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INTRODUCTION GENERALE - 
Les phénomènes d'oxydation et de combustion des hydrocarbures se révè- 

lent d'une extrême complexité par la diversité de leurs comportements et la gran- 

de variété des intermédiaires moléculaires et radicalaires mis en jeu. La nature 

même des processus responsables de la ramification fait encore l'objet de contro- 

verses pour de nombreux hydrocarbures. C'est notamment le cas de l'isobutane 

(méthyl-2-propane) pour lequel ce rôle est attribué soit à la décomposition homo- 

lytique de l'hydroperoxyde de tertio-butyle, soit à l'oxydation des composés car- 

bonylés issus de la chaîne primaire. Comme l'éthane et le propane, l'oxydation 

de l'isobutane se distingue de celle des autres hydrocarbures par la production 

immédiate de son alcène Lonjugué - l'isobutène ou méthyl-2-propène - dont le mé- 
canisme de formation et le rôle joué dans le développement global de la réaction 

ne paraissent pas clairement établis. C'est pourquoi, il nous semble intéressant 

d'entreprendre une nouvelle étude de l'oxydation et de la combustion de l'isobu- 

t ane . 

Le choix de cet hydrocarbure présente en outre d'autres intérêts. Ainsi, 

la présence d'une liaison C-H tertiaire, énergétiquement plus faible que les neuf 

autres liaisons C-H primaires peut contribuer à simplifier notablement le méca- 

nisme d'oxydation. D'autre part, l'hydroperoxyde de tertio-butyle est le premier 

composé de sa série à posséder une assez grande stabilité thermique. Cette pro- 

priété permet d'envisager l'application d'une méthode beaucoup plus sensible et 

sélective que celles utilisées jusqu'à présent : il s'agit de la chromatographie 

en phase gazeuse. 

Ce mémoire comporte six chapitres. 

Le chapitre 1 est consacré à la description et à 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 paramètres fondamentaux fait l'objet du 

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

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

divers comportements globaux de la réaction. Une attention particulière est ap- 



por tée  aux c a r a c t è r e s  homogène e t  hétérogène de l a  formation de l ' i sobu tène .  

La c iné t ique  de formation g loba le  de l ' i s o b u t è n e  e n  phase homogène e s t  

déterminée dans l e  chap i t r e  I V .  

Le c h a p i t r e  V r appe l l e  e t  complète nos nombreux r é s u l t a t s  concernant un 

phénomène t r a n s i t o i r e  appara issant  en f i n  de r é a c t i o n  : l e  p i c  d ' a r r ê t .  

Enf in ,  l e  chap i t r e  V I  e s t  consacré à l a  déterminat ion des  composés i n t e r -  

médiaires  à l ' o r i g i n e  de l a  r ami f i ca t ion .  
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CHAPITRE I 

METHODES EXTERIMENTALES 

La r é a c t i o n  e s t  e tud tée  par  l a  methode s t a t i q u e  dans des  cond i t i ons  

non ag i t ée s .  Il s ' a g i t  ae adapta t ion  de l a  méthode c l a s s ique  du "pyromètre" 

q u i  cons i s t e  à envoyer . "-8.nge gazeux dans un r éac t eu r  préalablement  v i d é  e t  

maintenu à température cons t an t e .  

1 - DESCRIPTION DE L "PAREIL 

L ' appa re i l  e s t  r ep rê sen té  schématiquement su r  l a  f i g u r e  1 .  Il com- 

prend : 

- un r é a c t e u r ,  

- t r o i s  i n s t a l l a t i o n s  de v ide  indépendantes ,  

- une i n s t a l l a t i o n  de stockage des gaz ,  

- un manomètre à mercure e t  une "pompe TOPPLER". 

1 .1  REACTEURS 

Les expér iences  s o n t  conduites  dans q u a t r e  r é a c t e u r s  d i f f é r e n t s  : 

- YG-L~ZS~$FZ  - 5 ~ s f  ~ ~ S % ~ - Z Y L ~ ~ G P ~  4~ l avé  à l ' a c i d e  n i t r i q u e  e t  r i n c é  à l ' e a u  

3 d i s t i l l é e ,  Son volume e s t  de 100 cm . 11 e s t  s i t u é  dans un fou r  t u b u l a i r e  é lec-  

t r i q u e  dont l a  temperature e s t  s t a b i l i s é e  par  un r égu la t eu r  BRION-LEROUX opérant  

en " tout  ou r i e n l t n  Un manchon en a c i e r  r é f r a c t a i r e  assure  l 'homogénéisation de 

l a  température.  

- deux r é a c t e u r s  s ~ h é r i g u e s  en "Pyrex" 3 7!.? ---------------- ---- --------- ---- l e  premier ,  un r é a c t e u r  de 50 cm envi$dn, 

e s t  t r a i t é  e t  mis en oeuvre corne l e  r e a c t e u r  en s i l i c e ,  Il e s t  u t i l i s é  pour l a  

mesure des d i v e r s  a s p e c t s  physiques de l a  r é a c t i o n  l e n t e .  Le volume du second e s t  
3 de 104 cm . Il e s t  recouver t  d ' ac ide  borique ou êventuellement de ch lo ru re  de 

potassium. 11 a s e r v i  2 l ' e s s e n t i e l  de nos expér iences .  D'autre  p a r t ,  il e s t  

p l acé  dans un four  à t r o i s  bobinages quî  permet ,  après  un r ég lage  minut ieux des 
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F i e .  1 Schéma de  l ' a p p a r e i l .  

1 - Réacteur  2 - Four I 

3 - Vide p r i m a i r e  e t  a u x i l i a i r e  -f- 
l 

4 - Pompe à d i f f u s i o n  de  mercure 12"" 

5 - Réserves  de gaz 

6 - Manomètre à mercure 

7 - "Pompe Toppler"  

8 - Soupape à mercure  

9 - E n t r é e  d '  a i r  

10 - Remplissage d e s  r é s e r v e s  

I I  - Vide a u x i l i a i r e  e t  a n a l y s e  1 introduc hon 

12 - Capteur de  p r e s s i o n  

13 - P h o t o - m u l t i p l i c a t e u r  

I 
F i g .  2 

des gaz 

14 - Couples the rmo-é lec t r iques .  

2 5 

F i g .  3 

longueur d'onde A(rnp) 



t r o i s  t ens ions  dvaPimenta t lon  stabilisées, d ' o b t e n i r  un gradien t  a x i a l  de  tem- 

p é r a t u r e  de l ' o r d r e  de % " c .  

- P-acteur,~5ph_5-4guePS e ~ - ~ ~ ~ ~ ~ x l '  muni-dP une f ace  o p : &  ( f i g  2)  . 
3 Son volume e s t  de PO8 cm envi ron ,  Il e s t  spécialement conçu pour l e s  expér iences  

de v i s u a l i s a t i o n .  

La température i n i t i a l e  de chaque expgrfenee e s t  r e l evée  au c e n t r e  du 

r é a c t e u r  à l ' a i d e  d'un couple êhermo-ePectrique r e l i e  à un pyrornèère-potentio- 

mst re  MECI type ESPM, 

1 2 INSTALLATIONS DE VIDE 

L ' i n s t a l l a t i o n  p r i n c i p a l e  e s t  cons t i t uée  d 'une pompe à p a l e t t e s  e t  
-3 -4 

d'une pompe 2 d i f f u s i o n  de rmereure. E l l e  r e a l i s 6  un v i d e  de 10 - 10 t o r r  

dans l e  r é a c t e u r  au bout  d " m, Deux pompes a u x i l i a i r e s  : l ' u n e ,  à l a  s o r t i e  

du &ac teu r ,  assure  l ' évaeua t ron  des  p rodu i t s  rSac t ionnz l s ,  l % u t r e  en  r e l a t i o n  

avec l a  rampe à gaz, permet de v i d e r  l e s  c a n a l i s a t i o n s  quand on permute les mé- 

langes .  

1.3 INSTALLATION DE STOCKAGE DES GAZ 

E l l e  comprend : 

- t r o i s  ba l lons  de 10 l i t r e s  dans l e s q u e l s  on s tocke  l 'oxygsne p réa l ab le -  

ment p u r i f i e ,  

- d i x  ba l lons  de 2 l i t r e s  d e s t i n é s  2 ê t r e  mis d i rec tement  en communication 

avee l e  r é a c t e u r ,  dans l e s q u e l s  on e f f e c t u e  l e s  mélanges hydrocarbure-oxygène. 

1 - 4  MAWOMETRE A MERCURE ET "POMPE TOPPLERP' 

Une pompe a sp i r an te - r e fou lan te  à mercure, appelée "pompe TOPPLER", 

nous permet de r é g l e r  avee une grande souplesse l a  p re s s ion  i n i t i a l e  des  gaz 

l u e  au manomstre à mercure, 

2 - METHODES PHYSIQUES D'ETUDE DE LA REACTION 

L'oxydation des  hydrocarbures pa r  lPoxyg8ne s e  mani fes te ,  à l ' é c h e l l e  

macroscopique, par  une augnientation du nombre de moles,  une émission lumineuse 

e t  un e f f e t  thermique. A ehaeun de ces  a s p e c t s  peut  ê t r e  appl iquée une méthode 

physique appropr iée  pour sucvre l e  comportement de l a  r é a c t i o n .  

2 .1  MESURE DE LA VARIATION PRESSION 

Le changement de stoechiom6trPe de Ea r é a c t i o n  s e  t r a d u i t  par  une 



variation de pression AP que l'on mesure à l'aide d'un manomètre à 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'un transformateur différentiel alimenté en tension 

sinusoïdale 3000Hz. L'étendue de mesure réalisable varie entre I 100 mbar par 

rapport à la pression statique de référence qui, pour notre montage, correspond 

à la pression initiale des gaz introduits dans le réacteur. Pour une pression di 

référence donnée, l'écart de linéarité est inférieur à 1 X d'après le construc- 

teur. En opérant avec une sortie de jauge de 0,1 sur l'alimentation utilisée 

(type D 0500 ACB) , on trouve un coefficient de linéarité de 8,60 2 0,17 torr/mV 

(f ig. 3) . 

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

w = + -  d(AP) ( 1 ) .  
dt 

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

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

2.2 MESURF: 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 

émission peut être étudiée au moyen de divers récepteurs photo-chimiques ou 

photo-électriques. Le choix des récepteurs dépend non seulement de leur sensi- 

bilité à la lumière étudiée, de leur résolution mais aussi de leur aptitude à 

fournir des enregistrements. 

L'oeil constitue, de fait, le premier récepteur photo-chimique uti- 

lisable pour suivre l'évolution de ces phénomènes (2-5). Malheureusement, de 

nombreux facteurs physiologiques et même psychologiques entachent de subjec- 

tivité les renseignements obtenus et l'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, l'oeil 

acquiert une sensibilité accrue aux faibles luminances situées dans le bleu 

(phénomène de PURKINJE) . 

Les réactions étudiées présentent en général une luminance trop faible 

pour être 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 émulsion 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 étant 

exclus (6). L'estimation théorique ou expérimentale du rendement quantique des 

émulsions photographiques, même les plus sensibles dans le domaine spectral 

envisagé, fournit des valeurs au plus égales à O,] % au maximum de sensibilité 

(7). A l'occasion de la mise au point d'un spectrographe Raman électrono-optique, 

BRIDOUX effectue une étude comparative des propriétés présentées par les émul- 
c 6 A w  

sions photographiques et par les ~~AAWH photo-émissives (7). Cette étude montre 

la très 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 raiscn pour laquelle, en collaboration avec le laboratoire 

des Méthodes Spectrochim~ques, nous avons entrepris l'étude de l'évolution 

spatiale des phénomènes d'oxydation et de combustion au moyen de récepteurs 

photo-électriques d'image (8), complétant ainsi notre étude globale de ces 

phénomènes, réalisée à l'aide d'un photomultiplicateur selon la méthode pro- 

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

2.2.1 Etude de l'évolution globale 

Nous avons utilisé un photomultiplicateur 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 à 700 mu, avec un maximum à 400 mu (fig. 4). Son 

rendement quantique, défini par le nombre de photo-électrons émis par photon 

incident, est de l'ordre de 15 % à 400 mu. 

La tension recueillie aux bornes de la résistance de charge de 220 kR 

est appliquée à un enregistreur VARIAN G. 10. Le temps de réponse de la chaîne 

de mesure est évidemment limité par celui de l'enregistreur, qui est de l'ordre 

de 0,8 seconde. 

2.2.2 Etude de l'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 optiquement à une caméra cinématographique (a), ou 

à un tube analyseur de télévision très sensible (Vidicon S.E.C) (b). Rappelons 

le principe et les caractéristiques de chacun des éléments de la chazne de 

me sure. 
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Fig.  6 Schéma de p r i n c i p e  d'un tube  i n t e n s i f i c a t e u r  d'image à t r o i s  é t ages  
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Fig .  7 Schéma de p r i n c i p e  du c o u ~ l a g e  

tube  i n t e n s i f i c a t e u r  d ' inage-tube ana lyseur  Ç . E . C .  



2 . 2 . 2 . 7  Tube in;tensidica.teuh d'imaqe 
C'est  un r écep teu r  photo-électr ique à t r o i s  é t ages  montés en cascade ,  

chacun d'eux comporte une photocathode munie de f i b r e s  op t iques ,  une opt ique  

é l e c t r o n i q u e  e t  un écran  f luo rescen t  également pourvu de f i b r e s  opt iques ( f i g .  6 :  

- Pr inc ipe .  - 

L'événement lumineux à ana lyse r  e s t  f o c a l i s é  s u r  l a  photocathode du 

tube.  De c e t t e  image opt ique pr imai re ,  l a  photocathode nous donne une image é l ec -  

t ron ique  avec un rendement maximum é g a l  à 20% (rendement quant ique de l a  photo- 

ca thode) .  Les é l e c t r o n s  a i n s i  c réés  sont  accé l é ré s  pa r  un champ é l e c t r i q u e  con- 

venable  e t  viennent  f r appe r  1 'écran  f luo rescen t  où . i ls  donnent naissance à 

l ' émis s ion  d'un c e r t a i n  .nombre de photons. L'écran f l u o r e s c e k t  du premier é t a g e  

e s t  couplé à l a  p h o t o e o t 5 ~ ~ d e  de l ' é t a g e  su ivant  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de f i b r e s  

op t iques .  Le même processus d ' ampl i f i ca t ion  s e  r é p è t e  dans l e  second, p u i s  dans 

l e  t ro i s i ème  é t a g e  du tube. 

Finalement,  a p p a r a î t  s u r  l e  d e r n i e r  éc ran  f l u o r e s c e n t  une image q u i  

r e p r o d u i t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  photométriques e t  géométriques de l ' image p r i -  
. 

maire formée s u r  l a  photocathode d ' e n t r é e .  

- C a r a c t é r i s t i q u e s .  

C'est  un tube RCA à t r o i s  é t ages  en cascade dont l e s  f e n ê t r e s  d ' e n t r é e  

e t  de s o r t i e  s o n t  munies de f i b r e s  opt iques .  La photocathode est une couche 

mul t i - a l ca l ine  (Na-K-Cs-Sb) de type S20 R à réponse étendue v e r s  l e  rouge 

(320 - 900mil),  maximum v e r s  47%m~i ( f i g .  4 ) .  Le rendement quant ique de l a  

photocathode e s t  de 14% envi ron  à son maximum de s e n s i b i l i t é  s p e c t r a l e .  Le ga in  
4 moyen en  luminance du tube e s t  de l ' o r d r e  de 3.10 . 

L'image f i n a l e  formée s u r  l ' é c r a n  f l u o r e s c e n t  peut ê t r e  e x p l o i t é e  

de d i f f é r e n t e s  manières  : e l l e  peut  s o i t  ê t r e  observée d i rec tement ,  s o i t  impres- 

s ionner  un f i l m  cinématographique, s o i t  ê t r e  analysée par  un tube  analyseUr 

d ' images . 

N.B. L'emploi d 'un  tube i n t e n s i f i c a t e u r  d'image à réponse étendue dans l e  rouge 

n ' e s t  p a s  pa r t i cu l i è r emen t  adapté  à l ' obse rva t ion  de phénomènes r é a l i s é s  dans un 

f o u r  dont  l e  rayonnement f o u r n i t  une image p a r a s i t e  q u i ,  à p a r t i r  d'une c e r t a i n e  

température,  masque to ta lement  l e  phénomène. Pour é l imine r  c e t  inconvénient ,  nous 

avons p l a c é  devant  l ' o b j e c t i f  d ' e n t r é e  du tube un f i l t r e  c o n s t i t u é  d'une so lu t ion  



aqueuse à 10% de CuCl2,+2Y20 ( I l ) .  Ce f i l t r e  p ré sen te  une bande passante  com; . L. " 

p r i s e  e n t r e  350 ? e t  630 miuavec un maximum de t ransmiss ion  de 85% v e r s  470 mu. 

2.2 .2 .2  C a m é t ~ d  c i n é m a t o g t L a p h i q u a  

Le ga in  en  luminance du tube  i n t e n s i f i c a t e u r  d'image e s t  t e l  q u ' i l  

permet de r édu i r e  l e  temps d ' expos i t i on  photographique d'un f a c t e u r  200 envi ron  

ce q u i  rend p o s s i b l e  l ' emplo i  d'une caméra c l a s s ique .  Nous 'Wons u t i l i s é  une 

caméra BEAULIEU 16 mm e t  une caméra ARRIFLEX se lon  les e z i e n c e s  de l a  manipu- 

l a t i o n .  Caméra e t  tube  i n t e n s i f i c a t e u r  son t  optiquement couplés au moyen de leu]  

o b j e c t i f s  (50mm F/0,95) montés tête-bêche. 

2 .2 .2 .3  Tube. a n d y h e w t  S.E.C 

Quand l e s  phénomènes lumineux sont  de t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é ,  l ' image 

appa ra i s san t  s u r  l ' é c r a n  f l u o r e s c e n t  e s t  f o c a l i s é e  s u r  l a  photocathode d'un tube 

ana lyseur  de t é l é v i s i o n  t r è s  s e n s i b l e  (Vidicon S.E.C) dont l e  rendement q u a n t i q ~  

- en t a n t  que r écep teu r  photo-é lec t r ique  - e s t  b i e n  supé r i eu r  à c e l u i  des  émul- 

s i o n s  photographiques. Caméra S.E.C e t  tube  i n t e n s i f i c a t e u r  sont  également 

couplés  optiquement au moyen de l e u r s  o b j e c t i f s  (50mm F/0,95) montés tête-bêche. 

- Pr inc ipe  e t  c a r a c t é r i s t i q u e s .  

Schématiquement, l e  tube S.E.C comporte une photocathode S20 dispo-  

s ée  s u r  l a  su r f ace  p o s t é r i e u r e  de l a  f e n ê t r e  d ' e n t r é e  r é a l i s é e  e n  f i b r e  op t ique ,  

une op t ique  é l ec t ron ique  e t  une c i b l e  K Cl à f a i b l e  d e n s i t é  fonc t ionnant  su i -  

van t  l e  p r inc ipe  de l a  Conduction par  Emission Secondaire (S.E.C). L'image op- 

t i q u e  i s s u e  du tube i n t e n s i f i c a t e u r  e s t  f o c a l i s é e  s u r  l a  su r f ace  plane de  l a  

f e n ê t r e  d ' en t r ée  du tube  S.E.C e t  t r a n s p o r t é e  pa r  l e s  f i b r e s  opt iques  s u r  l a  

photocathode qu i  l a  c o n v e r t i t  en image é l ec t ron ique  ( f i g .  7 ) .  

Les charges a i n s i  c r éées  sont  e n s u i t e  t r a n s f é r é e s  par  l ' o p t i q u e  

é l e c t r o n i q u e  sur  l a  c i b l e .  Au niveau de c e l l e - c i  s e  produisent  a l o r s  t r o i s  

phénomènes : 

- une m u l t i p l i c a t i o n  p a r  émission secondaire  avec un ga in  de l ' o r d r e  de 

100, 

- une accumulation des  charges r é s u l t a n t e s  pendant l a  durée du phénomène 

lumineux (durée v a r i a n t  de quelques d i z a i n e s  de mi l l i secondes  à plu-  

s i e u r s  minutes) ,  



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

vision classiques (Vidicon - Orthicon -Plumbicon). 

Le signal vidéo prélevé sur la plaque signal est ensuite amplifié 

avant d'être utilisé soit directement pour produire une image sur un moniteur 

TV, soit pour être 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 aux mesures de l'émission lumineuse et de la variation 

de pression, il nous paraît intéressant d'étudier l'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 à un thermomètre à résistance qui 

présente l'inconvénient d'"intégrer1' 4a température le long de l'axe du réac- 

teur. 

Nous a&ns réalisé (12) un dispositif étanche permettant le déplace- 

ment commode d'un couple thermo-électrique à l'intérieur du réacteur. L'étan- 

chéité de ce système est à présent obtenue en soudant l'extrémité du tube.- - 

coulissant en "Pyrex" avec les deux fils métalliques. 

Le couple doit être insensible aux corrosions en atmosphère oxydante 

et n'engendrer aucun effet catalytique sur la réaction étudiée. Dans le domaine 

de température envisagée (280-450°c), ce sont les couples chromel-alumel qui 

semblent répondre le mieux à ces critères. Le couple de mesure est donc consti- 

tué de fils chromel-alumel isolés tous deux dans une gaine de "pyrex" étiré 

(diam. ext. - 1 mm). Il est monté en opposition avec un second couple de même 

nature placé dans l'enceinte thermostatée du four. La f.e.m résultante est ap- 

pliquée à un enregistreur potentiométrique "~ervotrace" de 0,4 s de réponse ou, 

après amplification, à un oscilloscope TEKTRONIX type 564B à deux voies. 

Tem_es de réeonse du couple thermo-électriqzg ------- ----------- ----------------- 
Le temps de réponse d'un couple thermo-électrique dépend non seulement 



des caractéristiques essentielles de la jonction de mesure; mais également de 

la nature des échanges de chaleur intervenant entre la soudure et le milieu 

environnant. 

Si l'on porte brusquement à une température T la jonction de mesure 

qui présente à l'instant initial une température uniforme To, et si d'autre 

part on suppose : 

- la résistance thermique interne de la jonction suffisamment faible pour 
permettre l'égalisation quasi-instantanée des températures à l'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 1 
de la soudure pour un intervalle de temps dt s'écrit : 

variation d'énergie = chaleur totale transmise du milieu 

interne à la soudure 

soit 

CpV dT = h . S (TI - T) dt 
où 

C : chaleur spécifique de la soudure en  cal/'^ 

p : sa masse volumique en g/cm 3 

V : son volume en cm 3 

T : la température moyenne de la soudure en O C  

2 S : son aire en cm 

dT : variation de la température durant dt 

1 'équation ( 1) devient : 

soit, en intégrant dela température T à T pour un intervalle de temps compris 
O 

entre O et t : 



La grandeur (~p~/hs) définit la constante de temps 0 .  

Au bout d'un temps t égal à 8,  on obtient : 

L'écart de temperature (T - T) représente alors 36,8% de la différence initiale 
1 

T H  - To, c'est-2-dire que le transfert de chaleur a été réalisé à 63,2%. 

On préfère souvent indiquer le temps au bout duquel l'erreur peut être 

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

nécessaire pour que la f.e.nl de sortie AE du couple ait atteint 90 ou 99% de sa 

variation totale (fig. 8). 

Théoriquement, le temps de réponse à 99% (t ) est deux fois le temps de 
2 

réponse de 90% (f ) ,  et approximativement quatre fois la constante de temps 8.  
1 

L'expression de la constante de temps 8 ,  tirée de l'équation ( 4 ) ,  montre 

que le temps de réponse d'un couple thermo-électrique est directement proportionnel 

à la capacité calorifique et la masse volumique de la soudure, et inversement pro- 

portionnel à 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  onction de mesure sera petite et sphérique. De façon à réduire au 

maximum son inertie thermique, nous l'avons réalisée avec des fils chromel-alumel 

de €30~' parfois même 2 5 ~  soudés à l'arc électrique selon la méthode préconisée et 

utilisée par (13). 

Le calcul de la capacité calorifique &#une soudure effectuée avec des 

f ~ l s  de 80p montre que celle-ci est environ quarante fois plus faible que celle du 

mélange réactionnel. 

Capacité calorifique de la soudure ----------------- ---------------- 
71 d 

3 -6 3 
Si d = 1 5 0 ~  (diamstre moyen mesuré au microscope), V = - = 1,76.10 cm . 

6 
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3 8,7 g/cm étant la moyenne de la masse volumique du chromel-alumel, 

0,12 cal/g/'c celle des chaleurs spécifiques des deux métaux à 310°C~ on a: 

Capacité calorifique du mélange réactionnel -- ------------- ---c---c-- ------------ 
DIAMY, BEN-AIM et LAFFITTE (13) supposent que le volume gazeux qui échan- 

ge de la chaleur avec la jonction de mesure n'excède pas une sphère de 1 cm de dia- 
3 mètre, soit environ 0,5 cm de mélange réactionnel. Si l'on opère à une pression de 

250 torr et à une température de 310'~ avec un mélange équimoléculaire d'isobutane 

et d'oxygène, le nombre total de moles contenues dans ce volume est : 

PV 250 x 0,5.10 -3 n = - = --. 
RT 62,35 x 583 # 3,4.10e6 mole 

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

ces gaz à volume constant et à 310'~ 

nous obtenons pour la capacité calorifique du mélange comburant-combustible 

On peut donc estimer, dans ces conditions, que la quantité de chaleur nécessaire 

du couple pour suivre l'évolution thermique de la réaction ne perturbe pas la mesu- 

re de température elle-même, 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-même 

modifie ou non la cinétique du milieu réactionnel dont il repère 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 contrôler les effets par 

les mesures globales de l'émission lumineuse 1 et de la dérivée de la variation de 

pression XW. 

Ce contrôle est effectué avec le réacteur sphérique en "~yrex" de 



3 50 cm . Le couple thermo-électr ique e s t  déplacé su r  l e  diamètre  h o r i z o n t a l  du 

r éac t eu r .  Nous opérons dans l e s  cond i t i ons  paramétriques su ivan te s  : 

T = 3 1 0 ~ ~  P = 2 5 0  t o r r  m H a n g e  i C 4 H 1 0  - O 2  1 - 1 

Commde montre l a  f i g u r e  9 ,  l ' i n t r o d u c t i o n  du couple dans l e  r éac t eu r  

modifie l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  g loba le s  de l a  r éac t ion .  On observe,  en  fonc t ion  de 

l ' a b s c i s s e  de l a  jonc t ion  de mesure : 

- une diminut ion quas i - l i néa i r e  du maximum de v i t e s s e  W a i n s i  que de l a  M ' 
v a l e u r  IWM de  l ' émiss ion  lumineuse d é t e c t é e  pour c e t  avancement de l a  

r é a c t i o n ,  

- une augmentation no tab le  de l a , q é r i o d e  d ' induct ion  'cwM, c 'es t -à -d i re  du 

temps n é c e s s a i r e  a l a  r é a c t i o n  pour a t t e i n d r e  son maximum de v i t e s s e .  

Ces d i v e r s  e f f e t s  t r a d u i s e n t  une i n h i b i t i o n  de l a  r é a c t i o n  directement  

1 iée .à  l a  longueur des  ga ines  en "Pyrex" i n t r o d u i t e s  dans l e  r é a c t e u r .  On ne 

cons t a t e  aucun e f f e t  c a t a l y t i q u e  dû à l a  j onc t ion  de mesure nue chromel-alumel. 

Notons que t o u t e s  l e s  mesures g loba le s  e n t r e p r i s e s  dans ce mémoire 

sont  r é a l i s é e s  dans une ence in t e  r é a c t i o n n e l l e  pourvue d'un couple thermo-élec- 

t r i q u e  dont  l a  j onc t ion  de mesure e s t  p lacée  au cen t r e  de symétr ie  du r é a c t e u r .  

Nous d isposons  donc d'urybombre re la t ivement  important  de  méthodes pour 

é t a b l i r  : 

- l a  n a t u r e  e t  l e  comportement de  l a  r é a c t i o n  en fonc t ion  du temps e t  dans 

1 'espace,  

- s e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  e s s e n t i e l l e s  de r é a c t i o n s  en cha înes  ( v i t e s s e  g loba le  

pér iode  d ' i nduc t ion ,  i n f luence  des  p a r o i s  ...), 

- e t ,  son domaine d ' ex i s t ence  en  fonc t ion  des  paramètres  fondamentaux P ,  T, 

C e t  des  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  u t i l i s é e s .  

Ce t t e  é tude  approfondie de l a  morphologie de l a  r é a c t i o n  permet en 

o u t r e  de d é f i n i r  l e s  condi t ions  paramétr iques les p l u s  app ropr i ées  à l ' a n a l y s e  

des p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s .  

3 - METHODES ANALYTIQUES 

Afin de déterminer  l a  n a t u r e  e t  l e  comportement des  d i v e r s e s  e n t i t é s  



molécula i res  mises en  jeu  au cours  du développement de l a  r é a c t i o n ,  à un degré 

d'avancement préalablement c h o i s i  e t  r epé ré  s u r  l ' u n  des  enregis t rements  de  

s e s  d i v e r s  a spec t s  physiques - il s ' a g i t ,  en généra l ,  de c e l u i  de son évolu- 

t i o n  thermique en fonc t ion  du temps - l a  r éac t ion  e s t  a r r ê f i e  pa r  simple dé t en te  

ou par  pompage se lon  l a  na tu re  des  p rodu i t s  que l ' o n  d é s i r e  ana lyser .  

3.1 METHODES DE PIEGEAGE 

Le système de piégeage,  mis au po in t  antér ieurement  (121, e s t  repré-  

s e n t é  schématiquement s u r  l a  f i g u r e  IO.  Il a subi  depuis  quelques modi f ica t ions .  

NOUS avons no tanmnt  remplacé tous  l e s  r o b i n e t s  à g r a i s s e  R à R5 en con tac t  
1 

avec l ' é c h a n t i l l o n ,  par  des r o b i n e t s  équipés d'une c l é  en t é f l o n  ROTAFLO TF 

2/12, dans l e  but  de supprimer t o u t e s  t ransformat ions  ou p e r t e s  de p r o d u i t s  

r é a c t i o n n e l s  q u i  pourrai  tilt i n t e r v e n i r  s u r  l a  g r a i s s e .  

Rappelons-en l e  p r i n c i p e  d ' u t i l i s a t i o n .  

Pour l a  dé te rmina t ion  des  hydrocarbures e t  des  gaz permanents, l e  

r éac t eu r  e s t  mis en  communication (voie  b) avec l e  compartiment d'une "pompe 

TOPPLER" préalablement  évacué de son mercure e t  sous v ide  pr imai re .  

Le volume de dé t en te  e s t  approximativement d i x  f o i s  p l u s  grand que 

c e l u i  du r é a c t e u r .  Après compression dans l e  volume mort de n o t r e  systsme, l e s  

gaz son t  p ré l evés  e n  B à l ' a i d e  d'une ser ingue  à gaz é tanche  PRECISION SAMPLING 
3 de 1 cm e t  i n j e c t é s  dans un chromatographe. Nous obtenons une r e p r o d u c t i b i l i t é  

de 5% en  s t a n d a r d i s a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  opéra t ions .  Les courbes d'-étalonnage ont  

é t é  r é a l i s é e s  se lon  l e  même mode o p é r a t o i r e .  

Le d i s p o s i t i f  de prélèvement B ( f i g .  10) e s t  c o n s t i t u é  d'un j o i n t  TOR10 

8 (SOVIREL) soudé au système de piégeage e t  dont l a  v i s  de s e r r a g e  assure  l ' é t a n -  

c h é i t é  p a r  écrasement d'un j o i n t  t o r ique  d'une p a r t ,  s u r  l e  s i è g e  c i r c u l a i r e  du 

corps en v e r r e  du j o i n t  TORION e t  d ' a u t r e  p a r t ,  s u r  un tube en "Pyrex" de 8m de 

diamètre  ex t e rne .  Le t r o u  c e n t r a l  de l a  v i s  de se r r age  e s t  obs t rué  pa r  defix sep- 

tums de chromatographie. Ce d i s p o s i t i f  é tanche ,  extrêmement s imple,  permet de 

r é a l i s e r  avec .une ser ingue  appropr iée  t o u t  t r a n s f e r t  d ' é c h a n t i l l o n  gazeux ou 

l i q u i d e  d 'une  ence in t e  à une a u t r e .  Il a t rouvé un l a r g e  emploi au l a b o r a t o i r e  

(16-19). 

Quant aux p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s  l i q u i d e s  à température ambiante, i l s  

sont  pompés e t  p iégés  en A dans une éprouvet te  plongée dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  



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

la méthode analytique utilisée. 

Les deux méthodes de piégeage que nous venons de décrire aboutissent 

finalement à l'analyse d'une fraction plus ou moins grande de I%chantillon 

initialement isolé, fraction qui peut s'avérer insuffisante pour détecter les 

produits réactionnels engendrés aux faibles taux de conversion. C'est pourquoi 

nous avons envisagé une autre méthode de piégeage qui permet de transférer la 

quasi-totalité du mélange réactionnel à nos appareils de mesure. Pour cela, nous 

utilisons une éprouvette en U munie d'un by-pass. Son volume utile est de 5,1 
3 cm . Comme précédemment pour arrêter la réaction, nous effectuons une détente du 

mélange réactionnel dans le compartiment de la "pompe TOPPLER" mais cette déten- 

te a lieu par 11interm6aizire de l'éprouvette placée en A, plongée dans l'azote 

liquide. A l'exception des gaz à très bas point d'ébullition (O2, CO, CH4, C3H8 
et C H ), la quasi totalité des produits réactionnels et de l'hydrocarbure ini- 3 6 
tial (iC4HI0 OU iC H ) se trouvent piégés dans l'éprouvette. Les gaz présents 4 8 
dans le compartiment de la "pompe TOPPLER" sont ensuite refoulés dans l'éprouvet- 

te par compression du volume de détente. Quand il s'agit d'analyser les gaz, l'é- 

prouvette est réchauffée à température ambiante. L'échantillon est ensuite in- 

troduit dans le chromatographe correspondant à l'aide d'une vanne à gaz à six 

voies. Quant aux autres produits, ils sont préchauffés et introduits dans le 

chromatographe, qui en effectue l'analyse, à l'aide d'une vanne à 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 à conductibilité thermique 

(D.C.T) à thermistances et d'un détecteur à ionisation de flamme (D.1.P). Il 

permet la commutation de trois colonnes montées en série. Avec le catharomètre 

à thermistances, nous avons employé un enregistreur galvanométrique "Graphirac" 

(SEFRAM) à impédance constante, avec le détecteur à ionisation de flamme un 

enregistreur potentiométrique "Servotrace" (SEFRAM) à impédance élevée. 

Nous avons réalisé quatre montages différents de façon à obtenir une 

séparation bien adaptée au mélange à étudier. 

- dans le cas de l'oxydation et de la combustionde l'isobutane, les hydro- 
carbures et l'oxygène ont été analysés séparément. 



Les hydrocarbures sont séparés sur une colonne en acier de 1/8ème de 

pouce de diamètre et 3 mètres de longueur, remplie d'alumine activée 60-80 mesh, 

Cet adsorbant solide a été imprégné de 3% en poids de phtalate de di-nonyle 

(P.D.N) pour réduire la traînée des hydrocarbures en C Nous travaillons en 
3 

4' 
isotherme à 50'~ avec un débit d'azote de 40 cm /mn. Le décecteur utilisé est 

le détecteur à ionisation de flamme pour des raisons de plus grande sensibili- 

té et de spécificité (circuit des fluides de la fig. lla). Un chromatogramme- 

type est représenté sur la fige 12. Cette colonne ne sépare pas le néopentane 

de l'isobutène. 

L'oxygène, après séparation sur une colonne en acier de 114 de pouce 

et 2 mètres de longueur garnie de tamis moléculaire 5A, est détecté sur le 

catharomètre à thermistai;ce (circuit des fluides utilisé fig. 1 lb). La tempé- 

rature du four est de 50°C et le gaz porteur, l'helium, circule avec un débit 
3 de 50 cm /m. Une pré-colonne remplie d'alumine activée est utilisée pour piéger 

momentanément les hydrocarbures et autres produits réactionnels qui risqueraient 

de désactiver le tamis moléculaire. Après détection de l'oxygène, ces produits 

sont chassés de la pré-colonne en inversant le débit du gaz porteur. La cellule 

de détection est maintenue à 35 f 0,01'~ à l'aide d'un thermostat HAAKE type FE 

à circulation. 

- dans le cas de l'oxydation de l'isobutène, nous avons cherché à analyser 

en continu les hydrocarbures (CH 4, C3H6, iC4HI0 et iC H ) et les gaz permanents 
4 8 

(O2, CO et CO) présents dans le mélange réactionnel. Cette séparation a néces- 2 
sité l'emploi de deux colonnes analytiques montées en série comme l'illustre la 

figure llc. La première colonne, une colonne à 20% en poids d'hexadécane sur 

firebrick 45/60 mesh, sépare dans l'ordre d'apparition : CO2, C3H6, iC4HI0 et 

iC4H8. Sa longueur est de 6m environ et son diamètre de 114 de pouce. Elle 

opère à température ambiante, à l'extérieur du four. Oz, CH et CO sont séparés 4 
dans cet ordre d'apparition sur la seconde colonne garnie de tamis mol~culalre 

5A et thermostatée à 30"~. Les caractéristiques de cette colonne sont -les mênes 

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

3 Le débit du gaz porteur, l'hélium, est de 75 cm /mn. Ce débit est 

régulé en pression à l'aide d'un manomètre à double détente. 

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

F 613 du D.1.F et d'une colonne en téflon dont la longueur est de 8m et le 



Fig, I I  Schémas des différents 

circuits de fluides utilisés sur 

le chromatographe PERKIN-ELMER 3'613. 

I - Vanne à aiguille (gaz porteur) 

2 - Vanne a aiguille (gaz de réf€renee) 

3 - Vanne à gaz d'échantillonnage 

4 - Boucle d'échantillonnage 
5 - Bloc d-injection 
6 - Platine des colonnes 
7 - Colonne 
7O - Colonne "Tamis molécuiaire 5A1' (mec) 
8 - Boutons de cormutation des 3 colomur 
9 - Four 
10 - Détecteur à ionisation de f l œ  

I I  - Arrivée d'air 
12 - Arrivée de l'hydrogène 
13 - Catharométre B thermistanscr 

14 - Sortie du gaz porteur 
15 - Sortie du gaz 
16 - Manomètre double détente 
17 - Piège rempli de Ug(C104)2 (o'c) 
18 - Colonne "Hexadécane" ( 2 5 ' ~ )  





diamètre  ex terne  de 1/8ème de pouce. Son garn issage  e s t  c o n s t i t u é  de chromosorb 

P - NAW (60-80 mesh) imprégné de 25% en poids de squalane.  La température du four  

e s t  de 4 0 ' ~  e t  l e  d é b i t  du gaz p o r t e u r ,  l ' a z o t e ,  de 20 cm3/mn. Dans ces  condi- 

t i o n s  c e t t e  colonne sépare  dans l ' o r d r e  d ' appa r i t i on  l e s  hydrocarbures s u i v a n t s  : 

CH4, C2H6, C3H6, i C 4 H I 0 ,  iC4H8 e t  neo-C5H12. Un chromatogramme-type e s t  donné en 

exemple à l a  f i g u r e  14. 

3.2.2 Analyse chromatographique en phase gazeuse de l 'hydroperoxyde 

de t e r t i o - b u t y l e  

De nombreux t ravaux ont m i s  en évidence l e s  d i v e r s e s  p o s s i b i l i t é s  de 

s é p a r a t i o n  des peroxydes organiques e n  C.P.G. (20-27). Cependant, l ' a p p l i c a t i o n  

de c e t t e  méthode, a u s s i  s édu i san te  s o i t - e l l e  pa r  l a  s e n s i b i l i t é  e t  l a  s é l e c t i v i -  

t é  q u ' e l l e  permet d'atte-::rire, pose un problème important : l e s  peroxydes ris- 

quent f o r t  de s e  décomposer s u r  l e s  su r f aces  mé ta l l i ques  chauffées  du chromato- 

graphe. Il nous semble donc n é c e s s a i r e  de d é f i n i r  l e s  cond i t i ons  ana ly t iques  

opt imales  pour é v i t e r  ou minimiser c e t t e  décomposition. 

CULLIS e t  FERSCHT (28) ,  p u i s  EWALD e t  c o l l .  (29) on t  e n t r e p r i s  l ' é t u d e  

systématique des  paramst res  pouvant i n f luence r  l ' é l u t i o n  des  peroxydes organiques 

en  C.P.G. Leurs t ravaux,  a i n s i  que nos propres  r é s u l t a t s  concernant l e  compor- 

tement de  l 'hydroperoxyde de  t e r t i o - b u t y l e  ( 3 0 ) ,  montrent l a  n é c e s s i t é  de prendre  

un c e r t a i n  nombre de p récau t ions  : 

- t o u t e  p a r t i e  m é t a l l i q u e  d o i t  ê t r e  bannie de l ' i n j e c t e u r  au  d é t e c t e u r .  La 

colonne s e r a  en t é f l o n  ou en  v e r r e ,  

- l a  température de l a  colonne - compte tenu du po in t  d ' é b u l l i t i o n  du pero- 

xyde ana lysé  - devra ê t r e  a u s s i  f a i b l e  que p o s s i b l e .  La température de l ' i n j e c -  

t e u r  ne d o i t  ê t r e  guère p l u s  é l evée  que c e l l e  d e  l a  colonne, 

- l a  n a t u r e  du support  e t  de l a  phase s t a t i o n n a i r e  jouent  un r ô l e  important  

dans l a  décomposition des  peroxydes. De t o u t e s  l e s  subs tances  cons idérées ,  ce sont 

l e s  phases s t a t i o n n a i r e s  peu p o l a i r e s  comme l ' h u i l e  de  s i l i c o n e  e t  l e  p h t a l a t e  

de d inonyle  ou de d idecy le  avec un remplissage de 20% en poids  q u i  f o u r n i s s e n t  

les  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s ,  l e  support  é t a n t  généralement l e  chromosorb W ,  

- l e  d é b i t  du gaz vec t eu r  d o i t  ê t r e  a u s s i  grand que p o s s i b l e  a f i n  de r é d u i r e  

l e  temps de  sé jou r  des  peroxydes dans l a  colonne, 

- on au ra  s o i n  d ' u t i l i s e r  des  ser ingues  d ' i n j e c t i o n  d6munies de t o u t e  p a r t i e  

mé ta l l i que .  Dans l e  c a s  c o n t r a i r e ,  l ' i n j e c t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  s e r a  e f f e c t u é e  

ap rès  a v o i r  r i n c é  p l u s i e u r s  f o i s  l a  se r ingue  (31) .  



Compte tenu de ces conditions opératoires, l'analyse qualitative et 

quantitative de mélanges d'hydroperoxydes et de peroxydes organiques à l'exclu- 

sion de tout autre produit a pu être réalisée sans décomposition apparente (28, 

29). 

En fait, le vrai problème demeure évidemment le dosage de ces peroxydes 

au sein d'un mélange aussi compfexe que celui fourni par l'oxydation des hydro- 

carbures. Ainsi, après avoir déterminé les conditions optimales d'analyse des 

peroxydes susceptibles de se former dans l'oxydation de l'isopentane, CULLIS et 

FERSCHT (31) sont dans l'impossibilité de les analyser au sein du mélange réac- 

tionnel'en raison du manque de sélectivité de leur colonne. EWALD et coll. (29) 

obtiennent également des chromatogrmes inexploitables avec les produits d'oxy- 

dation du n-heptane et de l'iso-octane. Ces derniers auteurs se proposent d'ail- 

leurs d'utiliser un détecteur plus sélectif pour les peroxydes, tel que la cel- 

lule polarogrqphique. 

Le cas de l'isobutane nous semble plus favorable, les produits d'oxy- 

dation étant moins nombreux. Après les essais infructueux (12) entrepris sur le 

F 6/3, avec lequel il fut impossible d'éviter la décomposition de l'hydroperoxyde 

de tertio-butyle dans l'injecteur et les canalisations métalliques, nous avons 

repris cette étude avec un nouveau chromatographe mieux adapté à ce genre d'arra- 

lyse. Il s'agit d'un PERKIN-ELMER F 1 1  équipé d'une tête analytique permettat,t 

l'injection directe de l'échantillon en tête de colonne. Les conditions oper - 

toires retenues sont les suivantes : 

CO lonne : "Pyrex" 2m de longueur fl int. = 4 mm 

remplissage : 20% de phtalate de dinonyle sur chromosorb W, 80-100 mesh 

température injecteur et colonne : 80'~ 

détecteur : D.I.F. 
3 gaz porteur : f12 50 cm /m. 

Dans l'attente de pouvoir réaliser une vanne à gaz chauffable tout en 
II Pyrex'' qui permettrait, sans modification, le transfert complet de l'échantil- 

lonnage, nous avons utilisé l'ancienne méthode de piégeage décrite page 15. Les 

produits réactionnels sont repris par 100 u1 de chloroforme de pureté spectros- 

copique. La solution obtenue, après agitation, est conservée à O O C  jusqu'à la 

prise d'essai que l'on effectue avec une seringue Hamilton de 1 pl. La figure 13 

représente les deux types de chromatogramrnes obtenus avec l'hydroperoxyde coin- 

mercial et les produits réactionnels. 



Un é t a l o n n a g e  a b s o l u  a  é t é  r é a l i s é  pour  l ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  de 

l 'hydroperoxyde de  t e r t i o - b u t y l e .  Quel que s o i t  l e  s o l v a n t  o rgan ique  u t i l i s é ,  

nous n 'avons j amais  m i s  e n  évidence d e  peroxyde de  d i - t e r t i o - b u t y l e  sur  l e  

cbromatogramrne. Le c h o i x  du s o l v a n t  p o u v a i t  ê t r e  en e f f e t  impor tan t  pour ce  

peroxyde c a r  il possède un temps d e  r é t e n t i o n  t r è s  v o i s i n  d e  c e l u i  du chlorof»rme.  

En conséquence, l e  s e u l  peroxyde pouvant ê t r e  d é t e c t é  dans  nos c o n d i t i o n s  opé- 

r a t o i r e s  e s t  l 'hydroperoxyde de  t e r t i o - b u t y l e  ( f i g .  15).  

3 .2 .3  Analyse po la rograph ique  d e s  peroxydes globaux e t  d e s  a ldehydes  

L ' a n a l y s e  po la rograph ique  d e s  peroxydes  globaux e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  

d 'un  po la rographe  RADIOMETER du t y p e  PO 4. La méthode u t i l i s é e  d é r i v e  de c e l l e  

employée p a r  MACNEVIN e t  c o l l .  (32) e t  SANDLER e t  HOCHUNG ( 3 3 ) .  Les p r o d u i t s  

r é a c t i o n n e l s ,  p i é g é s  pendant  une minute  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  dans  une éprouvet-  
3 t e  plongée dans  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  s o n t  r e p r i s  p a r  10 cm d ' e a u  d i s t i l l é e .  La so- 

3  l u t i o n  obtenue e s t  e n s u i t e  é tendue à 20 cm p a r  a d d i t i o n  d 'une s o l u t i o n  aqueuse  

de  LiCl  à 0 , 0 5  m o l e / l ,  jouan t  l e  r ô l e  de suppor t  é l e c t r o l y t i q u e .  La vague d e s  
1 

peroxydes o r g a n i q u e s  s o l u b l e s  dans  l ' e a u  (E- = - 0,35 v o l t )  e s t  r e l a t i v e m e n t  
1 

b i e n  séparée  d e  c e l l e  du peroxyde d 'hydrogène (E- - 1 , 0 5 v o l t ) .  En f a i t ,  corne 
2  

naus  l e  conf i rmerons  a u  c h a p i t r e  5 ,  l ' a n a l y s e  po la rograph ique  d e s  peroxydes 

formés p a r  l e s  r é a c t i o n s  d 'oxyda t ion  e t  de  combustion d e s  hydrocarbures  e s t  

s u j e t t e  à c a u t i o n  du  p o i n t  de vue q u a n t i t a t i f  c a r ,  en m i l i e u  a c i d e ,  l e  peroxvc?e 

d 'hydrogène r é a g i t  avec l e s  a ldehydes ,  également p r é s e n t s  dans  l a  s o l u t i o n  aqueuse ,  

pour  donner d e s  peroxydes  d ' a d d i t i o n  (34 ,  35) .  C ' e s t  pourquo i ,  l e s  r é s u l t a t s  ob- 

t e n u s  avec c e t t e  méthode ne s e r o n t  d i s c u t é s  que du p o i n t  de  vue q u a l i t a t i f .  

Quant  au  dosage d e s  a ldehydes ,  il s ' e f f e c t u e  e n  m i l i e u  b a s i q u e  avec  

LiOH comme s u p p o r t  é l e c t r o l y t i q u e ,  s e l o n  l e  mode o p é r a t o i r e  énoncé précédemment. 
1 

Seu l  l e  formaldehyde (ET = - 1,7  v o l t )  p e u t  ê t r e  séparé  d e s  a ldehydes  s u p é r i e u r s  
1 

(ET 
- 1,9 v o l t ) .  La d é t e r m i n a t i o n  d e s  h a u t e u r s  de vague dues  aux a ldehydes  

s u p é r i e u r s  e s t  rendue d é l i c a t e  p a r  l a  p r o x i m i t é  de l a  vague de  r é d u c t i o n  du 
+ 1 

c a t i o n  L i  (E- = - 2,1  v o l t s ) .  Un polarogramme type  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  
2 

16 . 

3 . 3  METHODE S  D ' IDENT IFICAT ION 

La n a t u r e  d e s  p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s  a  é t é  dé te rminée  p a r  comparaison 

de l e u r s  temps de  r é t e n t i o n  avec ceux d e s  p r o d u i t s  purs  c o r r e s p o n d a n t s  s u r  p lu-  

s i e u r s  colonnes  e t  p a r  l a  méthode de renforcement  d e s  p i c s .  



Ces méthodes chromatographiques d ' i d e n t i f i c a t i o n  n e  sont  pas  sans 

ambigu'ités. Il s e r a i t  néces sa i r e  de confirmer l a  n a t u r e  des  p r o d u i t s  formés par 

l ' é t ab l i s semen t  de l e u r s  s p e c t r e s  I R ,  R.M.N e t  S.M. après  s épa ra t ion  en chroma- 

tographie  en phase gazeuse. Malheureusement, l e s  q u a n t i t é s  absolues  de p rodu i t s  

obtenues pa r  l a  méthode s t a t i q u e ,  e t  compte tenu de l a  dimension des  r é a c t e u r s  
- 6 

mis en j e u ,  sont extrêmement f a i b l e s  (<IO mole),  ce  qu i  rend d i f f i c i l e  l 'emploi  

de ces méthodes. De p l u s ,  un problème d é l i c a t  de r écupé ra t ion  e t  de t r a n s f e r t  

des  p r o d u i t s  se  pose e n t r e  l a  s o r t i e  de l a  colonne chromatographique e t  l e u r  

i n t roduc t ion  dans l e  spectrographe.  Une s o l u t i o n  séduisante  e x i s t e ,  mais e l l e  

e s t  coûteuse e t  non d isponib le  : c ' e s t  l e  couplage d'un chromatographe en  phase 

gazeuse, chargé de l a  s épa ra t ion  e t  de 1' analyse q u a n t i t a t i v e  des  p r o d u i t s ,  avec 

un spectrographe de masse, o f f r a n t  une t r è s  grande s e n s i b i l i t é  e t  r é a l i s a n t  

l ' i d e n t i f i c a t i o n  absolue  des composés séparés  préalablement.  Ce t t e  technique 

suppose un gros  inves t i ssement  t a n t  en m a t é r i e l  qu'en heures  de  t echn ic i en ,  

mais l a  q u a l i t é  de nos  t ravaux n ' e s t - e l l e  pas  à ce p r i x  ? 

4 - PRODUITS UTILISES 

Les p r o d u i t s  u t i l i s é s ,  f o u r n i s  pa r  l a  Socié té  A I R  LIQUIDE, sont  : 

- l 'oxygène,  p u r i f i é  pa r  un passage très l e n t  dans un p iège  r e f r o i d i  à -80°c, 

- l ' i s o b u t a n e ,  t i t r a n t  à 99,9% de p u r e t é  

e t  l ' i sobu tène  à 99% dont l e s  impuretés son t  l ' i sobu tane ,  l e  propane e t  l e  

butène normal. 
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CHAPITRE II 

OBSERVATIONS ET ENREGISTREMENTS DES DIVERS COMPORTEMENTS PHYSIQUES 

DE LA REACTION 

1 - EVOLUTION GLOBALE DES PHENOFENES 
1 . 1 ETUDE $îL . *.lrJLOGIf?UE 

L'utilisation LL diverses méthodes globales décrites dans le 

chapitre I permet l'établissement des domaines où la réaction présente le 

même comportement, 

1.1.1 Diagrammes isochores 

C'est le diagramme isochore qui illustre le mieux la très grande 

variété des phénomsnes d'oxydation et de combustion observés en systsme sta- 

tique non agité. Le diagramme isochore 50% iC H - 02, réalisé avec le réac- 4 10 
teur recouvert d'acide borique (1, 2), en est un exemple (fig. 17). 

Il définit, ea fonction de la pression et de la température initiales 
- e 

des réactifs, le domaine des flammes froides périodiques (F.F) dont la multipli- 

cité s'élève 2 4, celui de l'inflammation normale de second stade (F.N2) et de 

l'inflammation normale (F.N) et enfin, le domaine de réaction lente de basse 

température (R.L.B.T) avec et sans pic d'arrêt (P.A.B.T) et celui de la réaction 

lente de haute température (R.L.H.T). Le pic d'arrêt de haute température n'ayant 

fait l'objet d'aucune étude particulière, nous n'en avons pas déterminé le domai- 

ne d'existence, Notons enfin, corne c'est généralement le cas de l'oxydation des 

hydrocarbures, l'existence d'une zone de transition entre les domaines "purs" 

d'oxydation de basse et de haute température se caractérisant par un coefficient 

négatif de température (C,N.T). Il exprime le fait que la vitesse globale de la 

réaction diminue quand on élève la température. 

Le comportement global de ces différents types de réaction est il- 

lustré par les enregistrements thermométriques effectués entre 280 et 450'~ 

environ, sur les isobares 443 et 310 torr (fig, 18 et 19). Le passage du régime 
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d b x y d a t i o n  à c e l u i  de combustion s e  t r a d u i t ,  dans des condi t ions  f avo rab le s ,  

par  une cassure  s u r  l e s  e,hregistrements thermométriques ( f i g .  18, T = 285O~)  

e t  ( f i g .  19, T = 4 2 1 ' ~ ) ~  Sur l a f i g u r e  18, C repSre l a  présence d'un "résidu" 1 
de flamme f r o i d e ,  C l a  température maximum de l a  r é a c t i o n  l e n t e  de hau te  tem- 2 
pé ra tu re  q u i  conduit  à l ' inf lammation normale. 

A l a  d i f f é r e n c e  de TOWNEND ( 3 1 ,  qu i  met en évidence un s e u l  lobe  à 

basse température avec un mélange a i r - i sobutane ,  nous observons deux lobes  

s u r  l a  l i m i t e  séparant  l e s  domaines F.F e t  F.N La présence de ces  l obes  e s t  2"  
également cons t a t ée  s u r  l e s  diagrammes i sochores  50 % i C  H - O avec un réac- 4 10 2 
t e u r  recouver t  de K C l  ( 5  3 ,  f i g .  38) ou en s i l i c e  ( f i g .  20) .  

D'autre  p a r $  - e  opérant  avec un mélange p l u s  r i c h e  en oxygène, l e  
, 

premier lobe  s 'accentue &no-s que l e  second d i s p a r a î t .  21 semble ê t r e  rempla- 

cé par  un domaine fermé d'inflammation normale de t ro is ième s t ade  (F.N ) 3 
( f i g .  2 1 ) .  Ce type d ' i n f  l a m a t i o n  normale a p p a r a î t  après  l e  passage de deux 

flammes f r o i d e s ,  a l o r s  que c e l l e  de second s t ade  n 'en  n é c e s s i t e  qu'une seu le .  

1.1.2 Diagramme isotherme 

L'étude des  d i v e r s  a spec t s  physiques de l a  r é a c t i o n  l e n t e  de basse 

température e s t  e n t r e p r i s e  à 3 1 0 ' ~  avec l e  r é a c t e u r  sphérique non recouver t  

(4 ,  2).  

Le diagramme isotherme obtenu met en évidence l e s  domaines F.F e t  

R.L.B.T que nous avons d é j à  no té s  précédemment. Cependant l e  domaine de réac-  

t i o n  l e n t e  peut  s e  subd iv i se r  en t r o i s  zones ( f i g .  22) : 

- l a  zone de r é a c t i o n  l e n t e  s eu le  (R.L.B.T seu le )  

- c e l l e  de l a  r é a c t i o n  l e n t e  présentan t  un p i c  d ' a r r ê t  séparé  de son . 

maximum de v i t e s s e  (R.L,B.T -+ P.A.B.T séparés)  

- e t  e n f i n ,  l a  zone pour l a q u e l l e  l e  maximum de v i t e s s e  e t  l e  p i c  d ' a r r ê t  

sont  superposés (R.L,B . T e  e t  P0AeB.T superposés) 

Considérons 2 présen t  l e s  d i v e r s  a s p e c t s  physiques de l a  r é a c t i o n  

l e n t e  dans chacune de ces  zones. 

1.2 DIVERS COMPORTEMENTS PHYSIQUES DE LA ,REACTION LENTE 

Sur l ' i s o b a r e  250 t o r r  e t  pour t r d i ~ . ~ o u r c e n t a ~ e s  mola i res  t ypes ,  

nous en reg i s t rons  simultanément (4 ,  2) : l ' émiss ion  lumineuse 1, l a  dé r ivée  ' 
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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 même allure en fonction du temps. Nous les assimilerons tous deux à la 

vitesse globale de la réaction. Un léger décalage est par c~nrre observé 

avec l'émission lumineuse. Examinons plus particulièrement les enregistre- 

ments AT : 

- A l'instant initial -------- ----------- 
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. 

Il résulte du - r=idissement instantané de l'enceinte réactionnel- 

le, suivi immédiatement d'un échauffement du milieu provoqué par la compres- 

sioa 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 façon déterminante de la géométrie même du réacteur (7). L'étude 

comparative des effets thermiques liés à l'introduction des gaz dans un réac- 

teur sphérique et dans un réacteur cylindrique, de volumes sensiblement égaux, 

révèle (7) : 

- qu'il se crée des gradients thermiques importants dans le réacteur sphé- 

rique alors que dans le réacteur cylindrique, la température se répartit de 

façon homogène, 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 zéro sur les enregistrements thermométriques, 

il rend problématique toute mesure physlco-chimique effectuée à l'instant 

initial et plus particulièrement l'étude des réactions immédiates (8). 



Pour des  pourcentages mola i res  supé r i eu r s  à 45% en  hydrocarbure,  un 

p i c  d ' a r r ê t  a p p a r a f t  dans l e s  de rn ig re s  é t apes  de l a  r éac t ion .  Il s e  mani fes te ,  

conjointement à une brusque émission lumineuse, par  une a c c é l é r a t i o n  momentanée 

de l a  v i t e s s e ,  s u i v i e  d'un a r r ê t  r ap ide  de l a  r é a c t i o n  q u i ,  du po in t  de vue 

thermique,se t r a d u i t  par  une chute b r u t a l e  de l a  température.  Ce comportement 

thermique de f i n  de réaction a dé j à  é t é  s i g n a l é  pa r  de nombreux au teu r s  (9 - 13) 

e t  notamment pa r  VANPEE (9) qu i  l ' a t t r i b u a i t  à une d i s p a r i t i o n  quasi-complète 

de l 'oxygène du m i l i e u  r éac t ionne l .  Ce t t e  hypothèse a é t é  confirmée expérimen- 

talement ( 14,  15). 

Un nouvel a: e c t  du p i c  d ' a r r ê t  e s t  mis en  évidence dans l a  zone de 

superpos i t ion  (courbe i- 80% RH). 

En e f f e t ,  pour des  mélanges t r è s  r i c h e s  en combustible,  le gc d ' a r r ê t  s 

manifeste  également par  une pu l sa t ion  de p re s s ion ,  consécut ive à une é l é v a t i o n  

momentanée de l a  température.  Quand on f a l t  c r o î t r e  l a  p r e s s i o n  du mélange com- 

burant-combustible ( f i g .  241, l e  c a r a c t è r e  exp los i f  du phénomène s ' a m p l i f i e ,  

e t  on passe d'une manière q u i  semble cont inue à l a  flamme f r o i d e .  Cet te  cont i -  

n u i t é ,  également observée par  l a  mesure de l a  v a r i a t i o n  de p r e s s i o n  dans l 'oxy- 

da t ion  du butane ( P 6 ) ,  n ' e s t  qu 'apparente  En e f f e t ,  s i  l ' o n  é t u d i e  l ' é v o l u t i o n  

du maximum de 1' émission lumineuse IM e t  c e l u i  de l a  v a r i a t i o n  de température 

ATM en fonc t ion  de l a  p re s s ion  nr i t ia le  du mélange ( f i g .  25) ,  on met en  évidence 

s u r  l e s  courbes une d i s c o n t i n u i t é  correspondant  à l a  l i m i t e  ex t r apo lée  du do- 

maine des flammes f r o i d e s .  Dans ces  cond i t i ons ,  i l  n ' e x i s t e  pas  de c o n t i n u i t é  

r é e l l e  e n t r e  l e  p i c  d ' a r r ê t  e t  l e s  flammes f r o i d e s  dans l a  zone de superposi-  

t i o n ,  malgré l ' i d e n t i t é  de Peurs a s p e c t s  macroscopiques. 

D'autre p a r t ,  en mesurant l a  v i t e s s e  d'oxydation de haute  temperature 

du formaldéhyde à l ' a i d e  d'un thermomètre 2 r é s i s t a n c e ,  VANPEE (9) a observé 

un a r r ê t  p lus  ou moins brusque en f i n  de r é a c t i o n  pour des  mélanges r i c h e s  en 

combustible.  En e f f e c t u a n t  des  mesures i den t iques  avec un r é a c t e u r  recouver t  

d s  anhydride bor ique  (91, une pu l sa t ion  thermique v i e n t  a l o r s  précéder  l a  chute 

de température.  Nous pouvons donc penser  à p r i o r i  que ce type de recouvrement 

va  accentuer  l e  c a r a c t s r e  explos i f  du p i c  d ' a r r ê t ,  

En e f f e t ,  comme l e  montrent c e r t a i n s  a u t e u r s  ( 1 7 ,  18), l ' a c i d e  borique 



comme son anhydride, l i m i t e  considérablemenet l a  décomposition hétérogsne de HO " 2 
e t  H202. I L  en e s t  probablement de même des peroxydes organiques à poids molécu- 

l a i r e  peu é levé .  Cet te  p r o p r i é t é  e s t  importante c a r  l e  p i c  d b r r ê t  semble résu l -  

t e r  de l a  décomposition d 'un peroxyde (191, 

Nous avons donc r é a l i s é  l e s  enregis t rements  s imultanés de 1, d(AP)/ 

d t  e t  AT en fonc t ion  du temps pour d i v e r s  pourcentages mola i r e s  en isobutane 

avec un r é a c t e u r  recouvert  d ' ac ide  borique.  Nous ne représentons  ( f i g .  26) 

que l e s  courbes obtenues avec l e s  mélanges 50 e t  80%, qu i  appar t iennent  a 
chacune des zones d ' ex i s t ence  du p i e  d 5 r r ê t .  

A l a  d i f fé ren-E de ce que nous avons obtenu avec l e  r é a c t e u r  non 

t r a i t é ,  l e  p i c  d ' a r r ê t  a l an i fes te  du po in t  de vue thermique par  une l égè re  

é l é v a t i o n  de l a  température dans t o u t  l e  domaine d 'ex is tence .  E l l e  e s t  de 

l ' o r d r e  de 0,  1 5 ' ~  e t  ne dépasse guere 0 , 3 ' ~  dans l e  cas  l e  p l u s  favorable  

c ' es t -à -d i re  à haute  p re s s ion  e t  basse température.  Ce r é s u l t a t  semble donc 

confirmer l ' i d é e  que l e  p i c  d ' a r r ê t  e s t  un phénomène mettant  en  J e u  des 

peroxydes. Avec un r é a c t e u r  t r a i t é  avec K C l  ( 1 ) ,  l e  comportement thermique 

du p i c  d ' a r r ê t  e s t  l e  même qu 'avec un r é a c t e u r  non t r a i t é .  Une i n h i b f t i o n  

t r e s  marquée a p p a r a l t  t o u t e f o i s  avec ce recouvrement, 

Ces expériences nous ont  conduit  à envisager  une é tude  systématique 

de l ' i n f l u e n c e  des  pa ro i s  s u r  l 'oxydat ion  e t  l a  combustion de basse  température 

de l ' i s o b u t a n e  que nous exposons dans l e  chap i t r e  3. 

1 . 3  DIVERS COYPORTEMENTS PHYSIQUES DES F L A W S  FROIDES 

1.3.1 Evolut ion des  amplitudes maximums de l ' émiss ion  lumineuse 

IM e t  de l a  température ATM en fonc t ion  de l a  température 

Cet te  é tude  e s t  r é a l i s é e  e n t r e  280 e t  4 4 0 ' ~  s u r  l e s  i soba res  443, 

360 e t  310 t o r r  ( f i g .  2 7 ) .  Son i n t é r ê t  e s t ,  d k n e  p a r t  de v i s u a l i s e r  l e s  t r a n s i -  

t i o n s  e n t r e  l e s  d i v e r s  régimes d b x y d a t i o n  e t  de combustion dans l e s  domaines 

de basse e t  haute  température e t ,  comme l ' o n t  suggéré ANTONPK e t  LUCQUIN (20) 

à propos de courbes analogues, de déce l e r  d ' a u t r e  p a r t  l % p p a r i t i o n  de méca- 

nismes l i é s  aux lobes  de l a  l f m i t e  d' inflammation f r o i d e  e t  de second s t ade .  

Etan t  donné l a  r a p i d i t é  des  flammes, l e s  va l eu r s  maximums IM e t  ATw 





sont cer tainement  p r i s e s  par  dé fau t ,  Les enregis t rements  thermométriques obtenus 

sur  l e s  i sobares  4 4 3  e t  310 t o r r  sont r ep ré sen té s  su r  l e s  f i g u r e s  18 e t  19, 

Du c ô t é  des  bas ses  températures ,  l a  t r a n s l t î o n  e n t r e  l a  r é a c t i o n  l e n t e  

e t  l a  première flamme f r o i d e  s ' e f f e c t u e  brutalement ,  E l l e  s e  , - " î i f e s t e  par  une 

brusque augmentation des  amplitudes de TM e t  ATM, I I  s 8 a g n t  d'une l i m i t e  n e t t e ,  
* f 

appelée de~;"première ca tégor ie"  (2(1), IM e t  ATM préseneenr e n s u i t e  un max5minm 

t r è s  prononcé, met tan t  a u s s i  en  évidence une zone de r é a ê t i v i t é  importante  du 

mi l i eu  r éac t ionne l .  Cet accroissement de r é a c t i v i t é  sp t r a d u i t  par  un abaissement 

de l a  l i m i t e  dPinflammation normale de second s t a d e ,  m a t é r i a l i s é  pa r  un lobe ac- 

cent  ué . 

Après ce premi: maximum, IM déc.ro?t avec l a  température pour l e s  t r o i s  

i soba res  considérés .  Au COIIL r d r e ,  ATM passe à nouveau par  un maximum v e r s  3 2 0 " ~ ,  

qu i  s 'accentue v e r s  l e s  bas ses  press ions .  P l  n ' e x i s t e  pas aux p re s s ions  é levées  

( i soba re  4 4 3  t o r r ) .  Cet te  évolu t ion  nous suggère PBex i s t en  i d'un lobe de flamme 

f r o i d e  Ls (20). Nous n'avons en f a i t  déce l é  aucun lobe de ce t y p e  s u r  l a  l i rn i te  

d 'explosion.  E l l e  met cependant en év i  dence un second eoeff i c i  en t  négat i ff  de 

température,  

Du c ô t é  des  hau te s  températures  (à  p a r t i r  de 3 8 0 " ~ )  une e e r t a l n e  eon- 

t l n u i t é  appara l t  e n t r e  l e s  mécanismes de basse e t  de haute  température,  Il  s ' a g i t  

d'une l i m i t e  de "seconde ca tégor ie" ,  Quand on élZve Pa temp&ature,  l e  mécanisme 

de haute  temperature masque rapidement " l e  rés iduss  de flamme f r o i d e  e t  devient  

suffisamment i n t e n s e  pour amorcer l a  flamme normale v e r s  4 2 0 " ~  

1.3.2 Etabl issement  d'un chemin r é a c t i o n n e l  

11 s ' a g i t  d'un e s s a i  de confronta t ion  expérimentale r e l a t i v e  Z des 

r é s u l t a t s  obtenus au l a b o r a t o i r e  par  PERCHE e t  PEREZ ( 2 1 )  concernant Ea sïmu- 

l a t i o n  des flammes f r o i d e s  e t  de l e u r  p é r i o d i c i t é ,  

 après BARDWEEL e t  HINSHELWOOD (221, Pa p é r i o d i c i t é  des  flammes f r o i d e s  

r é s u l t e r a i t  de l a  compéti t ion en fonc t ion  de 1% temperature d'une é t ape  de pro- 

pagat ion e t  de rup tu re ,  Reprenant c e t t e  i dée  fondamentale, BEN-AIM e t  LUCOUIN 

(23) ont  é tud ié  théoriquement l ' é v o l u t i o n  du f a c t e u r  de ramnfiçat ion en fonc t ion  

de l a  température.  Le "blocage" de Pa flamme f r o i d e  s e r a i t  r é a l i s é  quand l e  po in t  

f i g u r a t i f  du système a t t e i n t  l a  l i m i t e  réact ionnePPe,  c ' es t -à -d i re  quand l e  fac-  

t e u r  de r ami f i ca t ion  4 e s t  nd.Une condi t ion  c r i t i q u e  d s o s e i l l a t i o n  e s t  également 



déterminée ; il y a u r a i t  p é r i o d i c i t é  lo rsque  l % n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l q t a p e  

de propagat ion Ep e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  rupture  Er .  

L ' app l i ca t ion  2 un c a l c u l a t e u r  analogique du schéma su ivant  : 

k r 
X - > p r o d u i t  f i n a l  E r  = 2 Ep 

avec un apport  i n i t i a l  X de cen t r e s  a c t i f s  (211, a permis d 'une p a r t  de v é r i f i e r  
O 

q u Y 1  e s t  p o s s i b l e ,  avec un t e l  modèle, d ' ob ten i r  des  o s c i l l a t i o n s  en t enan t  

compte de l a  consommation du r é a c t i f  i n i t i a l  1 e t  d ' a u t r e  p a r t ,  de modif ier  l a  

t h é o r i e  précédemment émirc (23)  en montrant que l s é v o l u t i o n  de l a  eoneentrat ion 

in s t an t anée  du r é a c t i f  inL 'L , l  I en fonc t ion  de l a  température du mi l i eu  o s c i l l e  

autour d'une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  correspondant à l a  va leur  n u l l e  de @ ( f i g e  B a ) .  

C'est  ce p o i n t  que nous a l l o n s  t e n t e r  de v é r i f i e r  expérimentalement ( f i g ,  29b). 

L'analyse des p rodu i t s  i n i t i a u x  au sommet des enregis t rements  eorrespon- 

dant à chaque flamme f r o i d e  s ' é t a n t  avérée d i f f i c i l e  par  s u i t e  de l a  t r o p  grande 

r a p i d i t é  du phénomène, nous déterminons l a  pos i t i on  des poinds f i g u r a t i f s  a ,  c 

e t  e en prenant  l a  va l eu r  moyenne des  p re s s ions  r e l evées  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de 

l ' e x p l o s i o n  considérée ( f i g ,  28) .  Les p re s s ions  in s t an t anées  de P'oxygêne e t  de 

l ' i sobu tane  sont  éva luées  par  chromatographie en phase gazeuse. Nous soustrayons 

à chaque v a l e u r  de l a  press ion  p a r t i e l l e  d'oxygène Pa q u a n t i t é  correspondant 5 

c e l l e  d é t e c t é e  après  l e  p i c  d ' a r r ê t .  En e f f e t ,  sachant que l e  p i e  d ' a r r ê t  eonsom- 

me l e s  de rn i è re s  t r a c e s  d'oxygène (151, l a  q u a n t i t é  dosée ap rès  l e  phénomêne 

représente  l a  p a r t  due au volume mort de n o t r e  r éac t eu r .  Nous e f fec tuons  l a  

même c o r r e c t i o n  pour l ' i sobu tane .  Les condi t ions  i n i t i a l e s  déterminent l ' o r i g i n e  

du chemin r é a c t i o n n e l  dans l e  domaine de l a  t ro i s ième flamme f r o i d e .  PPl'apparitior 

d'une flamme, l e  po in t  r e p r é s e n t a t i f  s o r t  de l a  zone d%xplos ion  ( a ,  c ,  e )  pu is  

r ev i en t  dans l e  domaine de l a  flamme i n f é r i e u r e  (b e t  d ) .  Après l a  t rois iSme 

flamme, il s e  re t rouve  dans l a  zone de r é a c t i o n  l e n t e  (£1. Les p o i n t s  g e t  h 

r ep ré sen ten t  l ' é v o l u t i o n  du système au sommet de l a  r é a c t i o n  l e n t e  e t  du p i e  

d ' a r r ê t .  

Nous cons ta tons  donc expérimentalement, que l e  p o i n t  f i g u r a t i f  du sys- 

tème semble e f fec t ivement  s o r t i r  du domaine d 'explosion f r o i d e  e t  o s e i l l e r  autour 

d'une p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  dont nous ne  pouvons pas p r é c i s e r  l e  l i e u c  Il convient 



en e f f e t  de remarquer que l e  chemin r éac t ionne l  r e p o r t é  s u r  l e  diagramme isocho 

n ' e s t  qu'une p r o j e c t i o n  du v é r i t a b l e  chemin r éac t ionne l  d é c r i t  par  l e  système 

dans un espace à t r o i s  dimensions (P, T e t  Z RH). 

2 - EVOLUTION SPATIALE DES PHEMOMENES 

La d i s t r i b u t i o n  de température au s e i n  d'un m i l i e u  r éac t ionne l  auto- 

chauffan t  dépend de l a  n a t u r e  des  échanges de chaleur  q u i  on t  l i e u  e n t r e  ce 

mi l i eu  e t  son environnement. T r o i s  modes de t ransmiss ion  de chaleur  peuvent 

i n t e r v e n i r  a p r i o r i  : 

- l a  conducrion, 

- l a  convection, 

- et  l e  rayonnemer 

L'importance r e l a t i v e  de ces  t r o i s  modes de t ransmiss ion  e s t  l i é e  

aux p r o p r i é t é s  physiques des r é a c t i f s  mis en jeu ,  a i n s i  qu'aux c a r a c t é r i s t i q u e s  

thermiques du système réac teur - four  qu i  l e s  en tou re ,  

La théo r  l e  thermique développée r e spec t  ivement par  SEMENOV (24) e t  

FRANK-KAMENETSKII (25) e s t  basée s u r  des  échanges de chaleur  purement conduet i f s .  

SEMENOV suppose que l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  température à l ' i n t é r i e u r  du volume 

r é a c t i o n n e l  e s t  uniforme e t  que l e s  échanges de cha leur  ne s ' e f f e c t u e n t  qu 'a  l a  

pa ro i  du r éac t eu r .  En f a i t ,  une r é p a r t i t i o n  uniforme de l a  température ne peut s e  

produi re  que lorsque  l e  systsme r éac t ionne l  auto-chauffant (gaz ou l i q u i d e )  e s t  

soumis à des courants  de convection i n t e n s e s  ( a g i t a t i o n  r ap ide  e t  a r t i f l e i e l l e  

par  exemple) ou b i e n ,  dans l e  cas  d'un s o l i d e  auto-chauffant de conduct iv i té  

thermique élevée,  plongé dans un f l u i d e  de f a i b l e  conduc t iv i t é ,  Il e x i s t e  deux 

cas impor tan ts  où c e t t e  r é p a r t i t i o n  n ' e s t  pas  r é a l i s é e  : 

- r é a c t i f s  auto-chauffants  gazeux non a g i t é s  

- s o l i d e s  ou l i q u i d e s  en tou rés  d'un mi l ieu  de conduc t iv i t é  comparable. 

C'est pour  l e s  deux cas  précédents  que l a  t h é o r i e  a é t é  or ig ine l lement  

proposée. 

FRANK-KAMENETSKII t i e n t  compte du g rad ien t  de température e x i s t a n t  

dans l e  r éac t eu r  e t  propose une r e l a t i o n  donnant l ' é l é v a t i o n  de température 

c r i t i q u e  du mi l ieu  A T C r a ,  au d e l à  de l a q u e l l e  il y a u r a i t  explos ion ,  en fonc t ion  

de l ' a b s c i s s e  du p o i n t  r é a c t i o n n e l  considéré e t  de l a  forme géométrique du 



r éac t eu r .  Appliquée au cen t r e  d'un r é a c t e u r  sphérique,  c e t t e  r e l a t i o n  s ' é c r i t  : 

R : cons tan te  des  gaz p a r f a i t s  

A T ~ r .  = 1 , 6  R T ~ ' / E  To : température i n i t i a l e  du r é a c t e u r  

E : éne rg ie  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  

express ion  q u i  n ' e s t  v a l a b l e  qu'en régime purement conduct i f .  De p l u s ,  e l l e  

suppose que l a  température du mi l i eu  r éac t ionne l  e t  c e l l e  de l a  pa ro i  T son t  
O 

éga l e s  e t  que l a  température du mi l i eu  e s t  maximale au cen t r e  du r éac t eu r .  

L ' i n t e rven t ion  de l a  convection peut ê t r e  déce lée  p a r  l a  mise en év i -  

dence de p r o f i l s  thermiques asymétriques dans l e  r é a c t e u r ,  S i  l a  composition 

e t  l e s  p r o p r i é t é s  physiques du mi l i eu  r éac t ionne l  sont  connues, il e s t  également 

p o s s i b l e  de prévoi r  son e p p a r i t i o n  à p a r t i r  des  nombres c a r a c t é r i s t i q u e s .  

FRANK-KAMENETSKII (25, p.  213)  cons idère  que l e s  courants  convec t i f s  ne  sont  p l u s  
4 nég l igeab le s  pour un nombre de Grashof supé r i eu r  à 10 . 

Le nombre de  Grashof s ' é c r i t  : 

avec : 

- g : a c c é l é r a t i o n  de l a  pesanteur  

- d : diamètre du r é a c t e u r  

- B : c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  cubique des  gaz 

- v : v i s c o s i t é  cinématique 

- AT : é c a r t  de température r e l e v é  e n t r e  l a  p a r o i  e t  l e  c e n t r e  du r é a c t e u r .  

TYLER (26) montre expérimentalement que l e s  échanges de çhaleur  pa r  

convection peuvent i n t e r v e n i r  pour des  condi t ions  paramétr iques équiva len tes  à 

des v a l e u r s  du nombre de Grashof b i e n  p l u s  f a i b l e s .  

En déterminant  l e  nombre de Rayleigh, q u i  e s t  é g a l  à : 

s i  l ' o n  s e  r é f è r e  à l a  d é f i n i t i o n  du nombre de Grashof u t i l i s é  p a r  FRANK- 

KAMENETSKII, Pr  symbolisant l e  nombre de Prandl ,  TYLER c o n s t a t e  que l e s  t r ans -  

f e r t s  de cha leur  s ' e f f e c t u e n t  : 

- pa r  conduction pure pour Ra < 100 



3 - par  conduction e t  convection pour 102 ' Ra ' 10 l a  va l eu r  c r i t i q u e  

du nombre de Rayleigh indiquant  1 'apparai  t i o n  notab le  de l a  conveetbn 

é t a n t  600, 

- par  convection e s sen t i e l l emen t  pour Ra ' 1 0 ~ ~  

Aux températures généralement mises en oeuvre,  l e  nombre de P rand l  

pour l e s  gaz e s t  sensiblement éga l  à 0,75, ce qu i  permet de déduire  une cor-  

respondance e n t r e  l e s  v a l e u r s  du nombre de Rayleigh e t  c e l l e s  du nombre de  

Grashof. Compte tenu des  r é s u l t a t s  de TYLER, l a  v a l e u r  c r i t i q u e  du nombre de  

Grashof proposée par  FRANK-KBMENETSKPI e s t  t rop  61ev6eo E l l e  devient  éga l e  2i 
3 6.10 environ,  

Le c a l c u l  approll.matif du nombre de Grashof f o u r n i t  l e s  va l eu r s  su i -  

van te s  2i 3 1 4 ' ~  ( c f ,  ana61 11) : 

- dans l e  domaine de ,daê t ion  f e n t e ,  pour une p re s s ion  i n i t i a l e  a l l a n t  de 
3 160 à 210 t o r r ,  G r  v a r i e r a i t  de 4,1.10 2i 2,0.10 4 

- dans l e  domaine des  flarmnes f r o i d e s ,  à 335 t o r r  par  exemple, Gr s e r a i t  

éga l  à I3,Z io4 o r s  du passage de l a  premiëre flamme f r o i d e .  

Dans nos condi t ions  o p é r a t o i r e s ,  nous cons ta tons  que l a  va leur  c r i t i -  

que du nombre de Grashof e s t  a t t e i n t e  dans l e  domaine de r é a c t i o n  l e n t e ,  p r ë s  

de l a  l i m i t e  du domaine des  flammes f r o i d e s ,  ce q u i  suggere : 

- l a  prépondérance des  échanges de chaleur  pa r  conduction dans l e  domaine 

de r é a c t i o n  l e n t e ,  2i basse  press ion ,  l a  convection in te rvenant  quand on 

approche l e  domaine des  flammes f r o i d e s ,  

- c e l l e  des  échanges de cha leur  conduct i f s -canvec t i f s  dans l e  domaine des  

flammes f r o i d e s ,  l a  convection é t a n t  l e  mode de t ransmission prépondé- 

r a n t .  

Dès 1948, K I N G  (27)  mota i t  l e  r ô l e  e s s e n t i e l  que pouvaient Jouer  l e s  

courants  convec t i f s  dans l e s  phénomènes d'oxydation e t  de combustion. Deux 

exemples s i g n i f i c a t i f s  peuvent ê t r e  c i t é s  : 

- l ' é t u d e  en dynamique de l 'oxydat ion  d'un mélange pentane-air dans un 

r é a c t e u r  cy l indr ique  en  "Pyrex" montre que Ig impor tance  du c o e f f i c i e n t  

n é g a t i f  de température dépend de l a  p o s i t i o n  v e r t i c a l e  ou ho r i zon ta l e  

du r é a c t e u r ,  

- l 'augmentat ion du r a p p o r t  S/V d'un r eac t eu r  obtenue par  remplissage con- 

d u i t  à une i n h i b i t i o n  de l a  r é a c t i o n  indépendante de Pa na tu re  du rem- 

p l i s sage .  L ' i n h i b i t i o n  observée r é s u l t e r a i t  simplement de l a  d i s p a r i t i o n  

des  courants  convec t i f s  en t raznant  une diminut ion 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 systsme 

réactionnel peut également expl%quer 1'obtention d'énergie- CTaetivation glo- 

bales apparement plus élevées à basse température qu'à haute température 

(28, 29) sans faire lshypoth2se d'un changement de mécanisme chimique. 

Ces divers exemples montrent tout l'intérêt qu'il y a de déterminer 

lkxistence ou non des transferts de chaleur par eonvect%on, 

L'étude systéma-ique de l'évolution spatiale des phénoGnes d'oxy- 

dation et de combusti, "inilpose donc pour éviter toute erreur grossière d'in- 

terprétat ion. 

Conjointement à une méthode thermométrique, nous proposons lkmploi 

d'une nouvelle méthode dbbservation et d'enregistrement d e  ces phénomsneç 

basée sur l'émission lumineuse qui les accompagne (30). Le principe et la 

mise en oeuvre de ces méthodes ont été décrits dans le chapitre 1, 

2.1 ETUDE THEMOMETRIQUE 

Deux étapes caractérisent 19évolution thermique d b n  mélange eomburant- 

combustible introduit dans un réacteur, 

- une étape de pré-chauffage conduisant les gaz initiaux de la température 
ambiante à celle du réacteur, 

- une étape d'auto-chauffage due 2 l'exothermicité de la réaction. 

2,I.l Gradients de température liés à l'fntroduetion des gaz dans 

un réacteur sphérique 

Afin d%liminer l'apport calorifique dii à la réaction, nous opérons 

d'abord avec un mélange équimoléculaire isobutane-argon. Les conditions para- 

métriques sont les suivantes : T (réacteur) = 300'~ et P = 200 torr. L'admis- 

sion de ce mélange inerte engendre momentanément, sur le diametre horizontal 

du réacteur, un profil thermique présentant deux maximums situés à Y,5 et 2 cm 

de la parsi (fig,. 3 0 ) ~  Le gradient de temperature relevé entre ces maximums 

et la paroi est supérieur à 40'~. A 5 mm de la paroi, l'effet thermique lié 

à l'introduction se manifeste d'abord par un refroidissement suivi instan- 

tanément de l'échauffement dû à Pa compression quasi-adiabatique des gaz, 



Fig. 30 P r o f i l s  thermiques avant  (4) ,»end,: t F i g .  31 P r o f i l  thermique pendant l a  
(x e t . )  e t  après  l ' i n t r o d u c t i o n  des gaz (QI. r é a c t i o n  l en t e .  
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Fig. 32 Eléva t ion  maximale de 
2 O - température de l a  r é a c t i o n  l e n t e  

en fonc t ion  de l a  p r e s s i o n  i n i t i a  
l e ,  au  sommet (l), au cen t r e  (21, 

15 . e t  au bas du réac teur (3) .  

Mélange i - C  H -O (1-1),T = 3 1 4 ' ~  
4 10 2 



contrairement aux autres points où seul l'un des deux aspects thermiques est 

détecté. Quand on remplace l'argon par de l'oxygène, l'allure du prdl ther- 

mique est conservée (fig. 30). L'influence de la réaction apparaEt donc né- 

gligeable dans les conditions paramétriques envisagées. 

En opérant à température ambiante avec de 1' argon, BEN AIN-BIQUART 

(7) a également mis en évidence un profil thermique à deux maximums dans un 

réacteur sphérique. Ces résultats confirment la prépondérance des échanges de 

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

Au bout de quelques secondes, l'équilibre thermique s'établit à 

nouveau dans nos conditions opératoires. 11 est très voisin de celui observé 

sous vide, juste avant l'introduction des gaz (fig. 30). Un gradient thermi- 

que inférieur à 1°c subsiste dans le réacteur en absence de toute réaction. 
Si les gaz réagissent, ce gradient thermique s'accentue. La traqsition entre 

le préchauffage des gaz et la réaction est parfois si rapide que les effets 

thermiques liés à l'introduction des réactifs déterminent le comportement de 

la réaction. Trois régimes.peuvent alors intervenir : 

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

- un régime non stationnaire se traduisant par une augmentation rapide 
de la température. Cette évolution thermique du milieu conduit à une 

explosion dont le maximum d'intensité est situé au centre du réacteur, 

- un régime non stationnaire donnant également naissance à une explosion, 

mais dont l'élévation maximale de température est obtenue prés des 

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

Ces divers régimes ont été observés expérimentalement par GRAY et LEE 

(31) avec le nitrate de méthyle et étudiés 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 entraîne une in- 
2 certitude relative sur la constante de vitesse k de EAT/4,6 T . Pour un gra- 

dient aussi petit que ~OK, une réaction dont l'énergie d'activation E serait 

par exemple 40 Kcal, verrait sa constante de vitesse estimée à 2,5 % près 
- - - -- - - - 

- 



à 5 7 0 " ~ .  S i  l ' é c a r t  de température engendré par  l a  r é a c t i o n  s ' é l è v e  à Io 'K, 

k e s t  éva lué  à 25% près .  Afin d 'améliorer  l a  p r é c i s i o n  des  cons tan tes  de v i t e s -  

s e  déterminées dans des  condi t ions  non isothermes,  e t  pa r  s u i t e  c e l l e  des  éner- 

g i e s  d ' a c t i v a t i o n ,  de nombreux t ravaux ont  é t é  consacrés  à l q t u d e  théorique e t  

expérimentale  de ces  g rad ien t s  de température (33-4 1) . 

2 . 2 . 2 . 1  D m  l e  domaine de b a ~ e  tmpétratuhe 
Cas de l a  r é a c t i o n  l e n t e  ........................ 

L' in t roduct ion  du mélange équimoléculaire  i C  H -O à 3 0 0 " ~  e t  200 4 I O  2  
t o r r  conduit  à une r é a c t i o n  l e n t e .  E l l e  a t t e i n t  son é l é v a t i o n  maximale de tem- 

pé ra tu re  au cent re  du r éac t eu r  ( f i g .  31) .  On r e l ève  un g rad ien t  maximum de  1 5 ' ~  

environ e n t r e  l e  cen t r e  e t  l a  pa ro i .  Le p r o f i l  thermique engendré sur  l e  d i a -  

mètre ho r i zon ta l  du réacrreur ,  p ré sen te  une a l l u r e  parabol ique q u i  confirme l a  
i 

prépondérance des échanges de chaleur  par  conductlon dans l e s  condi t ions  de 

1 'expérience.  

La connaissance de l ' é v o l u t i o n  thermique de l a  r é a c t i o n  selon l ' a x e  

v e r t i c a l  du r éac t eu r  nous p a r a i s s a n t  p l u s  s i g n i f i c a t i v e ,  nous avons e n t r e p r i s  

une é t&e  thermométrique de l a  r é a c t i o n  avec l e  r é a c t e u r  en "Pyrex" pourvu 

d'une f a c e  opt ique e t  de t r o i s  a ju t ages  dont l a  p o s i t i o n  permet l ' i n t r o d u c t i o n  

de couples thermo-électriques au somnet ( l ) ,  au c e n t r e  (2)  e t  e n  bas du réae-  

t e u r  (3) .  Cet te  é tude ,  d 'abord r é a l i s é e  à l ' a i d e  de t r o i s  e n r e g i s t r e u r s  

11 Servotrace",  a  é t é  r e p r i s e ,  pour confirmation,  en u t i l i s a n t  un osc i l loscope  

à mémoire TEKTRONIX type  464 B à deux v o i e s  s imultanées,  couplées chacune à 

un ampl i f i ca t eu r  opéra t ionnel  de ga in  1000. Seules  l e s  évolu t ions  thermiques 

de l a  r é a c t i o n  au sommet e t  au  cen t r e  du réac teur  ont  é t é  s u i v i e s  avec l ' o s -  i 

c i l l o scope .  Notons qu'un l é g e r  déplacement des  l i m i t e s  a  eu  l i e u  e n t r e  l e s  

deux s é r i e s  de manipulat ions,  puisque l a  l i m i t e  séparant  l e  domaine de l a  

r é a c t i o n  l e n t e  de c e l u i  des  flammes f r o i d e s  e s t  passée de 220 t o r r  à 195 t o r r  

à 3 1 4 " ~  pour l e  mélange équimolaire  iC4H10-02. 

A 3 1 4 " ~  e t  pour une p re s s ion  de 150 t o r r ,  l a  r é a c t i o n  l e n t e  e s t  

d 'abord d é t e c t é e  au cen t r e  du r éac t eu r .  E l l e  y a t t e i n t  également son éléva- 

t i o n  maximale de température.  quand on é lève  l a  p re s s ion  i n i t i a l e  du mélange 

comburant-combustible ( f i g .  32 ) ,  l ' é c a r t  de température r e l e v é  e n t r e  l e  bas  
1 

e t  l e  c e n t r e  du r é a c t e u r  augmente, a l o r s  q u ' i l  diminue e n t r e  l e  cent re  e t  l e  
I 

sommet. 



A l a  l i m i t e  du domaine d e s  flammes f r o i d e s ,  l e s  é l é v a t i o n s  maximales 

de t empéra tu re  s o n t  i d e n t i q u e s  e n t r e  l e  c e n t r e  e t  l e  sommet ( f i g .  32) ou t r è s  

v o i s i n e s  (photo  1 ) .  Mais, s i  l a  r é a c t i o n  l e n t e  e s t  encore  d é c e l é e  en  p remier  

l i e u  au c e n t r e  du r é a c t e u r ,  c k s t  au  sommet où l e  maximum de t empéra tu re  e s t  

d 'abord d é t e c t é .  

L ' é v o l u t i o n  du comportement thermique d e  l a  r é a c t i o n  quand on é l è v e  

l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e  ( f i g .  32) t r a d u i t  l a  fo rmat ion  d 'un  p r o f i l  a symét r ique  de 

t empéra tu re  s u r  l ' a x e  v e r t i c a l  du r é a c t e u r  q u i  s e t  en év idence  l ' a p p a r i t i o n  

de  t r a n s f e r t s  de c h a l e u r  p a r  convectron l i b r e  (291, 

Cas des  flammes f r o i d e i  
--------------------Re- 

Le dé&cement - 3 r e s s i f  de l a  zone d e  r é a c t i v i t é  maximale v e r s  l e  

sommet: du r é a c t e u r  se conf i rme dans l e  domaine d e s  flammes f r o i d e s  quand on 

é l è v e  l a  p r e s s i o n .  C ' e s t  e n  e f f e t  au sommet du r é a c t e u r  que l a  p remière  flam- 

me f r o i d e  e s t  d ' abord  d é c e l é e  (photo  2 , planche  1). 1; en s e r a  de  même pour 

chaque flamme f r o i d e .  De p l u s ,  l e  g r a d i e n t  v e r t i c a l  de t empéra tu re  t end  à s v a c -  

c e n t u e r .  A i n s i ,  à 335 t o r r ,  il e x i s t e  un r a p p o r t  v o i s i n  de  10 e n t r e  l e s  tempé- 

r a t u r e s  r e p é r é e s  au sommet e t  en  b a s  du r é a c t e u r  l o r s  du passage  d e s  q u a t r e  

flammes f r o i d e s  ( f i g .  33) .  Ce r a p p o r t ,  q u i  s ' e s t  a v é r é  indépendant  de Pa réponse  

d e s  c o u p l e s  the rmo-é lec t r iques ,  montre l ' échauf fement  p r i v i l é g i é  du sommet au 

c o u r s  de  l a  r é a c t i o n .  Cet échauffement conf i rme l a  p résence  d e s  c o u r a n t s  d e  

convec t ion  l i b r e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  de  t empéra tu re  e t  d e  p r e s s i o n  e n v i s a g é e s ,  

comme l e  s u g g é r a i t  n o t r e  e s t i m a t i o n  du nombre de  Grashof .  

Le dédoublement o b s e r v é  s u r  les e n r e g i s t r e m e n t s  thermométr iques  r é a -  

l i s é s  au sommet du r é a c t e u r  ( f i g .  33 e t  photo  5 ,  p l a n c h e I I ) ,  r é v è l e  un double  

passage  de  l a  flamme s u r  l a  j o n c t i o n  de  mesure,  c e  q u i  suppose une i n v e r s i o n  

de  son s e n s  de p r o p a g a t i o n .  Chaque flamme f r o i d e  prend donc n a i s s a n c e  prSs  du 

sommet du r é a c t e u r ,  s e  propage p l u s  ou moins v e r s  Pe c e n t r e ,  p u i s  remonte.  

En augmentant: l a  p r e s s i o n ,  Pa p é r i o d i c i t é  d e s  f lamnes f r o i d e s  s v e s -  

tompe (pho tos  6 ,  7 e t  8 ,  p lanche  I I ) .  Seu le  l a  p remière  f P m e  f r o i d e  p a r a T t  

s u b s i s t e r .  E l l e  c o n d u i t  à l a  fo rmat ion  d 'une flamme normale de second s t a d e  

Cas des  flammes normales  de second s t a d e  ........................................ 
Les deux s t a d e s  s o n t  b i e n  s é p a r é s  s u r  l a  photo  9 (p lanche  Tl) .  Comme 



PLANCHE 1 

Photo 1 : Réaction l e n t e  de basse 
température 

T = 3 1 4 ' ~  P = 191 t o r r  

Photo 2 : 1 flamme f r o i d e  

( l i m i t e  du domaine) 

1-1  

P = 200 t o r r  

Photo 3 : 1 flamme f r o i d e  

T = 3 1 4 ' ~  P = 217 t o r r  

Photo 4 : 2 flammes f r o i d e s  

iC4H i0-02 1- 1 

T = 3 1 4 ' ~  P = 235 t o r r  

somme t 

s omme t 

c e n t r e  

sommet 

c e n t r e  

s omme t 

cen t r e  

somme t 

c e n t r e  



PLANCHE II 

Photo 5 : 4 flammes f r o i d e s  

iC4H 0-02 1-1 

T = 3 1 4 ' ~  P = 335 t o r r  

Photo 6 : 5 flammes f r o i d e s  

iC4H 0-02 1-1 

T = 3 1 4 ' ~  P = 390 t o r r  

Photo 7 : 5 (?)  flammes f r o i d e s  

iC4H 0-02 1-1 

T = 3 1 4 ' ~  P = 430 t o r r  

Photo 8 : 3 (? )  flammes f r o i d e s  

iC4H o-02 1-1 

T = 3 1 4 ' ~  P  = 475 t o r r  

s o m e  t 

c e n t r e  

Som 

cent  

s o m e  t 

cen t r e  

c e n t r e  

Photo 9 : flamme normale de 2ème s t ade  

iC4H 0-02 1-1 

T = 3 1 4 ' ~  P = 409 t o r r  



Photo 10 : Réaction l e n t e  de haute  
température 

i C 4 H  o-02 1-1 

T = 4 0 7 ' ~  P = 240 t o r r  

Photo I I  : Réaction l e n t e  de haute  
température 

i C 4 H  0-02 1-1 

T = 4 0 7 ~ ~  = 285 

Photo 12 

Photo 13 : 

Réaction l e n t e  de haute  tem- 
pé ra tu re  ( l i m i t e  du domaine 
des  flammes normales) 

T = 4 0 7 ' ~  P = 314 t o r r  

Flamme normale 

iC4H 0-02 

T = 4 0 7 ' ~  

Photo 14 : P i c s  d ' i n t roduc t ion  

(mêmes condi t ions)  

t o r r  



toutes les flammes froides, la flamme froide qui donne naissance à l'inflammation 

normale apparaît d'abord au sonunet du réacteur. Il est par contre impossible de 

situer le lieu de naissance de la flamme normale, sa vitesse de propagation étant 

bien supérieure â la vitesse de balayage utilisée. 

Cas de la réaction lente ------------------------ 
Comme dans le domaine de basse température, la réaction lente de haute 

température est, à faible pression initiale, d'abord décelée au centre du réacteur. 

Elle y atteint également son élévation maximale de température (photos 10 et II, 

planche III). 

Quand on élève la pression, la zone de réactivité maximale tend égale- 

ment vers le sommet du réacteur. Près de la limite du domaine des flammes norma- 

les (photo 12, planche III), l'élévation de température est maximale près 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 apparaître près du sommet (photo 13, 

planche III). 

En conclusinn, si la méthode thermométrique s'avère intéressante pour 

suivre l'évolution spatiale des phénomènes d'oxydation et de combustion, le carac- 

tère assez ponctuel des informations qu'elle fournit peut conduire à des erreurs 

d'interprétation. Cet inconvénient majeur est évité par le couplage d'un tube in- 

tensificateur d'image et d'une caméra, qui permet l'enregistrement de l'évolution 

spatiale des phénomènes dans tout le réacteur. 

2.2 OBSERVATIONS ET ENREGISTREMENTS DES PHENOMENES AU MOYEN DE 

RECEPTEURS PHOTOELECTRIQUES D'IMAGE 

2.2.1 Cas des phénomènes d'oxydation et de combustion de basse température 

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

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



PLANCHE IV 

E VOLUT ION SPATIALE 

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

C3H8'02 1 - 1 P = 239 torr T = 290'~ 

8 imagesls tube intensificateur d'image. 6 , s  volts 

N.B. : Mon tage réalisé en pren ant 3 images successives toutes les 48 images 



pic d'arrêt se manifeste par une soudine illumination de la zone réactionnelle 

confirmant son caractère essentiellement homogène. Quand on élève 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 réacteur. La 

première flamme froide apparaît 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 disparaît (clichés 1 à 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'hypothèse d'une cinétique hété- 

rogène 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). 
\ 

En augmentant 1s pression, la périodicité des flammes s'estompe. Seule 

la première flamme froide subciste et conduit à la formation d'une flamme normale 

dite de second stade ( F . N F 2 ) .  Ces deux stades sont bien séparés sur les clichés 

1 à 3 de la planche VI). On constate que la flamme normale prend également nais- 

sance au sommet du réacteur. Elle se caractérise par une luminance très intense. 

En opérant dans des conditions différentes, on peut obtenir une flamme normale 

dite de troisième stade (F.N3), dont l'évolution est illustrée par la planche VII. 

Deux flammes froides sont devenues nécessaires pour initier l'inflammation nor- 

male. Sa vitesse de propagation, extrêmement élevée, provoque une darmation 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 à leur très grande réactivité qui se traduit 

par une consommation quasi-complZte des réactifs initiaux. 



PLANCHE V 

EVOLUTION SPATIALE D'UNE FLAMME FROIDE 

iC4H 0-02 I - 1 P = 282 torr T = 298'~ 

48 imagesls . tube intensificateur d'image. 6,5 volts 



PLANCHE V I  

EVOLUTION SPATIALE DES FLAMMES NORMALES DE SECOND STADE (EXî) 

i - C 4 ~ 1 0 - 0 2  1-1 

T = 3 1 4 ' ~  P = 536 t o r r  

48 imagesls 6,5 v o l t s  

12 

images 

iurexposée 

T = 3 8 9 ' ~  P = 478 t o r r  

64 imagesls 5 v o l t s  



P L A N C H E  V I 1  

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

C3H8-O2 1-1 P = 4 8 7  torr T = 2 9 0 ' ~  

4 8  imagesls . Tube intensificateur d'image . 6,5 volts 

écart de 
1 8  s 

environ 
entre 
les deux 
flammes 
froides 



PLANCHE VI11 

EVOLUTION SPATIALE DES FLAMMES NORMALE S 

i C 4 ~  0-02 1-1 

T = 407'~ 64 im./s 

P = 527 torr 5 volts 

~=430'~ 16 im./s T = 430'~ 64 im./s 

P=210 torr 6;1 volts P = 434 torr 6,7 volts 

(limite du domaine) 

12 

images 

surexposées 



2.2.2 Cas des phénomènes d'oxydation et de combustion de haute 

température 

Quand on élève la température, l'intervalle de tmps séparant les deux 

stades de l'inflamation normale FeN2 se réduit considérablement. Ces deux sta- 

des paraissent accolés à 389'~ (clichés 38 à 52 planche VI), ka 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 l'a- 

vons retiré pour les expériences qui vont suivre. 

A 407'~ et 527 torr, il n'est plus possible de distinguer si l'inflam- 

mation normale a lieu en deux stades ou non. Le phénomène est si rapide, que son 

émission lumineuse matérialise la turbulence des réactifs due à leur introduction 

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

A 430'~ et 210 torr, la réaction lente de haute température est deve- 

nue suffisament intense pour amorcer directement une flamme normale (F.N). Comme 

toutes les autres flammes observées jusqu'à présent, la flamme normale prend 

naissance au sommet du réacteur et se propage tres rapidement vers le bas 

(clichés 19 à 20, planche VIII), A pression plus élevée, dans le domaine d'in- 

flammation normale proprement dit, la flamme semble se répartir instantanément 

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

3 - CONCLUSION 
Nous avons entrepris, dans la première partie de ce chapitre, une 

étude approfondie de la morphologie de la réaction et de ses divers compor- 

tements physiques en enregistrant ; la variation de pression ou sa dérivée en 

fonction du temps, l'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 

l'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'arrêt est entreprise avec deux réac- 

teurs : un réacteur en "Pyrex" non traité et un réacteur de même nature recou- 

vert d'acide borique. Avec le réacteur non traité, un certain caractère explo- 

sif est mis en évidence pour les forts pourcentages molaires en hydrocarbure. 



En effet, conjointement à la brusque émission lumineuse et à l'accélération 

momentanée de la vitesse, le pic d'arrêt se manifeste par une pulsation de 

pression consécutive à une élévation soudaine de température. Nous montrons 

qu-'il n'existe pas de réelle continuité entre ce phénomène et les flammes 

froides dans cette zone de concentration, malgré l'identl~é de leurs aspects 

macroscopiques. Avec le réacteur recouvert d'acide borique, le pic d'arrêt 

se manifeste également du point de vue thermique par une légère élévation 

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

L'étude thermométrique des flammes froides révèle d'autre part 

l'existence de deux maximums de réactivité en fonction de la température : 

le premier est dPautânl plus important que la pression est élevée, le second 

apparaît surtout verÿ les basses pressions. La présence de ces deux maximums 

se traduit par un coefficrent négatif de température à l'intérieur du domaine 

des flammes froides. 

Enfin en reliant l'élévation de température de la réaction à la 

consommation des réactifs initiaux, nous traçons sur un diagramme isochore 

le chemin réactionnel suivi par la réaction au cours de son développement. 

Le déplacement du point représent'atif qui semble osciller autour d'une posi- 

tion d'équilibre, visualise bien les idées émises sur le "blocage" de la 

réaction et la périodicité des flammes froides. 

La seconde partie de ce chapitre est consacrée à l'étude de l'évo- 

lution spatiale des différents phénomènes d'oxydation et de combustion que 

nous venons ds analyser globalement. 

Conjointement à une méthode thermométrique, nous proposons une 

nouvelle méthode d'observation et d'enregistrement des phénomènes d'oxyda- 

tion et de combustion basée sur l'émission lumineuse qui les accompagne : 

il s'agit de l'emploi d h n  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 être 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 

première fois en système statique, observer et surtout enregistrer l%volu- 

tion spatiale de phénomènes aussi peu lumineux que la réaction lente, le pic 

d'arrêt et les flammes froides. 



Les c l i c h é s  cinématographiques obtenus, a i n s i  que l e s  enregis trements  

thermométriques r é a l i s é s  s o i t  s u r  l e  diamètre v e r t i c a l  du r éac t eu r  s o i t  l e  long 

d'un diamètre  ho r i zon ta l  met ten t  e n  évidence : 

- une r é p a r t i t i o n  pseudo-parabolique de l a  r éac t ion  l e n t e  de basse température 

avec un maximum s i t u é  au c e n t r e  du r é a c t e u r ,  suggérant l a  prépondérance des 

échanges de cha leur  par  conduction, 

- un déplacement p rog res s i f  de l a  zone de r é a c t i v i t é  maximale v e r s  l e  sommet 

du r é a c t e u r  quand on é lève  l a  p re s s ion ,  suggérant l ' i n t e r v e n t i o n  de l a  con- 

vec t ion  l i b r e .  

Un g rad ien t  v e r t i c a l  de température s ' i n s t a l l e  dans l e  r é a c t e u r  e t  

conduit  a l o r s  à l ' a p p a r i t i o n  systématique des d i f f é r e n t s  phénomènes e x p l o s i f s  

observés ( p i c  d ' a r r ê t ,  i2ammes f r o i d e s ,  flammes normales à s t a d e s  mu l t ip l e s  

ou non) au sommet du r éac t eu r .  Ces phénomènes se  propagent p l u s  ou moins v e r s  

l e  bas  du r é a c t e u r  pu i s ,  s i  l e  r é a c t i f  m i n o r i t a i r e  n ' e s t  pas  totalement consom- 

mé, remontent v e r s  l e  sommet m a t é r i a l i s a n t  a i n s i  l e  sens  de c i r c u l a t i o n  des  

courants  de convection. 

Contrairement à ce que l ' o n  observe dans l e  domaine des flammes 

f r o i d e s ,  le  p i c  d ' a r r ê t  ne s e  propage pas dans l e  domaine de r é a c t i o n  l e n t e  

de basse  température à basse  p re s s ion  : il se  manifeste  p a r  une soudaine 

i l l umina t ion  de t o u t e  l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e ,  confirmant son c a r a c t è r e  

e s sen t i e l l emen t  homogène. 

Ces d i v e r s  r é s u l t a t s  mettent  en  r e l i e f  l a  t r è s  grande inhomogénéité 

des r é a c t i o n s  d'oxydation e t  de combustion quand e l l e s  sont  condui tes  en sys- 

tème s t a t i q u e  non a g i t é .  I l s  nous i n c i t e n t  à l a  p lus  grande r é se rve  en ce q u i  

concerne l ' i n t e r p r é t a t i o n  des r é s u l t a t s  obtenus dans de gros  r éac t eu r s .  En 

absence de t o u t e  a g i t a t i o n  du mi l i eu  r éac t ionne l ,  i l  y a donc l i e u  de r é d u i r e  

l a  dimension v e r t i c a l e  du r é a c t e u r  a f i n  de minimiser l e  r ô l e  joué par  l e s  

t r a n s f e r t s  convec t i f s .  A volume éga l , l l emplo i  d'un r é a c t e u r  cy l indr ique  opé- 

r a n t  en p o s i t i o n  ho r i zon ta l e  e s t  p r é f é r a b l e  au r éac t eu r  sphérique dont l a  

géométrie f a v o r i s e  l ' a p p a r i t i o n  des  courants  de convection l i b r e .  

Afin de déterminer  p l u s  p réc i séven t  l e  r ô l e  des  g r a d i e n t s  de tempé- 

r a t u r e  s u r  l e  comportement de l a  r é a c t i o n ,  notamment s u r  l a  p é r i o d i c i t é  des  

flammes f r o i d e s ,  l a  m u l t i p l i c i t é  des  flammes normaks e t  l e  nombre de l o b e s ,  



une étude systématique de l'évolution spatiale des phénomènes d'oxydation et 

de combustion est envisagée dans un réacteur 2 agitation parfaite. 
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