHé’ iC4H10_et

iC4H8. Sa longueur est de 6m environ et son diamétre de 1/4 de pouce. Elle

-~ ~

opére a4 température ambiante, d 1l'extérieur du four. 02, CH4 et CO sont séparés
dans cet ordre d'apparition sur la seconde colonne garnie de tamis moléculaire
5A et thermostatde a 30°C. Les caractéristiques de cette colonne sont les mémes

que précédemment. Un chromatogramme type est donné sur la fig. 13.

Le débit du gaz porteur, 1'hdlium, est de 75 cmg/mn. Ce débit est

régulé en pression 2 1'aide d'un manométre 3 double détente.

- dans le cas de la pyrolyse de 1'hydroperoxyde, nous avons équipé le

F 6/3 du D.I.F et d'une colonne en téflon dont la longueur est de 8m et le
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12 Fig. 11 Schémas des différents
circuits de fluides utilisés sur

10 le chromatographe PERKIN-ELMER F6/3.
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diamétre externe de 1/88me de pouce. Son garnissage est constitué de chromosorb
P - NAW (60-80 mesh) imprégné de 25%Z en poids de squalane. La température du four
est de 40°C et le débit du gaz porteur, 1'azote, de 20 cm3/mn. Dans ces condi-
tions cette colonne sépare dans l'ordre d'apparition les hydrocarbures suivants :
CH,, C,H,, CjH, iC,H

iC4H8 et neo-C le. Un chromatogramme-type est donné en

10° 5

exemple 3 la figure 14,

3.2.2 Analyse chromatographique en phase gazeuse de 1'hydropér6xyde
de tertio-butyle

De nombreux travaux ont mis en é&vidence les diverses possibilités de
séparation des peroxydes organiques en C.P.G. (20-27). Cependant, 1'application
de cette méthode, aussi séduisante soit—elle par la sensibilité et la sélectivi-
té qu'elle permet d'atteindre, pose un probléme important : les peroxydes ris—
quent fort de se décomposer sur les surfaces métalliques chauffées du chromato-
graphe. Il nous semble donc nécessaire de définir les conditions analytiques

optimales pour &viter ou minimisér cette décomposition.

CULLIS et FERSCHT (28), puis EWALD et coll. (29) ont entrepris 1'étude
systématique des paramétres pouvant influencer 1'élution des peroxydes organiques
en C.P.G. Leurs travaux, ainsi que nos propres résultats concernant le compor-
tement de l'hydroperoxyde de tertio—butyle (30), montrent la nécessité de prendre

-

un certain nombre de précautions :

~ toute partie métallique doit €tre bannie de l'injecteur au détecteur. La

colonne sera en téflon ou en verre,

-~ la température de la colonne - compte tenu du point d'ébullition du pero-
xyde analysé - devra €tre aussi faible que possible. La température de l'injec~-

teur ne doit €tre guére plus élevée que celle de la colonne,

- la nature du support et de la phase stationnaire jouent un rdle important
dans la décomposition des peroxydes. De toutes les substances considérées, ce sont
les phases stationnaires peu polaires comme 1'huile de silicone et le phtalate
de dinonyle ou de didecyle avec un remplissage de 207 en poids qui fournissent

les meilleurs résultats, le support Etant généralement le chromosorb W,

¥

- le débit du gaz vecteur doit €tre aussi grand que possible afin de réduire

le temps de séjour des peroxydes dans la colonne,

- on aura soin d'utiliser des seringues d'injection dé&munies de toute partie
métallique. Dans le cas contraire, l'injection de l'&chantillon sera effectuée

aprés avoir rincé plusieurs fois la seringue (31).



Compte tenu de ces conditions opératoires, 1'analyse qualitative et
quantitative de mélanges d'hydroperoxydes et de peroxydes organiques i 1'exclu-
sion de tout autre produit a pu €tre réalisée sans décomposition apparente (28,
29).

En fait, le vrai probléme demeure &videmment le dosage de ces peroxydes
au sein d'un mélange aussi compltexe que celui fourni par 1'oxydation des hydro-
carbures. Ainsi, aprés avoir déterminé les conditions optimales d'analyse des
peroxydes susceptibles de se former dans 1'oxydation de 1'isopentane, CULLIS et
FERSCHT (31) sont dans 1'impossibilité de les analyser au sein du mélange réac-
tionnel en raison du manque de s&lectivité de leur colonne. EWALD et coll. (29)
obtiennent &galement des chromatogrammes inexploitables avec les produits d'oxy-
dation du n—hepténe et de 1l'iso-octane. Ces derniers auteurs se proposent d'ail-
leurs d'utiliser un détecteur plus sélectif pour les peroxydes, tel que la cel-

lule polarographique.

_ Le cas de 1'isobutane nous semble plus favorable, les produits d'oxy-
dation &tant moins nombreux. Aprés les essais infructueux (12) entrepris sur le
F 6/3, avec lequel il fut impossible d'éviter la décomposition de 1'hydroperoxyde
de tertio-butyle dans l'injecteur et les canalisations métalliques, nous avons
repris cette &tude avec un nouveau chromatographe mieux adapté i ce genre d'ana-
lyse. I1 s'agit d'un PERKIN-ELMER F 11 &quipé d'une té8te analytique permettant
1'injection directe de 1'échantillon en téte de colonne. Les conditions opéri-

toires retenues sont les suivantes :

colonne : "Pyrex" 2m de longueur @ int. = 4 mm

remplissage : 207 de phtalate de dinonyle sur chromosorb W, 80-100 mesh
température injecteur et colonne : 80°C

détecteur : D.I.F,

gaz porteur : NZ 50 cm3/mn.

Dans 1'attente de pouvoir réaliser une vanne 3 gaz chauffable tout en
"Pyrex" qui permettrait, sans modification, le transfert complet de 1'échantil-
lonnage, nous avons utilisé 1'ancienne méthode de piégeage décrite page 15. Les
produits réactionnels sont repris par 100 ul de chloroforme de pureté spectros-
copique. La solution obtenue, aprés agitation, est conservée i 0°C jusqu'a la
prise d'essai que 1'on effectue avec une seringue Hamilton de 1 pl. La figure 15
représente les deux types de chromatogrammes obtenus avec l'hydroperoxyde com—

mercial et les produits réactionnels.



Un étalonnage absolu a été réalisé pour 1'analyse quantitative de
1'hydroperoxyde de tertio-butyle. Quel que soit le solvant organique utilisé,
nous n'avons jamais mis en évidence de peroxyde de di~tertio-butyle sur le
chromatogramme. Le choix du solvant pouvait &tre en effet important pour ce
peroxyde car il posséde un temps de rétention trés voisin de celui du chloroforme.
En conséquence, le seul peroxyde pouvant tre détecté dans nos conditions opé-

ratoires est 1'hydroperoxyde de tertio-butyle (fig. 15).

3.2.3 Analyse polarographique des peroxydes globaux et des aldehydes
L'analyse polarographique des peroxydes globaux est effectuée 3 1'aide
d'un polarographe RADIOMETER du type PO 4. La méthode utilisée dérive de celle
employée par MACNEVIN et coll. (32) et SANDLER et HOCHUNG (33). Les produits
réactionnels, piégés pendant une minute & la sortie du réacteur dans une éprouvet—
te plongée dans 1'azote liquide, sont repris par 10 cm3 d'eau distillée. La so-
lution obtenue est ensuite étendue & 20 cm3 par addition d'une solution aqueuse
de LiCl 3 0,05 mole/l, jouant le rdle de support électrolytique. La vague des
peroxydes organiques solubles dans 1l'eau (E%~: - 0,35 volt) est relativement
bien séparée de celle du peroxyde d'hydrogéne (E% = -1 ,05volt). En fait, comme
nous le confirmerons au chapitre 5, 1'analyse polarographique des peroxydes
formés par les réactions d'oxydation et de combustion des hydrocarbures est
sujette 3 caution du point de vue quantitatif car, en milieu acide, le peroxvde
d'hydrogéne réagit avec les aldehydes, également présents dans la solution aqueuse,
pour donner des peroxydes d'addition (34, 35). C'est pourquoi, les résultats ob-—

tenus avec cette méthode ne seront discutés que du point de vue qualitatif.

Quant au dosage des aldehydes, il s'effectue en milieu basique avec
LiOH comme support électrolytique, selon le mode opératoire &noncé précédemment.
Seul le formaldehyde (E%~2 - 1,7 volt) peut €tre séparé des aldehydes supérieurs
(E% % - 1,9 volt). La détermination des hauteurs de vague dues aux aldehydes
supérieurs est rendue délicate par la proximité de la vague de réduction du
cation Li+ (E% = - 2,1 volts). Un polarogramme type est représenté sur la figure

16 .

3.3 METHODES D'IDENTIFICATION
La nature des produits réactionnels a été déterminée par comparaison
de leurs temps de rétention avec ceux des produits purs correspondants sur plu-

"sieurs colonnes et par la méthode de renforcement des pics.




Ces méthodes chromatographiques d'identification ne sont pas sans
ambiguités. Il serait nécessaire de confirmer la nature des produits formés par
1'établissement de leurs spectres IR, R.M.N et S.M. aprés s&paration en chroma-
tographie en phase gazeuse. Malheureusement, les quantités absolues de produits
obtenues par la méthode statique, et compte tenu de la dimension des réacteurs
mis en jeu, sont extrémement faibles (<10—6 mole), ce qui rend difficile 1'emploi
de ces méthodes. De plus, un probléme délicat de récupération et de transfert
des produits se pose entre la sortie de la colonne chromatographique et leur
introduction dans le spectrographe. Une solution séduisante existe, mais elle
est coliteuse et non disponible : c'est le couplage d'un chromatographe en phase
gazeuse, chargé de la séparation et de 1'analyse quantitative des produits, avec
un spectrographe de masse, offrant une tré&s grande sensibilité et réalisant
l'identification absolue des composés séparés préalablement. Cette technique
suppose un gros investissement tant en matériel qu'en heures de technicien,

mais la qualité de nos travaux n'est-elle pas 3 ce prix ?

4 - PRODUITS UTILISES

Les produits utilisés, fournis par la Société AIR LIQUIDE, sont :
-~ 1'oxygéne, purifié par un passage tré&s lent dans un pigge refroidi i -80°C,

- l'isobutane, titrant i 99,97 de pureté
et 1'isobuténe 3 997 dont les impuretés sont 1'isocbutane, le propane et le

buténe normal.

-=00 Qo=-
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CHAPITRE 1IT

OBSERVATIONS ET ENREGISTREMENTS DES DIVERS COMPORTEMENTS PHYSIQUES
DE LA REACTION

1 = EVOLUTION GLOBALE DES PHENOMENES

1.1 ETUDE Mui-HOLOGIQUE
L'utilisation ¢e. diverses méthodes globales décrites dans le
chapitre T permet 1'établissement des domaines ol la réaction présente le

méme comportement.

1.1.1 Diagrammes isochores

C'est le diagramme isochore qui illustre le mieux la trés grande
variété des phénoménes d'oxydation et de combustion observés en systéme sta-—
tique non agité. Le diagramme isochore 50% iC4HlO = 0y, réalisé avec le réac-

teur recouvert d'acide borique (1, 2), en est un exemple (fig. '17).

I1 définit, en fonction de la pression et de la température initiales
des réactifs le domaine des flammes frdi&éﬁ périodiques: (F.F) dont la multipli-
cité s'élave 3 4, celul de 1'inf1ammation normale de second stade (F.N2) et de
1'inflammation normale (F.N) et enfin, le domaine de réaction lente de basse
température (R.L.B.T) avec et sans pic d'arrét (P.A.B.T) et celui de la réaction
lente de haute température (R.L.H.T). Le pic d'arrét de haute température n'ayant
fait 1'objet d'aucune &tude particulire, nous n'en avons pas déterminé le domai-
ne d'existence, Notons enfin, comme c'est généralement le cas de 1'oxydation des
hydrocarbures, l'existence d'une zone de transition entre les domaines "purs"
d'oxydation de basse et de haute température se caractérisant pér un coefficient
négatif de température (C.N.T). Il exprime le fait que la vitesse globale de la

réaction diminue quand on éléve la température.
Le comportement global de ces différents types de réaction est il-

lustré par les enregistrements thermométriques effectués entre 280 et 450°C

environ, sur les isobares 443 et 310 torr (fig. 18 et 19). Le passage du régime
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d'oxydation 3 celui de combustion se traduit, dans des conditions favorables,
par une cassure sur les éMregistrements thermométriques . (fig. 18, T = 285°C)
et (fig. 19, T = 421°C); Sur lafigure 18, C] repére la présence d'un "résidu"
de flamme froide, C2 la température maximum de la réaction lente de haute tem-

pérature qui conduit & l'inflammation normale.

A la différence de TOWNEND (3), qui met en évidence un seul lobe 2
basse température avec un mélange air-~isobutane, nous observons deux lobes

sur la limite séparant les domaines F.F et F.N, . La présence de ces lobes est

20

€galement constatée sur les diagrammes isochores 50 7 iC 0, avec un réac-

o ™ 0
teur recouvert de KC1 (§ 3, fig. 38) ou en silice (fig. 20).

D'autre par®. - opérant avec un mélange plus riche en oxygéne, le
premier lobe s'accentue aiors que le second disparait.lﬂl semble &tre rempla-
cé par un domaine fermé d'inflammation normale de troisiéme‘stade (F'NB)
(fig. 21). Ce type d'inflammation normale apparalt aprés le passage de deux

flammes froides, alors que celle de second stade n'en nécessite qu'une seule.

1.1.2 Diagramme isotherme
L'étude des divers aspects physiques de la réaction lente de basse

température est entreprise a 310°C avec le réacteur sphérique non recouvert
(4, 2).

Le diagramme isotherme obtenu met en évidence les domaines F.F. et
R.L.B.T que nous avons déjd notés précédemment. Cependantvle domaine de réac-
tion lente peut se subdiviser en trois zones (fig. 22)
- la zone de réaction lente seule (R.L.B.T seule)
~ celle de la réaction lente présentant un pic d'arr&t séparé de son
maximum de vitesse (R.L.B.T + P,A.B.T séparés)
- et enfin, la zone pour laquelle le maximum de vitesse et le pic d'arrét

sont superposés (R.L.B.T. et P.A.B.T superposés).

Considérons 4 présent les divers aspects physiques de la r@action

lente dans chacune de ces zones.

1.2 DIVERS COMPORTEMENTS PHYSIQUES DE LA REACTION LENTE
Sur l'isobare 250 torr et pour trdis.pourcentages molaires types,

nous enregistrons simultanément (4, 2) : 1l'émission lumineuse I, la dérivée
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de la variation de pression d(AP)/dt et la variation de température AT (fig.23).

Nous constatons que les enregistrements d(AP)/dt et AT présentent
la méme allure en fonction du temps. Nous les assimilerons tous deux id la
vitesse globale de la réaction. Un léger décalage est par contre observé
avec 1'émission lumineuse. Examinons plus particuliérement les enregistre-

ments AT :

- A 1'instant initial

e i s e e e i 7 e e e e

L'introduction des gaz initiaux dans le réacteur provoque un désé-
quilibre thermique (5, 6) qui se traduit sur les courbes par un pic initial

positif ou négatif selon les conditions opératoires.

11 résulte du ¢ ‘r-idissement instantané de 1'enceinte réactionnel-
le, suivi immédiatement d'un &chauffement du milieu provoqué par la compres—

sion quasi-adiabatique des gaz.

L'importance relative de ces deux effets thermiques dépend (2) de la
pression, de la composition du mélange comburant-combustible introduit, et de
la température initiale régnant dans le réacteur (fig. 18 et 19). Les deux ef-
fets sont, dans certains cas, séparés dans le temps (fig. 18 et 19), Enfin, ils
dépendent de fagon déterminante de la géométrie méme du réacteur (7). L'étude
comparative des effets thermiques 1i&s & 1'introduction des gaz dans un r@ac-
teur sphérique et dans un réacteur cylindrique, de volumes sensiblement égaux,

révéle (7) 2

- qu'il se crée des gradients thermiques importants dans le réacteur sphé-
rique alors que dans le réacteur cylindrique, la température se répartit de

fagon homogéne, sauf au voisinage de la paroi,

- que les élévations de température initiales sont beaucoup plus importantes

dans le réacteur sphérique que cylindrique,

- et enfin, que les pertes de chaleur s'effectue essentiellement par con-
duction dans le réacteur cylindrique, par conduction et convection dans le

réacteur sphérique.

Du point de vue pratique, si ce déséquilibre thermique permet de
définir correctement le temps z&ro sur les enregistrements thermométriques,
il rend problématique toute mesure physico-chimique effectude 3 l'instant

initial et plus particulidrement 1'étude des ré@actions immédiates (8).



- En_fin de réaction

Pour des pourcentages molaires supérieurs d 357 en hydrocarbure, un
pic d'arrét apparait dans les derniéres &tapes de la réaction. Il se manifeste,
conjointement 3 une brusque émission lumineuse, par une accélération momentanée
de la vitesse; suivie d'un arrét rapide de la réaction qui, du point de vue
thermique, se traduit par une chute brutale de la température. Ce comportement
thermique de fin de réadion a déjid été signalé par de nombreux auteurs (9 - 13)
et notamment par VANPEE (9) qui 1'attribuait & une disparition quasi-compléte
de l'oxygéne du milieu réactionnel. Cette hypothé&se a été confirmée exp&rimen-—

talement (14, 15).

Un nouvel a:-ect du pic d'arrét est mis en Evidence dans la zone de

superposition (courbe t< -~ 80% RH).

En effet, pour des mélanges tré&s riches en combustible, e ph;d'arréﬁ‘s
manifeste également par une pulsation de pression, consécutive & une &lévation
momentanée de 1a‘teupérature. Quand on fait croitre la pression du mélange com—
burant-combustible (fig. 24), le caractére explosif du phénoméne s'amplifie,
et on passe d'une manidre qui semble continue & la flamme froide. Cette conti-
nuité, également observée par la mesure de la variation de pression dans 1'oxy-
dation du butane (16), n'est qu'apparente. En effet, si 1'on &tudie 1'Evolution
du maximum de 1'émission lumineuse Iy et celui de la variation de température
AT

M
sur les courbes une discontinuité correspondant 3 la limite extrapolée du do-

en fonction de la pression mmitiale du mélange (fig. 25), on met en &vidence

maine des flammes froides. Dans ces conditions, il n'existe pas de continuité
réelle entre le pic d'arrét et les flammes froides dans la zone de superposi-

tion, malgré 1'identité de leurs aspects macroscopiques.

D'autre part, en mesurant la vitesse d'oxydation de haute température
du formaldéhyde & l'aide d'un thermométre & résistance, VANPEE (9) a observé
~un arrét plus ou moins brusque en fin de réaction pour des mélanges riches en
combustible. En effectuant des mesures identiques avec un réacteur recouvert
d'anhydride borique (9), une pulsation thermique vient alors pré&cé&der la chute
de température. Nous pouvons donc penser & priori que ce type de recouvrement

va accentuer le caracté@re explosif du pic ¢'arrét.

En effet, comme le montrent certains auteurs (17, 18), 1l'acide bbrique



comme son anhydride, limite considérablemenet la décomposition hété&rogéne de HO2
et H202. IL en est probablement de méme des peroxydes organiques 3 poids molécu-
laire peu &levé. Cette propriété est importante car le pic d'arr@t semble résul-

ter de la décomposition d'un peroxyde (19).

Nous avons donc réalisé les enregistrements simultanés de I, d(AP)/
dt et AT en fonction du temps pour divers pourcentages molaires en isobutane
avec un réacteur recouvert d'acide borique. Nous ne repré&sentons (fig. 26)
que les courbes obtenues avec les mélanges 50 et 807, qui appartiennent 3

chacune des zones d'existence du pic d'arr@t.

A la différenze de ce que nous avons obtenu avec le réacteur non
traité, le pic d'arr€t s: asanifeste du point de vue thermique par une légére
€lévation de la température dans tout le domaine d'existence. Elle est de
1'ordre de 0,15°C et ne dépasse guére 0,3°C dans le cas le plus favorable
c'est-3-dire 3 haute pression et basse tempé&rature. Ce résultat semble donc
confirmer 1'idée que le pic d'arrét est un phénoméne mettant en jeu des
peroxydes. Avec un réacteur traité avec KCl (1), le comportement thermique
du pic d'arrét est le méme qu'avec un réacteur non traité. Une inhibition

trés marquée apparalt toutefois avec ce recouvrement.

Ces expériences nous ont conduit 3 envisager une étude systématique
de 1'influence des parois sur l'oxydation et la combustion de basse température

de 1l'isobutane que nous exposons dans le chapitre 3.

1.3 DIVERS COMPORTEMENTS PHYSTIQUES DES FLAMMES FROIDES

1.3.1 Evolution des amplitudes maximums de 1'émission lumineuse

IM et de la température ATy en fonction de la température

Cette &tude est réalisée entre 280 et 440°C sur les isobares 443,
360 et 310 torr (fig. 27). Son intérét est, d'une part de visualiser les transi-
tions entre les divers régimes d'oxydation et de combustion dans les domaines
de basse et haute température et, comme l'ont suggéré ANTONIK et LUCQUIN (20)
a4 propos de courbes analogues, de déceler d'autre part l'apparition de méca-

nismes 1iés aux lobes de la limite d'inflammation froide et de second stade.

Etant donné la rapidité des flammes, les valeurs maximums ImM et ATy

©
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sont certainement prises par défaut. Les enregistrements thermométriques obtenus

sur les isobares 443 et 310 torr sont représentés sur les figures 18 et 19.

Du coté des basses températures, la transition entre la réaction lente
et la premiére flamme froide s'effectue brutalement. Elle se w.nifeste par une
brusque augmentation des amplitudes de IM et ATy. Il s'agit d'une limite nette,
appelée deﬁ“ﬁ}emiére catégorie" (20). Iy et ATy présentent ensuite un maximum
trés prononcé, mettant aussi en &vidence une zone de réactivité importante du
milieu réactionnel. Cet accroissement de réactivité se tradult par un abaissement
de la limite d'inflammation normale de second stade, matéria1isé par un lobe ac-

centué.

Aprés ce premi: maximum, Iy décroit avec la température pour les trois
isobares considérés. Au couniraire, ATy passe 3@ nouveau par un maximum vers 320°C,
qui s'accentue vers les basses pressions. 11 n'existe pas aux pressions &levées
(isobare 443 torr). Cette évolution nous suggére l'existen:z d'un lobe de flamme
froide L' (20). Nous n'avons en fait décelé aucun lobe de ce type sur la limite
d'explosion. Elle met cependant en &vidence un second coefficient négati& de

température.

Du cdté des hautes températures (3 partir de 380°C) une certaine con-
tinuité apparalt entre les mécanismes de basse et de haute température. Il s'agit
d'une limite de "'seconde catégorie". Quand on éléve la température, le mécanisme
‘de haute température masque rapidement "le résidu" de flamme froide et devient

suffisamment intense pour amorcer la flamme normale vers 420°C.

1.3.2 Etablissement d'un chemin réactionnel
I1 s'agit d'un essai de confrontation expérimentale relative i des
résultats obtenus au laboratoire par PERCHE et PEREZ (21) concernant la simu-

lation des flammes froides et de leur périodicité.

D'aprés BARDWELL et HINSHELWOOD (22), la périodicité des flammes froides
résulterait de la compétition en fonction de la température d'une &tape de pro-—
pagation et de rupture. Reprenant cette idée fondamentale, BEN-AIM et LUCOUIN
(23) ont étudié théoriquement 1'évolution du facteur de ramification en fonction
de la température. Le "blocage'" de la flamme froide serait réalisé quand le point
figuratif du syst&me atteint la limite réactionnelle, c'est-a-dire quand le fac-

teur de ramification ¢ est 'nul,Une condition critique d'oscillation est également
; . q g



déterminée ; il y aurait périodicité lorsque l'énergie d'activation de 1'étape

de propagation E, est inférieure a celle de la rupture E,.

L'application 3 un calculateur analogique du schéma suivant :

K
I+ X 25 2% +Q

X

> produit final E, = 2 Ep

r

avec un gpport initial Xo de centres actifs (21), a permis d'une part de vérifier
qu'il est possible, avec un tel modéle, d'obtenir des oscillations en tenant
compte de la consommation du réactif initial I et d'autre part, de modifier la
théorie précédemment &mice (23) en montrant que 1'évolution de la concentration
instantanée du réactif iniwizl I en fonction de la température du milieu oscille
autour d'une position d'@quilibre correspondant a4 la valeur nulle de ¢ (fig. 29a).

C'est ce point que nous allons tenter de vérifier expérimentalement (fig. 29b).

L'analyse des produits initiaux au sommet des enregistrements correspon-
dant & chaque flamme froide s'étant avérée difficile par suite de la trop grande
rapidité du phénoméne, nous déterminons la position des poinds figuratifs a, c
et e en prenant la valeur moyenne des pressions relevées de part et d'autre de
1'explosion considérée (fig. 28). Les pressions instantanées de 1'oxygéne et de
1'isobutane sont &valuées par chromatographie en phase gazeuse. Nous soustrayons
4 chaque valeur de la pression partielle d'oxygéne la quantité correspondant &
celle détectée aprés le pic d'arrét. En effet, sachant que le pic d'arrét consom—
me les derniéres traces d'oxygéne (15), la quantité dosée apré&s le phénoméne
représente la part due au volume mort de notre réacteur. Nous effectuons la
méme correction pour l'isobutane. Les conditions initiales déterminent 1'origine
du chemin réactionnel dans le domaine de la troisiéme flamme froide. Al 'apparitior
d'une flamme, le point représentatif sort de la zone d'explosion (a, ¢, e) puis
revient dans le domaine de la flamme inférieure (b et d). Aprés la trolsiéme
flamme, 11 se retrouve dans la zone de réaction lente (f). Les points g et h
représentent l'évolution du systéme au sommet de 1é réaction lente et du pic

d'arrét.

Nous constatons donc expérimentalement, que le point figuratif du sys-—
téme semble effectivement sortir du domaine d'explosion froide et osciller autour

d'une position d'équilibre dont nous ne pouvons pas préciser le lieu. Il convient



en effet de remarquer que le chemin réactionnel reporté sur le diagramme isocho
n'est qu'une projection du véritable chemin réactionnel décrit par le systéme

dans un espace 3 trois dimensions (P. T et 7 RH).

2 - EVOLUTION SPATIALE DES PHENOMENES- -

La distribution de température au sein d'un milieu réactionnel auto-
chauffant dépend de la nature des &changes de chaleur qui ont lieu entre ce
milieu et son environnement. Trois modes de transmission de chaleur peuvent

intervenir a priori :

- la conduction,
- la convection,

- et le rayonnemer:.

L'importance relative de ces trois modes de transmission est liée
aux propriétés physiques des réactifs mis en jeu, ainsi qu'aux caractéristiques

thermiques du systéme réacteur—four qui les entoure.

La théorie thermique développée respectivement par SEMENOV (24) et
FRANK~KAMENETSKII (25) est basée sur des &changes de chaleur purement conductifs.
SEMENOV suppose que la distribution de 1la tempéfature d 1l'intérieur du volume
réactionnel est uniforme et que les &changes de chaleur ne s'effectuent qu'i la
paroi du réacteur. En fait, une répartition uniforme de la température ne peut se
produire que lorsque le syst&me réactionnel auto-chauffant (gaz ou liquide) est
soumis & des courants de convection intenses (agitation rapide et artificielle
par exemple) ou bien, dans le cas d'un solide auto-chauffant de conductivité
thermique &levée, plongé dans un fluide de faible conductivité. Il existe deux

cas importants ol cette répartition n'est pas réalisée :

- réactifs auto-chauffants gazeux non agités

—~ solides ou liquides entourés d'un milieu de conductivité comparable.

C'est pour les deux cas précédents que la théorie a &té originellement

proposée.

FRANK-KAMENETSKII tient compte du gradient de temp&rature existant
dans le réacteur et propose une relation donnant 1'élévation de température
critique du milieu ATp,. , au deld de laquelle il y aurait explosion, en fonction

de 1'abscisse du point réactionnel considéré et de la forme géométrique du



réacteur. Appliquée au centre d'un réacteur sphérique, cette relation s'dcrit :

R : constante des gaz parfaits
ATCr = 1,6 RTOZ/E T, : température initiale du réacteur
E : énergie d'activation de la réaction

expression qui n'est valable qu'en régime purement conductif. De plus, elle

suppose que la température du milieu réactionnel et celle de la paroi T0 sont

€gales et que la température du milieu est maximale au centre du réacteur.

L'intervention de la convection peut &tre décelée par la mise en &vi-
dence de profils thermiques asymétriques dans le réacteur. Si la composition
et les propriétés physiques du milieu réactionnel sont connues, il est &galement
possible de prévoir son apparition & partir des nombres caractéristiques.
FRANK-KAMENETSKII (25, p. 713) considére que les courants convectifs ne sont plus

négligeables pour un nombre de Grashof supérieur a 104.

Le nombre de Grashof s'écrit :

op o 8:d° B.AT

2
v

avec

accélération de la pesanteur

coefficient de dilatation cubique des gaz

g

- d : diamétre du réacteur
8
v

viscosité cinématique

~ AT : &cart de température relevé entre la paroi et le centre du réacteur.

TYLER (26) montre expérimentalement que les &changes de chaleur par
convection peuvent intervenir pour des conditions paramétriques &quivalentes 3

des valeurs du nombre de Grashof bien plus faibles.

En déterminant le nombre de Rayleigh, qui est égal 3 :

Gr x Pr
8

si 1'on se référe & la définition du nombre de Grashof utilisé par FRANK-
KAMENETSKII, Pr symbolisant le nombre de Prandl, TYLER constate que les trans—

ferts de chaleur s'effectuent :

- par conduction pure pour Ra < 100




—35—

"— par conduction et convection pour 102 < Ra < 103, la valeur critique
du nombre de Rayleigh indiquant 1'apparaition notable de la convection
étant 600,
- par convection essentiellement pour Ra > 103°
Aux températures généralement mises en oeuvre, le ncmbre de Prandl
pour les gaz est sensiblement &gal 3 0,75, ce qui permet de déduire une cor-
respondance entre les valeurs du nombre de Rayleigh et celles du nombre de
Grashof. Compte tenu des résultats de TYLER, la valeur critique du nombre de
Grashof proposée par FRANK-KAMENETSKII est trop élevée., Elle devient égale 3

6,103 environ.

Le calcul approsimatif du nombre de Grashof fournit les valeurs sui-
vantes 3 314°C (cf. annex: II) :
- dans le domaine de rzaction lente, pour une pression initiale allant de
352,010

- dans le domaine des flammes froides, & 335 torr par exemple, Gr serait

160 & 210 torr, Gr varierait de 4,1.10

a

0 . .
égal 3 13,Z,Hors du passage de la premiére flamme froide.

Dans nos conditions opératoires, nous constatons que la valeur criti-
que du nombre de Grashof est atteinte dans le domaine de réaction lente, prés
de la limite du domaine des flammes froides, ce qui suggére :

~ la prépondérance des &changes de chaleur par conduction dans le domaine
de réaction lente, 3 basse pression, la convection intervenant quand on
approche le domaine des flammes froides,

~ celle des échanges de chaleur conductifs-convectifs dans le domaine des
flammes froides, la convection &tant le mode de transmission prépondé-

rant.

Dés 1948, KING (27) motait le rdole essentiel que pouvaient jouer les
courants convectifs dans les phénoménes d'oxydation et de combustion. Deux
exemples significatifs peuvent €tre cités :

-~ 1'étude en dynamique de 1l'oxydation d'un mélange pentane-air dans un
réacteur cylindrique en "Pyrex" montre que 1°'importance du coefficient
négatif de température dépend de la position verticale ou horizontale
du réacteur,

- 1'augmentation du rapport S/V d'un réacteur obtenue par remplissage con-
duit 3 une inhibition de la réaction indépendante de la nature du rem—
plissage. L'inhibition observée résulterait simplement de 1la disparition

des courants convectifs entralnant une diminution importante des




échanges thermiques et des réactifs. L'influence du remplissage serait
d'abord d'origine physique.
D'autre part, la présence de courants de convection dans un systéme
réactionnel peut également expliquer l'obtention d'énergie. <¢'activation glo-
bales apparemment plus &levées i basse température qu'd haute température

(28, 29) sans faire 1'hypothése d'un changement de mécanisme chimique.

Ces divers exemples montrent tout 1'intérét qu'il y a de déterminer

1'existence ou non des transferts de chaleur par convection.

L'étude systéma:ique de 1'évolution spatiale des phénoménes d'oxy-
dation et de combustis. s"impose donc pour éviter toute erreur grossiére d'in-

terprétation.

Conjointement & une méthode thermométrique, nous proposons l'emploi
d'une nouvelle méthode d'observation et d'enregistrement de ces phénoménes
basée sur 1'émission lumineuse qui les accompagne (30). Le principe et la

mise en oeuvre de ces méthodes ont &té décrits dans le chapitre I.

2.1 ETUDE THERMOMETRIQUE
Deux étapes caractérisent 1'évolution thermique d'un mélange comburant-
combustible introduit dans un réacteur.
- une étape de pré-chauffage conduisant les gaz initiaux de la température
ambiante & celle du réacteur,

—- une étape d'auto-chauffage due 3 1'exothermicité de la réactiom.

2°f°] Gradients de température 1liés 3 1'introduction des gaz dans
~ un réacteur sphérique

Afin d'éliminer l'apport calorifique di 3 la réaction, nous opérons
d'abord avec un mélange équimoléculaire isobutane—argon. Les conditions para-
métriques sont les suivantes : T (réacteur) = 300°C et P = 200 torr. L'admis-
sion de ce mélange inerte engendre momentanément, sur le diamdtre horizontal
du réacteur, un profil thermique présentant deux magimums situés a 1,5 et 2 cm
de la paroi (fig.- 30). Le gradient de température relevé entre ces maximums
et la paroi est supérieur & 40°C. A 5 mm de la paroi, l'effet thermique 1ié
d 1l'introduction se manifeste d'abord par un refroidissement suivi instan-

tanément de 1l'échauffement d4 & la compression quasi-adiabatique des gaz,
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contrairement aux autres points ol seul 1'un des deux aspects thermiques est
détecté. Quand on remplace l'argon par de 1'oxygéne, 1'allure du prdil ther-
mique est conservée (fig. 30). L'influence de la réaction apparait donc né-

gligeable dans les conditions paramétriques envisagées.

En opérant i température ambiante avec de 1l'argon, BEN AIM-BIQUART
(7) a également mis en évidence un profil thermique 3 deux maximums dans un
réacteur sphérique. Ces résultats confirment la prépondérance des &changes de

chaleur par convection entre les gaz introduits et la paroi du réacteur.

Au bout de quelques secondes, 1'équilibre thermique g'établit &
nouveau dans nos conditions opératoires. Il est trés voisin de celui observé
sous vide, juste avant 1'introduction des gaz (fig. 30). Un gradient thermi-
que inférieur & 1°C subsiste dans le réacteur en absence de toute rdaction.
Si les gaz réagissent, ce gradient thermique s'accentue. La tfansition entre
le préchauffage des gaz et la réaction est parfois si rapide que les effets
thermiques liés 3 1'introduction des r&actifs déterminent le comportement de

la réaction. Trois régimes ‘peuvent alors intervénir :

~ un régime stationnaire se manifestant par une réaction lente dont
1'élévation maximale de température apparalt au centre du réacteur,

- un régime non stationnaire se traduisant par une augmentation rapide
de la température. Cette &volution thermique du milieu conduit 2 une
explosion dont le maximum d'intensiﬁé est situé au centre du réacteur,

- un régime non stationnaire donnant &galement naissance 3 une explosion,
mais dont 1'€lévation maximale de température est obtenue prés des

parois. Une explosion annulaire se développe alors dans le réacteur.

Ces divers régimes ont &té observés expérimentalement par GRAY et LEE
(31) avec le nitrate de méthyle et &tudiés théoriquement par MERZHANOV et coll.

(32) dans le cadre d'une théorie thermique des explosions.

2.2.2 Gradients de température engendrés par la réaction

Il est bien connu que. les réactions non isothermes favorisent la
formation de gradients de température dans le réacteur. Si leur constante de
vitesse dépend de la température et‘si d'autre part elle vérifie la loi

d'Arrhenius, un gradient de température AT dans le réacteur entraine une in-

2

certitude relative sur la constante de vitesse k de EAT/4,6 T“. Pour un gra-

dient aussi petit que 1°K, une réaction dont 1'énergie d'activation E serait

par exemple 40 Kcal, verrait sa constante de vitesse estimée 3 2,5 7 prés



a 570°K. Si 1'écart de température engendré par la réaction s'éléve 3 10°K,

k est &valué 3 257 prés. Afin d'améliorer la précision des constantes de vites-
se déterminées dans des conditions non isothermes, et par suite celle des &ner-
gies d'activation, de nombreux travaux ont &té consacrés i 1'étude théorique et

expérimentale de ces gradients de température (33-41).

2.2.2.1 Dans Le domaine de basse templratunre

Cas_de la réaction_lente

L'introduction du mélange équimoléculaire iC4H 3 300°C et 200

10 %
torr conduit & une réaction lente. Elle atteint son élévation maximale de tem—
pérature au centre du réacteur (fig. 31). On relédve un gradient maximum de 15°C
environ entre le centre et la paroi. Le profil thermique engendré&. sur le dia-
métre horizontal du réacteur} présente une allure parabolique qui%confirme la
prépondérance des &changes dé chaleur par conduction dans les conditions de

l'expérience.

La connaissance de 1'évolution thermique de la réaction selon 1'axe
vertical du réacteur nous paraissant plus significative, nous avons entrepris
une étude thermométrique de la réaction avec le réacteur en "Pyrex" pourvu
d'une face optique et de trois ajutages dont la position permet 1l'introduction
de couples thermo—-électriques au sommet (1), au centre (2) et en bas du réac-
teur (3). Cette &tude, d'abord réalisée & 1l'aide de trois enregistreurs
"Servotrace", a &été reprise, pour confirmation, en utilisant un oscilloscope
3 mémoire TEKTRONIX type 464 B 3 deux voies simultanées, couplé@es chacune 3
un amplificateur opérationnel de gain 1000. Seules les évolutions thermiques
de la réaction au sommet et au centre du réacteur ont &té& suivies avec 1'os-
cilloscope. Notons qu'un léger déplacement des limites a eu lieu entre les
deux séries de manipulations, puisque la limite s&parant le domaine de la
réaction lente de celui des flammes froides est passée de 220 torr & 195 torr
3 314°C pour le mélange &quimolaire iC4H]O-02.

A 314°C et pour une pression de 150 torr, la réaction lente est
d'abord détectée au centre du réacteur. Elle y atteint é&galement son éléva-
tion maximale de température. OQuand on &léve la pression initiale du mélange
comburant—combustible (fig. 32), 1l'écart de température relevé entre le bas
et le centre du réacteur augmente, alors qu'il diminue entre le centre et le

sommet.



A la limite du domaine des flammes froides, les &lé&vations maximales
de tempé&rature sont identiques entre le centre et le sommet (fig. 32) ou trés
voisines (photo 1). Mais, si la réaction lente est encore décelée en premier
lieu au centre du réacteur, c'est au sommet oli le maximum de température est

d'abord détecté.

L'évolution du comportement thermique de la réaction quand on &léve
la pression initiale (fig. 32) traduit la formation d'un profil asymétrique de
température sur l'axe vertical du réacteur qui met en évidence 1'apparition

de transferts de chaleur par convection libre (29).

Le dépgacement . --zressif de la zone de réactivité maximale vers le
sommet du réacteur se confirme dans le domaine des flammes froides quand on
éléve la pression. C'est en effet au sommet du réacteur que la premiére flam—
me froide est d'abord décelée (photo 2 , planche I). ii en sera de méme pour
chaque flamme froide. De plus, le gradient vertical de température tend 3 s'ac-
centuer. Ainsi, 3 335 torr, il existe un fapport voisin de 10 entre les tempé-
ratures repérées au sommet et en bas du réacteur lors du passage des quatre
flammes froides (fig. 33). Ce rapport, qui s'est avéré indépendant de la réponse
des couples thermo-électriques, montre 1'é&chauffement priviiégié du sommet au
cours de la réaction. Cet &chauffement confirme la présence des courants de
convection libre dans les conditions de température et de pression envisagées,

comme le suggérait notre estimation du nombre de Grashof.

Le dédoublement observé sur les enregistrements thermométriques réa-
lisés au sommet du réacteur (fig. 33 et photo 5, planchelIIl), révéle un double
passage dé la flamme sur la jonction de mesure, ce qui suppose une inversion
de son sens de propagation. Chague flamme froide prend donc naissance prés du

sommet du réacteur, se propage plus ou moins vers le centre, puis remonte.

En augmentant la pression, la pé&riodicité des flammes froides s'es-—
tompe (photos 6, 7 et 8, planche II). Seule la premiére flamme froide parait
subsister. Elle conduit & la formation d'une flamme normale de second stade

(F'NZ)'

Cas_des flammes normales de second stade

Les deux stades sont bien séparés sur la photo 9 (planche IJ). Comme
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toutes les flammes froides, la flamme froide qui donne naissance 3 1'inflammation
normale apparait d'abord au sommet du réacteur. Il est par contre impossible de
situer le lieu de naissance de la flamme normale, sa vitesse de propagation &tant

bien supérieure & la vitesse de balayage utilisée.

2.2.2.2. Dans Le domaine de haute tempirature

Cas_de_la réaction_lente

Comme dans le domaine de basse température, la réaction lente de haute
température est, 3 faible pression initiale, d'abord décelée au centre du réacteur.
Elle y atteint &galement son élévation maximale de température (photos 10 et 11,
planche III).

Quand on &€léve la pression, la zone de réactivité maximale tend &gale-
ment vers le sommet du réacteur. Prés de la limite du domaine des flammes norma-
les (photo 12, planche III), 1'élévation de température est maximale prés du som-

met.

Cas de flammes normales

La photo 14 (planche III) montre que la réaction démarre au centre du
réacteur, alors que la flamme normale semble apparaltre prés du sommet (photo 13,
planche III).

En conclusion, si la méthode thermométrique s'avére intéressante pour
suivre 1'évolution spatiale des phénoménes d'oxydation et de combustion, le carac-
tére assez ponctuel des informations qu'elle fournit peut conduire 3 des erreurs
d'interprétation. Cet inconvénient majeur est &vité par le couplage d'un tube in-
tensificateur d'image et d'une caméra, qui permet 1'enregistrement de 1'évolution

spatiale des phénoménes dans tout le réacteur.

2.2 OBSERVATIONS ET ENREGISTREMENTS DES PHENOMENES AU MOYEN DE
RECEPTEURS PFHOTOELECTRIQUES D'IMAGE
2.2.1 Cas des phénoménes d'oxydation et de combustion de basse température

A 290°C, (planche IV), comme & 314°C, la réaction lente présente son inten-

sité maximale au centre du réacteur 4 basse pression. En fin de réaction, le



PLANCHE IV

EVOLUTION SPATTALE

D'UNE REACTION LENTE DE BASSE TEMPERATURE AVEC PIC D'ARRET

— L = = o
C3H8 O2 1-1 P = 239 torr T = 290°C
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N.B. : Montage r&alisé en prenant 3 images successives toutes les 48 images




pic d'arrét se manifeste par une soudine illumination de la zone réactionnelle
confirmant son caracté@re essentiellement homogéne. Quand on &léve la pression,
la zone de réactivité maximale de la réaction se déplace progressivement du

centre vers le sommet du réacteur.

A la limite des domaines de réaction lente et des flammes froides, la
réaction se répartit principalement dans la moitié supérieure du r@acteur. La
premiére flamme froide apparait au sommet du réacteur par une zone lumineuse,

localisée, plus intense que celle émise par la réaction lente. Elle ne se pro-—

page pas.

Dans le domaine des flammes froides, chaque flamme prend naissance au
sommet du réacteur, se propage plus ou moins vers sa partie inférieure, puis son
sens de propagation s'inverse, et elle disparait (cliché&s 1 & 60, planche V).

La naissance systématique des flammes froides au sommet du réacteur, et leur
retour vers le sommet selon l'axe vertical du réacteur résultent manifestement
des courants de convection libres engendrés par l'exothermicité de la réaction.
Ces faits expérimentaux sont incompatibles avec l'hypothése d'une cinétique hété-
rogéne prépondérante. (42). Ils confirment et précisent l'interprétation de notre
étude thermométrique, ainsi que d'autres travaux effectués soit en thermométrie
(43) soit en interférométrie (44).

Ny

En augmentant'la_pression, la périodicité des flammes s'estompe. Seule
la premiére flamme froide subziste et conduit & la formation d'une flamme normale
dite de second stade (F.N,z). Ces deux stades sont bien séparés sur les clichés
1 8 3 de 1a planche VI). On constate que la flamme normale prend &galement nais-
sance au sommet du ré@acteur. Elle se caractérise par une luminance trés intense.
En opérant dans des conditions différentes, on peut obtenir une flamme normale
dite de troisiéme stade (F,N3), dont 1l'évolution est illustrée par la planche VII.
Deux flammes froides sont devenues nécessaires pour initier 1'inflammation nor-
male, Sa vitesse de propagation, extr@mement &levée, provoque une d&brmation du

front de flamme quand il heurte le fond du réacteur (clichés 69 et 70).

L'absence de tout retour de flamme normale vers la partie supérieure
du réacteur est probablement due & leur tré&s grande réactivité qui se traduit

par une consommation quasi-compléte des réactifs initiaux.
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PLANCHE VI

EVOLUTION SPATIALE DES FLAMMES NORMALES DE SECOND STADE (FN2)
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PLANCHE VII

EVOLUTION SPATIALE D'UNE FLAMME NORMALE DE TROISIEME STADE (FN3)
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PLANGCHE VIII

EVOLUTION SPATIALE DES FLAMMES NORMALES
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2.2.2 Cas des phénoménes d'oxydation et de combustion de haute
température
Quand on &€léve la température, l'intervalle de temps séparant les deux
stades de l'inflammation normale F,N2 se réduit considérablement. Ces deux sta-
des paraissent accolés 3 389°C (clichés 38 & 52 planche VI). La présence du
couple thermoélectrique central, en contribuant aux pertes de chaleurs par con-
duction, modifie la répartition spatiale de la flamme. C'est pourquoi nous 1'a-

vons retiré pour les expériences qui vont suivre.

A 407°C et 527 torr, il n'est plus possible de distinguer si 1'inflam-
mation normale a lieu en deux stades ou non. Le phénoméne est si rapide, que son
€mission lumineuse matérialise la turbulence des réactifs due 3 leur introduction

dans le réacteur (clichés 8 & 18 planche VIII).

A 430°C et 210 torr, la réaction lente de haute temp@rature est deve-
nue suffisamment intense pour amorcer directement une flamme normale (F.N). Comme
toutes les autres flammes observées jusqu'ld présent, la flamme normale prend
naissance au sommet du réacteur et se propage tr&s rapidement wers le bas
(clichés 19 3 20, plenche VIII). A pression plus &levée, dans le domaine d'in-
flammation normale proprement dit, la flamme semble se répartir instantanément

dans tout le réacteur (clichés 33 3 38, planche VIII).

3 - CONCLUSION

Nous avons entrepris, dans la premiére partie de ce chapitre, umne
8tude approfondie de la morphologie de la ré&action et de ses divers compor-
tements physiques en enregistrant ; la variation de pression ou sa dérivée en

fonction du temps, 1'émission lumineuse et la variation de température.

En ce qui concerne la réaction lente de basse température, la compa-~
raison des enregistrements simultanés de ses divers aspects physiques montre que
1'évolution thermique comme celle de la dérivée de la variation de pression nous

permet de suivre la vitesse globale de la réaction.

L'étude thermométrique du pic d'arr@t est entreprise avec deux réac-—
teurs : un réacteur en "Pyrex" non traité et un réacteur de méme nature recou-
vert d'acide borique. Avec le réacteur non traité, un certain caractére explo-

sif est mis en &vidence pour les forts pourcentages molaires en hydrocarbure.



En effet, conjointement 3 la brusque &mission lumineuse et 3 l'accélération
momentanée de la vitesse, le pic d'arrét se manifeste par une pulsation de
pression consécutive 3 une &lévation soudaine de température. Nous montrons
qu'il n'existe pas de réelle continuité entre ce phénoméne et les flammes
froides dans cette zone de concentration, malgré 1'identicé de leurs aspects
macroscopiques. Avec le réacteur recouvert d'acide borique, le pic d'arrét
se manifeste €galement du point de vue thermique par une légére &lévation

de température, mais dans tout le domaine d'existence.

L'étude thermométrique des flammes froides révéle d'autre part
l'existence de deux maximums de r&activité en fonction de la température :
le premier est d'autani plus important que la pression:est'élgvée, le second
apparalt surtout vers r.es basses pressions. La présence de ces deux maximums
se traduit par un coefficient négatif de température d l'intérieur du domaine

des flammes froides.

Enfin en reliant 1'élévation de tempé&rature de la réaction 3 la
consommation des réactifs initiaux, nous tracons sur un diagramme isochore
le chemin réactionnel suivi par la réaction au cours de son développement.
Le déplacement du point représentatif qui semble osciller autour d'une posi-
tion d'équilibre, visualise bien les idées &mises sur le "blocage" de 1la
réaction et la périodicité des flammes froides.

La seconde partie de ce chapitre est consacrée i 1'étude de 1'évo-
lution spatiale des différents phénoménes d'oxydation et de combustion que

nous venons d'analyser globalement.

Conjointement & une méthode thermométrique, nous proposons une
nouvelle méthode d'observation et d'enregistrement des phénoméneé d'oxyda-
tion et de combustion basée sur 1'émission lumineuse qui les accompagne :

il s'agit de l'emploi d'un tube intensificateur d'image judicieusement couplé
soit avec une caméra cinématographique soit avec un tube analyseur S.E.C,
Dans ce dernier cas, les images peuvent étre observées visuellement sur un
moniteur ou bien mises en mémoire sur bandes magnétiques. En collaboration
avec le laboratoire des Méthodes Spectrochimiques, nous avons pu, pour la
premiére fois en systéme statique, observer et surtout enregistrer 1'évolu-
tion spatiale de phénoménes aussi peu lumineux que la réaction lente, le pic

d'arrét et les flammes froides.



Les clichés cinématographiques obtenus, ainsi que les enregistrements
thermométriques réalisés soit sur le diamétre vertical du réacteur soit le long
d'un diamétre horizontal mettent en &vidence :

- une répartition pseudo-parabolique de la réaction lente de basse température
avec un maximum situé au centre du réacteur, suggérant la prépondérance des

échanges de chaleur par conduction,

~ un déplacement progressif de la zone de réactivité maximale vers le sommet
du réacteur quand on é€léve la pression, suggérant l'intervention de la con-

vection libre.

Un gradient vertical de température s'installe dans le réacteur et
conduit alors 3 l'apparition systématique des différents phénoménes explosifs
observés (pic d'arrét, flammes froides, flammes normales 3 stades multiples
ou non) au sommet du réacteur. Ces phénoménes se propagent plus ou moins vers
le bas du réacteur puis, si le réactif minoritaire n'est pas totalement consom—
mé, remontent vers le sommet matérialisant ainsi le sens de circulation des
courants de convection.

Contrairement 3 ce que l'on observe dans le domaine des flammes
froides, le pic d'arr@t ne se propage pas dans le domaine de réaction lente
de basse température 3 basse pression : il se manifeste par une soudaine
illumination de toute l'enceinte r&actionnelle, confirmant son caractére

essentiellement homogéne.

Ces divers résultats mettent en relief la trés grande inhomogénéité
des réactions d'oxydation et de combustion quand elles sont conduites en sys-
téme statique non agité&. Ils nous incitent 3 la plus grande réserve en ce qui
concerne l'interprétation des résultats obtenus dans de gros réacteurs. En
absence de toute agitation du milieu réactionnel, il y a donc lieu de réduire
la dimension verticale du réacteur afin de minimiser le r3le joué par les
transferts convectifs. A volume égal,l'emploi d'un réacteur cylindrique opé-
rant en position horizontale ést préférable au réacteur sphérique dont la

géométrie favorise l'apparition des courants de convection libre.
Afin de déterminer plus précisément le rGle des gradients de tempé-

rature sur le comportement de la réaction, notamment sur la périodicité des

flammes froides, la multiplicité des flammes normdes et le nombre de 1obes,f



une &tude systématique de 1'évolution spatiale des phénoménes d'oxydation et

de combustion est envisagée dans un réacteur 3 agitation parfaite.

=-=00 Qo=-
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