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INTRODUCTION GENERALE

Malgré 1la conjoncture difficile dans laquelle se trouve le marché

des combustibles naturels, le méthane y conserve une place importante,

Ses sources, en eriet, sont a4 la fois diverses et abondantes. Certes,
la pétrochimie ayant supplanté depuis quelques années la carbochimie, les gaz
de fours 3 coke qui, il y a dix ans encore, assuraient 3 100 Z la production
de gaz de synthése et de chauffage sont en partie remplacés par les gaz de cra-
quage des hydrocarbures., Mais surtout le gaz naturel, dont les réserves sont \
vraisemblablement sous-estimées, est devenu de nos jours la source la plus im- ‘

portante de méthane.

Toutefoisxles besoins sont de plus en plus considérables, d'une part
comme gaz de synthése pour l'industrie chimique & l'origine de la fabrication
des grands intermédiaires, méthanol et formaldéhyde, dont l'utilisation s'accroit
sans cesse, d'autre part comme combustible pour le chauffage industriel ou domes-

-

tique dont la consommation progresse & un rythme trés rapide. !

En définitive, compte tenu de 1l'abondance relative du méthane et du
grand nombre d'étapes dans le procédé de fabrication du méthanol et du formal-
déhyde, la valorisation du méthane par oxydation ménagée demeure un objectif
intéressant. Bien &videmment de nombreuses &tudes expérimentales ont &té& effec-
tuées dans ce but depuis prés d'un demi-si&cle dans un grand nombre de pays. '
Elles n'ont abouti, & notre connaissance, 3 aucune réalisation industrielle. Sur |
le plan théorique, la recherche du mécanisme de la réaction d'oxydation ménagée
du méthane a conduit 3 de nombreuses interprétations qui montrent le caractére
complexe de cette ré&action bien qu'on pouvait s‘'attendre & un mécanisme simple

en raison de la petitesse de la molécule.




Aussi, en dépit de 1'abondance des travaux qui ont &té publfés,
sommes-nous persuadé de 1'intér&t d'une nouvelle &tude de 1l'oxydation du méthane

en fonction d'un certain nombre de paramétres. L'objectif de ce travail est & la

fois d'aboutir & une compréhension approfondie du ph&noméne chimique et de pré-

ciser les conditions propres & obtenir le meilleur rendement en formaldéhyde.




CHAPITRE I

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA FORMATION DU FORMALDEHYDE
DANS L'OXYDATION MENAGEE DU METHANE,

Dans ce premier chapitre, nous nous inté&ressons d'une part, & la iu-
miére des résultats bibliographiques de ces quarante derniéres années, & la for- |
mation du formaldéhyde et au rdle qu'il joue dans 1l'oxydation ménagée du méthane; .
1l'influence de certains facteurs chimiques ou physiques sur 1'accumulation ol la @
disparition du formaldéhyde est &galement &tudiée. Nous examinons d'autre part un?
certain nombre d'essais expérimentaux dont le but est d'atteindre un rendement

optimal en formaldéhyde.

I - ASPECTS THEORIQUES DE LA REACTION.

Il existe actuellement plusieurs ouvrages dont ceux de SHTERN (2);
MINKOFF et TIPPER (3), JOST (4) qui donnent une synthése des travaux effectués ‘
sur la réaction d'oxydation du méthsnz et qui ont particuliérement orient& notre |

recherche bibliographique.

Le développement des travaux sur l'oxydation du méthane fut trés im-

portant & partir de 1930, &poque 3 laquelle la théorie des réactions en chaines

élaborée par SEMENOV (5) a permis de présenter la réaction d'oxydation du méthane

comme une réaction en chaines & ramification dégénérée.

A la méme &poque, les &tudes de BONE et ses collaborateurs (6), de
NORRISH et ses collaborateurs (7) attribuent au formald&hyde un rdle de substance |
intermédiaire active et permettent d'appliquer la théorie de SEMENOV au cas de

1l'oxydation du méthane.

C'est vers les années 1950-1960 que les recherches ont &té les plus

1
nombreuses et les plus déterminantes. VANPEE (8), (9) découvre l'existence des




flammes froides, lesquelles peuvent &tre produites par des additions de formal-
déhyde dans un mélange de méthane et d'oxygéne. Il montre ainsi que le formal-
déhyde (ou 1'acide performique) est le composé intermédiaire critique. SEMENOV
(12), ENIKOLOPYAN et ses collaborateurs (10), (11), aprés avoir effectué une
&tude cindtique et analytique détaillée de 1‘oxydation du méthane, proposent
un nouveau mécanisme dans lequel apparaissent des réactions de disparition du

formaldéhyde & la fois accessoirement par le processus de ramification dégénérée

et essentiellement par attaque radicalaire. Ils montrent ainsi que le rendement
en formaldéhyde atteint une valeur limite et qu'il ne dépend que des constantes

de vitesse des Etapes &lémentaires de propagation des chaines et de la concen-

tration des produits initiaux. MARI (13, 41 & 44) met en évidence une é&volution
de 1'état de la paroi du réacteur au cours de la réaction, qui introduit un nou-

vel effet auto—accélérateur.

Au laboratoire, les travaux sur 1l'oxydation du méthane sont nombreux.
Ils ont débuté, il y a une dizaine d'années, en utilisant deux méthodes complé-
mentaires : en statique, 1'Etude physicochimique et analytique de la ré&action
a permis de mettre en &vidence les différents aspects de la réaction lente (14)
et de proposer un schéma réactionnel original (15, 50) ; en dynamique, le travail
- qui fait 1l'objet d'une partie de cette thése - a porté essentiellement sur la
recherche des conditions paramétriques (température, concentration initiale) les
plus favorables & une accumulation de formaldéhyde (51, 52, 53). En outre, depuis
quelques années, le champ des méthodes d'investigations de la réaction s'est
&bargé, d'une part par 1'utilisation e méthodes de simulation sur ordinateur
et calculatrice hybride de mod&les théoriques et confrontations des courbes
obtenues avec les résultats expérimentaux (54), d'autre part par l'emploi de
méthode spectroscopique par R.P.E. conjointement aux méthodes analytiques ordi-
naires permettant de déterminer la nature et la concentration de certaines es-—
péces radicalaires (55, 56) et d'apporter une justification expérimentale des

principes généraux de la cinétique des réactions complexes (57).

Dans le but d'accroitre l'accumulation du formaldé&hyde, d'autres &tudes
ont porté sur les moyens d'influer sur les processus d'initiation et de rupture
des chalnes :

L'adjonction de traces d'initiateurs gazeux a &té l'objet d'un grand nombre
de travaux. Les substances générdement intéressées sont le fluor (39), le chlore
(35, 40), le chlorure d'hydrogéne (27), le bromure d‘hydrogéne (15, 27), l'ozone
(47), le nitrométhane (32, 49), le chlorure de nitrosyl (46) et principalement




les oxydes d'azote (17, 18, 20, 21, 22, 27, 30, 31, 33, 45, 48). Il en résulte,
d'une maniére générale, une diminution importante de la période d'induction et
une sedsible augmentation du rendement en formaldéhyde (2 3 3 fois plus). Mais
le rendement atteint une valeur limite & partir d'une certaine concentration

en initiateur (21, 27, 34).

Le rSle des parois dans la recombinaison radicalaire et d'aprés le
principe de microréversibilit& dans 1'initiation hétérogéne a &té également
étudié. WALSH et ses collaborateurs (36, 37) montrent que la vitesse globale
d'oxydation du méthane varie suivant la modification de 1'état de la paroi et
qu'elle décroit dans 1'ordre suivant : réacteur neuf > traité & HF > traité
& 1'acide silicique ou borique > réacteur vieilli > traité thermiquement > re-
couvert de PbO > recouvert d'oxydes métalliques. Ils expliquent cette influence
par la facilité plus ou moins forte des radicaux H02° 38 se détruire & la paroi.
Cette hypothése se trouve confirmée par les résultats récents de NALBANDYAN et
ses collaborateurs (38) qui montrent deux comportements différents dans la ci-
nétique d'oxydation du formaldéhyde, 1'un auto-accé&léré si le réacteur est pro-
pre ou traité & 1'acide borique, 1l'autre &voluant avec une vitesse initiale
maximale si le réacteur est traité au tétraborate de potassium. En suivant la
concentration des espdces moléculaires et radicalaires par R.P.E., les auteurs
concluent & une destruction massive des radicaux H02° 34 la paroi dans le second
type de réacteur et au contraire 3 une attaque préférentielle du formaldéhyde
par ces radicaux dans le premier tvpe. Ceci explique 1'influence positive sur

le rendement en formaldéhyde de cert-  as traitements de paroi.

L'augmentation du rapport S/V diminue sensiblement la vitesse de la
réaction ; cette propriété ne vaut que pour une initiation en phase homogéne et

une rupture hétérogéne.

L'addition d'un gaz inerte accroit un peu la vitesse par suite de
la diminution de la vitesse de diffusion des radicaux 3 la paroi. Elle peut
anssi ralentir la vitesse par suite de 1'augmentaion de la recombinaison des

radicaux par collisions triples ou grdce 3 un meilleur transfert de chaleur.

En raison méme de la nature de 1la raction et du rdle d'intermédiaire
primordial que tient le formaldéhyde, on ne peut s'attendre qu'ad de faibles ren—

dements, si la réaction a lieu en phase purement homogéne. Mais on peut espérer




des résultats plus satisfaisants si 1'on dispose d'artifices susceptibles d'agir
sur l'initiation des chaines, ou leur rupture, et sur une &vacuation rapide de

la chaleur.

IT - EXAMEN DES REALISATIONS EXPERIMENTALES EN VUE DE L'OBTENTION DE
FORMALDEHYDE .

La difficulté principale de la réalisation d'un procédé doxydation
sélective du méthane en formaldéhyde est de trouver des conditions réaction-
nelles appropriées dans lesquelles la plus grande partie du méthane qui a réa-
gi soit transformée en formaldéhyde sans que celui-ci soit oxydé ulté&rieurement.
Cela exige des conditions qui facilitent le démarrage de la réaction et freinent

son développement.,

Les différents procédés utilisés et les nombreux résultats obtenus que

nous examinons sont classés en différentes catégories.

1. Réacteurs vides, avec ou_sans traitement des parois, avec ou sans

initiateurs.

On sait que le rendement en formaldéhyde ne dépasse pas 1 7 par rap-—
port au méthane introduit quand la réaction a lieu dans un ré@acteur statique
préalablement vidé. L'addition de traces d'initiateur dans de tels systémes

n'augmente que relativement peu ies = -adements.

La majeure partie des expériences ont donc été réalisées en régime
continu dans des réacteurs en silice dont les parois ont subi un traitement
préalable ou un revétement, en présence d‘'un initiateur gazeux tels F,, Cl,,

Bry, HF, HCl, HBr, O3 ou surtout les oxydes d'azote (NO, NOp, vapeur de HNOj).

En 1932, BIBB (16) obtenait 41 g CH20 par m3 de gaz naturel (consti-
tué de 80 7% CH4 + 16,5 7 02H6) saturé de HN03. Plus récemment, SCHNEIDER,
IVANOV et NALBANDYAN (17) obtiennent un rendement de 3 7 pour un temps de
séjour de 0,! sec d'un mélange de méthane et d'air (CH4/air = 1/2) en présence

de HN03, dans un réacteur traité au tétraborate de potassium.

Les Japonais OTSUKA et WATANABE (18), utilisant des mélanges conte-—




nant 10 7 O2 - 80 3 90 Z CH4 - 1 3 3 7 NO atteignent un rendement de 2 %, entre
600 et 700°C, pour un temps de contact de 0,2 3 0,6 sec.

Dans un brevet frangais (19) dont 1'originalité consiste 3 injecter tangentiel-
lement & un courant gazeux principal (constitué& de méthane et d'oxyg@ne saturé
d'acide nitrique) du gaz frais de méme composition par plusieurs orifices, on
obtient 78,4 g CHZO/m3 CH4 pour les meilleures conditions (550 - 650°C, 0,05 -
0,5 % d'initiateur).

Par contre, MAGEE (20) n'annonce qu'un rendement de 1,6 %7 en utilisant un réac-

-

teur en inox recouvert de PbO et un mélange CH4/02 = 4/1 saturé de HNO,, &

650°C.

3’

2. Réacteurs avec remplissages_en lit fixe, avec ou sans_traitement, avec

initiateurs.

En se basant sur l'action inhibitrice du traitement de parois et du
remplissage sur la vitesse d'oxydation du formaldéhyde, on a pu accroitre sen-—

siblement les rendements.

Ainsi en utilisant un réacteur rempli d'anneaux en procelaine préa-
lablement traités au tétraborate de potassium, les chercheurs soviétiques (21)
obtiennent un rendement de 3,3 7 avec un mélange méthane/air = 1/2 et 0,1 % de
NO, vers 650°C. La teneur en CO est 4 3 5 fois inférieure 3 celle obtenue dans
un réacteur vide. Avec la quantité optimale de NO (0,1 %), le rapport CH20
formé) NO introduit atteint 10 & 123 il décroit ensuite trés vite lorsqu'on

ajoute davantage de NO.

L'utilisation de substances solides inertes disposées en lit fixe
semble aboutir 3 des moins bons résultats. GUDKOV (22) envoye successivement
un mélange CH, - air - 0,2 7 d'oxydes d'azote sur des lits de quartz, de por-
celaine, d'alumine, de silicagel ; la porcelaine donne les meilleurs résultats

0,85 - 0,9 7% CH30 par rapport i CH4 introduit, 25 Z par rapport & CH4 consommé.

Dans un brevet (23), le réacteur comprend une partie inférieure rem-
plie d'anneaux Raschig qui assure un bon transfert de chaleur et une seconde
partie constituée par un lit fixe poreux de pierre ponce italienne au dessus
duquel est disposée une maille métallique en alliage ; les parois du réacteur
sont recouvertes d'une couche de céramique. Un mélange CH4/air = 1/5 et 0,1 %

NO, 3 675°C, donne dans ces conditions 84 g CHZO/m3 CH, .




3. Réacteurs_avec remplissages en lit fluidisé et avec imitiateurs.

Les meilleurs résultats sont généralement obtenus dans des réacteurs
ol les matériaux sont & 1'&tat de 1it fluidis&. La plupart des travaux concer-

nés font 1'objet de brevets :

Dans un premier (24), le fluide gazeux (CH4/air = 1/5, NO : 0,1 %)
passe d'abord dans un lit fluidisé de pierre ponce, puis dans une zone de trempe
constituée par un 1lit de carbure de silicium. Le rendement moyen est de 6,4 7
(86 g CHZO/m3 CHA)' A des temps de contact plus élevés, on obtient 354 g/m3°

Le rendement extréme est de 547 g/m3 (41 % par rapport au méthane introduit).

Dans un second (25), le réacteur en porcelaine est constitué d'une
zone de réaction remplie de pierre ponce italienne trés diisée 3 1'&tat flui-
disé, d'une zone de trempe, refroidie extérieurement par une spirale ol circule
de 1l'eau, contenant 3 1'&tat fluidisé des particules de carbure de silicium,
d'oxyde d'aluminium ou de sable et d'une grille en alliage entre les deux zones.
La quantité de formaldéhyde produite par ce réacteur avec un mélange CHA/air =
/%, NO : 0,1 %, temps de contact : 0,35 sec, & 670°C, est extrémement impor-
tante : 837 g/m3 CH4° Dans les mémes conditions, mais en utilisant de la pierre

ponce allemande, le rendement tombe 3 28 g/mga

Dans un troisiéme brevet 726), les conditions sont peu différentes.
Le meilleur rendement est atteint gu::d on envoye un mélange CHA—air (1 -5),
additionné de 0,3 % de NO, au travers d'un 1it fluidisé de pierre ponce italien-
ne, d'une grille en cuivre et d'une autre couche fluidisé. Les quantité@s de for-
maldéhyde obtenues sont : 16,7 g/m3 cH, a 470-5°C ; 149,2 g/m3 3 575-80°C ;
188 g/m3 4 670-85°C., Si on remplace le filet de cuivre par un tamis en céramique,

les rendements sont inférieurs.

Récemment enfin, Mc CONKEY et WILKINSON (27) malgré l°utilisation d'un
réacteur 3 1lit fluidisé et d'initiateurs gazeux, ne peuvent pas obtenir des quan-
tités appréciables de formaldéhyde car un bon rendement n'est possible qu'a des

faibles conversions de méthane.

-~

4. Réacteurs en série ou a recirculation.

En disposant 4 réacteurs en série et des absorbeurs aprés chaque




réacteur, BIBB (16) obtient & partir d'l m3 de gaz naturel (80 7 CH4 + 16,5 %
CZH6) 123,3 g de formaldéhyde (rendement : 9,2 %Z). Il semble cependant que cette

valeur relativement &levée soit due & la présence d'hydrocarbures supérieurs.

RUDKOWSKI et ses collaborateurs (28) transforment 4,8 % du méthane
utilisé en formaldéhyde en envoyant des mélanges méthane - air contenant 0,20 -

0,25 % d'oxydes d'azote 3 travers 3 réacteurs successifs,

ANISONYAN et Al (21) parviennent & un rendement de 7,8 % gréce 3

1'installation de 3 réacteurs en série remplis d'anneaux en porcelaine traités.

Les mémes auteurs utilisent cette fois un appareil 3 recyclage dans
lequel le formaldéhyde est abﬁﬁrbé & chaque cycle, une partie des gaz de réac-
tion évacuée et du mélange frais introduit ; apré&s 10 cycles, le rendement est
de 16 Z (215 g/m3 CH4).

5. Installations semi-industrielles.

La grande difficulté de 1l'application & l'échelle industrielle de

1'oxydation du méthane survient avec le probléme de 1l'@vacuation de la chaleur.

Les chercheurs soviétiques (21) ont d'abord expérimenté un réacteur
constitué de différents tubes en acier d'un diamétre de 38/32 mm et de 5 m de
longueur remplis d'anneaux Raschig en porcelaine. Cette réalisation ne s'est
pas révélée trés satisfaisante, car il n'était pas possible de maintenir la

température constante dans les différents tubes.

Les mémes auteurs ont donc congu un autre réacteur, cylindrique, en
acier, comprenant une zone de réaction proprement dite remplie d'anneaux Raschig
et un espace libre parcouru par un serpentin en acier refroidi par de l'eau 3
60 - 70°C. Dans un tel réacteur alimenté par un débit gazeux de 150 m3/heure
(gaz naturel/air = 1/2 + 0,16 % d'oxydes d'azote) et opérant 3 un temps de
séjour de 0,15 sec et 3 une température comprise entre 650 et 700°C, le rende-
ment moyen en formaldéhyde est de 2,4 % pour une seule passe des gaz et de 10,67
aprés six passes.

Une estimation du colit de ce procédé a montré que le prix de revient de la fa-
brication du formol selon cette méthode serait 3 peu pré&s la moitié de celui

qui existe pour le procédé classique. Pour cette raison sans doute, les Sovié-
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tiques (29) ont construit une installation d'oxydation du méthane en formald&hyde
qui serait capable de fournir 3.000 tonnes/an de solution de formol & 37 7 en
poids. Nous ne savons pas si des installations de ce genre sont en service de

nos jours ou si le proc@dé est abandonné.

Malgré la multitude et la diversité des travaux effectués sur 1'oxy-
dation du méthane et l'originalité de certaines réalisations, il est frappant
de constater que le choix des paramétres physico-chimiques fondamentaux est

sensiblement commun :

le mélange initial est composé de méthane et d'air (de préférence CH&/air :

1/5)
la pression 3 laquelle on opére est la pression atmosphérique
la température idéale de réaction est comprise entre 600 et 700°C

les initiateurs gazeux les plus fréquemment utilis&s sont les oxydes d'a-

zote dans la proportion de 0,1 3 0,2 %

les temps de séjour des gaz sont généralement faibles, de 1'ordre de 0,1

a 0,5 sec.

Cependant toutes ces conditions réunies grédce aux &tudes cinétiques
qui ont été préalablement menées, .= sont pas suffisantes pour obtenir des ren-
dements satisfaisants. Les auteurs oot du, & force d'essais et d'ingéniosité,

inventer différents artifices de manidre 3 produire une meilleure homogénéisa-—

tion du mélange, un meilleur transfert de la chaleur produite par la réaction
vers ks parois, une trempe efficace des produits réactionnels afin d'emp3cher
la disparition du formaldéhyde in situ. Les procédés choisis consistent essen-—
tiellement : par des traitements de la paroi intérieure du réacteur ou des re-
couvrements par des substances dont il faut préalablement prouver 1'efficacité
~-par l'utilisation d'un remplissage partiel ou total du réacteur 3 1'aide de ma-
tériaux divers inertes sous forme d‘'anneaux empilés, d'une couche poreuse dis-
posée en lit fixe, d'un lit fluidisé de particules trés fines,

-par l'adjonction d'un systéme de réfrigération au sein méme du réacteur...etc...

I1 faut reconnaitre que 1l'usage de ces artifices permet généralement
q g

d'obtenir des quantités importantes de formaldéhyde ; toutefois on doit consi-
q ¥




dérer avec circonspection certains résultats annongant des rendements jusque

o L .

60 % et d'autres manquant peut-ftre de reproductibilité.,
q




CHAPITRE II

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTION
D'OXYDATION DU METHANE.,

I - DESCRIPTION GENERALE DE LA METHODE EXPERIMENTALE.

1. Choix du type de réacteur.

L'étude cinétique de 1'oxydation d‘un hydrocarbure en phase gazeuse

peut s'effectuer selon deux méthodes :

la méthode statique, d'un usage commode pour 1'étude de la morphologie
de la réaction, c'est~3-dire pour 1'établissement des diagrammes isochore ou

isobare

la méthode dynamique, qui convient, mieux & 1'analyse des produits en fonc-

tion des différents paramétres.

Le réacteur dynamique inté&gral (par opposition au réacteur différen-—
tiel), étant celui qui s'apparente le plus au réacteur industriel, se préte le
mieux & 1fétude de la valorisation du méthane, car il peut fonctionner a taux

de transformation variable.

Deux types de réacteur permettent d'opérer dans ces conditions :

le réacteur tubulaire isotherme, oli aprés &tablissement d'un régime sta-
tionnaire, la composition des gaz est constante dans le temps, mais varie en

chaque point de 1'axe du réacteur

le réacteur dynamique & agitation parfaite, 3 1'intérieur duquel on main-
tient, par un procédé quelconque, des concentrations et des températures uni- . -

formes en tout point du volume réactionnel.

Nous avons choisi et utilisé, dans nos expériences, des réacteurs du

type tubulaire pour deux raisons essentielles :




d'une part leur construction et leur mise en oeuvre &omt simples ;

d'autre part la vitesse de transfert de chaleur est plus grande dans un
réacteur tubulaire de petit diamétre que dans un réacteur & agitation.
Cependant 3 cause du caractdre exothermique de la réaction &tudiée,
le contrdle de la température est difficile ; l'emploi d'un régulateur ne ré-
soud pas le probléme de mani&re satisfaisante car la coupure du chauffage du

four provoque une baisse de température & l'entrée du réacteur.

Pour la méme raison, 1'atteinte d'un régime stationnaire est plus ou

moins long ; en €crivant le bilan thermique :

W . AH . dVg = U & o (Tg - TS). dz + Im . Cp . dT

chaleur fournie chaleur transférée chaleur servant

par la réaction aux parois par 3 échauffer les
par unité de temps conduction par unité produits de réaction

et par unité de volume de longueur du réacteur.

oi W vitesse de réaction

AH : chaleur de réaction (par mole)

VR : volume du réacteur

U : coefficient de transfert de chaleur

A : surface des parois

Tf : t° du fluide au centre Tg ¢ t° & la surface

on constate que les variations de température entre l'entrée et la sortie des
gaz sont lides 3 la plus ou moins grande facilit& d'évacuation de la chaleur
par transfert aux parois. Elles seront d'autant plus faibles que le rapport de
la surface de transfert 3 la masse de m:lange réactionnel sera plus grand et par
conséquent que le diamétre du réacteur sera plus petit.

Le fonctionnement en régime stationnaire sera donc difficle & obtenir
lorsqu'on utilise des réacteurs de volume important, pourtant nécessaires i

1'obtention de temps de sé&jour suffisamment grands.

2. Comparaison entre réacteur_statique et dynamigque.

D'une manidre formelle, la vitesse d'une réaction est définie par
1'expression :

dn

dlpsainn

i
W= It




oi V est le volume du mélange réactionnel

le nombre de moles d'un réactant ou d'un produit

le temps
or % = C ol C est la concentration du réactant ou
du preduit

, i d(cv)
d'ou " -

e L T

Dans le cas du réacteur statique (& volume constant) : ona : W = g—%

(moleovolume—intemps_ﬁ)o
Or la concentration C du v« ~ant ou du produit peut s'exprimer en fonction de
la concentration initiale o, réactant et du taux de conversion ou de forma-
tion x du composé = C = x C4
solt : W = Co g%

Dans le cas du réacteur dynamique tubulaire, la variable n'est plus
le temps, mais le volume du réaction

dN

W= v

oi N est le débit molaire du réactant (moleotemps*l)g
Or dN est le produit du débit molaire global F et de la fraction molaire dx du
composé : dN = F.dx . F peut s'exprimer en fonction du débit volumétrique des

gaz D mesuré dans les conditions normales et de la concentration initiale Cg,.

"ol = Eedx dx
d’ot W v Co-Do v
dx
solt : W = Cgq p z
D

Les deux -€quations sont ldentiques si le terme ¢ correspond au temps de réac-

D
. . v
tion t en statique ; c'est un temps de contact apparent : d= R

Ce terme est le temps de contact réel lorsque :
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la température et la pression sont constantes dans le réacteur ;
le débit est mesuré 3 la température et 3 la pression du ré&acteur ;

il n'y a pas de variation du nombre de moles au cours de lz réaction.

- Dans toutes nos expériences, nous évaluons le temps de contact appa-
rent 8. On vérifie aisément qu'il est tout & fait comparable au temps t de la

réaction effectuée en systéme statique.

Afin que les résultats obtenus selon les deux méthodes soient présen—
tés de la méme maniére, le fonctionnement du réacteur dynamique est le suivant :
on opére successivement 3 ¢ ‘férents débits Dl’ Dz, D3... I1 s'établit diffé-
rents profils de concentraticu 4 1'intérieur du réacteur. On dose les produits
de réaction & l'extrémité du réacteur. On en tire les différents taux de con-
version ou de formation des composés Xy Xpy gece Les résultats sont mis sous

ia forme de courbes : x = £ (§).

3. Description des méthodes d'analyse.

La mise en évidence et le dosage des produits de réaction est le pro~

bléme fondamental quand on opdre en régime dynamique.

C'est pourquoi nous nous sommes efforcé, au cours de notre travail,
de mettre en oceuvre des méthodes d'analyse gsensibles et adapt&es & la fois au

syst&me expérimental et & une grande fré&quence des dosages.

Cependant la mise en &vidence de tous les produits de combustion, bien
qu'elle soit d'un grand intér&t, est un travail ardu que nous n'avons pas essayé
de réaliser. Nous nous sommes contenté de doser un certain nombre de composés

qul nous semblent importants.

a) dosage du formaldéhyde

Le formaldé&hyde est un gaz (T°ep = -21°C) trés soluble dans 1l'eau. On
le trouve d'ailleurs dans le commerce sous forme de solution aqueuse contenant
30 3 40 % en poids de formaldéhyde, 10 % environ d'alcool mEthylique et du mé-
thylal CH30—CH2-OCH3° Par évaporation de cette solution, on obtient cnzo gazeux
et comme ré&sidu un solide blanc, le paraformald&hyde (CHzo)n’HZO soluble dans

1'eau.




Cependant la récupération du formaldéhyde, que ce soit par dissoluticn
dans 1l'eau ou trempe par le froid, est un probléme délicat car le formaldé&hyde
gazeux se polymérise rapidement jusqu'a une température voisine de 110°C en don-
nant une masse blanche, le polyoxyméthyléne (CHZO)n (T°f = 171~7°C). Ce composé,
insoluble dans 1'eau et les solvants organiques, se dépolymérise par action de

la chaleur.

Les méthodes chimiques de dosage du formaldéhyde sont fort nombreuses :
dosage par précipitation par le bisuifite
- - ~4r la 2~4 dinitrophénylhydrazine
- - war la dimédone
L iepvelohexane~dione, 5,5-dimé@thyl)
Nous avons utilisgd cette we. . .- pour 8talonner des solutions aqueuses de formal-
déhyde.
dosage par 1'hydroxylamine
dosage colorimétrique par le réactif de SCHIFF (solution de fuchsine déco-
lorée par SOZ>
dosage colorimétrique par 1'acide chromotropique (acide 1,8 - dihydroxynaph-
taléne - 3,6 - disulfonique)

dosage par 1'iode en milieu alcalin.

Les méthodes chimiques étant ~énéralement longues et peu sensibles au
dosage des traces, nous avons utilisé la polarographie pour une bonne partie de

nos expériences.

On sait (58} que le formaldéhyde en sclution aqueuse est réduit a

1'électrode 2 e mes ion la réaction : pe
ctrode & goutte de mercure selon la réaction : CHQO + 2 HZO + 2 e «

CHBOH + 2 OH .8r, en solution aqueuse, une quantité de formaldéhyde passe sous
forme hydratée sion 1'équilibre (59) :

~ OH
C
™ oH

CH.O + H.O0 o H

2 2 2

Seule la forme non hydratée est réductible ; par conséquent la réduction polaro-
graphique de CH20 n'a lieu complétement que si elle est précédée de la dissocia-
tion de CH2 (OH)ZM La vitesse de cette réaction est fortement influencée par les
variation de pH et par la tewpérature. 5lle détermine la hauteur de la vague po-
larographique car cette transformation est suffisamment lente pour &tre 1'étape
déterminante. Le courant limite est dans ce cas un “courant cindtique". Il est

maximum pour des pH 13-14.
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Malgré cet aspect restrictif de la méthode, 1'analyse polarographique
du formaldéhyde, contenu dans les produits de combustion, est effectuée dans

les conditions suivantes :

le polarographe est un RADIOMETER, type P 04, connecté & une &lectrode &
goutte de mercure (temps de goutte = 3 sec) et & une &lectrode au calomel & KC1

saturé, reliées entr'elles par un pont d'agar-agar,

1'électrolyte support est une solution aqueuse de LiOH 0,5 M & pH voisin de
12,

on obtient ainsi une vague trés nette, bien qu'elle présente souvent un maximum,

dont le potentiel de demi-vague E]/2 = - 1,7 volt, (fig. 1 - courbe 3).

L'utilisation de la polarographie nécessite d'une part 1'accumulation
des produits de réaction pendant un certain temps et leur dissolution dans 1'eau,
d'autre part la préparation des solutions 3 polarographier. Afin de supprimer ces
opérations melativement longues et fastidieuseg, nous avons remplacé la polaro-

graphie par la chromatographie en phase gazeuse.

Certes, depuis quelques années, l'analyse chromatographique de solu-
tions aqueuses de formaldéhyde donne de bons résultats, que ce soit sur une
colonne de Porapak N (60), de Porapak T (61) ou de polyé&thyléne glycol 20 M sur
chromosorb P (62).

Cependant le remplacement de 1'injection du formaldéhyde en solution
aqueuse par l'utilisation d'une vanne 3 gaz chauffée et la recherche des condi-
tions optimales de 1'analyse ont permis d'avoir une nouvelle méthode de dosage
du formaldéhyde tout 3 fait satisfaisante® Les conditions de 1'analyse sont les
suivantes :

colonne de Porapak N, de 1 métre de long
T° injecteur : 170°C

T° colonme : 145°C

T° détecteur : 170°C

gaz vecteur & He 90-95 rmle/mn

détecteur & catharométre

* Nous remercions Messieurs J. MONTASTIER qui nous a procuré la colonne chroma-

tograghdgbe et N. PELINI qui a effectud les eesais de mise au point du dosage.
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Un chromatogramme type est représenté& sur la figure 2 ; outre les gaz permanents,
trois produits sont détect&s dans l'ordre suivant : formaldéhyde, eau et méthanol.
La séparation est nette, bien que le pic de CH20 présente une queue que nous

n'avons pu supprimer.

b) dosage du peroxyde d'hydrogéne
Le peroxyde d'hydrogéne, comme le formald&hyde, est présent dans les

produits de combustion recueillis dans 1'eau distillée.

Bien que‘les méthode 3 chimiques de dosage de H202 soient d'un usage

courant parui lesquelles on peaut citer :

lé dosage colorimétrique par le thiocyanate ferreux,

le dosage par iodométrie, grdce a une libération d'iode par action d'une
solution acide d'iodure de potassium,

le dosage colorimétrique par action de Ti Clé en milieu acide
il faut bien reconnaitre que seule la troisidme méthode est spécifique de Hzoza
Les autres méthodes fournissent une estimation globale des peroxydes présents
dans la solution, malgré& les modifications apportées & la seconde méthode par
CULLIS et NEWITIT (63). Les peroxydes ofganiques présents dans les produits de
combustion ménagée du méthane sont certes peu nombreux ; toutefois beaucoup
d'auteurs sont persuadés de 1'existence d'un composé d'addition du formaldéhyde
et du peroxyde d'hydrog&ne, 1'hydroperoxyde d'hydrométhyl bHZOH*O-OH ou le pero-
xyde~correspcndan§ CHZOH—O—O-CHZOH, dont la stabilité est reconnue bien supéri-
eure & celle de 1'hydroperoxyde de méthyl. Ceci est donc de nature & déconseil-
ler 1'utilisation des dosages chimiques.

L'emploi de 1'analyse polarographique sirmultanée du peroxyde d'hydrogéne
et du formald&hyde était donc tout indiqué. Les premires analyses des perokydes '
paf pdlarographie datent d'avant la derniére guerré (64, 65) et ont &té& beaucoup
améliorées et utilisées durant ces trente dernidres années (66 & 74)

on sait en effet que le peroxyde d'hydrogéne, comme la plupart des peroxydes
organiques, est réduit & 1'électrode & goutte de mercure avec rupture de la li-
aison 0=0 (58) : ‘

3202,*”2H+ +2% 28

20 (pH < 5)

Hy0, + 2e + 2 OH (5 < pH < 12)
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Avec des solutions aqueuses de KCl, LiCl ou Li2804 pour &lectrolytes supports,
on obtient une vague trés arrondie démarrant vers -0,6 volt et de potentiel de
demi-vague El/2 = - 0,9 volt. TOutefois il faut avoir soin de dégazer aupara-

vant la solution de maniére & supprimer la vague due & l'oxygén. de l'air :

0, + 2nt + 2e < H,O (en milieu acide)

2 272
Notre méthode, qui s'inspire des nombreuses données bibliographiques,
se présente de la manidre suivante : '
les produits de combustion condensés sont dissous dans de 1'eau distillée
1'électrolyte support est une solution aqueuse 0,5 M de LiCl
on débarasse soigneusemznt l'&chantillon de l'oxygéne dissous par barbotage

d'azote pendant 15 minutes.

L'examen d'un polarogramme montre l'existence de deux vagues qui s'in-
terpénétrent (fig. ! - courbe 2) :
la premiére prend naissance vers - 0,2 volt et a un potentiel de demi-vague
d'environ - 0,35 volt. Elle correspond, semble-t-il, & un hydroperoxyde, vrai-

semblablement 1'hydroperoxyde d'hydroxyméthyl

la seconde, masquée en partie par la premiére, a un potentiel de demi-vague

de-0,95 volt : c'est la vague due & H,0

22@.

Ce composé d'addition entre le formaldéhyde et le peroxyde d'hydrogéhe
se forme probablement en phase gazeﬁse, peut-€tre au sein du milieu réactionnel
dans 1l'ajutage d'évacuation des produits. En laissant en contact durant 48 heures
des solutions commerciales de formol et de peroxyde d'hydrogéne, la polarographie
d'un &chantillon dilué de ce mélange montre, outre les vagues de H202 et CH20,
une vague qui semble présenter les mémes caractéristiques que celle d'un hydro-

peroxyde (fig. 1 - courbe 1).

Ajoutons qu'en effectuant un polarogramme deé produits de combustion
en présence d'une solution de LiOH, on observe une premi&re vague due 2 Hzo2
(EI/Z w « 1,1 volt) et une seconde due 2 CHZO (E1/2 = - 1,7 volt) (fig. 1 =
courbe 3).

¢) dosage du méthanol
Le dosage du méthanol est effectud au laboratoire par chromatographie
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en phase gazeuse. Le choix des colonnes est varié :

colonne garnie d'Hallco:id 15 Z sur chromosorb 60/80 et détecteur & ionisa-
tion de flamme (75)

colonne de carbowax 1540 sur chromosotrb W 45/60 (76) et détecteur & catha-
rométre ou sur chromosorb W 60/80 (54)

o

colonne de Porapak Q 60/80 et détecteur 3 ionisation de flamme (15, 50).’

'En ce qui nous concerne, le méthanol est convenablement séparé du for-
maldéhyde et de l'eau sur une colonne de Porapak N (fig. 2). Les conditions de

l'analyse ont déj3 été décrites.

d) dosage des gaz peumanents
L'oxygéne est dosé & l'aide d'un analyseur BECKMAN modéle 777 dont le

détecteur polarographique est constitué par une cathode en or et une anode en
argent, protégées du gaz a analyser par une membrane en téflon, et reliées 1'une
3 1'autre par un gel de cellulose imprégné de KCl servant d'électrolyte. L'oxy-
géne est réduit a4 la cathode : 02 + 2 H20 + 4e T 4 OH . L'argent est oxyde 2
l'anode : 4 Ag + 4 cl” : 4 AgCl + 4e. La teneur en oxygéne dans les gaz est 1cé

directement en pression partielle ou en pourcentage (précision de + 1 Z sur cha-

que échelle). : . , :

‘Le méthane et 1'oxyde de carbone sont dosés & 1'aide de deux analyseurs .
de gaz 3 absorption de rayonnement infra-rouge (licence ONERA) : &chelle O a 1007 V
ou O 3 20 % pour CH,, échelle 0 3 10 % pour CO. Grdce 3 des courbes d'étalon-

nage, on connait -directement le -pourcentage de'CH4 et CO dans le mélange gazeux.

4, Qescription_de 1'appareillage et du protocole expérimental.

L'appareil que nous avons construit et utilisé est tout & fait clas-

sique. Il est constitué de trois parties essentielles (fig. 3) :

B un cirsuit d'introduction des gaz frais comprenant les bouteilles de gaz ?
cbmprimés‘provgnant de la société "1'Air Liquide" ; méthané N 30, oxygéne ordi-
naire, azote R; des vannes & pointeau réglant le débi; de chaque gaz ; des tubes
desséchants garniside chlorure de calcium ou d'anhydride phosphorique ; des débi-
tmétres type rotamiétres de différentes gammes de mesure et enfin un mélangeur vers
ol convergent les circuits d'introduction du méthane, de 1'oxygéne et &ventuel-

lement de 1l'azote. R :i
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. le four disposé& verticalement et chauffé &lectriquement, 3 1'int&rieur
duquel on place le réacteur. La température & 1'intérieur du four est mainte-
nue constante, en 1l'absence de réaction, 4 *+ 1°5 prés, grdce i un régulateur
électronique "tout ou rien'" BRION-LEROUX ; elle est mesuréde au .ioyen d'un cou-
ple thermoélectrique chromel-alumel disposé au contact de la paroi du réacteur

et reli& 3 un pyrométre potentiométre MECI.

. un circuit d'évacuation et d'analyse des produits de réaction. Ceux-ci,

issus du réacteur, passent dans un ajutage chauffé vers 100°C par une résistance

électrique et sont dirigés dans deux voies différentes au moyen d'un robinet
spécial & clé pleine (F), lui-méme chauffé : la voie 1, utilisée pour la mise
en régime stationnaire, &v::ue les produits directement vers 1l'extérieur ; la
voie 2 est la voie de mesure ;.uprement dite, elle comporte successivement deux
piéges refroidis & -80°C permettant de condenser les produits qui seront dosés

par polarographie et un circuit d'analyse des gaz permanents (02, co, CH4).

Les expériences sont réalisé@es selon un protocole bien défini :

on opére 3 un débit global donné, durant un temps préalablement fixé

on laisse la ré&action atteimdre un régime stationnaire avant d'accumuler
les produits 3 doser

on mesure le débit global des gaz aprés condensation d'une fraction des
produits au moyen d'un débitmétre 3 bulles

on note les pourcentages d'oxygéne, de méthane ou d'oxyde de carbone dans
les gaz lorsque ces valeurs sont stables

on balaie le r&@acteur par un courant d'azote aprés chaque manipulation.

- En effectuant une série d'exp&riences, selon le méme protocole, mais
a4 différentes valeurs du débit global, on peut tracer les courbes des rende-

ments ou des taux de conversion en fonction du temps de contact apparent §.

On calcule le taux de conversion et les rendements de la fagon sui-
vante :

. taux de consommation de 02 (ou pourcentage d”Oz.consommé) :

% - Di x %Z(09)i - Df x 7%(02)¢
02 Di x %(0,);

(x 100)
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Sachant que : Dj : débit global initial
Df : débit global final
%(02)1 : % d'oxygéne dans le mélange gazeux initial

Z2(02)f ¢ % - - final
(aprés condensation)

. taux de consommation de CH4 : se calcule de la méme manidre
. taux de formation de CO (ol % de CO formé par rapport au méthane initial)

. Df x %(CO) (
co = Dy . Z(CH,); °

100)

.o
9

Sachant que : 7%(CO)
%Z(CH

d'oxyde de carbone dans le mélange gazeux final

a9

de -2thane dans le mé@lange gazeux initial

Wi

o taux d'accumulation de CHZO (ou rendement de CHZO par rapport au méthane

initial)
PcH, 0
X 2 ——— (x 100)
CH,0 "o,
Sachant que : nCH20 : nombre de moles de CHZO accumulé pendant un certain temps t
nCH4 : nombre de moles de CH4 qui sortent du réacteur, en 1l'absence

de réaction, pendant un certain temps t

_Di x Z(CH4): x t
CH4 VM

or n ol Vi = Volume molaire (T.P.N.)

n
CH,0 x Vu

¥CHy0 T DI x %(CH,); x t

{(x 100)

. taux d'accumulation de H202 : se calcule de la méme manidre que celui

de CH,O.

2
Le remplacement de 1l'analyse polarographique par la chromatographie
en phase gazeuse a nécessit@ une 1&gére modification de 1'appareillage. La figure
4 donne un nouveau schéma de 1'appamil. Comme on le constate, le circuit d'in-
troduction des gaz frais et le systéme four-réacteur sont semblables. Par contre,
seule une fraction des produits de réaction est acheminée, grdce i une pompe &
circulation, par une canalisation métallique chauffée & 130-140°C, dans une van-
ne 3 gaz et une boucle d'injection elles-mémes chauffées vers 120-130°C, reliées

au chromatographe. Aprés passage dans deux pidges refroidis & -80°C, le mélange

azeux traverse, comme précédemment, le circuit d'analyse de 1'oxygéne, du mé-
]




thane et de 1'oxyde de carbone. Un compteur volumétrique & gaz mesure le débit
gazeux global.

Avant d'injecter le contenu de la boucle d'injection dans la colonne chro-
matographique, on s'assure qu'un régime permanent est bien &tabli grace 3 la
lecture des analyseﬁ%s de gaz.

Connaissant le volume de la boucle d'injection - 8,6 + 0,1 cm3 - et le
nombre de moles des composés présents dans la boucle détect&s par chromatogra-
phie, on peut en déduire leur rendement par #apport au méthane introduit initia-
lement ; on évalue le nombre de moles de méfhane, nCHa’ que contient %%Hbouc%e_

. . , . . 4 °
s'il n'y a pas de réaction par la relation des gaz parfaits : nCH4 = —sT

PCH ¢ pression partielle de CH4 dans le mélange initial
4

\ ¢ volume de 1la bo

T ¢ température de la boucle

II - OXYDATION DU METHANE PAR L'OXYGENE, EN L*ABSENCE OU EN PRESENCE D'AZOTE.

Le but de cette &tude expérimentale est de suivre l'é&volution des
principaux produits de la réaction, en particulier le formaldéhyde, en fonction
des paramptres essentiels : temps de contact, température de réaction, concen-

tration initiale des mélanges.

Pour 1'atteindre de la mani&re la plus complé&te et la plus précise,

nous avons &té amené & utiliser des réacteurs en silice de volumes différents.

1. Réacteur de 90 ml : influence de la température et de la _concentration.

Le réacteur dispos& verticalement est constitué d'une partie supérieu-
re conique de 17 cm de haut et d'une partie inférieure cylindrique de 8 cm de
long et 28 mm de diamétre int&rieur. Sa forme qui permet une diminution progres-
sive de la vitesse du fluide gazeux rappelle celle des réacteurs utilisés pour
stabiliser des déflagrations. Son volume a &t& estimé de maniére & ce que les
temps de contact obtenus permettent dfopérer dans un intervalle important de

température.

Les résultats que nous allons examiner ont fait 1'objet de publica-

tions (51, 53). Nous les exposerons donc de manidre succincte.
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a) etude de mélanges CHy - 0, (- N,

Dans cette série d‘'expériences, le rapport CH4/O2 dans les mélanges
est maintenu constant et égal & 2. CE choix a été décidé en raison de 1'étude
morphologique précise qui en a &té faite en systéme statique (14) et qui nous

fournit un document de base et de repéres indispensable

La figure 5 représente 1'évolution en fonction du temps de contact de
la consommationde O2 (dos& par 1'analyseur Beckman) et de 1°accumulation de CH20
et HZOZ (analysés par polarographie) 3 la température de 514°C et 3 la pression
(PCH4 + P02) de 760 torr. Les ruantités de Oy, CHp0 et Hy09, exprimésgen moles,

correspondent & l'introductivn de 0,1 mole de CH&a

L'examen des courbes montre bien que la réaction posséde les caracté-

-

ristiques d'une réaction en chaines & ramification dégénérée :

la consommation de 02, aprés une croissance de type exponentielle, devient
linéaire ; autrement dit, la vitesse maximale WM - que nous &valuons en mesurant
la perce de cette partie linéaire - est constante durant un certain intervalle de
temps de contact au cours duquel une fraction importante de 1'oxygéne est consom-
mée(de 5 3 40 Z environ). La période d'induction T0, est assimilée 3 1la valeur

du temps de contact correspondant au milieu de cette partie rectiligne.

les quantités de CHZO et H202, que 1'on détecte 3 des temps de contact trés

faibles, croissent de mani&re exponentielle, puis linéaire et passent simultané&-

ment par un maximum pour un faible taux de conversion (5 % environ d“O2 consommé) .

La quantité de H202 décrolt rapidement ; celle de CH20 demeure stationnaire pour

des taux de consommation de r&actifs importants.

Les résultats concernant 1'isobare (Pcu, * Pop) 760 torr avec le mé-
lange 66.6 Z CH, et 33,3 7 Oy sont représent&s en partie sur la figure 6. Les
températures de réaction vont de 476° 3 550°C. En dessous de 475°C, les temps de
contact réalisables sont insuffisants pour que l'on ait une réaction ; & partir
de 575°C, on atteint la limite d'auto-inflammation, qui s'accompagne d'une &mis-
sion lumineuse jaune trés brillante. L'examen des courbes montre que : CHy0 et
Hy0; passent par un maximum sensiblement pour le méme temps de contact quelle: que

soit la température ;

par contre, au fur et 3 mesure que croit la température, les maxima de CHZO

|
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et Hy,0, sont atteints au moment oll la vitesse de consommation de 1'oxygéne
devient maximale ; autrement dit 1'&cart entre T02 et Tp (ou TP), assez im-
portant aux basses températures, diminue et n'existe plus aux températures
églevées.

On constate parfois un second maximum de formaldéhyde dont les causes n'ont pu

étre 8tablies.

L'addition d'azote au mélange initial permet de réduire les pressions
partielles de méthane et d'oxygéne et par conséquent de porter la limite d'auto-

inflammation 3 des températures beaucoup plus &levées.

Une seconde sé&ris d'expériences (figure 7) est donc effectuée sur
1'isobare (P
0

CHy, + POQ) 570 ¢s1ri, avec le mélange initial 50 Z CHy + 25 7%

, * 25 7N, entre 485° et 660°C.

Enfin une troisiéme série (figure 8) est réalisée avec le mélange
36 7 CH4 + 18 % 02 + 46 7 N2, sur 1'isobare (P
et 700°C.

(-]
CH, + POZ) 415 torr, entre 500

On constate que 1'évolution globale des produits, intermédiaires ou
initial, n'est pas modifiée par la dilution des réacti®ss par 1'azote, bien que

celui-ci exerce une influence manifeste sur les quantit&s de certains composés.

C'est ainsi qu'en portant (CHZO)M_et (H202)M en fonction de la tempé-
rature de réaction,pour les seconde et troisiéme isobares (figure 9), on observe
un effet sensiblement positif de 1'azote sur 1'accumulation du peroxyde d'hydro-
géne et sur celle du formaldéhyde 3 haute température. Par contre le rendement
optimal en CH20, voisin de 0,8 7 par rapport au méthane introduit, est indépen-
dant de la dilution. On note seulement un décalage des temp&ratures optimales
d'accumulation de CH,O : 570-580°C pour 1'isobare 570 torr, 600-610°C pour 1'i-
sobare 415 torr. Les quantités de peroxyde d‘hydrogéne sont nettement inférieures
3 celles du formaldéhyde ; elles sont maximales vers 525°C (le rendement optimum
est voisin de 0,3 Z) et diminuent rapidement ; au-deld de 650°C, on n'en détecte

plus que des traces.

L'8volution de la période d'induction et de la vitesse maximale de

réaction en fonction de la tempé&rature fait apparaitre l'existence de différents
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comportements de la réaction.

A pression de méthane et d'oxygéne constante, les variations de log

10, = £ (1/T) permettent de vérifier la loi t.exp (- E/RT) = Cte. La mesure de
la pente des droites obtenues fournit des valeurs d‘'énergie d'activation globale
apparente. Sur la figure 10, on peut observer trois domaines de température qui

sont la preuve d'une modification de comportement de la réaction :

. jusque 550°C, on a 3 droites de pentes l8gdrement différentes ; les
énergies d'activation apparentes sont &gales & 37 Kcal/mole pour 1'isobare

760 torr, 30 Kcal pour 570 torr, 27 Kcal pour 415 torr

. de 550 3 670°C, les pentes sont nettement inférieures ; les &nergies

d'activation sont &gales a4 7 et 6 Kcal/mole.

. au~deld de 670°C, d'aprés les résultats de 1'isobare 415 torr, la pente

de 1a droite est & nouveau importante.

On aboutit aux mémes constatations si 1'on suit les variations de Tp OU Tp

avec la température.

De la méme fagon, 1'€volution de la vitesse maximale de consommation
de 1'oxygéne Wy en fonction de la température (figure 11) devient anormale 3
partir de 530°C pour les isobares 570 et 415 torr. En tracant les courbes
Log Wy = £ (1/T) (figure 12), on cu.=:rve 3 nouveau les trois domaines de tempé-
rature. On peut en déduire, comme précédemment, des énergies d'activation ap-
parentes : 54 Kcal/mole pour l'isobare 760 torr, 52 et 14 Kcal pour 570 torr,
48 et 7 Kcal pour 415 torr.

Les courbes de 1la figure 1] pr&semtentune analogie manifeste avec
1'évolution en fonction de la température de la vitesse maximale mesurée en
systéme statique (14). Nos résultats, en systéme dynamique, confirment donc
i'existence d'une zone de ralentissement mise en &vidence par la méthode sta-
tique (14, 54).

b) Ztude de mélanges CHy - ain
Nous avons choisi de prendre pour comburant de 1%air synthétique

(20 % O2 - 80 % N2) pour deux misons :
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d'une part la dilution par 1'azote permet d'opérer dans un domaine de tem~
pératures plus élevées 13 ol le formald8hyde s'accumule le plus, comme nous venons

de le voir ;

d'autre part 1'air est, d'un point de vue industriel, un comburant bon mar-

ché.
Nous avons &tudié les 3 mélanges méthane - air synthétique suivants :
1 CH, - 1 0, - 4 XN, CHA/alr = 0,2
2 CH, - 10, - &N, - = 0,4
3,5 CH, = 10, - 4N, - = 0,7

Notons que la pression partielle de 1'azote varie en méme temps que le rapport
CH4/O2 ; ce qui peut influer trés sensiblement sur les quantit&s relatives des

COmMpoSés.

Sur la figure 13, nous pouvons sulvre 1'évolution de la consommation
des réactifs et de 1'accumulation du formaldéhyde et du peroxyde d'hydrogéne en
fonction du temps de contact, 3 la température de 575°C. On constate que les
quantités de méthane et d'oxygéne consommés diminuent quand les mélanges sap-
pauvrissent en air. Ceci vient du fait que les quantités initiales d’oxygéne
décroissent puisqu’on introduit toujours 0,1 mole de méthane.

En fait les résitats, que 1'on schématise dans le tableau suivant, font appa-

ralitre un comportement plus complexs . la réaction :

Mélange : % 02 consommé : % CH4 consommé z (CH20) Z TCH,0
_EH4/air ;__ § =50s & = 109_?:__ §=50 s 8=100 s --;-- % f__sec
0,2 12 40 10 26 1,05 ° 55
_-0,4 —- 18 50 :’E“ 9 20 5_-0,65 3:”50
“0,7 S—— 18 50 E“ 5 10,5 z--o,so ;:_f,-ss

on remarque en effet, en accord avec (56), que le taux de consommation de 02 est
le plus faible avec le mélange le plus riche en air., De méme le taux de consom—

mation du méthane décroit & mesure quele mélange s’enrichit en méthane. Par con-
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séquent, plus la concentration de 1'un des réactif est &levée, plus sa consom—
mation est faible.

Le rendement maximal en formaldéhyde est obtenu avec le mélange le plus riche
en air (16,6 7 CH, - 83,3 % air). Mais le temps de contact nécessaire pour at-
teindre ce maximum est légérement plus faible avec le mélange 2 CH, - 10, -

4 N, ; il semblerait donc que ce mélange soit plus réactif. Notons enfin que la
quantité de formaldéhyde décroit rapidement aprés le maximum, contrairement aux

ré@sultats obtenus dans un réacteur traité@ par BZO3 (56).

Le comportement des trois mélanges est &tudié aux températures sui-
vantes : 550, 575, 600, 625, 650 et 700°C. On met ainsi en &vidence deux zones
de réactivité différente, comme le montrent les courbes log Wy = £ (1/T)

(figure i4.a). Pour chaque mélange, on obtient deux droites de pente différente
dont les intersactions se situent respectivement vers 600, 625 et 650°C quand 1ie
rapport CHA/air passe de 0,2 3 0,7. Les &nergies d'activation globalegapparentes
que 1'on mesure sont respectivement de 9 et 23 Kcal/mole, 3 et 16, 3 et 12, La
premiére zone (faibles énergies d'activation) est vraisemblablement la zone de
ralentissement, déj3d mise en évidence (figure 12) ; la seconde correspondrait &

la zone de réaction lente de haute tempé&rature.

Les quantités de formaldéhyde sont maximales entre 550 et 600°C quel
que soit le mélange initial (figure 14.b) ; mais c'est manifestement le mélange
1 CH4 -1 02
dements par rapport au méthane consuvm.é sont de 12 3 16 7 pour des taux de con-

.

-4 N2 qui fournit le# meilleurs rendements (1 & 1,2 Z). Les ren-—
version de CH4 de 2 3 4 Z.

Comme le montre la figure 15.8, la vitesse maximale de disparition de
1'oxygéne, Wy, croit quand le mélange s'enrichit en air et passe vraisemblablement |
par un maximum au voisinage du 8beechiométrique (CH/air = 0,1). L'évolution de
Wy est d'autant plus marquée que la température de réaction est &levée.

Les variations de la période d'induction TQ; avec le rapport CH,/air
se présentent de deux manidres : de 550 & 600°C, 0, décrolt lorsque le mélange
s'enrichit en méthane ; au deld de 600°C, 104 croilt comme dans les résultats de
MAGEE (77) obtenus avec des mélanges CHi—air portés i 800°C. Ce nouveau compor-
tement de la période d'induction pourrait correspondre au mécanisme de haute

température.
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2. Réacteur _de 470 ml : influence de la concentratiom.

L'appareillage et la méthode utilisés sont les mémes. Le réacteur de
90 ml est remplacé par un réacteur en silice de 470 ml ayant une forme identique,
& savoir une partie conique de 22 cm de haut et une partie cylindrique de 20 em
de long et 46 mm de diamétre int&rieur. Outre Oy, CH,, CO et CHy0, on dose le
di-oxyde de carbone par chromatographie en phase gazeuse, sur une colonne de

silicagel de 90 cm de long, thermostatée i 110°C.

Cette étude, effectuée en utilisant de 1'oxygéne comme comburant, con-
cerne 1'influence de la composition initiale des mélanges sur 1'évolution de 1la ‘
réaction. Elle est complémentaire de 1°8tude des différents mélanges méthane-air.
Nous avons choisi la température de 475°C afin .‘opérer de maniére certaine dans

la zone de réaction lente.

Les mélanges &tudiés contiennent respectivement 80 ; 66,7 ; 60 ; 50 et
40 7 de méthane. Nous ne manipulons volontairement que des mélanges plus riches

en hydrocarbure que le sbechiométrique.

Les quatre premiers mélanges ont un comportement analogue 3 ceiui qui

est représenté sur la figure 16.a :

les courbes de consommation des réactifs, apr@s une croissance exponentielle,

suivent une allure linéaire pendant un certain temps ;

2

le formaldéhyde passe par un mas mum sensiblement au maximum de vitesse de

la réaction

le mono et le di-oxyde de carbone évoluent de la méme maniére que les réac-—
tifs.
Le 5&me mélange (40 % CH4 - 60 7% 02) est caractérisé par 1'existence
d'une période d'induction plus longue (figure 16.b) et d'une vitesse maximale

de disparition de 1l'oxvgéne plus importante.

Il est alors intéressant de suivrel’&volution des principales grandeurs

caractéristiques en fonction de la concentration initiale :

la période d'induction T décrolt quand la concentration en méthane augmente
02

(figure 17.¢) 3 et Ty mesurée en statique (15) varient de la méme

TcH,® T (CH,0)y
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maniére. Ceci signifie que le mélange devient de plus en plu if au fur et

& mesure que la concentration en hydrocarbure augmente.

la vitesse maximale de consommation de 1'oxygéne Wy 02 croit quand le mé-
lange s‘enrichit en oxygéne dans 1'intervalle des concentrations Etudiles
(figure 17.a) ; il est vraisemblable que la courbe passe par un maximum au voi-

sinage du stoechiométrique.

la vitesse maximale de consommation du méthar:1 Wy CH, passe par un maximum
lorsque le mélange initial contient environ 60 % de méthane (figure 17.b) ; il en
est de méme pour la vitesse maximale de formation de CO et pour les quantités ma-
ximales de CHZO (figure 17.d) contrairement & (15) ol le maximum de formaldéhyde

se situe aux environs de 80 7 de méthane.

les quantités de mono et de dioxyde de carbone accumulées en fin de réaction
semblent augmenter réguli&rement en fonction de l'enrichissement du mélange en

oxygéne (figures 17.e et 17.f) en accord avec (56) mais différemment de (15).

La vitesse de consommation du méthane et 1'accumulation du formaldé&hyde
sont donc &troitement dépendantes 1'une de 1'autre. Par contre Wo, et W,, ne sem-
blent pas ob&ir & la méme loi cinétique quand les proportions combustible?combu-

rant sont différentes.

3. Réacteur de 1650 ml : influence de la_temp&rature.

L'existence de périodes ¢ iuction fort longues lors de 1'oxydation
du méthane de basse température nécessite l'obtention de temps de contact impor-

tants et par cons&quent l'utilisation d'un gros réacteur.

Celui~ci est un cylindre en verre "pyrex" de 1650 ml (33 cm de long
et 80 mm de diamétre intérieur). Il est didpos& dans un four Electrique vertical

dont le profil thermique longitudinal varie de +5°,

L'appareillage utilisé est représenté& sur la figure 4 ; les produits
de réaction chauds (en totalité ou en partie suivant le débit) sont amenés direc-
tement dans la boucle d'injection, elle-méme chauffée, d'un chromatographe :
CH,0, H20 et CH3OH sont ainsi dosés par chromatographie en phase gazeuse. Oy,
CH4 et CO sont analysés comme précédemment. La quantitd des produits obtenus est

exprimée par rapport & 100 moles de méthane introduites.
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On s'assure qu'un régime stationnaire est atteint en vérifiant d‘une
part que la température aux parois du réacteur s'est stabilis@e et d'autre part
que la composition du mélange gazeux final est constante. Etant donné les di-
mensions importantes du réacteur, le temps de mise en régime permanent est rela-

tivement long (1 & 2 heures),.

On mesure la température grdce 2 quatre couples thermo-électriques fixés
4 égale distance sur la paroi externe du réacteur. La température de 1l'expérience
est celle que nous lisons pendant le régime stationnaire. Nous essayons, au cours

de la premiére série de manipulations, d'opérer de maniére isotherme en se ser-

vant diun régulateur.

a) Ctude isotherme des mélanges 2 CH, - 0, et 2 CH, - 10, - 1N,

Le premier mélange &tudié a la composition suivante : 66,7 7 CH4 -

33,3 7 O2 (PCH4 + Poy - 760 torr). Nous l'avons choisi, d'une part parce qu'il
est 1'un des plus réactifs, d'autre part parce qu'il fait l'objet d'une &tude

similaire en systéme statique (50).
On opére successivement & 470,450, 433, 418, 407 et 393°C.

En—dessous de cette température, il n'est plus possible d'effectuer des

expériences car les temps de réaction sont trop longs pour &tre accessibies.

A plus haute température, 1" n'est pas possible &galement car on atteint

vers 485 ~ 490°C le domaine d'auto—‘nflammation.

La majeure partie des résultats sont représentés sur la figure 18,
L'évolution des produits en fonction du temps de contact se pré&sente de la

manidre suivante :

. les quantités de 02 et CH,; consommés, de CO et H,0 formés varient selon
une allure identique ; & noter en particulier, pour un faible taux d'avancement
de la réaction, que les courbes Evoluent lin€airement, ce qui correspond & une
certaine constance de la vitesse de la r8action.

« le formaldéhyde est le premier composé que l'on détecte ; s'accumulant
d'abord selon une croissance exponentielle, puis suivant une allure linéaire,
il atteint une vdeur maximale alors que le taux de conversion des réactifs est
faible (8 8 10 % de CH, consommé 3 450°C, 6 & 8 7 & 407°C). Ayant une certaine
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valeur stationnaire pendant un temps donné durant lequel la consommation des réac~

tifs varie linéairement, la quantité de formaldéhyde d&croit ensuite nettement.

. le méthanol apparalt dans les produits de réaction aprés qu'une certaine
quantité de formaldéhyde se soit accumulée. Il s'accumule alors d'une mani&re
lindaire jusqu'a ce que la quantité de CHy0 soit maximale (les vitesses maxima-
les d'accumulation de CHy0 et de CH30H sont analogues). D&s ce moment, la vitesse
de formation de CHyOH commence & d&croitre. Le méthanol passe par un maximum pour
un taux d'avancement assez important (environ 25 % de CH, consommé), mais tend &
se comporter comme produit final & mesure qu'on abaisse la température de réai~

tion, comme cela est constaté en systéme statique (50).

Dans le but de traverser la zone de "flammes froides'" ou la zone de
ralentissement, nous opérons avec le mélange : 50 % CH, - 25 2 0, = 25 % Ny,
comne lors de 1'8tude effectude avec le réacteur de 110 ml,

La figure 19 représente les résultats obtenus successivement & 450,
468, 485 et 500°C. On observe la méme &volution des produits et des réactifs que
précédemment. On peut signaler cependant une irrégularité de la courbe d'accumu~
lation de CHqOH 2 500°C.

A partir des courbes expérimentales, il est intéressant de tracer les
courbes d'évolution des produits, intermédiaires et finals, en fonction du taux
de disparition du méthane. L'examen = figures 20a et 20b, issues des résultats
obtenus 2 407 et 450°C, montre mieux «ncore les phénomnes essentiels :

l'accumulation immédiate de CHZO, H20 et CO,

le décalage trés net entre la formation de CH20 et celle de CHBOH,

1'existence d'une concentration stationnaire en CH,0,

l'existence d'une relation '}infaire entre les quantités de CO et H,0 formés
et celle de CH4{ consommé&, au moins jusqu'd une certaine valeur du taux de¢ conver-
sion de CHy.

Si 1'on appelle sélectivité S d'un compos&, son rendement par rapport
au méthane consommé, c'est-a-dire la valeur du rapport Rt/xcH; , la pente des
courbeg tracées sur la figure 20 donne la valeur de la s&lectivité. A titre d'exem-
ple, la sélectivité maximale de CHpO (obtenue & partir de la pente & l'origine)
est de 20 7 & 407°C et 24 % & 450°C.
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Il est cependant plus significatif de calculer la s&lectivité de

chaque produit pour différentes valeurs du taux de conversion. On peut alors

essayer de dresser un bilan en carbone, oxygéne et hydrogéne ; celui-ci sera

forcément incomplet puisqu'on ne dose que 4 composés. Les sélectivités et les

bilans, calculés aux températures de 407 et 450°C, sont indiqués dans les

tableaux suivants :

T = 407°C
: xCH4 2 3 4 5 6 8 10 12 15 20
: xo2 : 3,6 4,8 6 71,8 9 11,5 14,2 16,6 20,5 27,2
: sCH20 : 17 17 14 12 10 7,5 5,9 4,6 3 0,9
B i S . 25 33 50 56 58 62 66 67 70 69
; » Co :
[ - . == - j - -
B ;fsCH o, 35 87 11 11,6 1 10,2 10 9,3 8,4 7
M|, 37,
;g '_________'_____ —
@ s, ;50 67 100 120 123 130 138 141 150 150
L] 2 .
: C 45,5 58,7 75 79,6 79 79,7 81,9 80,5 81,4 77
2 : )
<0 26,5 39 58 67,6 73 77 80,3 84 83
Ho e mm———— - -—=
m [ .
: H : 37 50,6 68 77.6 77,8 79 82 82,5 8 82,5




CH, O
Rt[% ~72 A
L CH3 OH //CH3OH
1,25 $ _
7 |cH-o,
/ 2 - 1
J T=407 °c
1,0 ’/ 40moles-
[ / ® HyO
/ co
[ o
0,75} / ~ H20 304
+ ./°
AR Vi
TN
0,50} / b 201
+ /
o\ _
. £\ o
; .’.\:'
0,25} | 7 N, 104
o ’."’ N
| .7 o
1 +4 .
'A . , , _ 0
0 0 02 03 “cH,

1,5

1,0

0.5

(CHzo)

Ff' % N\(CH30H) o, *CH, -0y -Np:21
°CH,- O, : 2-1

%

max

{C H 4.02 -N2: 2-141

CH[O-OZ . 2'1 .

- tH, O/CO
2
2.5 ./-"\:

™~

A
»CH;-Oyp: 2-1 "~ 4
121 » ACH,-Op-Ng: 2-11 Ao
400 425 450 475 T'

Fig. 21

C;t - ‘132
CH20 -
Rt|% o
CH30H
"/ofr—’\’\
1,0F o 40moles -
/ 2
/ re
4 /HZO
075} /-f-m**-\.\ / 30-
. 7\
/ CHoO
050+ ;/ | 204
[]
l° -
[ o
025 L/' £ 104
i 1 0
0,2 0,3 ECH4
logW 470 440 410 T
'4,0» . ‘
\ O =N 244
~, CH,-Op-Ny: 244
| ]
~\ 2-
. IO WCO
-4,5}¢
N N
-5:0- \
a
N\
1 IOQWHZO_/ \
CH,- O, 21 :\t\
’6,0 i A s
135 140 145 1/T10°*
Fig. 22




T = 450°C
o $ ,
: CH, ¢ 2 3 4 5 6 8 10 12 15 20
3 )

3 $

: "o2 1 3,4 5 7 8,2 9,4 12 14,6 18 21,4 28,4

H H

i 8 :

2 CH 0 2] 17 15,5 13,6 12 95 7,6 6,3 5 3,6
, :
Hy 80 :50 53 60 60 63 62,5 64 66,6 63 59
(al] H
o 8 = 8,4 7 4
M, CHyOH | 6 7 9 9 8,7 8,7 9 ’ 5,
=N :
m: H ‘

: sazo . 82,5 80 90 92 100 108 118 131 137 140

. © : 77 77 84,5 82,6 83,7 80,7 80,6 81,3 75 68

H H

5 0 :
= 47 49350 33 38 63 68 71 T4 73
d: H :
mi H : 57,7 55,7 61,7 61,6 64,6 67,8 71,8 77,3 78 77,2

On en tire un certain nombre de renseignements :

la sélectivité de CH,0 est ~r~"'m3le dans les tout premiers d&buts de la
réaction ; elle ne fait que décrof .- 4 partir de taux de conversion en méthane
supérieurs 2 2 z,_Il_faut remarquer an particulier que 1la sélectivité de CO est
toujours supérieure 3 celle de CHZO, quels que soient la température et le taux
d'avancement,

la s€lectivité de CHSOH est maximale pour un taux de conversion de CH, de
42 6% ; elle décrolt lorsque la température augmente (11-12 % & 407°C, 9 2

la sélectivité de CO devient, au-deld d'un certain degré d'avancement,
sensiblement constante et &gale 2 60-65 % ; celle de Hzo augmente au fur st 2
mesure que croft le taux de consommation de CH4, elle atteint 140-150 % pour
*CH4.' 20 7 (la sélectivité maximale de H, 0 est de 200 %)

En ce qui concerne les bilans matidre, il en ressort que le bilan en




= 385 =

C et O est relativement correct, si on y adjoint une quantité de CO2 environ 3
fois plus faible que celle de CO (c'est ce qui a été obtenu lors des expériences
effectuées a 475°C dans le réacteur de 470 ml). On constate cependant un bilan
trés insuffisant, & la température de 407°C, pour un taux de consommation du
méthane inférieur 8 4 % ; bien qu'il soit trés délicat d'évaluer la sélectivité
des produits 3 des trés faibles taux de conversion, on peut toutefois supposer

1'existence d'autres composés intermédiaires qui &chappe & notre analyse.

Le bilan en H est également déficitaire, méme si l'on tient compte
dfune certaine quantité de peroxyde d'hydrogéne et d'un dosage de l'eau par

défaut. Il faudrait estimer & environ 15 7 la présence d'H sous forme de H,,

ce qui est compatible avec les ré&sultats de (78).

A partir de ces données, il est possible d'établir une équation stoe-
chiométrique globale, valable pour un taux d'avancement relativement important

(15 & 20 %) et une zone de température avoisinant 450°C :

1 CH4 + 1,4 0, » 0,7 CO + 1,5 H

+ 0,22 CO

20 + 0,01 CH,0 + 0,07 CH,OH

2 3
+ 0,04 H,0, + 0,3 H

2

2 272 2

L'influence de la température sur les rendements maximn en formaldéhyde
et en méthanol, pour les deux isobares &tudiées, est matérialisée sur la figure
21 :

Le rendement optimum en CH30H l8croit linéairement de mani&re tré&s marquée
quand on accroit la température de réaction (3 fois moins de méthanol 3 500° qu'a
400°C) ,

Celui en CH,0 croit linéairement, mais dune mani&re moins prononcée, entre

400 et 450°C, puis demeure constant.

La troisidme courbe représente 1l'évolution du rapport de la quantité de
HZO formée 3 celle de CO & taux de conversion constant (60 7 de 02 consommé) ;
ce rapport qui est toujours supérieur 2 2 passe par un maximum vers 430°C. En
admettant qu'il se forme 2 moles de H,0 pour 1 mole de CO (d'aprés 1l'Equation
stoechiométrique) on peut penser qu'il existe d'autres &tapes de formation de
1'eau dans une zone de température allant de 420 a 450°C environm,

L'influence de la température sur la vitesse maximale de la réaction
est mise en &vidence de plusieurs manidres. On peut en effet mesurer les vitesses
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maximales de consommation des réactifs, WCH4 et WOZ’ de formation des produits
Wcos W, s Wemy0 oF WCH3OH° On peut alors en déduire les valeurs relatives sui-

vantes
4 7
Wo, # 3 Wew,  WHpo # 3 Wco  Wew,m ™ Vou,om

Ces rapports sont sensiblement constants, quelle que soit la température.

Sur la figure 22, sont tracées les variations de log Woo» log Wy,0

et log Wo, en fonction de 1/T.

Pour l'isobare 760 torr (mélange 2 CH4 - 02), les variations de log WHZO
et log Wop sont analogues ; on obtient, pour 1l'une et l'autre, deux droites de
pente différente dont 1l'intersection se situe vers 440°C. A partir de la mesure
des pentes, on en déduit les valeurs des &nergies d'activation globales appa-
rentes : 40,5 + 0,5 Kcal/mole et 56 + 1 Kcal/mole.

Pour l'isobare 570 torr (mélange 2 CH4 -1 O2 -1 Nz), les variations de
log w02’ comme celles de log Weos entre 450 et 500°C, donnent deux droites de
pente différente qui se coupent vers 485°C. Les valeurs de E sont respective-
ment 52 + 1 Kcal/mole et 21 + | Kcal/mole.

L'apparition d'une zone de température (au deld de 485°C) ol la vi-
tesse croit modér@ment correspond vraisemblablement & la zone du ralentissement
que nous avons déj3 observée. Par contre l'observation d'une cassure vers 440°C

est inattendue.

b) étude non Lsotherme du mélange 2 CHy - 10, - 1N,
Au cours des expériences précédentes, réalisées avec le mélange
2 CH4 =i 02 -1 N2 dans le réacteur de 1650 ml, on observe une légére dis-

continuité dans 1'évolution de la vitesse maximale avec la température.

Si 1'on se référe au diagramme morphologique P = f£(T) &tabli en

systéme statique (14), on peut penser que 1l'isobare 570 torr traverse effecti-

vement le domaine des "flammes froides" et du ralentissement.

Or on sait que 1'allure explosive d'une réaction d'oxydation est at-

-

tribuable non seulement & une multiplication importante des centres actifs, mais




-

encore @ une élévation de température du systéme réactionnel ; il est donc sou-
haitable de laisser, dans ce domaine paramétrique, la réaction se dérouler sans

contrainte.

Les températures sont prises sur la paroi externe du réacteur et le
temps mis pour atteindre effectivement un régime stationnaire dépend donc es-

sentiellement de la vitesse de transfert de chaleur produite par la réaction.

Les résultats, représentés sur la figure 23, sont obtenus pour des

températures initiales de 435, 4@6 et 485°C.

A 435°C, la réaction démarre, de mani&re perceptible, par une accumu-
lation de type exponentiel du formaldéhyde puis se déroule par une &volution si-
multanée de 1'accumulation de CH20 et CH3OH suivant des vitesses comparables,
de la consommation des réactifs et de la formation de CO et H20 avec des vites-
ses maximales, de 1'@lé&vation de la température ; celle-ci n'excéde pas une di-
zaine de degfés, ce qui est caractéristique d'une réaction lente, compte-tenu de
la dimension du réacteur. Lorsque 1'€lévation de température a atteint une valeur

maximale, la vitesse de la réaction commence a décroiltre.

A 465 et 485°C, les courbes ont une allure différente :

1'élévation de température est brutale et importante, parallélement i une

consommation rapide des réactifs ;

au maximum de 1l'effet thermique, qui sfit 1&gérement le maximum de la quan-—
tité de CH20 et de CH3OH, on obser e simultanément une chute de la concentration
en CHZO et CH3OH et un maximum de la concentration d'un composé non identifié X

(pic chromatographique précédant celui du formaldéhyde sur colonne de porapak N),

immédiatement aprés le pic de température, on constate une discontinuité
dans les courbes d'évolution de 02, CH4, CO et H,0, qui traduit un ralentissement

de la vitesse de réaction,

la réaction se poursuit par une décroissance exponentielle de la tempéra-
ture et une &volution, & nouveau normale, de la consommation des réactifs et de
la formation des produits finals ; pendant ce temps, le formaldéhyde repasse par

un maximum, de méme le méthancl pour un taux d'avancement plus important.
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Les résultats, que nous venons de décrire, présentent une analogie
manifeste avec les courbes de MONTASTIER (54) obtenues au cours de 1'&volution
d'une flamme froide, & 480°C et 650 torr ; la période d'induction qui &tait de
48 sec est tout d fait du méme ordre de grandeur que les temps de contact at-

teints au moment des maxima de température.
L'examen de la variation de ATy % ou de WM avec la température ini-
tiale de réaction montre clairement une discontinuité de comportement emntre

435 et 465°C et 1'accentuation du phénoméne & 485°C.

I1 est permis de supposer que cette transition corresponde & celle

entre la zone de réaction lente et la zone de flammes froides.

III - OXYDATION DU METHANE DANS UN REACTEUR A RECIRCULATION.

Le couplage d'un réacteur dynamique de n'iumporte quel type avec une

pompe & circulation de gaz peut €tre avantageusement appliqué a 1°'étude d'une

réaction catalytique ou non.

En effet le réacteur & recyclage combine 3 la fois certains avantages
du réacteur 3 agitation et du réacteur tubulaire ; avec une grande vitesse de
circulation et un petit volume réactionnel par rapport au volume total du systéme,
la conversion par passe est trés faible, mais sur une grande période la conver=

sion peut devenir importante.

L'application de ce systéme 3 1'étude de 1'oxydation ménagée du mé-
thane est intéressante sur le plan pratique puisque le rendement en formaldé&hyde
par rapport au méthane introduit ne dépasse guére | 7 en une seule passe alors

que le taux de conversion du méthane n'est que de 5 3 15 7 environ.

L'examen de la bibliographie nous montre qu'un certain nombre de tra-
vaux ont été effectués selon cette méthode, dont ceux de ANISONYAN et ses colla-
borateurs (21) qui obtiennent un rendement de 16 7 en recyclant dix fois un mé-

lange de méthane, d'air et d'oxyde d'azote.

Ayant connaissance, gréce 4 nos résultats précédents, des principales

conditions paramétriques les plus favorables & 1'accumulation du formaldéhyde
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en une passe, Nous avons pu, aprés la mise au point de 1'appareiliage et de la

méthode opérationnelle, effectuer une &tude expérimentale rapide,

1. Principe du_réacteur & recirculation.

Le principe consiste & recycler une grosse partie des réactifs qui
n'‘ont pas réagl & 1'aide d'une pompe & circulation, en effectuant simultané-
ment l'introduction d'une certaine quantité de gaz frais dans le circuit et le

rejet d'une certaine quantité de gaz de réaction.

Le schéma de principe est représenté ci-dessous :

F + G , F' + G
¥ Réacteur
Ce Cr
G
- Pompe -
A ’
F Co F' Vrg

Sachant que :
F : débit d'entrée (ou d'alimertation)
F' : débit de sortie (ou de purge)
G : débit de recyclage
Co, Cs : fractions molaires des réactifs 4 l’entrée et & la sortie du circuit
de recyclage

CE, Cp : fractions molaires & 1'entrée et & la sortie du réacteur

Aprés chaque passe des gaz dans le réacteur, en supposant que le
débit gazeux est le méme & l'entrée et 3 la sortie, le taux de conversion partiel

Tp est donné par :

. -1
La vitesse de conversion Vp en une passe est : Vp = (Cg = Cp)(F + G)mole.temps
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v
%

solit ¢ ‘['P = CE (F y G)

Le taux de conversion partiel est inversement proportionnel au débit de recycla-
ge, donc dépend directement du temps de contact des gaz comme dans tout réacteur

dynamique.

Connaissant la composition des gaz qui entrent dans le circuit de
recyclage et qui en sortent, et supposant F = F', on peut déduire le taux de

conversion global Tp :

- Co - Cs

Tg Co

la vitesse globale de la réaction &tant :

= (Co - Cs) F
Vg ( )
v
on tire : T om i
g F . Co

Le taux de conversion global est donc dfautant plus important que le débit d'ali-
g P

mentation et de purge est plus faible,

Quand un état d'équilibre est atteint, la vitesse globale de réaction

Vg est égale & la vitesse partielle v . Il vient donc :
(Cg = CF)(F + G)Jﬁ(@o - €=z) F (1
) F+G _ Co - Cs
soit ¥ T T T G (2)

Comme on cherche 3 obtenir (Co — Cs) le plus grand possible, on doit donc avoir :
F +«+ G > F

oi: peut ainsi négliger F devant G dans toutes les relatioms.

Si on appelle C¢ la fraction molaire du formaldéhyde dans les produits
aprés une passe, on peut exprimer le rendement par rapport i la quantité de réac-
tif introduit selon la relation :

G . Cf

Rt = +—=5 (3)
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Or daprés (i) : F . Co = (CE CF) G+ F . Cs
= V. + F . Cs
= T o CE G + F ., Cs
G . Cf
soit Rt = (&)
Tp L CE 0 G * F o CS

Ceci montre que le rendement dépend & la fois des conditions cinétiques (influ-

ence de G ou de Tp) et de la quantit@ purgée F . Cs.

2. Description du dispositif expérimental.

L'appareil que nous avons mis au point et utilisé, comprend trois

a

parties principales Eigure 24) :
le circuit d'introduction des gaz frais

le circuit de recyclage

le circuit d'évacuation des gaz (ou circuit de purge)

a) cirneult d'introduction
Les débits de m8thane, d’oxygéne et d'azote, ajustés au moyen de van-

nes i pointeau et mesurés & 1'aide de rotamétres, convergent dans un mélangeur.

o

Le débit global peut étre modifié & volonté grdce a une fuite régla-
ble. Un débitmétre i bulleg placé =r. amont de la fuite, permet de mesurer le

débit d'introduction des gaz frais.

b) elncuil de necyclage
I1 comprend :
- un dispositif de préchauffage des gaz vers 200°C
- le four et le réacteur ; celui-ci en silice a un volume de 110 ml
(partie conique de 13 cm de haut, partie cylindrique de 14 cm de long et 30 mm
de diamétre inté&rieur). Un couple thermo-&lectrique est placé au centre du four
ie long de 1la paroi du réacteur.,

- une pompe 3 recirculation, minipompe & gaz COMEDO dont les performances
quant au débit vont de O & 2500 ml/min ; elles sont en fait largement réduites par

les nombreuses pertes de charge du circuit.
- un dispositif de piégeage du formaldéhyde constitué de deux barboteurs

en série, contenant 15 3 20 ml d'esu distillée, refroidis dans un bain d'eau




Purge
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glacée ; & leur partie supérieure est soudé latéralement un assemblage torion

qui permet de faire ais@ment en cours d'expériences des prises d'essai de la so=-
lution & 1l'aide d'une microseringue de 100 & 200 pl. Les analyses du formaldéhyde
sont effectuées par polarographie.

- un train d'arrét des produits de réaction ; afin dféviter un enrichissement
du mélange en vapeur d'eau, mono et di-oxyde de carbone qui risqueraient d'alté-
rer la réaction, nous avons disposé aprés les barboteurs successivement un tube
8 P,05 imprégné de pierre ponce qui retient 1'eau, un tube contenant de 1'anhy-
dride iodique mélangé 3 de la pierre ponce imprégnée d‘acide sulfurique concen-—
tré pour retenir l'oxyde de carbone (selon la réaction I205 +5C0~+35 002 + 12)
et un tube 3 ascarité (amiante sodée) qui arréte le gaz carbonique. L'élimina-
tion de CO par 1,04 libére de 1'iode facilement entrainable, malgré 1'adjonction
d'un piége refroidi & - 60°C : pour cette raison, nous avons remplacé ce tube
par un tube & hopcalite (catalyseur d'oxydation & froid de CO en 002) dans une
partie des expériences.

- un systéme d'analyse des réactifs qui permet de connaitre 3 chaque instant
les pourcentages d‘'oxygéne et de méthane dans le circuit ; 02 et CH4 sont dosés
comme précédemment par un analyseur BECKMAN et un analyseur I.R.

- un débitmétre & bulles indiquant la valeur approximative du débit de recy-

clage,

e} cireuit d'evacuation des aaz
Relié au circult de recy<. : en aval de la pompe, ce circuit comprend
essentiellement un débitmétre & bulley _cur mesurer le débit de purge. On peut

en outre y évaluer les pourcentages de méthane et d'oxygéne.

3. Etude des conditions opératoires

o

La mise en ceuvre d'un procédé & recyclage est délicate car 1'effi-
cacité d'un tel systéme dépend non seulement des paramétres cinétiques de 1a
réaction mais aussi des conditions de fonctionnement qui dépendent essentiel-
lement de la valeur relative des débits de recyclage et de purge. Le critére
dfefficacité est la valeur du rendement en formaldéhyde par rapport au méthane

initial.

a) influence du di it d'entrde
L’étude expérimentale de 1'influence du débit d‘'introduction des

gaz frais, lequel conditionne le débit de purge, est réalisée de la manidre

suivante :
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- envoi dans le circuit réactionnel d'un mélange de composition donnée, 3
un débit analogue au débit de recyclage socuhaité, durant un temps tel que le
régime stationnaire soit atteint.

- mise en marche de la pompe & ritculation 3 la vitesse convenable.

- réglage du débit d'entr8e des gaz frais & 1'aide de la fuite réglable.

Dans le tableau ci-dessous, sont report&s un certain nombre de résul-
tats, concernant 1'influence du débit d'entrée sur le rendement en formaldéhyde,

en maintenant sensiblement constant le débit de recyclage :

: Débit : Débit ¢ rapport RCH 0
: d'entrée de : G : 2
: ¢ recyclage : F H
Lo/my D amy ] )
~~ T : : T
Mélange : 3,3 H 25,5 H 757 : 0,6
16,6 % CH, - 83,3 % air | 2,3 P24 f 10,4 2,8
T = 600°C : 1,6 s 25 : 15,6 : 6,8
Mélange : 4,2 H 37,5 : 9 : 0,33
12 % CH, - 88 % air fo2,2 oo fo7 0,6
T = 565°C : 1,6 : " s 23,5 : 1,3
1,0 P ‘37,5 2,2

Les résultats montrent nettexent que le rendement en CHZO crolt

lorsqu'on augmente le rapport G/F, cumme 1'indique d'ailleurs la relation (3).

De méme, comme le montre 1'expression (4), en mantenant G constant,
Tp et Cf sont constants, par conséquent le rendement R ne dépend plus que de

la quantité purgée elle-méme fonction de la quantité de gaz frais introduits.

On comprend aisément gue le nombre de cycles parcourus par le mélange
gazeux est d'autant plus grand que les débits d'alimentation et de purge sont

plus faibles.

b) injluence du débit de necyclage

En adoptant le processus expérimental décrit précédemment, on effectue
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une série d'expériences & différentes vitesses de recyclage, en gardant cons-
tant le débit d’entrée. Les dosages du formaldéhyde sont toujours faits lors-

que le régime permanent est &tabli.

L'évolution du rendement en,CHzo (figure 25) en fonction du temps

de contact, évaluéd par le rapport %, est tout 3 fait comparable & celle obtenue
avec un réacteur dynamique & une seule passe, Le débit de recyclage est donc un

paramétre cinétique important.

Cependant, dans nos conditions expérimentales, comme le taux de con-

version partiel 1, varie avec la valeur des temps de contact, il en résulte une

p
variation de la fraction molaire Cp des réactifs 3 la sortie du réacteur, ainsi
que celle des réactifs & la sortie du circuit de recyclage Cs ; par conséquent
la fraction pgurgée, F.Cs, est différente & chaque expérience. La variation du
rendement en CH,0 ré&sulte donc d'une évolution d'ordre cinétique (temps de con-

tact) et d'une variation de la quantité purgée (sans rapport avec la cinétique).

¢} choix des conditions opératoires
11 s'agit en premier lieu de 1'é&tude de la mise en régime qui est un

probléme fondamental.

Dans ce but nous avons étudié le fonctionnement du réacteur en fonc-—
tion du temps ; on utilise un mélanr- de 16,6 7 CH4 - 83,3 7 air, injecté &
un débit de ! 1/h, & un débit de re.,: age constant de 22,5 1/h ; on laisse se
dérouler 1'expérience pendant 120 mir tes. La figure 26.a montre que la quan-—
tité de formaldéhyde accumulée varic lin8alirement avec le temps de réactiom.
Ceci indique clairement que le temps de mise en régime est tré&s bref et que

dans ces conditions le réacteur 3 recirculation fonctionne en régime permanent.

Toutefois les conditions de fonctionnement sont parfois moins bonnes,
telles celles obtenues avec un mélange 50 7 CH4 - 25 % O2 - 25 7% N2, i 600°C ;
ia figure 26.b montre en effet que 1'&tsblissement du régime permanent diminue

la vitesse d'accumulation du formaldéhyde.

I1 s'agit en second lieu de 1'8tude de la mise en marche du réacteur
& recyclage. Ce processus de démarrage, qui doit &tre sans influence sur la

réaction proprement dite, doit permettre de réduire au maximum le temps néces-
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saire & atteindre le régime permanent. Pour tendre vers cet objectif, il faut

évidemment que les conditions initiales de méiange et de débits soient les plus

proches possibles de celles obtenues en régime stationnaire.

4. Etude de 1'influence des paramdtres température et concentration.

Nous avons essayé, en réalisant un certain nombre d‘expériences, de
rechercher la température et la concentration de mélange les plus propseesia

1'accumulation de formaldéhyde.

Nous opérons dans la plupart des cas avec des mélanges méthane-air
afin que les pressions partielles des produits & arréter aprés chaque passe

soient faibles et que l'effet thermique de la réaction soit négligeable.,

a) influence de La tempdrature
Chaque expérience est effectuée, en gardant constants les débits
d'entrée et de recyclage, pendant 30 mn au terme desquelles on dose la solu-

tion de formaldéhyde.

Dans le tableau ci~dessous sont indiqués certains résultats, ainsi

que les conditions dans lesquelles ils sont obtenus :

:Tempérs+- »: Débit : Débit
: ~ © d'entrée :de recyclage

°
.

Rendement

en CHQO

Composition

°c ec en es

des mélanges

ey o+ /b i /) i ()

e
o ee eofaee

16,6 % CH, - 83,3 7 air . 600 2,3 2 ,
: : i,5 : 22,5 i1,3
: : 1,0 : 22,5 H 5,7
: 655 1,5 : 24 : 8,7
: 2 1,5 : 20 : 10
: : 155 11,5 : 5,3
H 670 : 1,6 20 : 8,8
: : 1,0 : 24 : 14
: : i,0 : 18 : i1
: 700 : 1,5 : 39 : i1
: : 1,5 : 36 : 13,4
: : 1,5 : 31 : i3
: : 1,5 25 : 4

a0
oo
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St

' Comﬁositidn sTempérature: ~ D&bit ° : Débit ¢ Rendement
des mélanges i' o ‘i d'entrée fde recyclagef en CH,0
: (O /m)yr (/m) o (D)
12 % CH, - 88 % air bo565 oz 1,15 ¢ 32 s 2,2
’ ' 3. ¢ 1,15 s 27,5 : 1,6
H ‘2 1,15 ¢ 2] : 3
3 H 1,15 $ 14 3 3,2
S R : : :
: 650 T 1,15 ¢ 30 3 15,6
: 3. 1,15 ¢ 25 ¢ 13,4
H 4 1,15 : 225 : 10,9
: $ 01,15 ¢ 18 ¢ 7,6
s 700 : 1,3 s 47 : 13
"3 ¢ 1,3 ¢ 36 : 12
3 : : :

" Quelques remarques s'imposent : .

« comme pourble réacteur & une pésae,“i1 faudra1t faire varier, pour
chaque température, le temps de contact sur un intervalle plus important.

+ le: choix du débit d'entrée n'est pas déterminé expérimentalement,mais

pris au haéard,

o ‘_'f@Oﬂ'péuﬁ‘ceﬁeﬂdént;cénstatar que les fén&émeﬁtsrobtenué avec des mé~
langes méthane-air atteignent des vals rs de 12 & 15 2, entre 600 et 700°C.
Rien n'interdit de penser, toutefois, qu'avec des temps de contact plus impor-
' ~tants,_des,mélanges-moins riches en azote et une température de réaction infé-
" rieure, ‘de -meilleurs rendements'en'formaldéhyde ne soient obtenus. |
b) influerice de La composition initiale des mélanges
Les expériences sont effectuées én maintenant constant le débit d'ali~
mantatibn, mais en faisant varier quelque peu'leldébit de recyclage. Comme pré-
¢ "enment, on suit la réaction par la mesure de la quantité de formaldéhyde ac-
cumulé,”Les résultats, indiqués dans ‘le tableau €i-aprés, sont obtenus & 700°C.

i1 semble manifestement que le rendement en formaldéhyde soit plus &le-
'vé lorsque les mélénges sont plus riches en air. Eette constatation est identi-

que & celle que nous avons faite & propos de la réaction d'oxydation du méthane
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par l'air dans un réacteur 3 une passe.

Composition : Débit : Débit : Rendement
du mélange initial : d'entrée ¢ de recyclage en CH,0
RCH, =70, - %N, .  (1/h) (1/b) @
16,6 - 16,6 — 66,6 1,5 : 39 : 11
. ' 1,5 : 36 : 13,4
: 1,5 : 31 ¢ 13
: 1,5 : 25,5 X 4
29 - 14,5 - 56,5 H - 1,5 H 39 : 7,3
f ,l’5 f - 36 ' f 7,8
: 1,5 $ 30 e 7,3
* 1,5 P s : 4,6
41 - 11,7 - 47,3 : 1,5 H 42 : 3,5
i 1,5 : 36 : A
: 1,5 : .34 : 3,5
Poo,s ; 24 : 1,8

Il faut noter 1'influence <. débit de recyclage qui est toujours un

paramétre fondamental.

I1 faut &galement signaler que la série-d'expériences est tré&s insuf-
fisante car nous n'avons pas opéré 3 d'autres températures de réactlon, ni 3

d'autres valeurs de débit d'alimentation.

5. Conclusion

‘Cette &tude sommaire de 1'oxydation du méthane dans un réacteur dyna-
mique 3 recirculation n'avait d'autre objectif que de montrer 1'int8r&t et 1'ef-~

ficacité de cette méthode pour accroitre le rendement en formaldéhyde.
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‘En effectuant une &tude expétimentale'sﬁccincge du role et de 1'in-
fluencé des principaux paramétres; nous avons tenté de préciser les conditions

les plus satxsfazsantes d'obtentlon du formaldehyde e

. 1¢ rapport du deblt de recyclage au débit d° entree doit @étre grand afin
que le taux de conver31on &8 chaque passe soxt falble et que le nombre de cycles
soit 1mportant toutefoxs le choix du débit de recyclage est lntlmement 1ié a

la valeur du temps de contact que l'on veut obtenir.

.,ii semble préférable d'utiliser des mélanges CH, - 0, = N2 ou CH, - air,
malgré le volume que cela entraine, de maniére 3 ce que la vitesse de réaction
soit peu importante et que le réacteur fonctionne dans des conditions quasi-

_ isothermes.

=il semble enfin que les conditions de temp&rature et de concentration des
mélanges soient approximativement les mémes que celles requises par la méthode

dynamique classique.

Certes, comme cela a &té fait, 1'addition d'un initiateur au mélange
réactionnel doit amélioreriVe rendement. I1 faudrait, en outre, connaitre 1l'ef-
fet précis sur la cinétique de la réaction et sur 1‘'accumulation du formaldéhyde
en particulier, des produits de réaction plus oy moins bien €liminés aprés chaque
passe. L'influence d'un initiateur est étudlee, dans le chapitre suivant, selon
le méthode dynaquue classique ; celle des produits de ré&action n'a pas &té en-
trepr;s_e° o - ‘ o l

Nous remercions Monsieur A. PEREZ, Ingénieur I,é.C;; pour ses remarques

. judicieuses sur cette partie de notre travail.

IV - OXYDATION DU METHANE PAR L°AIR INITIEE PAR L'OXYDE AZOTIQUE.

Comme cela a &té décrit dans le premier chapitre, 1‘'addition de cer-
taines substances 3 1'état de traces au mélange méthane-oxygéne peut diminuer
considérablement la pérode d'induction de la r&action et accroitre sensiblement
le rendement en formaldéhyde. Dans ce but et celui de préciser comment s'exerce
l'influence de 1'initiateur, nous avons entrepris une étude expérinentale de

1] [3 - .
1'oxydation du méthane par 1‘'air en présence d'un initiateur.

Notre choix s'est orienté vers les oxydes d'azote du fait de leur

utilisation au laboratoire en systéme statique, soit additionnés au systéme




- 49 -

butane-oxygeéne K76,'79), soit ajoutés au mélange

- ~€lnarz-oxygéne (80). L'introduction et la mesure de faibles pressions partiel-
les de peroxyde d'azote NO2 dans des r8acteurs at#tiquea ne posent pas devprd-
blémes techniques, alors que le réglage et la mesure de trds faibles dé&bits sont
des problémes délicats. o | '

Aﬁaui avons~nous toﬁrn& la difficult8 en utilisant de 1'oxyde azoti=-
~que dilué dans de 1l'azote comprimé. Le mélange, réalisé par la société 1'AIR
LIQUIDE, contient 7,5 + 0,1 % en volume de NO. De cette manidre, les d&bits
nécessaires sont mesurables a l'aide de rotamdtres.

Les éxpériences sont d'abord effectuées dans le réacteur de 110 ml
‘qui a déja été utilisé. Le croix des conditions de concentration des mélanges
et de température de.réactionrs'est fait en fonction des résultats précédem—~
ment obtenus. | ' '

| 1. Réacteur de_ 110 ml
o~ a) appareillage et esdals priliminaines.

L'appareil utilisé est schématisé sur la figure 4 et a &té décrit

antérieurement. Les modifications apportées concernent le systéme d'introduc-

tion de 1'onyde azotique dans le mélange gazeux principal.

La partie essentielle est un systéme "torion" (figure 27) soudé sur
1'ajutage du réacteur: Un tube en .. =z de 5 mm de diamdtre extérieur peut y
coulisser et injecter NO en différen::. endroits du réacteur, indépendamment

du fluide principal.

Trois couples thermoélectriques sont placés contre la paroi externe
du réacteur, respectivement au sommet, au milieu et 3 la base de la partie cy-

lindrique du réacteur comme 1'indique la figure 27,

- Les réactifs et 1'oxyde de carbone sont dos&s comme précédemment ;
le formaldéhyde, la vapeur d'eau et 1'alcool méthylique sont analysés par chro-

matographie en phase gazeuse.

Afin de déterminer la position d'injection de NO la plus efficace sur

la réactivité, des essais préliminaires sont faits dans les conditions suivantes :
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mélange comprenant 16,7 % CH, +.83,3 % air f'o}i % en volume de NO par
rapport au débit global : : I :

température initiale de réaction.: 550°C
d€bite globaux variant de 20 2 300 1/h (T.P.N.)
on vér1f1e auparavant qu'aucune réactlon n'a lieu,. dans ces conditions, en

1'absence d'oxyde azotique. On effectue une série d'expériences en faisant

varier le débit global et en introduisant NO & sept endroits respectifs du

réacteur, comme cela est indiqué sur la figure 27. Les temps de contact sont

calculés en prenant le volume compris entre 1l'extrémit& de l'injecteur vz 1l'ex-

trémité du réacteur.

On observe uﬁe auto-inflammation des mélanges, stabilis&e ou non stabilisée,
accompagnée dans ce cas de fortes oscillations]des débits. Une lueur bleue in-
tense est observée facilement 3 1°oceil et la consommation des réactifs est im-
portante (85 3 90 % d'oxygéne consommé). Le temps de contact minimal correspon-

dant 3 1'auto-inflammation est quelque peu différent suivant 1la position de

1'injecteur :

Position de

1'injecteur f ! 2 3 & > 6 7
temps de f ) _
contact T 1,45 1,45 1,2 1,45 1,6 2 2

minimal (sec)’

11 est alors facile de conclure que ”introductién de NO & la position n°3,
c'est-3-dire approximativement au s:.met de la partie cyclindrique du réacteur,
est la plus efficace vis & vis de la réactivité des mélanges. C'est ce qui a
motivé le .noix de la position du tube d'injection pour les expériences sui-

vantes.-

b) ndsultats explrimentaux.

Une étude en fonction du temps de contact de 1'évolution des réactifs
ei. des principaux produits est effectuée & différentes températures initiales
de réaction. Le mélange utilisé& est constitué de 16,7 % CH, + 83,3 7 air + 0,1 7
NO. Les résultats obtenus & 522, 538, 550, 572 et 625°C sont représentés sur les
figures 28 & 32. }

Les courbes présentent toutes, de manidre frappante, une évolution
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anormale en fonetion du temps de contact. On constate en effet :

. d'abord une croissance d'allure exponentielle jusque * = 1,2 sec de la
consommation des réactifs et de la formation des produits, que ce soit & 522,
538 ou 550°C;

. puis une diminution brutale de la réactivité des mélanges, pour les mémes

températures;

. enfin, pour 6§ > 1,4 sec environ, une &volution 3 nouveau croissante de

la réactivité.

Il est inté&ressant de constater que l'allure exponentielle, observée
3 522 et 538°C pour 8§ < 1,2 sec, se transforme en auto—inflammation & 550°C pour
un temps de contact de 1,2 sec (ce qu'on observe dans les essais préliminaires).
Ce comportement explosif se manifeste par (figure 30) :

. une émission lumineuse bleue trés intense (observable & 1l'oeil),
. une &lévation de température relativement forte (AT, max = -90°C),

. une coﬂsommation importante des réactifs (85 % d'oxygéne et 70 % de mé-

thane sont consommés),

. une chute brutale de 1la quantité de formaldéhyde et de méthanol, alors

que ces composés passent par un maximum pour un temps «ie contact inférieur.

A 572°C (figure 31) les courhes ont un autre aspect : on observe 3
un temps de contact d'environ 0,4 sec « . brusque accélération de la vitesse
de consommation des réactifs, simultanémen. i yne rapide accumulation de formal-
déhyde ; puis un ralentissement de 1'é&vc.ution et 3 nouveau une consommation
accrue des réactifs qui aboutit & une auto-inflammatiom pour un temps de con-
tact d'environ 1,2 sec, accompagnée d'une chute brutale de la concentration en
formaldéhyde. Si 1'on examine les variations de l'effet thermique, on constate
que ATy est maximal (environ 100°C) au voisinage de § = 1,2 sec, puis chute
brusquement alors :ue AT4 devient maximum (prés de 125°C). I1 Semble donc que,
dans un petit intervalle de débits, une flamme prend naissance au voisinage de
l'extrémité du tube d'injection de NO (AT3 max), puis pour un débit global 1&-

gérement supérieur elle se stabilise au ceatre du réacteur (AT, max).

A 625°C (figure 32.a) on constate que le phénoméne d'accélération

brusque de la vitesse, observé & 572°C, se transforme en une auto-inflammation ;

la seconde auto-inflammation se produit comme pré&cédemment. Il est possible que

ce phénoméne, que l'on observe vers § = 0,4 sec, soit une flamme froide qui se

-
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transformefaif'enfflamme~normale de second stade.

Il eSt manifeste que l'obtention de tels phénoménes dépend non seu-
lement de paramétres d'ordre éinétique mais aussi de facteurs liés & l'injec-
tion de NO dans le mélange gazeux principal. Cette hypothése est confirmée par
les résultats (représentés sur la figure 32) obtenus & 625°C en injectant NO
successivement au centre du réacteur (position n° 3), au sommet de l'ajutage
(position n° 7) et prémélangé au fluide méthane-air. On constate que les ano-
malies observées dans les courbes de consommation des réactifs et de formation
de CO (figure 32.a) s'amenuisent lorsque NO est introduit dans 1l'ajutage (fi-
gure 32.b) et disparaissent avec un prémélange en laissant apparaitre une &vo-
lution normale des' courbes (figure 32.c). On observe en particulier la suppres-~
sion totale de la premiZre auto-inflammation. Ces résultats nous persuadent du
r61erimportant sur la cinétique de ‘la réaction de 1'homogénéisation des mélanges

ou du régime d'écoulement des fluides.

"En dépit des anomalies dans le comportement de la réaction, 1l'étude
de 1'inf1uence de la concentration en oxyde azotique est intéressante pour dis-
cerner les phénoménes de nature chimique. Les expériences sont effectuées & “
625°C en injectant l'oxyde d'azote comme précédemment 3 des concentrations
croissantes :10,025 - 0,05 - 0,1 - 0,2 - 0,5 Z en volume. La figure 33 repré-
senté les courbes de éonsommation des réactifs et de formation de l'oxyde de
carbone. L'évolution des courbes quand on accroit la concentration en NO rap-
pelle celle observée lorsqu'on augmente iz température ; elle se traduit, pour
des temps de contact inférieurs & 0;5 sec, par la transformation de la pseudo
inflammation froide en inflammation normale (3 partir de 0,1 7 de NO). Cepen-—

dant le comportement anormal des courbes cinétiques entre 0,5 et 1 sec demeure.

c) Anterpriétation des phénoménes.

L'origine des phénoménes observés étant manifestement liée 3 l'injec-
tion de NO, 1'idée nous est venueAd'bbserver 3 1'oeil 1'écoulement de NO dans
un courant d'oxygdne. On injecte 1'oxydevazotique au méme endroit du réacteur
dans un courant d'oxygéne dont on fait varier le débit Do, de 20 & 450 1/h
(IuP.N.). Le rapport des débits de NO et de 0y est comparable 3 celui qui existe

dans les expériences.

 La formation instantanée du peroxyde d'azote NOy, de couleur rousse,

permet de visualiser nettement l'&coulement et le mélange des fluides gazeux.

e e
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On observe globalement deux types de phénomdnes :

. pour 30 1/h < DO2 < 190 1/h, le peroxyde d'azote formé dés l'extrémité
de l'injecteur remonte vers le haut du réacteur et diffuse ensuite dans tout

le volume du réacteur en formant un mélange assez bien homogéne.

« pour 240 1/h < Do, < 450 1/h, NO, s'&coule en rafales tourbillonnantes
dans le fluide principal.

. entre ces deux types d'écoulement, soit approximativement pour 190 1/h <
Doy <240 1/h, on observe & la fois un mouvement en tourbillon au voisinage de
l'extrémité du tube d'injection, une légére remontée vers le haut et un écou-

lement homogéne dans la partie inférieure du réacteur.

Or si 1l'on confronte les observations décrites ci~dessus aux résultats
expérimentaux, on s'apergoit que les changements de régime d'écoulement coinci~-

dent globalement avec les variations du régime de combustion. Ainsi :

« pour Dgy, = 240 1l/h, soit § < 1,2 sec 8 la température de réaction, la
consommation d;s réactifs et la formation des produits &voluent de mani&re ex-
ponentielle en fonction du temps de contact pour les températures de 522, 538
et 550°C. |

« pour 190 1/h < Do2 < 240 1/h, soit 1,2 < § < 1,4 sec, on a, aux mémes
temp&ratures de réaction, un régime transitoire au cours duquel la vitesse de

la réaction décroit brusquement.

. pour Do2 < 190 1/h, soit ¢ 1,4 ==¢, le comportement de la réaction en

fonction du temps de contact est de nouvesu normal.

- Nous ne pouvons expliquer le phénoméne qﬁi apparait 3 572 et 625°C

pour & = 0,4 sec car les débits d'oxygéne ne sont pas suffisamment grands.

L'interprétation théorique de ces phénoménes est délicate 3 fournir,
car le problame de i;écoulement d'un fluide par un ajutage noyé dans un fluide
principal est un‘probléme‘complexe de dynamique des fluides ; les facteurs es-
sentiels sont d'une pért la nature du régime d'écoulement du fluide principal
et d'autre part le rapport entre les vitesses ou les quantités de mouvement du

fluide central et périphérique.

Connaissant la section de 1'ajutage (8 = 0,157 cmz), le diamétre et

la section du réacteur (89 = 6,15 em?, Dy = 2,8 cm), le diamétre et la section
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du tube d'injection de NO (S3 = 0,0314 cm2 D3 = 0,2 cm), ainsi que la densité p
- et 1a viscosité p du fluide central considéré corme de 1’ azote (p = 12,5.10"4
g/em3 et u = 1,7‘5.10 4 Poise), et celles du fluide periphérique pris pour de
1'air (p = 111,66910_4 g/cm3‘ et u = 1,8’2.]0--4 Poise), on peut successivement

calculer en fonction du débit volumique F :

la vitesse moyenne :V = _?si ,
la quantité de mouvement :mV = F,p . % - qu
le nombre de Reynolds :Re = 2 X 0

Toutes ces grandeurs sont indiquées dans leé tableau suivant :

Débit du fluide

principal. : 450 300 200 100 . 30
Fi (1/h) ' -t ' ‘
Débit du fluide : :
central 6 4 2,7 1,3 0,4
F2 (1/h) '
 dans
Vitesse = 1'ajutage 795 530 350 175 53
© V; (em/see) |
du fluide
dans le
principal réacteur : 20 13,5 9 4,5 14,3

Vo (cm/sec)

Vitesse du fluide X
dans le tube_ : 52,5 e 23,5 11,7 3,5
d'injection V3 (cm/sec)

m, ¥, " o116 51,5 23 5,7 0,5
Quantité de __ :
mouvement m, V2 2,9 1,3 0,58 0,14 0,013
(g.cm.sec™) my ¥, S0, 0,05 0,02 0,005 0,0005
Rel : 2030 1350 900 450 135
Nombre : ‘ :
de Re2 . 365 | 240 160 80 , 24
Reynolds :
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On peut faire les remarques suivantes

. les valeurs du nombre de Reynolds caractérisent théoriquement pour
chaque fluide un régime laminaire, quels que soient les débits, ce qui empéche

toute conclusion.

. le‘rapport’des.vitesses moyennes du fluide principal dans l'ajutége et
du fluide central (§]/62) est important ; par contre 62/53 est inférieur a 1
ceci peut expliquer le fait que l'introduction de NO dans 1'ajutage donne lieu
d une anomalie moins grande dans les courbes cinétiques (figure 32.b) par rapport

aux courbes de la figure 32.a.

. le débit de quantité de mouvement du fluide central est nettement moins
élevé que celui du fluide périphérique , ce qui crée des conditions contraires

& un bon mélange des fluides.

Aux faibles débits, en supposant quele fluide principal suit un régime
laminaire, on peut penser que le profil de vitesse des gaz est tel que la vites-
se est nulle le long des parois du réacteur et des parois du tube d'injection,
ce qui peut provoquer une mauvaise -diffusion de NO dans le mélange gazeux et son

retour en arriére.

Au contraire, aux débits &levés, en supposant un régime turbulent pour
le fluide principal, les &changes entre NO et le mélange sont du type convectif
et de véritables bouffées de gaz sont 3 l'origine des &changes de matiére, ce

qui s'observe par les tourbillons dans i .:-ulement des gaz.

Quant 3 1l'interprétation des phénoménes de nature chimique et de leur
évolution en fonction de la température et du pourcentage d'initiateur, elle est
‘tout 3 fait possible si 1'on considére les courbes cinétiques tranche par tran-

che, comme cela a &té décrit.

En ce qui concerne la tranche des faibles débits (5§ > 1,4 sec), on
constate une discontinuité@ entre 550 et 572°C qui indique une limite d'auto-
inflammation. Au voisinage de § = 1,2 sec, on observe une seconde limite d'auto-

inflammation entre 538 et 550°C. Enfin, & température plus élevée, il apparait
vers § = 0,4 sec une pseudo flamme froide qui se transformerait en flamme nor-

male de second stade vers 600°C.
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2. Réacteur de lSuml

Le choix d'un réacteur de volume plus faible s'est opéré pour les

deux ralsons sulvantes :

la diminution des périodes d'induction et 1'abaissement des limites d‘auto-
inflammation quand on introduit NO, sont tels qu'il est nécessaire d'obtenir des
temps de contact plus courts si 1'on veut travailler 3 des tempé&ratures de réac-

tion plus élevées.

1'apparition de phénoménes liés 3 l'écoulement de NO dans le fluide princi-
pal et & 1'homogénéisation du mélange incite & modifier la forme et les dimen-
sions du réacteur de maniére & ce que le rapport des vitesses moyennes des cou-

rants gazeux soit &levé.

Le réacteur en silice a un volume de 15 ml (longueur : 12 cm, dia-
métre extérieur : 15 mm). L'oxyde azotique est introduit & l'entrée du réacteur
au moyen d'une tige en quartz de 2 mm de diamétre intérieur. Les produits de
réaction sortent dans un ajutage sur lequel est soudé un systéme "torion" par
ol on soutire les produits en phase gazeuse & l'aide d'une seringue 3 gaz de
5 ml chauffée vers 50°C. Ces produits sont injectés dans le chromatographe pour
la mesure du formaldéhyde et du méthanol. Le protocole expérimental est toujours
le méme : on fait varier le taux d'avancement de la réaction en faisant varier
le débit gazeux global (entre 30 et 300 1/h Z.P.N.). Tous les mélanges &tudiés
ont pour comburant de l'air synthétique. Nans ces conditions paramétriques, on

n'observe aucune réaction en 1‘'absence d'oxvde azotique.

a) compontement de La néaction
Les premidres expériences concernent 3 nouveau le mélange I CH4 -

10, -4 N2 (16,7 7 CH4 - 83,3 % air) additionné de 0,1 7 en volume de NO. Les

couibes de consommation des réactifs et d'accumulation des produits (CO, CHZO,
CH3OH) en fonction du temps de contact présentent une allure classique, que ce
soit & 600, 627 ou 652°C. A titre indicatif, nous représentons les résultats
obtenuz 3 627°C en tragant les variations des rendements en CH,0, CH,0H et CO
en fonction du taux de consommation de CH4 (figure 34). Cette figure qui illus-

tre l'ensemble des résultats montre les points suivants :

la quantité de CO est proportionnelle & la quantité& de CHA consommé, comme
cela a déjia &té constaté dans la réaction d'oxydation de basse température en

1'absence de NO. Environ 70 % du méthane consommé se trouve sous forme d'oxyde
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de carbone, quel que soitl'avancement de la réaction.

la quantité de CH20 accumulé est maximale (rendement de 1,1 & 1,2 7 entre
600 et 650°C) pour un taux de conversion du méthane de 10 a4 12 % ; la courbe
d'évolution du rendement en formaldéhyde présente des différences avec la méme
courbe des figures 20.a et 20.b : d'une part il n'y a plus de concentration
stationnaire en CH20 ; d'autre part la pente maximale de la courbe ne passe
plus par l'or»ne., Ce fait pourrait signifier une modification du processus

de formation du formaldéhyde.

le rendement en alcool méthylique, qui passe de 0,6 & 0,3 Z quand la tem—
pérature croit de 600 & 650°C, atteint un maximum pour un taux de consommation
de CH4 de 20 3 25 7, comme dans toute réaction. ‘
On peut donc dire que 1'influence de NO s'exerce essentiellement sur les premié-

res étapes de la réaction.

b) influence du rapport CH 4/¢u')L
L'étude de l'influence du rapport CHa/air, en maintenant constant le
% en volume d'oxyde d'azote, est effectuée & 600°C. Elle porte sur les mélanges

suivants :

11,7 %2 CH, - 88,3 % air (1 CH, - 1,5 0, - 6 N,)
_ " - -

16,7 % CH, - 83,3 % (1 CH, -1 0, - 4N,
_ " - -

23 % CH, - 77 % (1,5 CH, = 10, = & N,)
- 11 - - -

28,5 % CH, - 71,5 % (2 CH, = 1 0, - & N,
- " - -

37,5 % CH, - 62,5 % (3 cH, 0, = 4 N,)

Signalons que nous n'avons pu faire varier le taux de conversion dans de larges
limites pour chacun des mélanges car les temps de contact atteints sont insuf-

fisamment longs.

Examinons les résultats représentés sur la figure 35 :

. dans le cas du mélange le plus riche en air (1 - 1,5 - 6) on observe
une é&volution rapide du taux de conversion (jusque 30 7 de méthane consommé),
puis un ralentissement de 1l'allure et enfin une accélération brusque jusqu'a
une consommation de 90 7 du méthane environ. Ce phénoméne présente vraisembla-
blement le caractére d'une flamme froide suivie d‘'une flamme normale :2 second

stade, que nous avons antérieurement observées,
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. & mesure que les mélanges s'appauvrissent en air, la vitesse de consom-
mation des réactifs diminue et la période d'induction augmente, comme dans le

cas des mélanges méthane-air en 1'absence d'initiateur.

Les indications concernant le formaldéhyde, le méthanol et 1'oxyde

de carbone sont rassemblées dans le tableau suivant :

Mélanges : I : IT : III : v : v
CH, - 0, - N, 1-1,5-6 ' 1-1-4 Fs-1-s P 2-1-4  3-1-4
Rt max. CH,0 @ 1,35 1 0,9 fo1,25 o, 0,95
TCHZO (sec) 0,4 : 0,5 ¢ 0,6 : 0,75 : 1,3
xCH4 (Z): 29 : 10 : 8,5 : 5,5 : 4
Sélectivité en CH20 (%) : 4,65 : 9 : 14,7 s 20 : 24
Rt max. CH30H f traces 3 0.6 f 0,7 5 0,75 ' maximum
TCH~OH : ~ 0,6 - 0,8 : 1,5 :
3 . . . . ., mon
X : N D 16,5 © 20 :
CH, : : ‘ : * atteint
Sélectivité en CH,OH : 4 o4,2 . 3,75
zglggt”lte moyenne ! piflam. G 70 * 70 ' 60 * 50
Rapport nCHZO/nNO : 1,5 : 1,5 : 2,8 : 3,1 : 3,5

On peut faire les observations suivantes :

. le rendement en CH20 varie relativement peu quand on modifie la concen-

tration des mélanges.

. la sélectivité en CHZO (rendement par rapport au méthane consommé au maxi-
mui d'accumulation de CHZO), par contre, augmente de fagon appréciable quand on
enrichit les mélanges en méthane. Les valeurs des sélectivités optimales sont
méme supérieures 3 celles indiquées dans ce tableau ; elles sont de l'ordre de

12 7 pour le mélange II, 17 7% pour le III, 25 7 pour le IV, 30 % pour le V.
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. le rendement et la sélectivité en CH30H sont faibles et varient peu.

. 1'écart entre les maxima de CH,0 et CH,OH augmente nettement quand la con-
2 3

centration en CH4 croit.

+ le rapport du nombre de moles de CH20 obtenues au nombre de moles de NO

introduites croit quand le mélange s'appauvrit en air.
PP

¢} dingluence du pourcentage de NO
Cette étude est effectude 3 620°C avec le mélange 2 CH4 -1 O2 - 4 Ny
(28,5 % CH4 - 71,5 Z air). On fait varier le pourcentage de NO de 0,05 & 0,5 %

(en volume) par rapport au débit global.

Les résultats sont représentés sur la figure 36 et quelques chiffres

concernant le formaldéhyde sont indiqués dans le tableau suivant :

Z NO : 00905 : 0,1 : 0,2 : 0,5
Rt max. CH,0 (Z): 0,9 1,25 1,25 1,25
TCHZO (sec): 0,65 : 0,7 : 0,5 : 0,55
xCH4 (Z>E 4 E 12 3 10 f 8
Sélectivité en CHZO(Z): 22,5 : 10 : 12,5 : 15,5
"cn,0/™No : 5,2 : .5 : 1,8 : 0,7

Les principales constations que l'on peut faire sont :

-

. le rendement en CH,0 atteint & partir de 0,1 7 de NO une valeur limite,
indépendante de la teneur en NO ; la sélectiité est grande lorsqu'on introduit
peu de NO ; elle augmente & partir d'une certaine concentration initiale de

1'oxyde d'azote.

. le rendement en CHBOH, comme on le constate sur les courbes, est constant

et égal & 0,7 7 environ quel que soit le pourcentage de NO.

« la sélectivité moyenne en CO, sensiblement voisine de 70 %, semble indé-

pendante de la concentration de 1'initiateur.

. la vitesse maximale de consommation des réactifs ou de formation des pro-
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duits finaux croit de fagon importante jusque 0,2 % de NO, puis plus lentement
au deld, ce qui tend & signifier que 1'effet de NO s'atténue 3 mesure que sa
concentration croit. Ceci se constate &galement 3 partir des périodes d'induc—-

tion.

Les courbes de la figure 37 montrent bien que lfeffet de 1'oxyde dfa-

zote est surtout marquant quand il est introduit en trés faibles quantités.

d) influence d'un remplissage et d'un thaitement de parois
On introduit dans la partie inférieure du réacteur des baguettes de

quartz de 4 mm de diamétre extérieur et 6 cm de longueur.

On opére 3 652°C avec le mélange | CH, =10, - 4 N, + 0,1 Z NO. Les
courbés de la figure 38.a représentent les résultats obtenus dans le réacteur

vide dans les mémes conditions de température et de concentration,

Avec le réacteur garni de remplissages, les temps de contact sont
calculés 3 partir du nouveau volume libre du ré&acteur (I1 cm3)o Les résultats
sont sur la figure 38.b : on n'observe aucun effet sur la consommation des réac-
tifs au début de la réaction ; toutefois la vitesse maximale est inférieure. Les
rendements en CH,0 et CH3OH augmentent sensiblement (environ 1,6 Z de formal-

déhyde), mais les temps de contact correspondant aux maxima sont supérieurs.

En lavant le réacteur et ks baguc.tes de quartz par une solution sa-
turée de BaCly, 1'allure des courbes est modifi&e (figure 38.c) :la vitesse de
consommation des réactifs et de formatioun de l'oxyde de carbone est plus faible;
la courbe d'accumulation de CH,0 semble présenter une sorte de maximum prolongé
de la concentration en formaldéhyde en fonction du temps de contact. Ceci semble
du & une destruction des radicaux sur les parois traitées et donc 3 une diminu-
tion de la décomposition de CH20 par attaque radicalaire, comme cela a été décrit
dans le chapitre I.
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CHAPITRE III

DISCUSSION DES RESULTATS.

1 - ETUDE DES DIFFERENTS ASPECTS DE LA REACTION D'OXYDATION DU METHANE.

La discussion de nos résultats obtenus en systéme dynamique & la pres-—
sion atmosphérique doit nécessairement tenir compte des résultats acquis en sys—

téme statique.

Une étude physico-chimique préalable présente en effet un double inté-

d'une part la connaissance des diagrammes d'explosion qui permettent de
localiser de manidre précise les différents domaines paramétriques correspondant
a4 différents aspects de la réaction nous aide a situer la réaction suivant les

conditions paramétriques utilisées ;

d'autre part le rapprochement des résu.rzats morphologiques et analytiques
permet d'&tablir la nature des mécanismes e la réaction et de voir comment

1l'inportance relative de ces mécanismes varie avec les différents paramétres.

En examinant le diagramme Pression-Température de VANPEE (9) et celui
plus complet de LUCQUIN et coll. (14), on peut observer le domaine des inflam-
mations normales de second stade dont la limite comporte un lobe, le domaine des
flammes froides et le domaine des réactions lentes compris entre la limite réac-
tionne. e et les limites d'explosion : ce dernier domaine comprend les zones de
basse et de haute température et une zone intermédiaire dite de ralentissement.
En opérant selon la méthode dynamique, nous avons pu, avec une certaine difficul-

té, mettre en &vidence une partie de ces domaines.
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Nous essayons dans cette partie de préciser la nature des mécanismes
chimiques qui rendent compte & la fois des résultats morphologiques et de nos

résultats analytiques.

1. La réaction lente de basse température.

L'évolution de la réaction lente de basse température en fonction du

temps se résume de la mani@re suivante :

une accumulation de formaldéhyde et de peroxyde d'hydrogéne dés le démar-

rage de la réaction ;

une concentration maximale de CH20 et H202 atteinte presque simultanément

pour un faible taux d'avancement de la réaction ;
un maximum trés décalé du méthanol ;

une vitesse maximale de consommation des réactifs atteinte pour un faible

taux de conversion du méthane et demeurant stationnaire un certain temps.

Lorsqu'on fait varier la température, la quantité de méthanol décroit
dés 400°C, celle de formaldéhyde croit linéairement jusqu'id ce que soient at-

teints les domaines d'inflammation ou du ralentissement.

Quand on. modifie la composition initiale du mélange, on constate que
la concentration du formaldéhyde et lavitesse maximale de consommation du méthane

passent par un maximum avec des mélanges ~ontenant 60 & 66,6 7 de CH4°

a) mecandsmes de La néaction Lewie de basse températune
De nombreux faits expérimentaux ont amené un certain nombre d'auteurs
d expliquer la nature de la réaction de combustion de basse température par un

jeu de mécanismes compétitifs.

KLETMENOV et NALBANDYAN (99) observent dans 1'oxydation du méthane
initiée photochimiquement (25° < T < 400°C) que la vitesse d'accumulation de
CH20 ¢7 71t sans cesse quand on augmente la tempégature, mais que la vitesse

d'accumulation de CH302H décroit & partir de 300°C et devient quasi nulle

vers 400°C. SEMENOV (12) et ENIKOLOPYAN (107) postulent la formation de 1'aldé-

hyde et de 1'hydroperoxyde par les étapes parailéles et compétitives suivantes :
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-+ CH,0,H + "CH

CH,0," + CH4 10, 3

372

CH302 - cnzo + OH
FISHER et TIPPER (108), obtenant aux environs de 400°C des quantités
appréciables d'hydroperoxyde de méthyl, en plus de méthanol et de formaldéhyde,

suggérent une autre voie compétitive :

CH,0," + CH20 -+ CH,0,H + CHO

372 372

Les &tudes effectuées & des températures inférieures 3 400°C et jusqu'i
des pressions de 150 atmosph&res (109) montrent que le rapport des quantités maxi-
males de CH30H et de CH,0 obtenues croit lorsqu'on &léve la pression initiale,
mais que les quantités de CO et 002 formés représentent au moins 70 7 du métha-

nel converti.

Au Laboratoire, les résultats obtenus a 440°C en 1'absence ou en pré-
sence de bromure d'hydrogéne (15) et lors du'une étude systématique de 400 i
500°C (50) sont interprétés en fonction de deux mécanismes compétitifs prenant
naissance 3 partir du formaldéhyde : 1'un conduit 3 la ramification parl‘'hydro-
peroxyde de méthyle (mécanisme Li)’ l'autre par l'acide performique (mécanisme
L3) ; le premier serait prépondérant 3 basse température et du coté des concen-
trations élevées en méthane, le second prend de l'importance lorsque la tempé-
rature augmente et que la concentration en oxygéne devient plus forte dans le

mélange initial.

Nos résultats expé&rimentaux et plus précisément 1l'observation d'une
cassure dans les courbes log Wy = £(1/T) aux environs de 440°C (figure 22) ren-
forcent ces hypothéses. En conséquence, nous distinguons pour la réaction lente
de basse température deux zones de température et nous proposons pour chaque
zone un schéma réactionnel global. Schématiquement, on aurait les processus

suivants :

- lére zone de température : 400 < T < 440°C
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=+ CH302 CH,O0.H » Ramification

372 (mécanisme Ll)
CH +O>CH0. + HCO

3 399 > CH,0

2
+ OH'

‘._i._ol{_;.._> HCO® __02_> CO

0

+ H20 (H202)+H02

Ce schéma présente les caractéristiques essentielles suivantes :

le formaldéhyde, premier composé moléculaire & apparaitre, s'accumule dans

la chaine primaire selon un processus en chaines linéaires ;

la ramification des chaines, peu développée dans ce domaine de température,
est assurée par la décomposition homog&ne de 1'hydroperoxyde de méthyle ; bien
que noush'ayons pas tenté de mettre en évidence CH302H dans les produits de réac-
tion, sa présence est cependant soupgonnée & cause du déficit important du bilan
carbone et oxygéne observé i 407°C pour un taux de consommation du méthane in-
férieur & 4 7 ;

la compétition entre le processus d'hydroperoxydation du méthane et les
réactions d'attaque radicalaire du formaldéhyde déja fort importante puisque la

quantité de mono—oxyde de carbone obtenue est nettement supérieure 3 celle du

méthanol, produit issu de la décomposition de l'hydroperoxyde de méthyle.

- 2&me zone de température : T > 440°¢C

+ 0
———g——> HC03° *CH0 HCO4H ~ Ramification
+HCO® {(mécanisme L3)
. +02 o +0H" .
CH3 > CH302 mﬁ-CHzo :ﬁ657—> HCO
+OH“ +H20
+ 0
(*H202) 2 ¢o + Hoy

La réactivité du milieu s'accroit davantage avec la température, car
1'étape d'isomérisation des radicaux perméthoxyle d'une part et 1'étape de rami-
fication d'autre part prennent une importance grandissante quand la température

croit & cause de leur énergie d'activation relativement Elevée.




La décomposition des radicaux CH302° devient de plus en plus rapide
de sorte que leur réaction avec CHZO soit de plus en plus rare. Par conséquent
la ramification assurée par 1l'hydroperoxyde de méthyle diminue d'importance au
profit de la ramification par 1l'acide performique. Celle-ci demeure cependant

un acte rare par rapport & la réaction de transfert de formation de CO.

En ce qui concerne l'influence de la concentration initiale des mé-
langes, on peut penser que leur enrichissement en oxygéne favorise le proces-
sus d'hydroperoxydation du formaldéhyde, lequel pourrait conduire, comme nous
le verrons plus loin, & la combustion de flammes froides du méthane. Toutefois,
compte tenu de la diminution de la concentration en CH20 (figure 17-d) par suite
de sa plus grande oxydabilité&, quand la concentration en méthane diminue, la

vitesse maximale de consommation du méthane décroit comme le montre la figure
17Ib.

En résumé, les résultats morphologiques et analytiques acquis dans le
domaine de réaction lente de basse température montrent bien l'interaction entre
des mécanismes compétitifs (mécanisme L, et L3). Au fur et 3 mesure de 1'&léva-
tion de la température, le mécanisme d'hydroperoxydation du formaldéhyde (méca-
nisme LB)’ devient le plus important et semble €tre le seul Fl'origine de la
transformation de la réaction lente en combustion de flammes froides ou eh inflam

mation normales de second stade.

b) etapes de fommation du gorme- .7hyde

Aprés les premiéres ébauches de mécanisme faites vers les années
1930-35 par SEMENOV (5), NORRISH et ses collaborateurs (7) et abandonnées par
la suite, AXFORD et NORRISH (82) postulent en 1948 1‘'étape globale suivante :

. ' e o _
CH3 + 02 > CH20 + OH AH 53 Kcal

Par analogie avec l'isomérisation de SEMENOV (12) des radicaux peroxyles plus

lourds, la réaction ci-dessus est constituée en fait des deux &tapes suivantes :

]

. . o - 8 -1 -1 -
CH3 + 02 > CH302 AH® =-28 Kcal A,=10" l.mole sec El 0

1 1

o 2 . © m - 13 -1 -
CH302 > CHZO + OH AH 2 25 Kceal A2 10 sec E2 20 Kcal
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Du point de vue thermochimique, 1'exothermicité des deux &tapes compense 1'end6-l

thermicité importante de 1'&tape d'initiation. En somme le processus de forma-
tion du formaldéhyde serait athermique, ce qui semble en accord avec nos expé-
riences (figure 23).

Du point de vue cinétique, il est bien connu que les radicaux peroxyles sont
moins réactifs que les radicaux alcoyles, si bien que l'étape 2 est la plus
lente.

Cependant d'autres interpr&tations ont &t& proposées :

- une r&action trimul&culaire pour la formation des radicaux perméthoxy-

les par addition de 0, sur des radicaux méthyles issus de 1'oxydation photochi- ‘

mique de CH3I (83) ou de 1'acétone (84, 85) :

1! .

. [-] -

CH3 + 02 * M ———> CH302 + M AR 1 28 Kcal
par analogie avec la réaction : H' + 0, + M-—bH02° + M
La constante de vitesse kl' est d'environ 3.10lo 12. molemz.sec”l (86)

~ la réaction inverse :
1

-1
CH,0," + M =———>°CH, + 0, + M MHS )y = E

30, 3 2 = 26 Kecal

n'est pas & négliger selon BENSON (87). L'auteur propose pour valeur de la cons~

15,8 26000/RT -1

tante de vitesse : k_1. = 10 exp (- ) 1.mole-1.sec
- cette &tape de décomposition des 1 caux CH302' est compétitive, seloni
BENSON (88), avec l'étape d'isomérisation , l'auteur, se basant d'une part sur
1'expérience au cours de laquelle il n'cuserve aucune réaction mesurable entre
les radicaux ‘CH3 et 0, de 500 2 1500°K et d'autre part sur des estimations
théoriques qui s'appuyent sur la formation d'un complexe transitoire cyclique
8 4 maillons, juge trop faible la valeur de 20 Kecal pour l'énergie d'activation
de la réaction d'isomérisation,

“2g réactions de formation de CH,0 & partir des radicaux CH30‘. qui
seraient issus d'une r&action entre radicaux CHSOZ' ; cette réaction bi-radica-
laire, postulée dans la combustion en phase liquide (89), paralt trés peu vrai-

gsemblable dans le domaine des températures de combustion du méthane, mais pour-
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rait néanmoins expliquer la pré&sence d'hypoiodite de méthyle CH,0I dans les
produits de l'oxydation photo-initiée de CHBI (94) . En outre l'obtention d'une
quantité de CH20 supérieure 3 celle de CH3OH dans la décomposition thermique du
peroxyde de di-méthyl en présence d'oxygéne & 110°C (95) peut s'interpréter par
la réaction :

° 13 Y -] =
CH30 + 02 > CH20 + H02 AH 13 26 Kcal

Cette réaction pourrait €tre en compétition avec la réaction d'abstraction d'hy-

drogéne par les radicaux méthoxyles CH30’.

D'autres réactions de formation de CH20 sont possibles, telles les réactions
radicalaires, trés exothermiques :
14

L] L] ° = -

CH30 + HO2 —> CH20 + H202 AH 14 69 Kcal
. . 15 ° .-

CH30 + O > CH20 +* Hzo AH 15 98 Kcal

ou encore la réaction de dé&composition endothermique, peu probable :

CH.O' (+ M) 2~ cH

3 0+ H (+M AH® ., = 25 Keal

2 12

Il ne semble pas cependant que l'on puisse considérer les étapes écrites ci-des-
sus pour un certain nombre de raisons : d'une part le radical CH30' n'est pas

un radical formé dans les toutes premidres &tapes de la réaction alors que le
formaldéhyde apparait dés les premiers in: - .ts j d'autre part il n'existe au-
cune valeur expérimentale de leur constante de vitesse, ce qui exclut toute
étude cinétique compaerative ; enfin les réactions CH30‘ + radical sont trés
exothermiques de sorte que CH20 se trouve &tre dans un &tat excité,la r&action
15 en particulier &tant reconnue responsable de l'&mission lumineuse (96). Or
l'existence de deux processus différents de formation du formaldéhyde & 1'&tat
fondamental et 2 1'état excité ne fait plus de doute.

Par conséquent la réaction d'isomérisation des radicaux CH302' semble
expliquer le mieux la formeaion de CH,0. Cette hypoth&se est d'ailleurs renforcée
par un certain nombre de résultats expérimentaux : en oxydant le méthane avec
initiation photochimique & 300°C en présence de 14CH302H, KLEIMENOV et
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NALBANDYAN (91) montrent que 93 7 de CHZO obtenu proviennent de CH3 2 et 7 %

de CH302H Mc KELLAR et NORRISH (92), étudiant 1l'oxydation de CH3I par photo~
lyse par flash, observent le radical OH' par spectroscopie d'absorption. MIYAMA
et TAKEYAMA (93) suivent la ré@action d'oxydation du méthane dans un tube &

ondes de choc par des mesures d'absorption de OH' et déduisent une energle d'ac~
tivation de 21,5 Kcal 3 partir des périodes d'induction d' apparltlon des OH.

L'étape 2 paralt interpréter de fagon satisfaisante ces faits expérimentaux.

Le mécanisme de la réaction lente de basse température étant essen- |
tiellement fondé, comme nous l'avons vu, sur une compétition de rdactions au |
niveau des radicaux CH302', il nous parait intéressant d'étudier 1'influence
de la température sur les vitesses relatives de ces réactions paralléles et

concurrentes.

Examinons 1'une aprés l'autre les réactions &ventuelles :

- la réaction d'isomérisation intramoléculaire
2 13

CH,0,* —=—> CH,0 + OH' =k, = 10~ exp (-20.000/RT) sec”!
— les réactions bi-radicalaires
. e 3 . = 10,2 -1 -1
CH3O2 + CH3O2 —_— 2 CH30 + 02 k3 10 l.mole .sec 97)
s ° 4 ° = 8 8 1" 1] "
CH3O2 + CH3 —_— 2 CH30 k4 10 97
. . 5 - 9,5 " 1
CH,0,° + HO, ~—> CH40,H + 0, ke = 10 (97)
- les réactions d'abstraction d'hydrogéne
6 . ( 11 -1 -1
CH302 + CH4 — CH302H + CH3 k6 = 10" exp (-20.000/RT) l.mole sec
7 ’ - 11 - " " "
CH302 + CH20 > CH302H + HCO k7 10 exp (~10.000/RT)

Notons que nous ne prenons pas en considération la réaction de décomposition
des radicaux CH302' en CH3 et 02 et que les valeurs des constantes de vitesse
des réactions biradicalaires sont dues & des estimations théoriques.

En négligeant les réactions 3 et 4 (concentrations des radicaux CH,
et CH,O, supposées faibles), en prenant (H02)= 10-2 (CHZO) (résultats ap-

3 2
proximatifs obtenus par R.P.E. (57)), on donne dans le tableau suivant les
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valeurs des vitesses relatives des principdes réactions :

T (CH,)=(CH,) (CH0)=(CHY0) (HO,") v,/vs v, /v v, /v,
°K mole.1”! X mole.1~1! : mole.1”} X X )
580 ¢ 1,4.102 i *o0,3.107% £ 0,3.10°% :3,4.102:7,7.10%: 6.10°
630 : 1,3. " I 0,5. " 0,5. " §7,5. " o:g P B
680 : 1,2. " : 0,7. " £ 0,7. " 11,7.10%:8,5. " :8,7. "
723 i 1,1, " : 0,85." : 0,85." 3,7, " 19,4, " :1,2.10°

X valeurs obtenues par extrapolation de la courbe (CH20)max = £(T) (figure 21).

Ces estimations donnent les indications suivantes :

2 580°K >

Va

>

-}
& 680°K vy

On en tire les remarques suivantes :

- les conclusions paraissent bien refléter 1'aspect compé&titif des méca-
nismes qui ont &té& propos&s pour la réaction lente ; en effet seule la réaction
7 d'attaque des radicaux CH302' par CHEO remble €tre concurrente avec la réac-
tion 2 d'isomérisation aux environs de 4GL <. La réaction 7 est elle-méme pré-
pondérante vis 2 vis de la réaction 6 pour une concentration relativement faible
de formaldéhyde dans le milieu réactionnel

\ - pourtant la vitesse d'isomérisation vy ainsi estimée est manifestement
trds grande par rapport aux vitesses des autres &tapes, ce qui est en contra-
diction avec l'expérience puisqu'on trouve davantage de métharnol que de formal-
déhyde dans les produits de réaction vers 400°C., Aussi pour qu'il y ait une
véritable comp8tition entre les &tapes de formation du formald&hyde et de 1'hy-
droperoxyde de méthyle, la valeur de la constante de vitesse kz doit @tre plus

faible.

Pour cette raison, la valeur de k, déterminée expérimentalement par PELINI (50) :
k, = 1,9.\09 exp (-18,000/RT) sec:-'l illustre bien la comp&tition entre les &tapes

envisagées ci~dessus entre 580 et 723°K.
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En ce qui nons concerne, une constante de vitesse k2 constituée d'un facteur

13 et d'une énergie d'activation de 28-30 Kcal

pré-exponentiel voisin de 10
pourrait également rendre compte de fagon satisfaisante de 1'évolution des

phénoménes. Nous ne pouvons pas cependant justifier une telle valeur.

¢) tapes de disparition du formaldéhyde
Comme nous 1'avons vu antérieurement, le formaldéhyde est & l'origine
d'une série de réactions paralléles et successives qui constituent les mécanis-

mes de la réaction lente.

Par conséquent une &tude cinétique des réactions de consommation du
formaldéhvyde ou de formation des composés issus de cette sihstance s'avé@re 8tre
intéressante.

Une chaine secondaire d'oxydation de CHZO se développe parallé&lement
et simultan&ment & la chalne primaire d'oxydation de CH&, dés les premiers ins-
tants de la réaction ; l'expérience montre en effet que l'on trouve déja environ
deux fois plus de CO que de CH,0 dans les produits de réaction pour un taux de
consommation du méthane de 2 7. Ces résultats montrent que le formaldéhyde, méme

en concentration trés faible, disparalt non seulement par réaction avec 1'oxygéne

selon :
CH20 + O2 —lz~b HCO® + H02°
AH?7- 40 Keal k]7=1011exp(~40/RT) 1.mole_1 sec_]

étape de ramification, extr@mement lente, négligeable 3 basse température, mais
surtout par des attaques radicalaires cou, 47’ tives, dépendantes des conditions

paramétriques

CH,0 + OH 18 . Heo' + H,0
AH;aﬁ—SZ Keal klanlollexp(~ 2/RT) 1.moi¢=:“l s:ec“l
CH,O0 + HO,’ LN HCO® + H,O0
2 2 272 T -1 -1
AH?9-~2,7Kcal kgg‘lo exp(- 9/RT) l.mole = sec
9 7 [ ]
CHZO + CH302 > HCO' + CH302H . " »
AH;J!~4 Keal k7=10 exp(-10/RT) l.mole = sec
L] ll L[]
CHZO +‘CH30 ——>  HCO® + CHSOH

1

lslo ]exp(—B/RT) l,mole"l sec:--l

AH';IB-IE:,S Kcal kl

Toutes ces étapes de consommation du formaldéhyde ont lieu parallélement aux

étapes de disparition du méthane :
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e, + 01 —225 ch, + H.0
6" 3 * H

1 -1

i -1
AH;o-—IS Keal k, =10 "exp (- 8,5/RT)1l.mole ° sec
CH, + HO,' —2lw‘cH. + H,0
4 * HO, 3 * Hy0, . I
AH;l- 14 Kecal k,, =10 ‘exp (-20/RT) l.mole = sec
oH, + CHu0' —%>"CH, + CH,OH
' = 0,5 Keal km-lonexp (-11/RT) l.mole”! sec”!

Une estimation théorique des vitesses relatives des différentes &tapes montre

bien 1'&volution des mécanismes dans la réaction lente de basse température :

entre 400 et 440°C, comme la décomposition des radicaux perméthoxyles est

lente, l'étape 7 a un rOle non négligeable.

au-deld de 440°C, cette &tape diminueprogressivement d'importance au pro-
fit des &tapes 18 et 19 plus rapides. Le méthane, comme le formald&hyde, dis~
paralt essentiellement par attaque radicalaire (8tapes 20 et 21).

Toutes les réactions de consommation du formald&hyde engendrent le
radical formyl HCO’, qui est le premier centre actif de la chaine secondaire.
Ce radical doit @tre relativement stable puisqu'on trouve du glyoxal CHO-CHO
dans les flammes d'hydrocarbure (103). Il est indubitable que les radicaux
formyl sont & l'origine de la formation de CO. La principale r8action, suggérée
par HORNER et coll (104) d'apr2s une &tude de 1l'oxydation photochimique de CH20
est la suivante : ‘

HCO' + 0, —22> 0+ HO," = AB _, = = 29 Kcal E

2 | 2 42 = 2 Kecal .

22

Cette réaction de transfert est parfois considérée comme la somme des Etapes
suivantes :
23

HCO® + 0, > HCO3' (Réaction d'addition) Epy = 0
HCOs' 2§£L¢ '003H (R8action d'isomérisation)
'CO3H 25b, co + H02' (Réaction de décomposition)

Il faut envisager &galement la réaction de décomposition thermique :

HCO* ~25, 4 + co

e = L =
AH24 EH-CO 18 Keal E24 27 Hcal
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L'évaluation des vitesses relatives des &tapes 23 et 24 donne les indications
suivantes :

en prenant k23 - 108 l.mo?le'—].sec—l

k24 = 1013 exp (~27/RT) sec"l
(02) - (02)0 - (CH4)0/2
= 24 2 680°K

Va3/Va4
" = 1,53 780°K

Ces estimations laisseraient supposer que l'Etape 24 de dissociation des radi-
caux HCO® se substituerait progressivement & 1l'étape 23 d'addition de 02 au

fur et & mesure de 1'élévation de la température,

Une comp&tition se situe &galement au niveau du radical HCOS' :

g5 7 €O+ HOY'

. 26 > 00, + “OH

27
*\C\H;g\i HCOH~ HCO'

11 est Jifficile dans ce cas de prévoir 1l'influence de la température ou de

HCO

3

la composition des mélanges sur la compétitivité de ces réactions., On observe

en effet une augmentation de la quantité de CO et CO, quand on enrichit le mé-
lange en oxygéne (figure 17Je3f).2‘03 - jue généralement la formation de CO2
a4 partir des radicaux R303°:“geu d'auteur - attribuent la formation de CO2 3 1'é-
tape 26, car on constate dans l'oxydation du formald&€hyde que le rapport des
quantités de CO et de 002 est grand (6 & 7) alors qu'il est voisin de 3 dans
*1'oxydation du méthane. Ceci nous améne & considérer d'autres voies de forma-
tions de COZ' telle la décomposition des radicaux HCOZ' :

L 29 ]
HCO2 ——> H + 002
Ces radicaux sont issus de la décomposition homolytique de l'acide performique :

R 28
HCu 3d 2

> HCO,' + 'OH E28 = 35 Kcal

La formation de l'acide performique selon 1'étape 27 - mis en &vidence dans

1'oxydation de CH20 par spectrométrie de masse (81) - et sa décomposition
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homogéne selon l'&tape 28, postulées dans les sch&mas d'oxydation du formal-
déhyde par un certain nombre d'auteurs (6, 90, 10i, 102) et par VANPEE (8)
pour le cas de l'oxydation du méthane pour rendre compte de 1'allure anto®
accélérée de la réaction, constituent le mécanisme L3 (100). Ce mécanisme est
2 1l'origine de la ramification au voisinage des limites d'explosion.
Signalons enfin qu'ne troisiZme voie de formation de co, n'est pas & exclure,

surtout au-del2 de 450°C ; il s'agit des réactions suivantes :
g

° 3] . o - - -
CO+ OH ——> CO2 + H AH3l 25 Keal E31 7 Keal
. 32 . © - "
CO + H02 —— Co2 + OH AH32 63

L'oxydation de CO peut en effet @tre '"catalysée'" par la présence de CH4 (101,

105) gréace & l'interaction des chaines ré&actionnelles.

2. Lés flammes froides

La découverte des flammes froides du méthane fut l'oeuvre de VANPEE
(8, 9). Quelques années plus tard, elles &taient confirmées au Laboratoire par
LUCQUIN et Coll. (14) qui situent en outre le mécanisme de combustion de basse
température du méthane par rapport & ceux des autres hydrocarbures. Depuis,
leur &tude morphologique et analytique, en rapport avec la réaction lente de
basse et de haute température, et la zone du coefficient négatif, a fait 1'oh-
jet d'autres travaux au Laboratoire (15, 35, 54). Parallélement & cette &tude

en systéme statique, nous avons men& des recherches par la méthode dynamique.

Les phénom&nes observés d'une pa:i avec le mélange 2 CH4-02~N2 a
485°C (figure 23) et d'autre part avec des mélanges de CH,, d'air et de NO
(figures 31, 32, 35) présentent une analogie certaine avec 1'évolution des
réactifs et des produits dans la flamme froide (54). Nous observons en parti-

culier ;

une accélération de la consommation des réactifs, de la formation de CO
et H,0 jusqu'd ce que l'amplitude du pic de température soit maximal.

un maximum de CH20 un peu avant le maximum de l'effet thermique ; le for-

maldéhyde chute trés lé&gérement au moment du pic thermique.
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un ralentissement soudain et momentané: de la consommation des réactifs et
de la formation des produits finaux d&s l'instant oll 1'effet thermique commence
& décroltre ; puis une &volution 3 nouveau normale avec notamment un second maxi-
mum de CH20 et CH30H.

L'hypothése la plus sérieuse a &té formulée par ANTONIK et LUCQUIN

(15, 100). Elle repose sur 1'existence d'un processus d'hydroperoxydation du
formaldéhyde qui conduit & l'acide performique. La ramification par le pera-
cide (mécanisme L3) prend suffisamment d'importance, selon certaines conditions,
pour devenir le mécanisme des flammes froides. '

Cette interptétation repose sur une série de faits expérimentaux @

- 1l'observation par LUCQUIN et Coll., (14) du lobe L3 par analogie avec le
lobe L3 du néopentane, et la mise en &vidence d'une inflammation en deux staded.

- les travaux de VANPEE (8) qui montrent qu'il est posgible d'induire une
inflammation par adjonction de formaldéhyde. Le méme auteur montre en outre (98)
1l'existence en plus de la limite d'inflammation du formaldéhyde, d'une pénin-
sule d'explosion aux fortes concentrations en CH,0. Il suggdre une relation
entre ce phénoméne et les flammes froides du méthane. L'acide performique serait,
selon lui, le composé critique conduisant & l'explosion froide.

D'autres faits, plus récents, sont venus renforcer la validité de
cette hypothése :

- d'une part le point le plus bas er pression du domaine de flammes froides
se situe du c6té des fortes concentraticas en oxygéne, comme le montre le dia-
gramme isotherme effectué 2 550°C (54)

- d'autre part la disparition simultande du formaldéhyde et des flammes
froides, l'accumulation immédiate de méthanol par addition de HBr (i5), l'effet
promoteur sur les flammes froides de traces de Cl2 (35) sont interprétés a par-
tir de la compétition entre les mécanismes Ll et L3.

Tous ces résultats constituent un faisceau d'arguments 3 la formula-
tion du mécanisme de peroxydation du formald&hyde dont l'accélération avec la
température aboutirait & l'explosion froide. '
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Ce ph&énoméne explosif se manifesterait en raison d'une part d'une
auto~accélération de la réaction s'accompagnant de l'accroissement de la con-
centration du composé intermédiaire critique dont la décomposition subite
serait explosive, d'autre part de 1'élévation de la température au sein du
mélange r8actionnel, due 3 un dés&quilibre entre la vitesse de production de
la chaleur et la vitesse d'évacuation par conduction aux parois, laquelle
pourrait acc®#lérer la réaction 3 cause de l'accroissement des constantes de
vitesse. Ainsi la décomposition homogéne de HCO3H dont 1l'énergie d‘'activation
est 35 Kcal est-elle 65 fois plus rapide lorsque la température est supérieure
de 100°.

La confrontation de nos résultats obtenus dans des conditions isothermes ou non

confirme bien l'aspect thermique de la flamme froide.

Cette &lévation de la température dans le milieu réactionnel accroit simulta-
nément la vitesse de décomposition du peracide et la vitesse de formation du
formaldéhyde, ce qui explique que la concentration en CHZO varie peu durant

la flamme froide.

I1 est &galement possible d'envisager, comme processus responsable
de 1'auto-accélération, des réactions fortement exothermiques qui aboutissent
4 la fo.mation d'esp&ces moléculaires excitées dont la décomposition peut en-

gendrer des mntres actifs (105).

En outre des réactions du type

R—CHZ-—CO3 + H02 + ROH + CO + CH?G + 0

RrCH2-003 + OB + ROH + CH20 * 002

ayant 8té postulées pour les flammes d'hydrocarbures supérieurs (112) on peut

9 AH® = - 80 Kcal

AH® = -~ 150 Kcal

envisager, par malogie, un certain nombre d'&tapes tr&s exothermiques, du type

radical + radical :

HCO' + 'OH = o+ HZO A H® = -~ 100 Keal
HUG'  + HOZ‘ + co + H202 = - 71 Keal
HCO® + CH,40, "'+ co + cusozn = -~ 72,5 Kecal
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HO,° + CH,0,° =+ CH,O + H,O0 + O AH® = - 85 &-90 Kcal

2 372 2 2 2
HCO,® + CH,0," =+ €O, + CH,O,H = -~ 97 Kcal
H003° + "OH - CO + H,0 + O,
HCOB' + Hoz‘ > CO2 + H)0 + 0,

L'existence de telles r&actions pourrait rendre compte du caractéie
trés exothermique de 1la flamme froide d'une part, et de la chute des radicaux
libres dans la flamme d'autre part. Pourtant les seules réactions de ce type

admises sont celles qui expliquent la formation du formaldéhyde excit&, telle :

3O‘ + ‘OH =+ CH20 + Hzo AH® = ~ 98 Kcal

qui est & l'origine de l'&mission lumineuse (96). L'importance des radicaux
CH30' a d'ailleurs &t& montrée, puisque 1'addition de nitrite de m&thyl, dont

CH

la pyrolse est source de CH3O' (113), a un effet promoteur sur la flamme froide
(114).

3. Le_ralentissement

La zone de "ralentissement" qui est une manifestation particulidre
du coefficient négatir de tempErautre observé avec les hydrocarbures supérieurs
a &té découverte par LUCQUIN et Coll. (l4) et étudiée ensuite au laboratoire
de manidre systématique par MONTASTIE™ “=4).

Du point de wvue morphologique °

le ph&noméne se manifeste, pour le mélange 2 CH4 - 02, par une &volution

plus lente de 1l'intensité lumineuse maximale IM et de la vitesse maximale de
d AP
de

il n'apparait qu'zmvec des mélanges dont la concentration en méthane est

la réaction WM = , dans une certaine zone de temp8rature ;

supérieure 2 celle du stoéchiométrique ;

on observe un "E&largissement'" en température lorsque le pourcentage en
CH4 croit, qui se traduit surtout par un déplacement de la limite inférieure

vers les basses températures ;
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on a un véritable coefficient négatif de température 3 partir de mélanges

contenant 75 7 CH4 et au—~dela.

Du point de vue analytique :

la consommation de 02 et l'accumulation de CO et 002 au maximum de vites-—

se sont minimales et constantes dans tous le domaine ;

la quantité de CH,0 est maximale au voisinage de la limite inférieure du

ralentissement ;

le rapport CO/CO2 passe par un maximum.

En opérant en systéme dynamique, sa mise en &vidence est plus diffi-
cile. Nous avons pu i'observer avec le mélange 2 CHZ’-O2 a des pressions'par—
tielles de méthane et d'oxygéne inférieures & la pression atmosphérique. Il
se manifeste par une &volution plus lente de la vitesse maximale de consom—
mation de 1'oxygéne en fonction de la température (figure 11) et correspond

d la zone d'accumulation maximale de CH20 (figure 9).

On peut giobalement définir le ralentissement comme une zone de
moindre réactivité, liée 3 une trés faible croissance de la concentration ra-

dicalaire et de la vitesse de ramification.

Les interprétations qui ont &t: .cnnées font l'objet d'une analyse
récente (115). Elles sont presque toutes oasées sur 1'hypothése d'une compé-
tition entre des réactions de décomposition donnant des produits inactifs et
des réactions de propagation conduisant au composé intermédiaire & 1‘'origine
de la ramification.

La compétition au niveau des radicaux peroxyles CH302° est 3 rejeter

car elle a lieu & des températures inférieures 3 la zone du ralentissement.

La compétition & partir des radicaux HCOB° est par contre & consi-—
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»c8e0 5 HCOSH —————> ramification
I

HCO," =——~—s——> CO + HO,®

3 2 2
% HCO® + O

La décomposition des radicaux (par les &tapes 2 ou 3) s'accélére quand la tem-

2

pérature croit par suite de leur instabilité grandissante. La formation du

peracide se trouve ralentie et avec elle la vitesse de ramification.

En ce qui nous concerne, la comp&tition envisagée au niveau du radi-
cal HCO' paralt une hypothése aussi sérieuse :

HCO"® ¢ 1
2H' + CO E, > E

d'une part nous avons déja signalé que la réaction 2 de décomposition peut
devenir prépondérante au-deld de 500°C par rapport & la réaction d'addition

avec l'oxygéne ;

d'autre part lorsque la concentration en oxygéne décroit dans les mélan-
ges, la réaction 1 supposée réversible diminue d'importance dans le seuns
gauche-droite ; de ce fait on aboutit d une diminution de la vitesse de for-
mation de l'acide performique. Or c'e-> ~v3cisément du c6té des fates concen-—

trations en méthane que le ralentisseme.. :5t important.

En résumé l'une et 1'autre de ces hypoth&ses préconisent d'une ma-
niére générale une diminution de la concentration radicalaire dont l'origine
est dans le ralentissement de la vitesse de formation de 1l'acide performique.
Ceci expliquerait d'une part 1'accumulation maximale de CH,0, d'autre part la
constance de 1'@volution des réactifs consommés et des produits formés. T1
n'existe pas, comme pour le coefficient négatif des hydrocarbures supérieurs,
une vcriation de la sélectivité des produits en fonction de la température, ce

qui rend difficile le choix de telle ou telle hypothése.

Sigmalons enfin que le lien observé pour les hydrocarbures supérieurs
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i,

entre le coefficient négatif et les flammes froides ne semble pas exister trés
nettement dans le cas du méthane. Ceci apparalt clairement sur le diagramme
d'explosion P = £ (C) (54) qui montre 1'importance du ralentissement vers les

fortes concentrations en méthane, contrairement aux fiammes froides.

4, La_réaction lente de haute température

Au-deia de 650°C, avec un mélange 2 CH4—O2 a8 des pressions inférieures
8 la pression atmosphérique, la vitesse de consommation de 1'oxygéne semble
évoluer 3 nouveau de maniére exponentielle avec la température (figure 1i). On
constate en outre une diminution de la quantité de CH20 et la disparition pres-—
que totale de HZO2 (figure 9). En fonction du temps de contact (figure 8-700°C)
le formaldéhyde passe par un maximum sensiblement au maximum de vitesse de con~

sommation de 1l'oxygéne, contrairement aux températures inférieures.

Le ralentissement &tant une zone de réactivité moindre entrelle domai-
ne de basse et de haute température, il est manifeste que des nouvelles é&tapes
et en particulier de nouvelles &tapes de ramification apparaissent dans le mé-

canisme.

Nous envisagerons une ramification par le formaldéhyde lui-mé€me

cH,0 + O + HCO® + HO

2 2 2

et une seconde ramification par le pernx<~ie d'hydrogéne :

H202 + M + 20H' + M

La production de centres actifs radicalzires redevient vraisemblablement impor-
tante, ce qui entraTne:r de nombreuses réactions par attaque radicalaire, telles

que :

HCO" + "OH - CO + H20

CO + 'OH -~ CO2 + H*

A celw s'ajoutent des réactions faisant intervenir des atomes d'hydrogéne.

. , . . a_ . .
Signalons que la réaction lente de haute température fait 1'objet
au Laboratoire d'une &tude expérimentale et de simulation sur ordinateur et

calculatrice hybride (54).
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II - ROLE DE-NO DANS L'OXYDATION DU METHANE.

L'effet de NO sur la réaction d'oxydation du méthane se manifeste

essentiellement, dans nos expériences, par les faits suivants :

des traces de NO sont suffisantes pour initier une réaction, qui ne l'est

pas thermiquement,

les périodes d'induction des réactions initiées par NO sont bien inférieu-

res 3 celles des réactions initiées thermiquement,

T'abaissement de la température dfauto-inflammation des mélanges est con-—
sidérable (de 200 & 300°),

.

le rendement en formaldéhyde est légérement sup€rieur & celui obtenu sans
additif ; toutefois, il atteint une valeur limite 3 partir d'une certaine quan-

tité d'oxyde d'azote.

Ces faits expérimentaux traduisent manifestement un effet promoteur
de NO sur la réaction d'oxydation du méthane. Cet effet est d'ailleurs bien
connu depuis longtemps, car nos résultats ne font que confirmer les nombreuses

études réalisdes antérieurement (18, 20, 27, 33, 45, 48, 116, 117).

L'effet de NO est généralement interprété en faisant intervenir un

autre oxyde d'azote, considéré plus actif, NO,. Les interprétations font ap-

2
paraltre essentiellement une nouvelle &tape d'initiation et un nouveau proces-—
sus de formation du formaldé&hyde. Ces exi -stions font encore l'objet de con-

troverses, car la mise en évidence de proJ .i:s azotés intermédiaires est difficile.

l. Propriétés_de NO

La molécule de NO possédant un électron non apparié se comporte comme
un radical libre. Cette molécule paramagnétique a donc une forte tendance & se
combiner aussi bien avec d'autres molécules paramagnétiques, telle 9 qu'avec
des radicaux.

On sait (118) qu'entre 140 et 620°C la réaction d'oxydation de NO a

lieu selon 1'équilibre :

2 NO + 02 < > 2 N02




En dessous de 140°C, la réaction est totale ; au deld de 620°C, la vitesse

d'oxydation est nulle. C'est un exemple de réaction trimoléculaire dont la vites-—

se décroit lorsque la température croit : 1'énergie apparente d'activation a
une valeur négative et faible. La nature du mécanisme est fort discutée et
controversée ; il semble cependant qu'actuellement la plupart des auteurs ad-
mettent comme intermédiaire le dimére N2020

Les conditions expérimentales dans lesquelles s'effectue cette réac—
tion sont différentes de celles qu'utilisent les expérimentateurs étudiant la
réadion d'oxydation de NO. Du point de vue thermodynamique, le fait que 0, soit
en grand excés et que NO2 disparaisse par suite de sa grande réactivité&, favo—
rise le déplacement de 1'équilibre vers la formation de Nozo Du point de wvue
cinétique, les conditions expérimentales de température sont peu favorables &

1'oxydation de NO.

I1 est donc 8 priori difficile de prévoir la nature de 1l'oxyde d'azo-
te le plus apte 3 réagir. Il faut pour y parvenir d'une part &valuer les con-
centrations respectives de NO et NO, dans le milieu réactionnel, d'autre part
comparer les réactivités propres de NO et NO2 vis & vis des substances les plus

actives.

2. Role de NO dans l'initiation de 'a réaction.

L'hypothése la plus communéme:.. Iimise de 1'étape d'initiation d'une
réaction d'oxydation est une réaction bim .iéculaire de dismutation. Dans le cas
de la combustion ménagée du méthane en présence de NO, on peut donc envisager
les trois &tapes d'abstraction d'hydrogéne suivantes :

i .

— = ° =
CH4 + 02 > CH3 + HO2 E1 AH] 57 Kecal
._2.__° - e _ "
CH4 + NO > CH3 + HNO E2 = AH2 = 55
3. o A0 = "
CH4 + NO2 — CH3 + HNO2 E3 AH3 = 26
on a en effet :
©
AHl EH}CH EH—O = 104 - 47 = 57 Kcal
3 2
¢ = -— =
AH2 EH-CH EH-NO 104 49 (1) 55 Keal

3
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L]
My = EH_CH3 - EH_NOZ = 104 - 78 (1) = 26 Kcal

Si 1'on attribue la méme valeur du facteur pré-exponentiel aux trois constan-—

tes de vitesse, on voit que la faible valeur de E3 confére & la réaction 3 le
role d'étape d'initiation. Pourtant l'estimation des vitesses relatives de ces
trois réactions nécessite que l'on évalue la concentration des esp&ces molé- |
culaires en jeu. |
Pour le mélange contenant 16,7 7 CH4 - 16,7 7% 02 - 66,6 7 N2 - 0,1 Z NO -,

3 la pression atmosphérique, & 860°K, les concentrations initiales en CH&, 0,

et NO sont :

-

'€CH,) ¢ = (0,) = 2,36.10 2 mole.1 )

oy, = 1,4.10"° mole.1”!

La concentration de NO, est celle obtenue lorsque l'équilibre 2 NO + 0, z2 NO,

est atteint dans nos conditions - .périmentales. Sachant que la valeur de la cons-

tante d'équilibre est donné&e par l‘équation suivante (119)

. 25200 - 0,75 log T + 0,0005 T - 0,925 mole !.cc
ogKg_—__

4,6T
Le calcul donne pour T = 860°K

log K = 3,675 soit K = 4,730.10° mole '.cc
i

= 4,73 =nle .1
Le calcul de (N02) d 1'équilibre se fait : 1la maniédre suivante :
2 NO + 02 = 2 N02
n, n, 0 nbre de moles initiales
nl-Zx n,~x 2x nbre de moles 3 1'équilibre
n1-2x n,-x 2x concentration & l'équilibre
v v v
&)
v
K=
2
(nl 2x) (nz x)
A j
. nj X
En posant : T A v A, v=Y
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on obtient :

4 y2

A,-29)% (a)-y)

K =

on aboutit & 1l'équation du 3&me degré suivante :

A2 2
y3+y2(l—A—A)+y(AA+ ‘)-— =0
K i 2 I 72 4

équation du type : y3 + a y2 +by+c=0

Connaissant les valeurs de K, Aj et A2, on tire les valeurs de a, b et ¢ :
a = 0,21 b = 33.10°° ; ¢ =1,15.10 '3

n -
Comme ZV doit €tre inférieur 3 —%, on a forcément y i0 5. La valeur de y3
€tant par conséquent trés faible devant celle de yz, on peut s'en tenir 3 la
résolution de 1'@quation du second degré :

0,21 y2 +3,3.108 y - 1,15.10 13 = 0

1 seule racine est positive : y = 3.10—7

Les concentrations des substances #l'équilibre sont donc :

(Naz) = 6.10_7 mole.l—ﬂ

(NO) = 1,34.10° mole.l !

_3 . ®
(02)7 (02)O 2,36.10 © mole.l
L'équilibre est relativement peu déplacé .ers la formation de NOZ' L'évaluation
des vitesses d'initiation 3 860°K est alors immédiate :

M exp ( - 57°°°> (CH,) (0,) = 2,2.10 "9 mole. 17'. sec”!

v, = 10 exp ( - 55000) (CH,) (NO) = 4,0.10 JRLEY L
N 26000 ) -5 "
vy = 10 Lexp ( - 22389y (cH,) (N0)= 4,5.10

L'8ttaque de CH, par NO, est manifestement la réaction la plus rapide. Sa vites-

se est de l'ordre de grandeur de notre valeur estimée de la vitesse d'isoméri-
satlon des radlcaux CH3O2 . C'est donc, malgré tout, une étape relativement

lente et d1ff1c1le, ce qui explique la temp: cature élevée (au moins 400°C) &
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laquelle a lieu cette réaction.

On déduit aisément qu‘il suffit d'une concentration de No, égale 3 3.107!1

-

_] o - L3 >~ S
mole.l ° pour que Vq solt supérieure & vy On est donc amené & postuler,
comme premiére Eétape, la réaction de formation de NO2
2 N0 +0, =2> 20

2
k—-o

2

On connait mal la constante de vitesse de la réaction d'oxydation de NO ; on

connait par contre la constante de vitesse de la réaction inverse (119)

8,8

k-0 = 107> .exp (- 25600

RT

) mole_igl.sec_]

A 860°K, connaissant les -aleurs de k-o et de K = %g;, on en déduit la valeur
de ko :

k-0 = 2,2.102 mole-lal.sec_i

3 -1

ko = 1,0.10 mole—z.lznsec

Cette valeur de ko est bien de l'ordre de grandeur des valeurs trouvées expé-

rimentalement.

En supposant les conditions de 1'&quilibre atteintes, la vitesse de

formation de NO,, & 860°K, est trés faible :

d(NOy)
dt

10 1

= ko (NO)2 (0 mole.l_lasec-

) = k-o (Noz)2 © 3,4,10°
Malgré les estimations que l'on peut faire, il n'est pas possible
de fournir une explication convaincante de l'initiation de la réaction d'oxy-
dation du méthane en présence d'oxyde azotique. Certes la faible valeur de Eq
permet d'attribuer 2 N02 le rdle d'initiateur de la réaction ; mais on consta~
te que le processus de formation de NO2 aux températures d'expériences est
lent et qu'en conséquence la concentration de No, doit €tre trés faible. Peut-
€tre faudrait-il envisager alors un autre processus d'initiation oli NO parti-

ciperait plus activement ?
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3. Role _de NO dans les_&tapes de_formation du_formaldéhyde

L'accroissement simultané du rendement en formaldéhyde et de sa
vitesse de formation témoigne du rdle promoteur des oxydes d'azote non seu-
lement sur l'étape d'initiation, mais encore sur les étapes de propagation

de la chaine primaire.

Différentes explications ont &té postulées :
ou bien c'est 1'accroissement de la vitesse d'initiation qui entraine

une augmentation de la concentration des radicaux méthyle et perméthoxyle ;

ou bien c'est tout le processus de formation du formaldéhyde qui est ac-—
céléré grdce 3 un nouveau chemin réactionnel plus rapide qui comprendrait un

produit intermédiaire azoté .instable ;

.ou bien enfin c'est un rdle d'inhibiteur de 1'oxydation ou de la décom-

position du formaldéhyde qu'exerce l'oxyde d'azote.

La premiére hypoth&se est 1iée au rdle promoteur important de NO ou
NO2 sur l'étape d'initiation de la réaction. Cet effeS%zaduit par un accrois-
sement de la vitesse de production des radicaux méthyle et conséquemment des
radicaux perméthoxyl. La vitesse de formation du formaldéhyde par le processus
d'isomérisation des radicaux CH302° se trouve accrue dans ces conditions. Ce-
pendant, cette accélération des procez - - de la chaine primaire s'accompagne
d'une production accrue de radicaux, tels OCH, qui seront susceptibles d'aug-

menter la disparition du formaldéhyde pe- attaque radicalaire.

La seconde hypothése a surtout &té envisagée pour la réaction de ni-
tration du méthane. Les substances intermédiaires instables dont la décompo-
sition donnerait du formaldéhyde seraient le nitrométhane CH3N02, le nitrite
de méthyl CH30NO ou éventuellement le nitrate de méthyl CH30N02.

La formation de ces espéces instables s'effectue parmi d'autres Eétapes éven-
tuelles dont 1l'étude de leur compétitivité est intéressante 3 faire. On peut

envisager quatre étapes de disparition des radicaux méthyle :

4

"CH, + NO2 — CH3NO2 k4 = 109 mole-].lus.ec_i

3
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. 5 - 10233 -1 ~ i
CH3 + N02 > CH30N0 k5 10 mole .l.sec

. 6 ; - 8,5 "

CH3 + NO — CH3N0 k6 10

o 7 . - 8 "

CH3 + 02 — CH302 k7 i0

Les énergies d'activation de ces étapes sont considérées nulles ; les valeurs
des constantes de vitesse, &écrites ci~dessus, sont des valeurs moyennes. Les

données bibliographiques indiquent notamment (unités : mole-].ml.sec—l)

log k, = 12,23 3 363°K et 12,04 2 443°K (120) ; log kg = 12,52 (120) ; log

k6 = 11,3 (i21), log k6 = 11,8 (i22, 85), log k6 = 12 (120).

Comme on le constate, la constante de vitesse de la r@action de formation du

nitrite de méthyle a la valeur la plus &levée ; mais 1'évaluation des vites-

ses relatives de ces étapes, d'aprés les valeurs des concentrations indiquées
dans le paragraphe précédent, montre que l'étape 7 de formation des radicaux

CH302' est prépondérante par rapport aux étapes de formation des composés ni-
trés.

Cependant, malgré la faible concentration de tels dérivés dans le
milieu réactionnel, on ne peut négliger leur rdle dans la mesure ol leur dé-
composition est source de nouveaux radicaux propagateurs de chalne.

La décomposition du nitrométhane, donnant selon HILLENBRAND et KILPATRICK (123):
,’OH
>0

est une réaction difficile et peu probac . dans nos conditions expérimentales,

CH3NO + 'CH, = N

2 2 - CH20 + NOH k = 4,1.1013.exp (- 29499 sec‘-1

RT

Le rdle du nitrosométhane CH3N0 semble peu vraisemblablie car sa décomposition
donne surtout HON, €O, H,0 et NH, (124).

2
La cinétique de décomposition du nitrite de méthyle CH30NO est plus rapide
et conduit 3 des centres actifs :
CH,ONO » CH,0' + NO E = 36 Keal a=10"33 (125)
E = 34,3 " A=10%2 (113)

Ces radicaux CH30° peuvent étre 3 1l'origine de réactions conduisant au formal-
déhyde :
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CH3O° + NO - CH20 + HNO

ou CH3O° + NO2 +-CH3ON02 - CH20 + OH® + NO

Ces réactions de décomposition du nitrite ou du nitrate de méthyle seraient
une autre voie de formation du formaldéhyde et pourraient €tre d l'origine
de 1'émission lumineuse observée. Il n'est donc pas impossible qu‘elles soient

responsables de l'abaissement considérable des limites d'explosion.

La troisid&me hypcthése a trait 3 une action inhibitrice de NO sur
la décomposition de CH20. Ainsi OTSUKA et WATANABE (126) ont montré& que la
pyrolyse de CHZO dans un courant d'azote est plus lente en présence de NO.
Cette hypoth&se est feoudée sur le rdle bien connu des oxydes d'azote de se
combiner facilement avec les radicaux porteurs de chalne.

Parmi les réactions pogtulées, on peut en citer quelques—unes qui peuvent

éventuellement avoir lieu :

H® + NO - HNO
‘OH + NO ~ HNO,
°CH, + NO - CH,NO

3

CH30°+ NO -~ CH3ONO

La réaction de combinaison de NO et des -~+*omes d'hydrogéne a &té trés &tudiée
(127, 128) ; l'existence de HNO est bien :. iblie d'aprés les études de son
spectre d'émission (129), et d'absorption (i30). La réaction de formation de

w .

CH3NO (121, 122, 85) a déja été postulée précédemment.

Ces espéces instables obtenues, qui ont néanmoins une durée de vie plus grande
que les radicaux libres, peuvent influer sur le cours de la réaction de deux

maniéres

ou bien elles provoquent une accélération de la recombinaison des radi-

caux, par des réactions telles que :

CHNO + H° > Hy + NO

HNO + 'OH -~ H,0 + NO




_88_

HNO + HNO =~ HZO + N20 ‘
CHSNO + CH3 > CHB—CH3 + NO
CH3N0 + CH3NO > CHB—CH3 + 2 NO !

ou bien elles sont & l'origine de nouvelles réactions de propagation :

HNO + 0, > H02° + NO

HNO + H02' + 2 "OH + NO
CH3NO + 0, > CH302 + NO
CH3N0 + H02° > CHBO' + ‘OH + NO

L'existence de ces réactions, qui a &té par ailleurs établie, ne pourrait
cependant avoir d'effet sur la réaction d'oxydation du méthane que pour des

concentrations relativement importantes d'oxyde d'azote.

4. Limites du _rOle de NO sur_le rendement en formaldéhyde.

L'obtention d'un rendement limite en formaldéhyde lorsqu'om accroit

la concentration en oxyde d'azote est un résultat bien connu.

La courbe & asymptote que nous obtenons (figure 37) est tout & fait
comparable & celle de ENIKOLOPYAN (34), de Mc CONKEY et WILKINSEN (27), de
ENIBOBYRN/Et (s, collaborateurs (21). Les résultats convergent méme sur la valeur

a

du pourcentage d'oxyde d'azote dans le 3lange initial i partir de laquelle le

rendement en formaldéhyde dévient statici .re (environ 0,1 %Z). On observe par-
fois une diminution du rendement pour des guantités plus imporantes d'oxyde

d'azote.

Les résultats expérimentaux confirment que le rendement limite est
indépendant de la nature et deila concentration de l'initiateur (34) et sont
en accord avec le modéle théorique dégénéré de la réaction d'aprés lequel 1le
rendement en composé intermédiaire ne dépend que des constantes de vitesse des
réactirns &lémentaires de propagation des chaines et que de la concentration

des produits initiaux (10, 57).

Cette interprétation se trouve renforcée par les résultats de simu-

lation sur calculateurs analogiques (80) ; 1'auteur obtient des courbes ana-
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logues en faisant varier la vitesse d'initiation d'un schéma de ramification
indirecte ; la quantité maximale du composé& intermédiaire présente méme un

maximum en fonction de la vitesse d'initiation.

Cet effet inhibiteur de 1‘'oxyde d'azote, quand il se trouve en con-

centrations importantes, peut s‘expliquer de deux manidres :

la premiére serait une conséquence de la combinaison de 1'oxyde d'azote
avec les radicaux 8 l'origine de la formation du formaldéhyde (radicaux

méthyle, par exemple). Cette hypoth@se a €té énoncée précédemment/

la seconde serait due & des réactions d'attaque du formaldéhyde par
l'oxyde d'azote lui-méme, soit par des réactions de dismutation :

CH20 + NO2 -+ HCO® + HNO

CH20 + NO2 -+ HCO" + HNO2

soit par des réactions d'addition, suivies de décomposition :

o' 0
P 1

CH.O + NO » H.C” + HC + CO + H.O + = N
2 Z\No \NOH 2 2 2

o 0
CH.O0 + NO.»> H,C +~ HCY -+ ¢+ H,0 + NO
2 2 27\ ~ 2

NO, NO,H

Il en résulte que l'efficacité .e NO dans la réaction d'oxydation
du méthane est la plus grande dans la mesure ol il est introduit sous forme
de traces. L'intérét pratique de l1'addition d'oxydes d'azote & des mélanges
- CH,-0, ou CH4—air doit donc tenir compte de leur concentration optimale. Les
nombreuses expériences (chapitre 1, partie II) mises au point pour 1'obten-
tion de formaldéhyde montrent que la quantité d'initiateur choisie par 1les

expérimentateurs est généralement voisine de 0,1 % en volume du mélange global.

5. Effet promoteur de NO _sur les flammes froides et les flammes normales

de sdcond stade.

- o - o - - - 3 -
Les expériences ré€alisées dans le r&acreun de 110 c¢m™ font apparaitre
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dans certaines conditions de température, de concentration, de débits (572°C,
mélange : 16,7 7 CH, - 83,3 % air - 0,1 Z NO, 6 = 0,3 sec ou 625°C, 0,025 et
0,05 Z NO, 6 = 0,4 sec) une brusque accélération de la consommation des réac-

tifs, simultanément & une &lévation de température et & un pic de formaldéhyde.

.Ces faits présentent une certaine analogie avec les résultats de
NALBANDYAN, SCHNEIDER et gd&urs collaborateurs relatifs & 1'oxydation du mé-
thane initiée par des vapeurs d'acide nitrique en régime dynamique : & savoir
la mise en évidence d'un pic de température (17) dont la position et la forme
dépendent de la concentration de 1l'initiateur et du débit gazeux (131) ; la
formation de formaldéhyde et d'hydrogéne semble directement liée 3 ce maximum
(132), tandis que 1l'effet lumineux observé indique la présence d'une flamme
froide (111, 31).

Nos résultats montrent en outre que ce phénoméne peut soit &tre
suivi d'une auto-inflammation des mélanges, accompagnée d'une chute brutalé
de la quantité de formaldéhyde (figures 31, 35), soit &tre remplacé: par une
auto-inflammation quand on augmente la température ou la concentration en NO
(figure 33). Cette disparition soudaine du formald&hyde qui aractérise la
trangition flamme froide-flamme normale de second stade est observée d'une

maniére comparable par SCHNEIDER et ses collaborateurs (110).

B"influence considérable de NO . . les limites d'explosion en deux
stades, consécutive & un accroissement de la concentration en CHZO, gsemble
confirmer le rSle du formaldéhyde & l'origine des processus de flamme froide

et flamme normale de second stade, comme nous l'avons vu précédemment.




CONCLUSION GENERALE

L'étude de 1'oxydation ménagée du méthane que nous avons entreprise
avait pour but 1'€lucidation du mécanisme de la réaction et la mise au point

d'une méthode directe de production du formaldéhyde.

Le premier chapitre est consacré & une &tude bibliographique de ces
problémes. Il en résulte que le formaldéhyde est le composé intermédiaire ma-
jeur et que par la nature méme de la réaction en chafnes son rendement par rap-
port au méthane introduit ne peut dépasser une valeur limite, indépendante des
paramétres d'ordre cin&tique. Les nombreuses r&alisations expérimentales con¥
gues et éprouvées pour l'amélioration de ce rendement s'appuyent essentiellement

sur des artifices de nature physique.

Nos résultats "exp&rimentaux" font l'objet du second chapitre. Ils
mettent en &vidence des zones de réactiv:: iifférente, observées par ailleurs

en systéme statique, & savoir :

une zone de réaction lente de basse température 3 partir de 400°C dont
1'évolution en fonction de la température est marquée par la diminution de la

quantit& de méthanol et 1'augmentation de la quantité de formaldé&hyde;

une zone dite de ralentissement, caractérisée par une &volution plus
lente de la vitsse maximale de consommation des réactifs en fonction de la tem~
et .
pérature par une accumulation maximale de formald&hyde ;

une zone de flammes froides, lesquelles se manifestent par une &lévation
soudaine de la temp&rature et une légére perturbation dans les courbes d'évo-
lution des réactifs et des produits en fonction du temps de contact.
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En outre, comme la quantité de formaldéhyde atteint une valeur ma-
ximale pour un faible taux de conversion du méthane, le recyclage des réactifs
non consommés pourrait constituer un procédé susceptible d'accroitre son ren-—

dement.

Par contre l'addition d'oxyde azotique, en dépit d'un abaissement
considérable des limites d'auto—inflammation, n'augmente que relativement peu

ce rendement.

Les résultats sont discutés dans le troisiéme chapitre. Excepté
vraisemblablement aux environs de 4i0-440°C, la réaction se développe & partir
di:formaldéhyde, principalement par des réactions d'attaque radicalaire et
accessoirement par un mécanisme d'hydroperoxydation conduisant & un peracide
dont la décomposition homolytique est & l'origine de la ramification dégénérée.
Ce composé trés instable serait responsable des explosions froides. Néanmoins
une vérification expérimentale serait d'un grand intér@t. Le rdle promoteur de
1'oxyde azotique semble &tre dii au peroxyde d'azote qui augmente de fagon im-

portante la vitesse d'initiation de la réaction.
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