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INTRODUCTION GENERALE 

Malgré la conjoncture difficile dans laquelle se trouve le marché 

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

Ses sources, en erret, sont à la fois diverses et abondantes. Certes, 

la pétrochimie ayant supplanté depuis quelques années la carbochimie, les gaz 

de fours à coke qui, il y a dix ans encore, assuraient à 100 % la production 

de gaz de synthèse 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. 

Toutefois les besoins sont de plus en plus considérables, d'une part 1 
comme gaz de synthèse pour l'industrie chimique à l'origine de la fabrication 

des grands intermédiaires, méthanol et formaldéhyde, dont l'utilisation s'accroît 

sans cesse, d'autre part comme combustible pour le chauffage industriel ou domes- , 

tique dont la consommation progresse à un rythme très rapide. 1 

En définitive, compte tenu de l'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 évidemment de nombreuses études expérimentales ont été effec- 

tuées dans ce but depuis près d'un demi-siècle dans un grand nombre de pays. 

Elles n'ont abouti, à notre connaissance, $ aucune réalisation industrielle. Sur 

le plan théorique, l a  recherche du mécanisme de la réaction d'oxydation ménagée 

du méthane a conduit de nombreuses interprétations qui montrent le caractère 

complexe de cette réaction bien qu'on pouvait s'attendre à un mécanisme simple i 
en raison de la petitesse de la molécule, 1 



Aussi, en dépit de l'abondance des travaux qui. ont été publ#és, 

sommes-nous persuadé de l'intérêt d'une nouvelle étude de l'oxydation du méthane 

en fonction d'un certain nombre de paramètres. L'objectif de ce travail est à la 

fois d'aboutir à une compréhension approfondie du phénomène chinique et de pré- 

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



CHAPITRE 1 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA FORMATION DU FORMALDEHYDE 

DANS L'OXYDATION MENAGEE DU METHANE. 

Dans ce premier chapitre, nous nous intéressons d'une part, à la lu- 

mière des résultats bibliographiques de ces quarante dernières années, à la for- 

mation du formaldéhyde et au rôle qu'il joue dans l'oxydation ménagée du méthane; 

l'influence de certains facteurs chimiques ou physiques sur l'accumulation où la I 

disparition du formaldéhyde est également étudiée. Nous examinons d'autre part un1 

certain nombre d'essais expérimentaux dont le but est d'atteindre un rendement 

optimal en f ormaldéhyde . , 

1 - ASPECTS THEORIQUES DE LA REACTION. 
Il existe actuellement plusieurs ouvrages dont ceux de SHTERN (2), 

MINKOFF et TIPPER ( 3 ) ,  JOST (4) qui donnent une synthèse des travaux effectués 

sur la réaction d'oxydation du m&rasne et qui ont particulièrement orienté notre 1 

recherche bibliographique. 

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

portant a partir de 1930, époque a laquelle la théorie des réactions en chaînes 1 
élaborée par SEMENOV (5) a permis de présenter la réaction d'oxydation du mathane 

coma une réaction en chaînes B ramification dégénérée. 

A la même époque, les études de BONE et ses collaborateure (6 ) ,  de , 
NORRISH et ses collaborateurs (7) attribuent au formaldéhyde un tôle de eubstancel 

intermédiaire active et permettent d'appliquer la théorie de SEVENOV au cas de 

l'oxydation du méthane. i 1 

C'est vers les années 1950-1960 que les recherches ont été les plus 
1 . 

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



flammes froides, lesquelles peuvent atre produites par des additions de formal- 

d6hyde dans un mélange de methane et d'oxygène. 11 montre ainei quo le formal- 

déhyde (ou l'acide perfomique) est le composé intermédiaire critique. SEMeNOV 

(PZ), ENIKOLOPYAN et ses collaborateurs (IO), ( 1  1 ) ,  apras avoir effectué une 

étude cinétique et analytique détaillée de l'oxydation du méthane, proposent 

un nouveau mécanisme dans lequel apparaiseent des réactions de disparition du 

formafdéhyde a la foie 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 quvil ne dépend que des constantes 

de vitesse des étapes élémentaires de propagation des chaînes et de la concen- 

tration des produits initiaux, MARI (13, 41 a 44) met en évidence une évolution 
de l'état de la paroi du réacteur au cours de la réaction, qui introduit un nou- 

vel effet auto-accélérateur, 

Au laboratoire, les travaux sur l'oxydation du méthane sont nombreux. 

Ils ont débuté, il y a une dizaine dknnées, en utilisant deux méthodes complé- 

mentaires : en statique, l'étude physicochimique et analytique de la réaction 

a permis de mettre en évidence les différents aspects de la réaction lente (14) 
et de proposer un schéma réactionnel original (15, 50) ; en dynamique, le travail 

- qui fait lkbjet d'une partie de cette thèse - a porté essentiellement sur la 
recherche des conditions paramétriques (température, concentration initiale) les 

plus favorables à une accumulatian de fomaldéhyde ( 5  1 ,  52, 53). En outre, depuis 

quelques années, le champ de6 séthodee d'investigations de la réaction s'est 

BBargO, d'une part par 1vutilisei~~e3~L méthodes de simulation sur ordinateur 

et calculatrice hybride de modèles thkoriques et confrontations des courbes 

obtenues avec les résultats expérimentaux (54), d'autre part par l'emploi de I 
l 

méthode spectroscopique par R .P .E . eonj ointement aux méthodes analytiques ordi- 1 
naires permettant de déterminer la nature et la concentration de certaines es- 1 
pèces radicalaires (55, 56) et d'apporter une justification expérimentale des 

principes géngraux de la cinétique des réactions complexes (57). l 
1 

Dans le but dDaccroZtre PBaccumulation du formaldehyde, d'autres études 

ont porté sur les moyens d'influer sur les processus d'initiation et de rupture I 
des chaînes : 

L'adjonction de traces d'initiateurs gazeux a été l'objet d'un grand nombre 

de travaux. Les substances générafernent intéressées sont le fluor (39), le chlore 

(35, 40) , le chlorure d 'hydrogène (27) , le bromure d 'hydrogène ( 15, 27) , 1 'ozone 1 
(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). 11 en résulte, 

dbne maniere géngrale, une diminution importante de Pa période d'induction et 

une sedsible augmentation du rendement en formaldéhyde (2 à 3 fois plus), Mais 

Pe rendement atteint une valeur Pimite à partir d'une certaine concentration I 

en initiateur (2 P , 2 7 ,  341,  

Le rôle des parole dans Pa recombinaison radicalaire et d'après le 

principe de mic~oréversibilîté dans l'initiation hétérogène a été également 

étudié, WALSH et ses esPlaborateurs (36, 37) montrent que la vitesse globale 

dbxydation du méthane varie suivant la modification de l'état de la paroi et 

quvelPe déerolt dans l'ordre suivant : réacteur neuf > traite à HF > traité 

à l'acide silieique su borique > réacteur vieilli > traité thermiquement > re- 

couvert de Pb0 > recouvert d'oxydes métaPliques. Ils expliquent cette influence 

par la facilité plus ou moins forte des radicaux  HO^' EL se détruire 3 la paroi. 

Cette hypothèse 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 fomaldiShyde, PQun auto-accéléré si le réacteur est pro- 

pre ou traité Zi  l'acide borique, l'autre évoluant avec une vitesse initiale 

maximale si le réaeteur est trait6 au tétraborate de potassium, En suivant la 

concentration des espisees mol éculaires et radical aires par R.P ,E,, les auteurs 

concluent à une destruction massive des radicaux H O ~ O  ZI la paroi dans le second 

type de réaeteur et au contraire à une attaque pr6férentielle du fomaldéhyde 

par ces radicaux dans le premier :??en Ceci explique l'influence positive sur 

le rendement en fsrmald6hyde de C L X  as traitements de paroi. 

LVaugmewtatisn du rapport Ç/V diminue sensiblement Pa vitesse de la 

réaction ; cette propriiSt6 ne vaut que pour une initiation en phase homogène et 

une rupture Rét 6rogSne, 

Evaddition d'un gaz inerte aecrolt un peu Pa vitesse par suite de 

la diminution de la vitesse de diffusion des radieaux à Pa paroi. Elle peut 

ârsssi ralentir la vitesse par suite de lDaugmentcelon de Pa recombinaison des 

radicaux par collisions triples su grzce à un meilleur transfert de chaleur. 

En raison même de Pa nature de la rgaction et du rôle d'intermédiaire 1 
l 

primordial que tient le fsrmoldéhycîe, on ne peut s'attendre qu'à de faibles ren- 1 
dements, si la réaetion a lieu en phase purement homogène. Mais on peut espérer 1 



des rêsultats plus satisfaisants si l'on dispose d'artifices susceptibles d'agir 

sur l'initiation des chaînes, ou leur rupture, et sur une évacuation rapide de 

la chaleur. 

La difficulté principale de la réalisation d'un procédé d'oxydation 

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 ultérieurement. 

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 elassés en différentes catégories. 

1 O ~ ~ ~ S ~ E ~ ~ ~ - X ~ ~ E E L - Z X ~ C ~ S _ ~ - S ~ ~ S ~ L P ~ ~  LEZEZG-~SE-E~LO~ SL-E?EC-~!!-E~~E~ 
initiateurs. ----------- 
On sait que le rendement en formaldéhyde ne dépasse pas 1 % par rap- 

port au méthane introduit quand la réaetion a lieu dans un réacteur statique 

préalablement wid6. L'addition de "Pases d'initiateur dans de tels systèmes 

n'augmente que relativement peu &es &~dements. 

La majeure partie des ex$iriences ont donc été réalisées en régime 

continu dans des réaete~rs en sPlPee dont les parois ont subi un traitement 

préalable su un revêtement, en présence d'un initiateur gazeux tels F2, Cl2, 

Br2, HF, HCl, HBr, O3 su surtout les oxydes d'azote (NO, N02, vapeur de HN03). 

En 1932, BIBB (16) obtenait 41 g CH20 par m3 de gaz naturel (consti- 

tué de 80 X CH4 + 16,s X C2H6) saturé de HN03. Plus récemment, SCHNEIDER, 
IQANOV et NAEBANDYAN ( 1 7 )  obtiennent un rendement de 3 % pour un temps de 

séjour de 0,1 ses d8un mélange de méthane et d'air (CH4/air = 112) en présence 

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

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



nant 10 % O2 - 80 Z 90 % CH4 - I à 3 % NO atteignent un rendement de 2 %, entre 

600 et 700°c, pour un temps de contact de 0,2 à 0,6 sec, 

Dans un brevet français (19) dont l'originalité consiste à injecter tangentiel- 

lement à un courant gazeux principal (constitué de méthane et d'oxygène saturé 

d'acide nitrique) du gaz frais de même composition par plusieurs orifices, on 

obtient 78,4 g C R ~ O / ~ ~  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 % en utilisant un réac- 

teur en inox recouvert de Pb0 et un mélange C H ~ / O ~  = 411 saturé de HN03, à 

650'~. 

initiateurs. ----------- 
En se basant sur l'action inhibitrice du traitement de parois et du 

remplissage sur la vitesse d'oxydation du fomaldéhyde, on a pu accroître 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 % avec un mélange méthanelair = 1/2 et 0,1 % de 

NO, vers 650'~. La teneur en CO est 4 à 5 fois inférieure à celle obtenue dans 

un réacteur vide. Avec la quantité optimale de NO (O,] %), le rapport CH20 

formé) NO introduit atteint 10 à 52: il décroît ensuite très vite lorsqu'on 

ajoute davantage de NO. 

L'utilisation de substances solides inertes disposées en lit fixe 

semble aboutir à des moins bons résultats. GUDKOV (22) envoye successivement 

un mélange CH4 - air - 0,2 % d'oxydes d'azote sur des lits de quartz, de por- 

celaine, dv alumine, de silicagel ; Pa porcelaine donne les meilleurs résultats : 

0,85 - 0,9 % CHaO par rapport à CH4 introduit, 25 % par rapport à CH4 consommé. 

Dans un brevet ( 2 3 ) ,  le reacteur 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 
1 

sont recouvertes d'une couche de céramique. Un mélange CH4/air = 115 et 0,1 % 
3 NO, à 675'~~ donne dans ces conditions 84 g CH20/m CHq 

l 
l 



Les m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  sont  généralement obtenus dans des  r é a c t e u r s  

oc  l e s  matér iaux sont  a P 0 6 t a t  de lit f l u i d i s é ,  La p l u p a r t  des  t ravaux concer- 1 

n é s  f o n t  l b b j e t  de  b r e v e t s  : l 
1 

Dans un premier (241, l e  f l u i d e  gazeux (Cn4fair  = 1/5, NO : O , ¶  %) l 
l 
l 

passe  d'abord dans un lit fPuidisi5 de p i e r r e  ponee, pu is  dans  une zone de trempe 1 
l c o n s t i t u é e  par  un l i t  de carbure  de s i f i e ium.  Le rendement moyen e s t  de  6,4 % ' 

3 3 (86 g CH20/m CH4). A des  temps de con tac t  p l u s  é l e v é s ,  on o b t i e n t  354 g/m . 
3 Le rendement extrême e s t  d e  547 g/m (41  X par  r appor t  au methane i n t r o d u i t ) .  

Dans un second ( 2 5 ) ,  l e  ri5acteur en  porce la ine  e s t  c o n s t i t u é  d'une 

zone de r é a c t i o n  remplie  d e  p i e r r e  ponee i t a l i e n n e  t r S s  d h î s é e  3 l ' é t a t  fPui -  

d i s é ,  d v u n e  zone de trempe, r e f y o i d i e  extér ieurement  par  une s p i r a l e  où c i r c u l e  

d e  l ' e a u ,  contenant  à l ' é t a t  f l u i d i s é  des  p a r t i c u l e s  de carbure  de s i l i c i u m ,  

d'oxyde dvaPuminium ou de  s a b l e  e t  d 'une g r i l l e  en  a l l i a g e  e n t r e  l e s  deux zones, 

La q u a n t i t é  de forwafdéhyde p rodu i t e  par  ce r é a c t e u r  avec un mélange C ~ ~ f a i r  = 

1/54, NO : O,B Z, temps de  e s n t a e t  : 0,35 s e e ,  3 670°C, e s t  extrêmement impor- 
3  t a n t e  : 837 gfm CH4. Dans l e s  &mes e o n d i t i s n s ,  mais en u t i l i s a n t  d e  l a  p i e r r e  

3 ponee allemande, l e  rendement tombe à 28 g/m , 

Dans un t rofs ieme brever  '261, l e s  e o n d i t i s n s  s o n t  peu d i f f é r e n t e s ,  

Le me i l l eu r  rendement e s t  a t t e i n t  q,:  .d on envoye un mélange CH - a i r  ( 1  - 5), 4 
add i t i onné  de O,S % de NO,  au t r a v e r s  dRun  l E t  f l u i d i s 6  de  p i e r r e  ponce I t a l i e n -  

n e ,  decirue g r i l l e  e n  eu iv re  e t  d P u a r  a u t r e  esuehe f l u I d i s 6 ,  Les q u a n t i t g s  de  fo r -  
3 3 maldéhyde obtenues sont : 16,7 g/m CH4 à 470-soc ; 149,2 g f m  à 575-80 '~  ; 

3 188 g/m 2 6 7 0 - 8 5 " ~ ~  S i  on rempf aee Be f f l e t  de eu iv re  par  un tamis e n  egramique, 

les rendements s o n t  i nEér Ieu r s ,  

Récemment e n f i n ,  Me CONKEY e t  WILKINSON (27) malgr6 l ' u t i l i s a t i o n  d 'un 

r é a c t e u r  3 lit  f l u i d i s é  e t  d e i n i t i a t e u r s  gazeux, ne  peuvent pas  o b t e n i r  des  quan- 

t i t é s  appr6e iabfes  de fomald6hyde e a r  un bon rendement n ' e s t  p o s s i b l e  q u e 2  des  

f a i b l e s  conversions de m&thane, 

4, Réacteurs  en  s é r i e  ou 3 r e e i r c u P a t i s n n  

En d isposant  4  r s a e t e u r s  e n  siZrle e t  des  absorbeurç ap r s s  ehaqq~e 



réacteur, BIBB (16) obtient à partir dtl m3 de gaz naturel (80 X CH4 + 16,5 9 

C2H6) 123,3 g de formaldéhyde (rendement : 9,2 %) Il semble cependant que cette 

valeur relativement élevée soit due à la présence d'hydrocarbures supêrieurs. 

RUDKOWSKI et ses collaborateurs (28) transforment 4 , 8  X du méthane I 

utilisé en formaldéhyde en envoyant des mélanges méthane - air contenant 0,20 - , 
0,25 X d'oxydes d'azote à travers 3 réacteurs successifs. I 

ANISONYAN et Al (21) parviennent à un rendement de 7,8 X grâce à 
l 

l'installation de 3 réacteurs en série remplis d'anneaux en porcelaine traités, 

Les mêmes auteurs utilisent cette fois un appareil à recyclage dans , 

lequel le formaldéhyde est abMrbé à chaque cycle, une partie des gaz de réac- 

tion évacuée et du mélange frais introduit ; après 10 cycles, le rendement est 
3 l 

de 16 X (215 g/m CH4).  I 

5. Installations semi-industrielles. 

La grande difficulté de lsapplication à lvêchelle industrielle de l 
l 
I 

l'oxydation du méthane survient avec le problème de l'êvacuation de la chaleur. 

Les chercheurs soviétiques (21) ont d'abord expérimenté un réaeteur ! 
constitué de différents tubes en acier d'un diamètre de 3 8 / 3 2  mm et de 5 m de 1 

1 longueur remplis d'anneaux Raschig en porcelaine. Cette réalisation ne s'est , 
pas révélée très satisfaisante, car 11 nsétait pas possible de maintenir la I 

température constante dans les différents tubes. I 

Les mêmes auteurs ont donc conçu un autre réacteur, e~lindrique, en l 

acier, comprenant une zone de rêaction proprement dite remplie d'anneaux Raschig 

et un espace libre parcouru par un serpentin en acier refroidi par de l'eau à i 
3 60 - 7 0 " ~ ~  Dans un tel réacteur alimenté par un débit gazeux de 150 m /heure 

(gaz natureIlair = 112 + 0,16 X d'oxydes d'azote) et opérant à un temps de 

séjour de 0,15 sec et à une température comprise entre 650 et 700O~, le rende- 

ment moyen en formaldéhyde est de 2,4 X pour une seule passe des gaz et de 10,6Z 

après six passes. 
1 

Une estimation du coût de ce procédé a monfrê que Le prix de revient de la fa- 1 
brication du formol selon cette méthode serait à peu pres la moitié de celui 1 

l 
qui existe pour le procédé classique. Pour cette raison sans doute, les Sovlé- 



tiques (29) ont construit une installation d'oxydation du méthane en formaldehyde ' 
qui serait capable de fournir 3,000 tonqesfan de solution de formol 37 % en , 

poids. Nous ne savons pas si des installations de ce genre sont en service de I 
nos jours ou si le procédé est abandonné, l 

6,  Condusion, 1 
Malgré la multitude et la diversité des travaux effectués sur lqoxy- 1 

dation du méthane et PVoriginalit6 de certaines réalisations, il est frappant , 1 
de constater que le choix des paramstres physico-chimiques fondamentaux est 

sensiblement commun : 

le mélange initial est eomposé de méthane et d'air (de préference CH4faLr : 
l 

1/51 

la pression % laquelle on opere est la pression atmosphérique 

la température idéale de réaetion est comprise entre 600 et 7 0 0 " ~  

les initiateurs gazeux les plus fréquemment utilisés sont les oxydes dva- 

zote dans la proportion de O,P 2 0,2 X i 

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

à 0,5 sec. 
i ~ 

Cependant toutes ees conditions réunies gr2ce aux études einétîques 

qui ont été préalablement menées, ..- osnt pas suffisantes pour obtenir des ren- 
dements satisfaisantso Les auteurs ou:  du, à force d'essais et dvingénîosité, 

inventer différents artifices de mmisre à produire une meilleure homogénêîsa- 

tion du mélange, un meflleerr transfert de la chaleur produite par Pa réaetion 

vers 'les parois, une trempe efficace des produits réaetisnnels afin dPempScher 

la disparition du fsmaldéhyde in situ, Les procédés choisis consistent essen- 

tiellement : par des traitements de la parsi intérieure du réacteur su des re- 

couvrements par des substances dont il faut préalablement prouver l'efficacité 

-par lgutilisation d'un remplissage partiel ou total du réacteur % l'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 trss fines, 

-par l'adjonction d'un systsme de réfrigération au sein &me du réacteur...etc,.. 

IP faut reesnnaltre que Pvuusge de ces artifices permet généralement 
l d'obtenir des quantités importantes de fsrmaldêhyde ; toutefois on doit consi- 1 





CHAPITRE II 

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTION 

D'OXYDATION DU METHANE. 

1 - DESCRIPTION GENERALE DE LA METHODE EXPERIMENTALE. 
1 C~~~Z-~C,LYEE,~E-E~BS~E!E~ 

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

peut s'effectuer selon deux méthodes : 

fa méthode statique, d'un usage commode pour l'étude de fa morphofogie 

de la réaction, c'est-à-dire pour lqétabfissement des diagrammes isochore ou 

isobare 

la méthode dynamique, qui convient, mieux à l'analyse des produits en fonc- 

tion des différents paramstres, 

Le réacteur dynamique intégral (par opposition au réacteur différen- 

tiel), étant celui qui svapparente le plus au réacteur industriel, se prête le 

mieux à lpétude de Pa valorisation du méthane, car il peut fonctionner à taux 

de transf omation variabl e 

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

fe réacteur tubulaire isotherme, où apres établissement d'un rggime sta- 

tionnaire, la composition des gaz est constante dans le temps, mais varie en 

chaque point de l'axe du réacteur 

le réacteur dynamique 3 agitation parfaite, 2 l'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 : 



dkne part leur construction et leur mise en oeuvre S s n t  simples ; 

d%utre part la vitesse de transfert de chaleur est plus grande dans un 

réacteur tubulaire de petit diadtre que dans un réacteur à agitation. 

Cependant à cause du caractère exothermique de la réaction étudiée, 

le contrôle de la température est difficile ; l'emploi d'un régulateur ne ré- 

soud pas le probleme de manière satisfaisante car la coupure du chauffage du 

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

Pour la même raison, l'atteinte d'un régime stationnaire est plus ou 

moins long ; en écrivant le bilan thermique : 

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 

où 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 : t0 du fluide au centre Ts : t0 à la surface 

on constate que les variations de température entre l'entrée et la sortie des 

gaz sont liées à la plus ou moins grande facilité d'évacuation de la chaleur 

par transfert aux parois. Elles seront d'autant plus faibles que le rapport de 

la surface de transfert à la masse de rn~:lange réactionnel sera plus grand et par 

conséquent que le diamètre du réacteur sera plus petit. 

Le fonctionnement en régime stationnaire sera donc dlfficle à obtenir 

lorsquson utilise des réacteurs de volume important, pourtant nécessaires à 

l'obtention de temps de séjour suffisamment grands. 

2 Co~ea~gison__enr~e-fggst.eg~~sf.aLf 9 E - 2 ~  - ~ Y E ~ E ~ ~ E E  

D'une manière formelle, la vitesse d'une réaction est définie par 

l'expression : 



oû V est le volume du mglange réactionnel 

n le nombre de moles d'un rCaetcsnt su d'un produit 

t le temps 

si3 C est Ba eoneentration du réaetant ou 
du produit 

cl "où 
E d(CV) W = -  V d t  

dC 
Dans le eas du réoc$erur statlque (a volume constant) : on a : W = - d t - P (mole ,volume . temps-') . 

OP %a eoneemtration C du &nt su du produit peut s'exprimer en fonction de 

la eoneenrration inltlale L rutant et du taux de conversion ou de foma- 
& 

tien x du composé - C = x C, 

soit : 

Dans le eas du réacteur dynamique tubulaire, Pa variable n'est plus 

le temps, mais le volume du réaction 

où N est le débit molaire du réactant (mole. temps-'). 

Or dN est le produit du débit me~Ycllre global F et de Pa fraction molaire dx du 

eompssé e dN =i P,dx . F peut s'exprimer en fonetion du d8bit volumétrique des 
gaz D mesure dans les conditions normales et de la esneentration initiale C,. 

soit : 

V 
Les deux Qqe~atnons sent identiques si le terme - correspond au temps de r6ac- D v 
%ion t en statique ; e%s% un temps de contaet apparent : 6 1  5 . 

Ce terme est le temps de contaet rEeP lorbque I 
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la température et la pression sont constantes dans le réacteur ; 

le débit est mesuré à la température et à la pression du réacteur ; 

il n" a pas de variation du nombre de moles au cours de P? réaction. 

Dans toutes nos expgriences, nous évaluons le temps de contact appa- 

rent 6 ,  On vérifie aisément quPil est tout 3 fait comparable au temps t de la 

réaction effectuée en système statique. 

Afin que les résultats obtenus selon les deux méthodes soient présen- 

tés de la même manibre, le fonctionnement du rgacteur dynamique est le suivant : 

on opère successivement à . iférents dObits D I B  D2, D3... Il s'établit diffé- 

rents profils de con cent rat no‘^ a I'intlrieur du réacteur. On dose les produits 

de réaction Zi l'extrémité du rgacteur. On en tire les différents taux de con- 

version ou de formation des composés x I ,  x2, l)o. Les r6sultats sont mis sous 

la forme de courbes : x = f (6). 

3 ~eser,~~~ion,-iesm~rhodes,~~anairse~ 
La mise en évidence et le dosage des produits de rl-action est le pro- 

blerne fondamental quand on opsre en rdgime dynamique. 

C'est pourquoi nous nous sommes efforcé, au cours de notre travail, 

de mettfe en oeuvre des méthodes d'analyse sensibles et adaptges B la fois au 

sysegme expérimental et à une grande fréquence des dosages. 

Cependant la mise en évidence de tous les produits de combustion, bien 

qu'elle soit d k n  grand intérêt, est un travail ardu que nous n'avons pas essayé 

de réaliser. Nous nous sommes contente de doser un certain nombre de composes 

qui nous semblent Importants, 

a) daaage du @hmaedChyde 

Le fomaldéhyde est un gaz (Toeb = -21°C) très soluble dans l'eau, On 

le trouve d'ailleurs dans le commerce sous forme de solution aqueuse contenant 

30 3 40 % en poids de formald@hyde, 10 X environ d'alcool ml5thylique et du mg- 

thylal CH30-CH2-OCH3 Par évaporation de cette ~olution, on obtient CHZO gazeux 

et comme résidu un solide blanc, le paraforinaldéhyde (CHÎ0),,H2O soluble dans 

lBeaur 



Cependant l a  rgcupéra t lon  du Tomaldéhyde, que ce s o i t  par d i s s o l u t i o n  

dans l ' e a u  ou trempe pan l e  f r o i d ,  e s t  un problsme d é l i c a t  car f e  fomafdéhyde 

gazeux se p o f p 6 r i s e  rapide~p~emt Jusqus  a une temperature v o i s i n e  de 1 1 0 ' ~  en  don- 

nant  une masse blanche. l e  polyoxymêthylGne (CH20), ( T ' ~  = 171-q'~). Ce composé, 

i n s o l u b l e  dans l'eau cr les  so lvan t s  organiques,  s e  dépolym6rise par a c t i o n  de  

Les méthedes ehinniques de dosage du formaldt5hyde s o n t  f o r t  nombreuses : 

dosage pa r  p r é c i p i t a t i o n  par  Le b i : ~ ~ f f ' i t a  

- - AE. Pa 2-4 dLif t rophénylhydrazine 

- - ,jar Pa dIrn&do.rie 

Li y cnoke-xane-diowe, 5,5-dimbthyl) 

Nous avons ~ i t l%i& c e t t e  1 ~ 1 5 8 :  Gtaf Q R P ~ C ~  des  s o l u t i o n s  aqueuses d e  formal- 

dgliyde, 

dosage par  lQhydroxy la rn2 r~  

dosage eslornm~tr~que par  le r & a c t i %  de  ÇCHIFF ( s o l u t i o n  de fuchs ine  déco- 

l s r e e  par S07) - 
dosage colorini4tr ique p a r  l ' a c i d e  ehromot~spique (ac ide  1,8 - dihydroxynaph- 

t a lgne  - 3 , b  - dlsulfowique)  

dosage par  T'iode en mi l i eu  a l e a l n n ,  

Les mcthodes chiriniques 6 t a n r  -6n6raPernerit longues e t  peu s e n s i b l e s  au 

dosage des  t r a c e s ,  nsus avmç u t i l i s 6  Ta p a l a m g r a p h i e  pour une bonne p a r t i e  de 

nos expé r i ences ,  

On s a i t  (58; que l e  fssmald6hyda e n  s s l u l i s n  aqueuse e s t  r é d u i t  5 
+ 

f '6Eecrrode â gou t t e  cle 1ne.ecannie s e lon  Ya r 6 a e t i s n  : CH20 + 2 H26 9 2 e + 

CH OH s 2 OH"-" ~r , eirn s o l u t i o n  aqueuse, une quarttiti5 de  f omald6Piy.de p a s s e  sous 3 
forme hydra tee  d o m  IqéquiS1bae  (59) : 

Seuie l a  forme non h y d r a t b e  e s t  r6BuctJib3.e ; par coa31~Bquent la r éduc t ion  polaro-  

graphique de ÇHZO n'e l i e u  eoinpl&eemenr que a i  e l l e  e s t  precgdée de l a  d i s s o c i a -  

t i o n  de CH2 (OH)Z  v i t e s s e  d e  Cetee réaction e s t  for tement  inf luencoe  par  l e s  

va r i a t i on .  d e  pH e t  par  l a  tsnnperature, i , l k ~  dêterrnine l a  hau teu r  de l a  vague po- 

laleogrerphiqtne car c e t t e  transfamiatron e e t  suf f i san~ment  Yente pour $titre l ' f t a p e  

détermiaantsr,  Le eautsar: lxmite ase dans ce cali un "csu~azmt. c in f t i que" .  Il e s t  

maximum pour des pH 13-14, 



Malgré cet aspect restrictif de la méthode, l'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 à une électrode à 

goutte de mercure (temps de goutte = 3 sec) et à une électrode au calomel à KC1 

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

l'électrolyte support est une solution aqueuse de LiOH 0,5 M à pH voisin de 

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

dont le potentiel de demi-vague E = - 1,7 volt. (fig. 1 - CO-trbe 3). 
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L'utilisation de la polarographie nécessite d'une part l'accumulation 

des produits de réaction pendant un certain temps et leur dissolution dans l'eau, 

d'autre part la préparation des solutions à polarographier. Afin de supprimer ces 

opérations ~elativement longues et fastidieuse$, nous avons remplacé la polaro- 

graphie par la chromatographie en phase gazeuse. 

Certes, depuis quelques années, l'analyse chromatographique de solu- 

tions aqueuses de forrnaldéhyde donne de bons résultats, que ce soit sur une 

colonne de Porapak N (60), de Porapak T (61) ou de polyéthylène glycol 20 M sur 

chromosorb P (62). 

Cependant le remplacement de l'injection du formaldéhyde en solution 
I 

aqueuse par l'utilisation d'une vanne à gaz chauffée et la recherche des condi- 1 

tions optimales de l'analyse ont permis d'avoir une nouvelle méthode de dosage 
I 

du formaldéhyde tout à fait satisfaisante.* Les conditions de l'analyse sont les 
l 

suivantes : , 

colonne de Porapak N, de 1 mètre de long 

TO injecteur : 1 7 0 ~ ~  

TO colonne : 145'~ 

TO détecteur : 170'~ 

gaz vecteur ; He 90-95 rmlelrnn 

détecteur à catharomètre 

- 
1 

* Nous remercions Messieuts J. MONTASTIER qui nous a procuré la colonne chroma- 
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Un chromatogramme type est représenté sur la figure 2 ; outre les gaz permanents, 

trois produits sont détectés dans l'ordre suivant : fomaldéhyde, eau et mêthanol, 

La séparation est nette, bien que le pic de @H20 presente une queue que nous 

n'avons pu gupprimer, 

Le peroxyde d'hydrogène, comme Be fomld6hyde, est présent dans les 

produits de edustion recueilfis dans l'eau distil16eo 

Bien que les méthodes chimiques de dosage de H202 soient d'un usage 

courant pariai lesquelles on 2cut citer : 

Pe dosage colsrim~trlqn~ par le thiocyanate ferreux, 

le dosage par iodométrle, grace 3 une libération d'iode par action d'une 

solution aeide d'iodure de potassium, 

Ps dosage cofor~mbtrique par action de Ti Cl en milieu acide 4 
11 faut bien rsesnnartre qua seule la traisiBme mgthode est spécifique de H O 2 2" 
Les autres m6thodes fournissent une estimation globale des peroxydes présents 

dans la solution, malgr% les modifications apportgss la seconde méthode par 

CULEES et NEWETI: (63). Les peroxydes organiques pra~ents dans les produits de 

eombustisn m6nagés du m6thane sont certes peu nombreux ; toutefois beaucoup 

d'auteurs sont persuadés de l'existence d'un eomposé d'addition du fomaldéhyde 

et du peroxyde d'hydrogane, l'hydroperoxyde d9hydrom@thyl EH~OH-O-OH ou le pero- 
xyde eorra spondant CHZOH-O-O-CH20H, dont la stibili t e  est reconnue bien supori- 
sure 1 c&lle de l'hydroperoxyde de mgthyl. Ceci est donc de nature a d8coneeil- 
lep lCutilisation des dosages chimiques, 

L'emploi de l'analyse polarographlque ofthultan6c du peroxyde dghydrog%ne l 

et du formaldéhyde était donc tout Indiqué, Les premières analyses des peroxydes 

par polarographie datent d'avant la derniBre guerre (64, 65) et ont $ta beaucoup 

a-mISlior&es et utilieBes; durant ces trente darnlilres anndes (66 B 74) 

on sait en effet que le peroxyde dvhydrsglne, comme la plupart des poroxydee 

osgmlques, set rgdult a lV6lectrsda i3 goutte da mercure avec rupture da La Li- 
aison 0-0 (58) : 



Avec des solutions aqueuses de KCl, LiCl ou Li2S04 pour électrolytes supports, 

on obtient une vague très arrondie démarrant vers -0,6 volt et de potentiel de 

demi-vague E = - 0,9 volt, Toutefois il faut avoir soin de dégazer aupara- 
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vant la solution de manière % supprimer la vague due à l'oxygèn- de l'air : 

+ 
O2 + 2~' + 2e + R202 (en milieu acide) 

Notre mgthode, qui s'inspire des nombreuses données bibliographiques, 
l 

se pr6serrte de la manière suivante : 

les produits de combustion condensés sont dissous dans de l'eau distillée 

P%lectrolyte support est une solution aqueuse 0,5 M de LiCl 

on débarasse soigneuseaane lg&chantillon de l'oxygène dissous par barbotage 

dkzote pendant 15 minutes, 

i 
L'examen d'un polarogramme montre l'existence de deux vagues qui s'in- 

terpénètrent (fige 1 - courbe 2) : 
la première prend naissance vers - 0,2 volt et a un potentiel de demi-vague 

d'environ - 0,35 volt, Elfe correspond, semble-t-il, % un hydroperoxyde, vrai- 

semblablement lqhydroperoxyde d'hydroxyméthyl 

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

de-0,95 volt : c'est la vague due B H202.. 

I Ce composé d'addition entre le formaldéhyde et le peroxyde d'hydrogène 

se forme probablement en phase gazeuse, peut-ttre au sein du milieu réactionnel 

dans l'ajutage d'évacuation des produits, En laissant en contact durant 48 heures 

des solutions commerciales de formol et de peroxyde d'hydrogène, la polarographie , 

d'un échantillon dilué de ce mélange montre, outre les vagues de H202 et CH20s 

une vague qui semble présenter les mgmes caractéristiques que celle d'un hydro- 

peroxyde (f ig, 1 - courbe 1) . 
Ajoutoni qu'en ef fectuant un polarogramme des produits de combustion 

en prlsence d'une solution de LIOH, on obierre une premilre vague due 1 H202 

1,Ivolt) etune iecoadedueàCH20 (E = -  1,7volt) (figQ 1 - 
1/2 

courbe 3) 
L 

, . 
c)  dodage du mWheuzot 
Le dosage du mQfkaslol est affectut4 au fabaraeoircr par chromatographirs 



en phase gazeuse, Le choix des colonnes e s t  v a r i é  : 
i 

colonne garnie  d q H a l l c a ~ i d  15 % sur  chromosorb 60180 e t  dé tec teur  B ionisa-  l 

t i o n  de flamme (75) 

colonne de carbowax 1540 sur chromosorb W 45/60 (76) e t  détec teur  B catha- 

romstre ou s u r  chromosorb W 60/80 (54) 

colonne de Porapak Q 60/80 e t  dé tec teur  à ion i sa t ion  de flamme (15, 50). 

En 'ce qu i  nous concerne, l e  méthanol e s t  convenablement séparé du for-  
' 

maldéhyde e t  de l ' e a u  su r  une colonne de Porapak N ( f i g ,  2) .  Les condit ions de 

l ' ana lyse  ont  déjà 6 t é  d é c r i t e s .  

dl dobage d u  gaz: p m ~ a v r m  

L'oxygène e s t  dosé à l ' a i d e  d'un analyseur B E C W  modèle 777 dont l e  I 
dé tec teur  polarographique e s t  cons t i tué  par  une cathode en o r  e t  une anode en i 

argen t ,  protégées du gaz à analyser  par  une membrane en t é f l o n ,  e t  r e l i é e s  l 'une  

à l s a u t r e  par  un ge l  de c e l l u l o s e  innpr6gn6 de KC1 servant  d ' é l e c t r o l y t e .  L'oxy- 

gène e s t  r é d u i t  à l a  cathode : O2 + 2 H20 + 4e 4 OH-. L'argent e s t  oxyci; à 

l 'anode : 4 Ag + 4 CI- 4 AgCl + 4e. L e  teneur en oxygsne dans l e s  gaz es t  166 

directement en press ion p a r t i e l l e  ou en pourcentage (précis ion de 7 1 % s u r  cha- 

que é c h e l l e ) .  

Le méthane e t  l 'oxyde de carbone sont dosés à L'aide de deux analyseurs 

de gaz à absorption de rayonnement infra-rouge ( l i cence  ONERA) : éche l l e  O 3 100% 

ou O à 20 4 pour CH4, éche l l e  O à 10 4 pour CO. Grâce à des courbes d 'é ta lon-  1 
nage, on connait -directement le-pourcentage de CH4 e t  CO dans l e  mélange gazeux. / 

. - 

4, Descript ion -_____ ___________ de l ' a p ~ a r e i l l a g e  _______ _C______ e t  du grotocole _---___-__ exgérimental.  -__-_-O-- 

L'appare i l  que nous avons c o n s t r u i t  e t  u t i l i s é  e s t  t o u t  à f a i t  c l a s -  
i 
s ique ,  P l  e s t  cons t i tué  de t r o i s  p a r t i e s  e s s e n t i e l l e s  ( f i g .  3) : 

un c l r ; u i t  d ' in t roduct ion des gaz f r a i s  comprenant %es b o u t e i l l e s  de gaz 
I 

comprimés provenant de l a  s o c i é t é  " l e A i r  Liquide" ; méthane N 30, oxygène ordi -  

n a i r e ,  azote R; des vannes à pointeau rég lan t  l e  déb i t  de chaque gaz ; des  tubes 

desséchants ga rn i s  de chlorure  de calcium ou d'anhydride phosphorique ; des  débi- : 

tmëtrcs  type ritani?itres de d i f f e r e n t e s  garnies de mesure e t  e n f i n  un mélangeur v e r s  

03 convergent l e s  c i r E u l t s  d ' in t roduc t ion  du méthane, de l'oxygène e t  éventuel- 

lement de l ' a z o t e ,  ! 
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le four dispos6 verticalement et chauffé 6lectriquement, à lvint6rieur 

duquel on place le réacteur. La temp6rature 3 Pqint6rieur du four est mainte- 

n w  constante, en l'absence de rgaction, % + 1°C prss, gr%ce % un régulateur - 
Eleetronique "tout ou rien" BRION-LEROUX ; elle est mesurge au ~loyen d'un cou- 

ple thermoélectrique chromel-alumel disposé au contaet de la paroi du réacteur 

et relié 2 un pyromstre potentiom5tre MECI, 

un circuit dqévacuation et d'analyse des produits de r6aetion. Ceux-ci, 

issus du reaeteur, passent dans un ajutage chauffe vers POOOC par une résistance 

électrique et sont diriges dans deux voies différentes au moyen d'un robinet 

sp6cial clé pleine (F), Bui-mZme chauffé : la voie I ,  utilisée pour la mise 

en régime stationnaire, Sv.: .ue les produits directement vers lecxt6rieur ; la 

voie 2 est la voie de mesure .,~prement dite, elle comporte sueeessivement deux 

pièges refroidis 2 -80'~ permettant de condenser les produits qui seront dosés 

par polarographie et un circuit d'analyse des gaz permanents (O2, CO, CH4)e 

Les expériences sont r6alisSes selon un protocole bien défini : 

on opere 2 un debit global donné, durant un temps préalablement fixé 

on laisse Pa réaction atteintkun reglme stationnaire avant d'accumuler 

les produits à doser 

on mesure le débit global des gaz après condensation d'une fraction des 

produits au moyen d'un d6bitmëtre % bulles 

on note les pourcentages dvoxygDne, de méthane ou d'oxyde de carbone dans 

les gaz lorsque ces valeurs sont stables 

on balaie le rEacteur par un courant d'azote aprèschaque manipulation. 

En effectuant une &rie dtexpi5rienees, selon le même protocole, mais 

3 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 6 ,  

On caleule le eaux de conversion et les rendements de la façon sui- 

vante : 

taux de consommation de O2 (ou pourcentage d'O2 consomm6) : 



Sachant que : D i  : debi t  global  i n i t i a l  

D f : dcbi t  global f i n a l  

%(02) i  : % dDoxygSne dans l e  mglange gazeux i n i t i a l  

%(62)f : % - - f i n a l  
(après condensation) 

taux de eonsommatlon de CH4 : se calcule  de la même manière 

taux de formation de CO (où % de CO forme par rapport au méthane i n i t i a l )  

X - - D f  x %(CO) 
C O  Di . %(CH4) i ( x  POO) 

Sachant que : %(CO) : % dav~xyde  de carbone dans l e  mélange gazeux f i n a l  

%(CH4) : % uï . éthane dans l e  melange gazeux i n i t i a l  

., taux dvaceumulation de CH20 (ou rendement de CH20 par rapport au méthane 

i n i  t i a l )  
n 

CH,O'  

Sachant que : n 
CH20 

: nombre de moles de CH20 accumulé pendant un c e r t a i n  temps t 

n 
CH4 

: nombre de moles de CH4 qu i  so r ten t  du réacteur ,  en l 'absence 

de réac t ion ,  pendant un ce r t a i n  temps t 

oh VM = Volume molaire ( T o P . N . )  

taux d'accumulation de H202 : s e  ca lcule  de l a  même manière que ce lu i  

de CH20. 

Le remplacement de l ' analyse  polarographique par l a  chromatographie 

en phase gazeuse a n6cesei t6  une PigSre modification de l ' apparei l lage .  La f igure  

4 donne un nouveau schdma de lvappalpll.  Comme on l e  consta te ,  l e  c i r c u i t  d ' in-  

t roduction des gaz f r a i s  e t  l e  systSme four-rgacteur sont semblables, Par contre ,  

seule  une f r ac t i on  des produi ts  de réact ion e s t  achemide,  grâce 2 une pompe 2 

c i r cu l a t i on ,  par une cana l i sa t ion  mdtallique chauffée à 1 3 0 - 1 4 0 ~ ~ ,  dans une van- 

ne 3 gaz e t  une boucle d ' i n j ec t i on  elles-mSmes chauffées vers 120-130'~, r e l i g e s  

au chromatographe. AprSs passage dans deux piSge$ r e f r o i d i s  2 -80°c, l e  mélange 

gazeux t raverse ,  comme prgeddemment, l e  c i r c u i t  d'analyse de l'oxygène, du mé- 



thane et de l'oxyde de carboneo Un compteur voPumC5trique Zi gaz mesure le débit 

gazeux gl sbal 

Avant deinjeetex= Be contenu de Ba boucle d'injection dans la colonne chro- 

maêographique, on s'assure qu'un regime permanent est bien établi grke Zi la 

Yeeêure des cnrialyseugs de gaz, 

Connaissant le'volume de la boucle d'injection - 8,6 ; 0,1 cm3 - et le 
nombre de moles des eomposi5s présents dans fa boucle détectés par ehromatogra- 

phle, on peut en dgduire Peur rendement par 1appsrt au mgthane introduit initia- 

lement ; on &value Be nombre de mofes de méthane, n , que contient a boucle 
cH4 = haL v 

s'il n'y a pas de réaetion par Pa relation des gaz parfaits : n 
cH4 ROT 

P : pression pest~o~lle de CH4 dans le mélange initial 

v CH4 : volume de Pa bs 
T : température de la boucle 

II - OXYDATION DU METHAEJE PAR L'OXYGENE, EN LOABSENCE OU EN PRESENCE D'AZOTE. 

Le but de cette etude expgrimentale est de suivre l'évolution des 

principaux produits de la reactlon, en particulier le fomldéh~de, en fonction 

des para&hres essentiels : temps de eontact, temperature de rgaction, concen- 

tration initiale des m61angeso 

Pour l'atteindre de la manière la plus complète et la plus prEcise, 

nous avons Bté amené Ci utiliser des réacteurs en silice de volumes différents, 

1. Réacteur de 90 ml : influence de la teqérature et de la concentration. ' 1 
------O---------- ---------------_--- ------------------------------ 
Le réacteur dispos6 verticalement est constitué d'une partie supérieu- 

re conique de 17 cm de haut et d'me partie infcrieure cylindrique de 8 cm de 

long et 28 rmn de diamètre int6rieur0 Sa forme qui permet une diminution progres- 

sive de la vitesse du fluide gazeux rappelle celle des réacteurs utilisés pour 

stabiliser des d8flagrationso Son volume a été estimé de manière 3 ce que les 

temps de contact obtenus permettent d'opérer dans un intervalle important de 

température. 

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

tions (51, 531,  Nous les exposerons donc de manière succincte, 



al &th&. de m E h y ~ g e s  CH4 - O2 ( -  N p )  
Dans cette s&ie dPexpérienees, le rapport CH4/02 dans les melanges 

est maintenu constant et 6gaP 2 2, CE choix a 6té décid6 en raison de l'gtude 

morphologique pr6cise qui en a 6t6 faite en systeme statique ( 1 4 )  et qui nous 

fournit un doeument de base et de repsres indispensable 

La figure 5 reprgsente ls6voYution en fonction du temps de contact de 

la eonsomtionde O (dosé par l'analyseur Bechan) et de lqaceumulation de CH20 2 
et H202 (analysés par polarographie) à la tempdrature de 5 1 4 ~ ~  et à la pression 

(PCH4 + Po2) de 760 torr. Les ~riantités de 0 2 ,  CH20 et H202, exprimgsden moles, 

correspondent 2 l'introduetidis de O,] mole de CH1;. 

L'examen des eouris~s montre bien que h rgaetion possede les caracte- 

ristiques d'une rbaction en chaînes 2 ramification degénérée : 

fa consommation de 02, aprss m e  croissance de type exponentielle, devient 

linéaire ; autrement dit, la vitesse maximale WM - que nous évaluons en mesurant 
fa per~e de cette partie linéaire - est constante durant un certain intervalle de 
temps de contact au cours duquel une fraction importante de l'oxygêne est consom- 

mbe(de 15 à 40 X environ). La période d'induction ro2 est assimilée à la valeur 

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

les quantitis de CH20 et H202, que l'on d8tecte a des temps de contact tr1s 
faibles, croissent de maniêre exponentielle, puis linéaire et passent simultané- 

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

La quantité de H202 décrolt rapidement celle de CHIO demeure stationnaire pour 

des taux de consommation de réactifs importants. 

Les résultats concernant l'isobare (PCH4 9 Po2) 760 torr avec le mé- 

lange 66,6 % CH4 et 33 ,3  X 02 sont representbs en partie sur la figure 6. Les 

températures de reaction vont de 476' à 550'~~ En dessous de 475'~~ les temps de 

contact réalisables sont insuffisants pour que l'on ait une réaction ; à partir 

de 5 7 5 " ~ ~  on atteint Pa limite d'auto-inflammation, qui sqaceompagne d'une émis- 

sion lumineuse Jaune três brillante. L'examen dés courbes montre que : CH20 et 

H202 passent par un maximum sensiblement pour le même temps de eontact quelle. que 

soit Pa température ; 

par contre, au fur et à mesure que eroft la température, les maxima de CH20 
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et H202 sont atteints au moment OC la vitesse de consommation de P'oxygsne 

devient maximale ; autrement dît l'écart entre r et T (ou rp), assez im- 
O2 F 

portant aux basses températures, diminue et nvexi&e plus aux températures 

é PevEes . 
On constate parfois un second maxîmum de fomldghyde dont les causes n'ont pu 

être etablies. 

Evaddltfon d'azote au mélange initial permet de réduire les pressions 

partielles de méthane et dsoxygSne et par consequent de porter la limite d'auto- 

inffmmatisn 2 des températures beaucoup plus élevées. 

Une seesnde 86rï~. dPexpGriences (figure 7) est donc effectuée sur 

PYsobare (P + P  ) 570 ~ ~ ~ , , a v e e l e m é l a n g e  initial50XCHq+ 25 % 
CH4 02 

O2 + 25 X N2, entre 485' et 6 6 0 ~ ~ .  

Enfin une troisisme série (figure 8) est rgalisée avec le mélange 

36 % CH4 + 18 X O2 + 46 % N Î ,  sur l'isobare (P + Po*) 415 torr, entre 500' 
CH4 

et 700'~~ 

On constate que lB6volution globale des produits, intermédiaires ou 

initial, n'est pas modifiée par la dilution des r6aetiEas par l'azote, bien que 

celui-cf exerce une influence manifeste sur les quantitzs de certains composés. 

C'est ainsi qu'en portant (CH20)M et (H202)M en fonction de la tempé- 

rature de réaction,pour les seconde et troisisme isobares (figure 9), on observe 

un effet sensiblement positif de l'azote sur l'accumulation du peroxyde dshydro- 

gene et sur celle du formafdéhyde a haute température. Par contre le rendement 
optimal en CH20, voisin de 0,8 % par rapport au méthane introduit, est indépen- 

dant de la dilutiono brn note seulement un décalage des températures optimales 

d'accumulation de CH20 : 570-580'~ pour l'isobare 570 torr, 600-610'~ pour l'i- 

sobare 415 torr. Les quantités de peroxyde dPhydrog5ne sont nettement inférieures 

celles du formaldéhyde ; elles sont maximales vers 525'~ (le rendement optimum 

est voisin de 0,3 %) et diminuent rapidement ; au-dela de 650°C, on n'en ddtecte 

plus que des traces, 

Lq6volutlon de la pgriode d'induction et de la vitesse maximale de 

réaction en fonction de la temperature fait apparaztre l'existence de différents 
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comportements de l a  r é a c t i o n ,  

A pres s ion  de méthane e t  dPoxygBne cons t an te ,  l e s  v a r i a t i o n s  de l o g  

~0~ = f  (1fT) permet ten t  de v é r i f i e r  l a  l o i  T . e x p  (- E/RT) = Cte, La mesure de 

l a  pente  des  d r o i t e s  obtenues f o u r n i t  des v a l e u r s  d 'énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  g loba le  

apparente .  Sur Pa f i g u r e  BO, on peut  observer  t r o i s  domaines de température q u i  

s o n t  l a  preuve d ' m e  modi f ica t ion  de comportement de l a  r é a c t i o n  : 

jusque 550°e, on a 3 d r o i t e s  de pentes  IégBrement d i f f é r e n t e s  ; l e s  

6ne rg i e s  d P a e t i v a t ï o n  apparentes  s o n t  éga l e s  2 37 ~ c a l f m o l e  pour l ' i s o b a r e  

760 t o r r ,  30 Kea1 pour  570 t o r r ,  27 Kcal pour 415 t o r r  

de 550 2 670°C~ l e s  pentes  s o n t  net tement  i n f é r i e u r e s  ; l e s  é n e r g i e s  

d ' a c t i v a t i o n  son t  6gaPes 2 7 e t  6 Kealfmole. 

au-del2 de 6 7 8 ' ~ ,  d 'après  l e s  r é s u l t a t s  de l ' i s o b a r e  4P5 t o r r ,  l a  pente  

de f a  d r o i t e  e s t  2 nouveau importante .  

On a b o u t î t  aux mêmes eons ta ta t ioms s i  PPon s u i t  l e s  v a r i a t i o n s  de .rF ou T P 
avec 1 a température 

De l a  même façon,  Pv%voPution de l a  v i t e s s e  maximale de consommation 

de l 'oxygène WM en  f o n c t i o n  de Pa temperature ( f i g u r e  I P )  dev ien t  anormale 2 

p a r t i r  de 530°C pour les i soba res  570 e t  415 t o r r .  En t r a ç a n t  l e s  courbes 

Log WM = f ( 1/T) ( f i g u r e  12) , on LL .ve 2 nouveau l e s  t r o i s  domaines de tempe- 

r a t u r e .  On peut  e n  dedu i r e ,  comme p r i  &demment, des  Gnergies d ' a c t i v a t i o n  ap- 

p a r e n t e s  : 54 Kcalfmole pour l ' i s o b a r e  760 t o r r e  52 e t  14 Kea1 pour 530 t o r r ,  

48 e t  7 Kcal pour 415 t o r r .  

Les courbes de Pa f i g u r e  1 1  m e  analogie  mani fes te  avec 

f P é v o l u t i o n  en  f o n c t i o n  de l a  température de Pa v i t e s s e  maxlmale mesurge en  

système s t a t i q u e  (14) Nos r é s u f t a t s ,  en systsme dynamique, confirment  donc 

Pqex î s t ence  d'une zone de r a l en t i s semen t  mise en  6vidence p a r  Pa mgthode s t a -  

t i q u e  (14, 541, 

b)  Etetde de rnELmga CH$ - a& 
Nous avons c h o i s i  de prendre pour comburant de P u a i r  synthe t îque  

(20 % O2 - 80 % N2) pour deuxmisons  : 



d'une p a r t  l a  d i l u t i o n  p a r  l ' a z o t e  permet d 'opérer  dans un d o m i n e  de êem- ~ 
pératuraspPus é l evées  l a  OU l e  fsrmaldéhyde sPaccumule l e  p l u s ,  corne nous venons 

de l e  v o i r  ; 

d k u t r e  p a r t  l ' a i r  e s t ,  d V m  po in t  de vue i n d u s t r i e l ,  un comburant bon mar- 1 

Nous avons b tud ié  l e s  3 mglanges métheinie - a i r  synthë t ique  s u i v a n t s  : 

Notons que l a  p re s s ion  p a r t i e l l e  de Phmot v a r i e  en même temps que l e  r appor t  

CH4/02 ; ce qu i  peut i n f l u e r  t r ê s  sensiblement s u r  l e s  q u a n t i t é s  r e l a t i v e s  des  

composés 0 

Sur Pa f i g u r e  13, nous pouvons s u i v r e  fvévsYuêEon de Pa consomat ion  

des  r c a c t i f s  e t  de l ' accumula t ion  du formaldshyde e t  du peroxyde dvRydrogSne e n  

fonc t ion  du temps de c o n t a c t ,  Zi l a  température de 5 7 5 " ~ ~  On cons t a t e  que l e s  

q u a n t l t g s  de methane e t  dsoxygêne consomés diminuent quand l e s  mélanges s6ap-  

pauvr i s sen t  en a i r o  Ceci v i e n t  du f a i t  que l e s  q u a n t i t é s  i n i t i a l e s  dssxyg8ne 

d é c r o i s s e n t  puisqu8 on I n t r o d u i t  t ou jou r s  O,  P mole de msthaae 

En f a i t  l e s  r ë d t a t s ,  que l ' o n  sehEmatlse dans l e  t a b l e a u  su ivan t ,  f o n t  appa- 

r a ? t r e  un comportement p l u s  complax~ , .. fa r é a c t i o n  i 

Mélange é % 02 eonsom6 % CH4 conssuraré 

CH4/air : 6 = 50 s 6 - 100 s: 6-50 s 8-POO s : s e c  

on remarque en e f f e t ,  e n  accord avec (561, que l e  toux de esnsornatPsn de O e s t  2 
l e  p l u s  f a i b l e  avec Pe mélange l e  p l u s  r i c h e  e n  a i r ,  De même l e  taux  de  eoasom- 

mation du méthane déeront  a mesure que le  m6Pmge s ' e n r i c h i t  en  méthane, Pa r  con- 
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séquent ,  p l u s  f a  concen t r a t ion  de l ' u n  des r é a c t i f  e s t  é lkvée ,  p l u s  s a  consom- 
l 
l 

mation e s t  f a i b l e o  

Le rendement maximal en formaldéhyde e s t  obtenu avee l e  mélange l e  p l u s  r i r h e  

en  a i r  (P6,6 % CH4 - 8 3 , 3  % a i r ) .  Mais l e  temps de contac t  r ideessaire  pour a t -  

t e i n d r e  ce maximum e s t  ldgi5rement p l u s  f a i b l e  avee l e  mêldrrge 2 CH4 - P O2 - 
4 N2 ; il semblera i t  donc que ce m6lange s o i t  p lus  r é a c t i f ,  Notons e n f i n  que l a  , 

1 

q u a n t i t é  de formaldêhyde d ê c r o î t  rapidement apri5s l e  maximum, contrairement  aux 

r é s u l t a t s  obtenus dans un r éac t eu r  t r a i t 6  p a r  B203 (569 ,  i 
1 

Le comportement des  t r o i s  mélanges e s t  é t u d i é  aux temperatures  su i -  

vantes  : 550, 575, 600, 625, 650 e t  3 0 0 " ~ ~  On met a i n s i  en évidence deux zones 

de r d a e t l v i t é  d i f f é r e n t e ,  corne l e  montrent l e s  courbes l o g  WM = f ( I f T l  

( f i g u r e  P40a) .  Pour chaque mélange, on o b t i e n t  deux d r o i t e s  de pente  d i f f é r e n t e  

dont l e s  int&seet ions s e  s i t u e n t  respect ivement  v e r s  600, 625 e t  6 5 0 " ~  quand l e  

r appor t  CH4fair passe de 0 ,2  3 0 ,7 ,  Les é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  globaladapparentes  

que f q o n  mesure son t  respect ivement  de 9 e t  23 KcalfmoPe, 3 e t  16, 3 e t  12, La 

premii5re zone ( f a i b l e s  éne rg i e s  d ' a c t i v a t i o n )  e s t  vraisemblablement Pa zone de 

raPentisaemené, deja mise en évidence ( f i g u r e  12) ; Ba seconde co r re spondra i t  à 

l a  zone de r é a c t i o n  l e n t e  de haute  temp6raéureo 

1 Les q u a n t i t é s  de formaldéhyde s o n t  maximales e n t r e  550 ee  6 0 0 ' ~  que l  1 
que s o i t  l e  melange i n i t i a l  ( f i g u r e  14,b) ; mais c ' e s t  manifestement Be m6lamge 1 

1 

1 CH4 - 1 O2 - 4 N2 q u i  f o u r n i t  P* - n e i l l e u r s  rendements ( I  à 1,2 % ) ,  Les ren- 

dements pa r  rappor t  au  methane eoPasLnxic s o n t  de 12 a 16 % pour des t a u x  de esn- 1 

ve r s ion  de CH4 de 2 3 4 z, i 
Corn Pe montre l a  f i g u r e  B5,@, f a  v i t e s s e  maximale de d i  s p a r l t i o n  de 

PqoxygSne, WM, c r o î t  quand Be mglange s ' e n r i c h i t  en a i r  e t  passe  vraisemblablement 

p a r  enri maximum au vois inage  du abae@hismétriqene ( C ~ ~ l a i r  = O,P), LqlvolutEow de 

WM e s t  d ' au t an t  p l u s  marquée que l a  température de r e a e t i s n  e s t  5 l evêe .  

Les v a r i a t i o n s  de Pa pér iode  d q i n d n c t i o n  aoee le r appor t  C ~ ~ / a i r  

s, p r é sen ten t  de deux manières : de 550 à 6 0 0 ' ~ ~  ro2 d é c r o î t  Parsque le  mélange 

G e n r i c h i t  en méthane ; au  d e l 3  de 6 0 0 ' ~ ~  ~0~ c r o î t  e o m e  dans l e s  r6 snBta t s  de 

MGEE (77) obtenus avee des m6langes CH4-air po r t e s  3 $ 0 0 ~ ~ 0  Ce nouveau eompor- 

tement de l a  per iode d ' induct ion  p o u r r a i t  correspondre au mêeanlsme de haute  

temp6rature 



2, Réacteur de 470 m l  : in f luence  de Pa eoneen t r a t ion ,  ------------------ ............................. 
Lvappare iP lage  e t  Pa méthode u t i l i s é s  sont  l e s  memes. Le r é a c t e u r  de 

90 m l  e s t  remplacé p a r  m r e a e t e u r  en s i f i c e  de 470 m l  ayant une forme iden t ique ,  

à s a v o i r  m e  p a r t i e  conique de 22 cm de h a u t  e t  m e  p a r t i e  cy l ind r ique  de 20 cm 

de long e t  46 m de diamztre  i n t é r i e u r o  Outre 02, CH4, CO e t  CH20, on dose l e  

di-oxyde de carbone p a r  e h r ~ m a t s ~ r a p h i e  en  phase gazeuse, s u r  une colonne de 

s iPicageP de 90 c m  de long,  thermostatée à PIO"C. 

Ce t t e  é tude ,  e f f e c t u e @  en u t i l i s a n t  de PbxygSne corne comburant, con- 

1 cerne PP in f luenee  de Pa e o q o s i t i o n  I n i t i a l e  des  mélanges s u r  lv i5volu t ion  de Pa 1 
r é a c t i o n ,  ElBe e s t  complémentaire de l ' é t u d e  des d i f f é r e n t s  mélanges mgthéine-airo 

Nous avons c h o i s i  Pa temperature de 4 7 5 " ~  a f i n  "opérer de mn ië re  c e r t a i n e  dans 

f a  zone de r é a e t i o n  Pente,  

Les m6Banges é t u d i é s  cont iennent  respeet ivewent  80 ; 66,7 60 ; 50 e t  

40 % de méthaneo Nous ne manipulons volontairement  que des mglanges p l u s  r i c h e s  

e n  hydrocarbure que l e  s@echiom6tmlque, 

Les qua t r e  premiers  m6Pânges o n t  anrn comportement analogue 3 c e l u i  q u i  

e s t  r e p r é s e n t é  s u r  Pa f i g u r e  16,a  : 

l e s  courbes de consomat ion  des r g a c t i f s ,  ap r s s  m e  e r o i s s m c e  e x p o n e a t l e l f e ,  

su ivent  m e  a l l u r e  P inéa i r e  pendan2 m c e r t a i n  temps ; 

l e  formaPdéhyde passe  pa r  un m a  - ' aum sensiblement au  maximum de v i t e s s e  de 

l a  r é a c t i o n  

l e  mono e t  Be di-oxyde de carbone évoluent  de Pa &me maniSrê que l e s  rem- 

t i f s .  

Le 5Sme mélange (40 % CH4 - 60 % 02) e s t  e a r a e t é r i s é  p a r  ZYex l s t enee  

d ' m e  pér iode  d ' i nduc t ion  p l u s  longue ( f i g u r e  P6.b) e t  d ' m e  v i t e s s e  maximale 

de d i s p a r i t i o n  de Bqomgène p l u s  importante .  

P l  e s t  a l o r s  i n t 6 r e s s a n t  de s u i v r e P Q é v o l u t i s n  des p r i n c i p a l e s  grandeurs  

caractéristiques e n  fonc t ion  de l a  eonecnt ra t ion  i n i t i a l e  : 

Pa pér iode  d ' i nduc t ion  T d e c r o î t  quand Ba concenérat ion e n  methane augmente 
02 

( f i g u r e  P7"e) *  CH^' ' (CH21))~ e t  'eM mesurée en  s t a t i q u e  (15) v a r i a n t  de Pa &me 
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manière. Ceci signifie que Be m6Bange devient de plus en plu if au fur et 

B mesure que la concentration en hydrocarbure augmente, 

la vitesse maximale de consornnation de lVoxyg2ne WM O2 croie quand le mg- 

lange sqenrrehit en oxygsne dans lqlntervaPPe des concentrations 6tudiêes 

(figure 17,a) ; il est vraisemblable que la courbe passe par un maximum au vol- 

slnage du stoechiométrique, 

la vitesse maximale de consommation du m6thar. l WH CH4 passe par un maximum 

lorsque le mélange initial contient environ 60 X de msthane (figure 17.b) ) il en 

est de même pour la vitesse maximale de formation de CO et pour les quantités ma- 

ximales de CHîO (figure 17.d) contrairement il (15) où le maximum de formaldéhyde 

se situe aux environs de 80 % de méthane. 

les quantités de mono et de dhxyde de carbone accumuf6es en fin de réaetion 

semblent augmenter réguliDrement en fonction de l'enrichissement du mélange en 

oxygéne (figures P7,e et 170f) en accord avec (56) mals dlffgremmené de (15) 

La vitesse de consommation du méthane et lvaccumuPation du fomaldéhyde 

sont donc etroitement dépendantes l'une de l'autre. Par contre Wo2 et WCHj ne sem- 

blent pas obdir B la d m  loi cinétique quand Pas proportions combustible combu- 

rant sont différentes 
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L'existence de pdriodes o iuction fort Pongues lors de EDoxydatLon 

du mgthane de basse tempdrature n6cassite lvobtention de temps de eonease Pmpor- 

tante et par eoneéqwnt PqutilisatSon doun gros rbaeteur, 

Celui-ci est un cylindre en verre "pyrexqs de 11650 ml (33 cm da long 

et 80 mm de dîamgtre intérie~r]~ Il est dîdposg dans un four 6leetrique vertical 

dont le profil thermique Pongitudînal varie de 5 5'. 

L'appareillage utilisé est reprgsentg sur la figure 4 ; les produits 

de rgactfon chauds (en totalit6 ou en partie suivant le dêbit) sont amernês direc- 

tement dans Pa bouele d'injection, elle-&me chauffée, d k n  chromatographe : 

CH20, H20 et CH30H sont ainsi dosés par chromatographie en phase gazeuse. O*, 

CH4 et CO sont analys6s comme pdcédeunnent. La quantite des produits obtenus est 

exprimée par rapport B BO0 moles de méthane int~oduPtes~ 



Fig. 17 
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On s'assure qu'un régime stationnaire est atteint en vérifiant d'une 1 
part que la température aux parois du réacteur s'est stabilisée et d'autre part 1 
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  à 2 heures). I 

On mesure la température grace B quatre couples thermo-électriques fixés 1 
B égale distance sur la paroi externe du réacteur. La température de l'expérience 

est celle que nous lisons pendant le régime stationnaire. Nous essayons, au cours , 
l 

de la première série de manipulations, d'opérer de manière isotherme en se ser- 

vant dlun régulateur, I 

a )  étude d o t h m e  d e s  rnZhnganges 2 CH4 - O2 et 2 CH4 - 1 O2 - I N 2  
Le premier mélange étudié a la composition suivante : 66,7 Z CH4 - 

33,3  % O2 (PcH~ + Po2 - 760 torr). Nous l'avons choisi, d'une part parce qu'il 

est l'un des plus réactifs, d'autre part parce qu'il fait l'objet d'une étude 

similaire en système statique (50). 

On opère successivement à 470,450, 433, 418, 407 et 393'~. 

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

expériences car les temps de réaction sont trop longs pour Ztre accessib~es. 

A plus haute température, 1' n'est pas possible également car on atteint 1 
1 

vers 485 - 490'~ le domaine d'auto--!.nflammation. l 

La majeure partie des résultats sont représentés sur la figure 18, 

L'évolution des produits en fonction du temps de contact se présente de la 

maniare suivante : 

, les quantite8 de 02 et CH4 consommés, de CO et H20  formgs varient selon 

une allure identique ; B noter en particulier, pour un faible taux d'avancement 

a6 la rbacrion, que lee courbes 6voluent liniairement, ce qui correspond B une 

certain. conetance de 1s viterse de la rdaction. 

le iormaldbhyde eet le premist composé que l'on détecte ; s'accumulant 

d'abord eelon une croieeance exponentielle, puis suivant une allure linéaire, 

il atteint une d e u r  maximale alors que le taux de conversion des réactifs est 

faible (8 B 10 X de CH4 consomd 2 450°C, 6 i3 8 % B 407°C). Ayant une certaine 
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valeur atationnaixe pendant un temps donne durant lequel Pa consommation des reac- 

tif s varie linéairement, la quanti té de formaldéhyde décroft ensuite nettement, 

. le méthanol apparaTt dans les produits de réaction après qusune certaine 
quantité de formaldéhyde se soit accumulée. 11 shaccumule alors d'me manière 

linéaire jusqusà ce que la quantité de CH20 soit maximale (les vitesses maxima- 

les d'accumulatioh de CH20 et de CH30H sont analogues), Dès ce moment, la vitesse 

de formation de CH30H commence B décroitre. Le méthanol passe par un maximum pour 
un taux d'avancement assez important (environ 25 % de CH4 consommé), mais terid 2 

6e comporter comme produit final à meeure qu'on abaisse Pa temp6rature de r6e1  - 
fian, c o r n  cela est constatg en syst&me statique (50). 

bans le but da fravereer la zone de "flammes froides" ou Pa zone de 

rrlentieesmnt, nous op6rons avec le m6fringe : 50  X CHq - 25 % O2 - 25 % N;pa 
corne lors de l-tude effectuLle avec le réacteur de 110 ml. 

La figure 19 représente les resultats obtenus auecessivement B 450,  

468, 485 et 5 0 0 ' ~ ~  On observe la même évolution des produits et des rlcnetlfs que 

pr6c6demment. On peut signaler cependant une irrégularité de la courbe dPaecumu- 

lation de CH,OH à 5 0 0 ' ~ .  

A partir des courbes expérimentales, il est interessant de tracer les 

courbes d'évolution des produite, in~ermédiaires et finals, en fonction du taux 

de diepari tion du mgthana, L'exmezl figures 20a et 20b, issues des résultaes 

obtenus à 407 et 4 5 0 ' ~ ~  montre mieux 6 e~core les phirnomènes essentiels : 

l'accumulation immédiate de CR20, H20 et CO, 

le décalage trBs net antre la formation de CH20 et celle de CH30Pi, 

l'existence d'une concentration stationnaire en CH20 j 

l'existence d'une relation '3;nbaire entre les quantités de CO et H20 formés 

et celle de CH4 consonimé, au moins jusqus à une certaine valeur du taux d e  ,onver- 

Si l'on appelle sélectivit6 S d'un composé, son rendement par rapport 

au mathane coneommé, cqeet-&-dire la valeur du rapport Rt/xcR4 , la pente des 

courba tracées sur la figure 20 donne la valeur de la sélectivité, A t l e ~ ~  d8exem- 

pl@, la s6lectivit6 maximale de CH20 (obtenue & partir de la pente à ltorfglne) 

cet de 20 X B 4 0 7 ' ~  et 24 X $ 4 5 0 ~ ~ .  





Il e s t  cependant p lus  s i g n i f i c a t i f  de caPeuPer Pa s é l e e e i v i t 6  de 

chaque produi t  pour d i f f é r e n t e s  va leurs  du taux de conversion. On peut alors 

essayer  de d resse r  un b i l a n  en carbone, oxygene e t  hydrogene ; eelu l -c i  s e r a  

forcément incomplet puisquson ne dose que 4 composés. Les s é l e c t i v i t é s  e t  Pes 

b i l a n s ,  ca lculés  aux températures de 407 e t  450°c, sont  indiqués dans les 

tableaux suivants  : 
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On en t i r a  un certain nombre de renoeignements : 

l a  r&lectivi t& de Cü20 es t  *' "q-ile dani 1.0 tout premiers d€bufs de l a  

rlaction ; a l l e  na f a i t  qua d€cro"z kl par t i r  da taux de conversion an m6tPnane 

rupdrieurr B 2 X .  Il faut remorquer an particulier que l a  s6laetivit2s de CO est  

toujouro ouplrieure il celle de CH20, quels que soient l a  temparaturs e t  l e  taux 

d 'avancemsnt , 
l a  s&loctivi t€ de CH30H es t  maimale pour un taux da conversion de CR4 de 

4 1 6 X ; a l l a  dlcroPt lorrque l a  tsmpirature augmftnta (11-12 X B 407OC, :! 

i 450°C) , 
l a  rbloctivitb de CO devient, au-dola d'un certain degr4 dgavancsme~~t, 

ooniiblennt conotante e t  68a1e 1 60-65 X ; celle de H20 augmente au fur  e t  1 

u r u r e  quo crott  Io taux do c o n r ~ t i o n  de CH4, e l l e  a t t e in t  140-150 Z pour 

*m4 
- 20 X ( l a  i6 lec t iv i t l  iu imale  de H20 e i t  dr 200 X ) .  

En ce qui concrrne les  bilans matigre, il en ressort que l e  bilan en 



C e t  O e s t  relat ivement c o r r e c t ,  si on y adjoint  une quan t i t é  de CO environ 3 2 
f o i s  p lus  f a i b l e  que c e l l e  de CO ( c ' e s t  ce qui  a é t é  obtenu l o r s  des expériences 

e f fec tuées  à 4 7 5 ' ~  dans l e  r éac teur  de 470 ml). On consta te  cependant un b i l a n  

t r è s  i n s u f f i s a n t ,  à l a  température de 4 0 7 ' ~ ,  pour un taux de consommation du 1 
méthane i n f é r i e u r  à 4 % ; bien q u ' i l  s o i t  tres d é l i c a t  d 'évaluer l a  s é l e c t i v i t é  

des produi ts  à des t r è s  f a i b l e s  taux de conversion, on peut t o u t e f o i s  supposer 

l ' ex i s t ence  d ' au t res  composés in termédia i res  qui  échappe Zi  not re  analyse. 

1 
Le b i l a n  en H e s t  également d é t i c i t a i r e ,  même s i  l ' on  t i e n t  compte 

i 
i 

d'une c e r t a i n e  quan t i t é  de peroxyde d'hydrogène e t  d'un dosage de l ' e a u  par 

défaut .  Il f a u d r a i t  est imer à environ 15 % l a  présence d'H sous forme de H2, 

ce qui  est  compatible avec l e s  r é s u l t a t s  de (78). 

A p a r t i r  de ces données, il e s t  poss ib le  d ' é t a b l i r  une équation stoe-  

chiométrique globale ,  va lable  pour un taux d'avancement relat ivement important 

(15 à 20 %) e t  une zone de température avoisinant  4 5 0 ' ~  : 

L'influence de l a  température sur  l e s  rendementsmaxim~i en formaldéhyde 

e t  en méthanol, pour l e s  deux isobares  é tud iées ,  e s t  ma té r i a l i sée  sur Pa f i g u r e  

21 : 

Le rendement optimum en CH3013 l e c r o i t  l in6airement de manière t r è s  marquée 

quand on a c c r o î t  l a  température de ie8,,ction (3 f o i s  moins de méthanol à 500' qu 'à  

400 '~)  , 
Celui en CH20 c r o r t  l inéairement,  mais &ne maniere moins prononcge, e n t r e  

400 e t  450°C, pu i s  demeure constant .  

La troisi8me courbe représente  1'Bvolution du rappor t  de l a  q u a n t i t é  de 

H20 f o r d e  I c e l l e  de CO 1 taux de conversion constant  (60 X de O2 consommé) ; 

ce rappor t  qui  est  toujours aup6rieur 1 2 passe par un maximum v e r s  430 '~ .  En 

hdmettant q u ' i l  $e forme 2 moles de H20 pour I mole de CO (d ' ap r l s  I f6qua t ion  

etoeehiomdtrique) en peut penser q u ' i l  e x i e t e  d ' au t res  dtages de formation de 

1 'eau dans une zone de temperature a l l a n t  de 420 I 450°C environ. 

L' influence de l a  tempBrature sur l a  v i t e s s e  maximale de l a  rgac t lon  

est mise en 6vléence de p lus ieur8  maniàrea, On peut en e f f e t  mesurer l e 8  v i t e s s e s  



maximales de consommation des réactifs, W C q  et WO2, de formation des produits 

WCO, WHiJs WCH20 et WCH30Ho On peut alors en déduire les valeurs relatives sui- 

vantes : 

Ces rapports sont sensiblement constants, quelle que soit la temp8rature. 

Sur la figure 22, sont tracées les variations de log Wo2, log W H ~ O  

et log WCO en fonction de P/T, 

Pour l'isobare 760 torr (mélange 2 CH4 - 02), les variations de log WHZO 
et log WCO sone analogues ; on obtient, pour l'une et l'autre, deux droites de 

pente différente dont l sintersection se situe vers 440'~. A partir de la mesure 

des pentes, on en déduit les valeurs des énergies d'activation globales appa- 

rentes : 40,5 9 0,s Kcal/moPe et 56 T 1 Kcal/mole, 

Pour l'isobare 570 torr (mélange 2 CH4 - 1 O2 - 1 NP), les variations de 

log Wo2, comme celles de log WCO, entre 450 et 500°c, donnent deux droites de 

pente différente qui se coupent vers 485'~. Les valeurs de E sont respective- 

ment 52 9 1 Kcal/mole et 21 9 1 Kcal/mole. 

L'apparition d'une zone de tempgrature (au dela de 485'~) où la vi- 

tesse croît modér2ment esrrespond vraisemblablement à la zone du ralentissement 

que nous avons déja observee. Par contre l'observation d'une cassure vers 440'~ 

est inattendue. 

b 1 Etude non h o t h m e  du mElange 2 CH4 - 1 O2 - 1 N p  

Au cours des experiences précédentes, réalisées avec le mélange 

2 CH4 - 1 O2 - 1 Np dans le réacteur de 1650 ml, on observe une légère dis- 

continuité dans l%volution de la vitesse maximale avec la température. 

Si f 'on se réf2re au diagramme morphologique P = f (T) établi en 

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

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

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

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



encore 2 une é l é v a t i o n  de température du systeme r éac t ionne l  ; il e s t  donc sou- 

h a i t a b l e  de l a i s s e r ,  dans ee domaine paramétr ique,  Pa r é a c t i o n  s e  d é r o u l e r  sans 

c o n t r a i n t e .  

Les températures sont  p r i s e s  su r  l a  paro i  ex t e rne  du r é a c t e u r  e t  l e  

temps mis pour a t t e i n d r e  e f fec t ivement  un régime s t a t i o n n a i r e  dépend donc es- 

s en t i e l l emen t  de l a  v i t e s s e  de t r a n s f e r t  de cha leur  p rodu i t e  pa r  l a  r é a e t i o n .  

Les r é s u l t a t s ,  r ep ré sen té s  s u r  Pa f i g u r e  23, sont  obtenus pour  des  

températures  i n i t i a l e s  de 435, 46k$ e t  4 8 5 " ~ ~  

A 4 3 5 ' ~ ,  l a  r é a e t i o n  démarre, de maniere p e r c e p t i b l e ,  par  une accumu- 

l a t i o n  de type  exponent ie l  du fomaldéhyde p u i s  se  déroule  p a r  une évo lu t ion  s i -  

multanée de lsaccenmulation de CH20 e t  CH OH su ivan t  des  v i t e s s e s  comparables, 3 
de l a  consommation des  r é a c t i f s  e t  de l a  formation de CO e t  H20 avec d e s  v i t e s -  

s e s  maximales, de l v é l é v a t i o n  de Pa température ; c e l l e - e l  nvexeëde p a s  une d i -  

za ine  de deg rés ,  ee q u i  e s t  e a r a e t é r i s t i q u e  d'une r é a e t i o n  Pente,  compte-tenu de 

l a  dimension du r é a c t e u r .  Lorsque PséPévaêion de température a a t t e i n t  une v a l e u r  

maximale, l a  v i t e s s e  de  Pa r é a e t i o n  esmence  à décroître, 

A 465 e t  4 8 5 " ~ ,  l e s  courbes ont  une a l l u r e  d i f f é r e n t e  : 

l q é P é v a t î o n  de température e s t  b r u t a l e  e t  importante ,  pa ra l l ë l emen t  Z une 

consommatfon rap ide  d e s  r é a e t i f s  ; 

au maximum de l ' e f f e t  thermique, qu i  sgi t  Pégëremene l e  maximum de Pa quan- 

t i t é  de CHZO e t  de CH30H, on obser-5, simultanément une chute de l a  concen t r a t ion  

en  CH20 e t  CH OH e t  un maximum de l a  eoneent ra t ion  d'un composé non i d e n t î f i é  X 3 
( p i e  ehromatographique précédant  ee luf  du f ormaldéhyde s u r  eolonne de  porapak N) , 

immédiatement aprgs  l e  p i e  de température,  on cons t a t e  une d i s c o n t i n u i t é  

dans l e s  courbes d ' évo lu t ion  4e te2, CH4, CO e t  H20, q u i  t r a d u i t  un r a l en t i s semen t  

de l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n ,  

l a  r é a c t i o n  s e  p o u r s u i t  p a r  une décro issance  exponen t i e l l e  de Pa tempéra- 

t u r e  e t  une évo lu t ion ,  à nouveau normale, de l a  consommation des  r é a c t i f s  e t  de 

l a  formation des  p r o d u i t s  f  inaPs ; pendant ee  temps, l e  fomaldéhyde  repasse  p a r  

un maximum, de même l e  méthanol pour ein t aux  dqavancement p l u s  important .  
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Les résultats, que nous venons de décrire, présentent une analogie 
l 

manifeste avec les courbes de MQNTASTIER ( 5 4 )  obtenues au cours de Pq6voPution 
1 

d'me flamme froide, 2 4 8 0 ~ ~  et 650 torr ; fa période d'induction qui était de 

48 sec est tout 3 fait du m@me ordre de grandeur que les temps de contact at- 
I 

teints au moment des maxima de température, 

L'examen de Pa variation de AT,,, ou de WM avec Pa temperature ini- l 

tiaPe de reiepction montre clairement une diseontinulté de comportement entre 

435 et 465°C. et Pqaceentuation du phénsmsne â 4 8 5 " ~ ~  I 

11 est permis de supposer que cette transition corresponde â celle 

entre Pa zone de réaetion Pente et Pa zone de flames froides, 
1 

1 

III - OXYDATION DU METHANE DANS UN WEACTEm A RECIRC~ATTION, 

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

pompe 2 eireulation de gaz peut être avantageusement appliqué 2 l'étude d'me 

reaction catalytique ou non, 

En effet le rgaeteur 2 recyclage eomblne 2 Pa fois certains avantages 

du rgaeteur 3 agitation et du réacteur tubulaire ; avec une grande vitesse de 

circulation et un petit vofume réactlonwel par rapport au vsfeiaie total du systsme, 

la eonversion par passe est tr8s f a i b l e ,  mais sur une grande période Pa eonver- 

sion peut devenir importante, 
1 

EvappPieation de ee sysr8me 2 l'étude de Bbxydation menagée du mé- i 
I 

thanc est intéressante sur le pPdn pratique puisque Ye rendement en fsrmîdéhyde , 

par rapport au methane <ntirodui.t ne dépasse gusre B X en une seule passe alors ~ 
l 

que le taux de conversion du méthane n'est que de 5 3 15 % environ, 

l 
L%xmen de Pa bibliographie nous montre qu'un certain nombre de tra- 1 

vaux ont été effectués selon cette &thode, dont ceux de ANPSONYAN et ses coPla- 1 

borateurs (21) qui obtiennent un rendement de 116 % en reeyelant dix fois un mé- 

lange de methane, deair et d'oxyde d'azote. 
l 
1 
l 

Ayant connaissance, grâce à nos résultat s précédents, des principales ! 
l 

eondftions param6triques les plus favorables â lvaecumuPation du fsrmafdéhyde i 



en une passe, nous avons pu, aprss 'Pa mise au point de l%ppareifPage et de 'Pa 

méthode opérationnelle, effectuer une étude expErimentale rapide, 

P o  Prînei~e du reaeteur 3 recireufatlon, ------ ............................. 
Le principe consiste il reeyeler une grosse partie des réaetlfs qui 

nssnt pas &agi 2 BQaide dhne pompa â cireufation, en effectuant simuftané- 

ment P'intrsduerion d'une certaine quantité de gaz frais dans le circuit et le 

rejet d'une certaine quantite de gaz de reaction, 

Le sehéma de principe est représenté el-dessous : 

Saehant que : 

P : débit d'entrée (ou d 'dimrr' sblon) 

F B  : débit de sortie (ou de purge) 

G : débi t de recyclage 

Cs, Cs : fractions molaires des réactifs % l'entrée et % Pa sortie du circuit 

de reeyelage 

CE, Cp : fractions molaîres 2 l'entrée et % 1% sortie du réacteur 

AprSs chaque passe des gaz dans Pe réacteur, en supposant que le 

deblt gazeux est le mihe % l'entrée et 2 Pa sortie, Pe taux de conversion partiel 

T~ est donné par : 

- CE - CF 
- @E 

- 1 
La vitesse de eonversiûn Qp en une passe est : Vp = (CE - CF)@ + G)mole.temps 



v 
s o i t  : T = P 

P  CE (F I- QJ> 

Le taux de  conversion p a r t i e l  e s t  inversement propor t ionnel  au d é b i t  de r ecyc la -  

ge,  done dgpend directement  du temps de eon tae t  des  gaz e o m e  dans t o u t  r ê a e t e u r  

dynamique, 

Connaissant Pa composition des  gaz q u i  e n t r e n t  dans l e  c i r c u i t  de 

recyc lage  e t  qu i  e n  s o r t e n t ,  e t  suppseant P = F', on peu t  dédui re  l e  t a u x  de 

conversion g loba l  T~ : 

Ba v i t e s s e  g loba le  de Pa r é a e t i o n  ê tane  : 

vg 
= ( C O  - e s >  P 

v 
on t i r e  : T = g 

g  F . C o  

Le taux  de conversion g loba l  e s t  dsne d ' au t an t  p l u s  important que Pe d e b i t  d P a l î -  

mentat ion e t  de purge e s t  p l u s  f a i b l e ,  

Quand un é t a t  d ' é q u i l i b r e  e s t  a t t e i n t ,  Pa v i t e s s e  g loba le  de r é a e t i o n  

Vg e s t  éga l e  à Pa v i t e s s e  p a r t l e ~ l c  Pl v i e n t  done : 

s o i t  

Comme on eherehe 3 o b t e n i r  (Co - C s )  l e  p l u s  grand p o s s i b l e ,  on d o i t  donc a v o i r  : 

F + G > . P  

0,- peut  a i n s i  n é g l i g e r  F devant  G dans t o u t e s  l e s  rePaé ions ,  

S i  on appe l l e  Cf Pa f r a c t i o n  mola i re  du formaPâéhyde dans l e s  p r o d u i t s  

ap rè s  une pas se ,  on peut exprimer Pe rendement pa r  r appor t  2 l a  q u a n t i t e  de reae-  

t i f  i n t r o d u i t  s e lon  l a  r e l a t i o n  : 



s o i t  

Ceei montre que Pe rendement dépend B l a  f o i s  des  cond i t i ons  c i n é t i q u e s  ( i n f l u -  

ence de G ou de r p )  e t  de  l a  q u a n t i t ê  purgée P Cs, 

2 ,  Descr ig t ion  du d i s g o s i t i f  exg6rimentaPo ------ ----------- --------- ------e-- 
L 'appa re i l  que nous avons mis au ps iné  e t  u t iP isG,  corn.-end t r o i s  

p a r t i e s  p r i n c i p a i e s  Cfigure 24) : 

l e  c i r c u i t  d ' i n t r o d u c t i o n  des gaz f r a i s  

l e  c i r c u i t  de recyc lage  

l e  e i r e u i t  deévaeua t ion  des gaz ( su  e f r e u i t  de purge) 

a] e h e d  d % r ~ ï 3 1 o d ~ d o n  

Les d é b i t s  de mêthane, dbonryg8ne e t  d ' azo te ,  a j u s t é s  au moyen de van- 

n e s  3 poin teau  e t  mesurés 3 l ' a i d e  de  ro tamêt res ,  convergent dans un m61angeuro 

Le d é b i t  g loba l  peut  ê t r e  modif ié  '2 vo lon té  grâce  3 une f u i t e  r6gPa- 

bPe. Un débi tmst re  5 b u l l q  p l a c e  m o n t  de  l a  f u i t e ,  permet de mesurer l e  

d é b i t  d n i n t r o d u c t i o n  d e s  gaz f r a i s ,  

& ]  alite& de neeydage 
Il comprend : 

- un d i s p o s i t i f  de prgchauffage des  gaz v e r s  2 0 0 " ~  

- l e  four  e t  Pe r6aoteeer ; ce lu i - c i  en  s i l i c e  a  un volume de 180 m l  

( p a r t i e  conique de 13 ew de h a u t ,  p a r t i e  ey l lnd r ique  de 14 cm de long e t  30 rrrm 

de diam6tre i n t 6 r f e u r ) .  Un couple t hemo-ê fec t r ique  e s t  p l a c é  au c e n t r e  du f o u r  

Le long de l a  p a r o i  du r é a c t e u r ,  

- une pompe 3 r e e i r c u l a t i o n ,  minipompe a gaz ~ O M E D O  dont l e s  performances 

quant au d e b i t  vont de O % 2500 mP/min ; e l l e s  sont  en  f a i t  largement r é d u i t e s  pa r  

l e s  nombreuses p e r t e s  de  charge du c i r c u i t ,  

- eia d i s p o s i t i f  de  piegeage du fsrmaPdEhyde e s n s t l t u é  de  deux ba rbo teu r s  

en s é r i e ,  contenant 15 B 20 m l  d D e p u  dPsePBPée, r e f r o i d i s  dans un ba in  d'eau 
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g lacée  ; 3 l e u r  p a r t i e  supé r i eu re  e s t  soudé l a t é r a l emen t  un assemblage t s r i s n  

q u i  permet de f a i r e  aisément cri cours  dvexpé r i enees  d e s  p r i s e s  d ' e s s a i  d e  'la so- 

l u t i o n  % l ' a i d e  d'une miersser ingue  de 106 % 288 u P ,  Les ana lyses  du forwaldéhyde 

son t  effectuées par  polarographie ,  

- un t r a i n  d ' a r r ê t  des  p r o d u i t s  de r é a c t i o n  ; a f i n  d@êviter un enriehissemenr 

du melange en vapeur d 'eau ,  mono e t  dl-oxyde de  carbone q u i  r i s q u e r a i e n t  d o a l t é -  

r e r  l a  r é a c t i o n ,  nous avons d i sposé  ap rê s  l e s  ba rbo teu r s  successivement un tube 

3 P205 imprGgn6 de p i e r r e  ponce q u i  r e t i e n t  l ' e a u ,  un tube  contenant d e  lQanRy- 

a r i d e  iodique m6fmgé 3 a e  1s p i e r r e  ponce imprggnée d ' ac ide  s u l f u r i q u e  esneen- 

t r é  pour r e t e n i r  l 'oxyde de carbone (se lon  l a  r é a c t i o n  1205 + 5 CO + 5 CO2 + Pq)  

e t  un tube  3 a s e a r i t é  (amiante sodi5e) qu i  a r r ê t e  l e  gaz carbonique. L 'é l imina-  

t i o n  de CO pa r  1205 l l b 2 r e  de l ' i o d e  fac i lement  e n t r a i n a b l e ,  malgré l t d J o n e t i o n  

d'un p iêge  r e f r o i d i  Zï - 6 0 " ~  ; pour e e t t e  r a i s o n ,  nous avons remplaeé ce tube  

p a r  un tube  % h o p c a l i t e  ( c a t a l y s e u r  d b x y d a t i o n  3 f r o i d  de  CO en  CO2) dans  une 

p a r t i e  des  expér iences ,  

- un systsme d 'ana lyse  des  r é a c t i f s  q u i  permet de conna î t r e  % ehaque i n s t a n t  

lies pourcentages dvsxyg2ne e t  de méthane dans Be c i r c u i t  ; O2 e t  CH4 s o n t  dosgs 

corne précédemment p a r  un ana lyseur  BECKNAN e t  un ana lyseur  P,Ro 

- un débi tmêtre  2 b u l l e s  ind iquant  Pa v a l e u r  approximative du d e b i t  d e  recy- 

e l  age , 

cl eiPrcw% c i P  EwaeWan  d u  æ z  

Rel i é  au c i r c u i t  de r e e j  - en  a v a l  de l a  pompe, ce c i r c u i t  c o q r e n d  

essentiePPement un déb i tms t r e  Zi  bukl-, cur mesurer Be d é b i t  de  purge,  On peut  

en  o u t r e  y 6va luer  l e s  pourcentages de méthane e t  d%xygSne, 

3. Etude des  cond i t i ons  ogi5ratoires ...................... --------- 
La mise en  oeuvre d k n  proci586 Zi recyc lage  e s t  d é l i c a t e  c a r  P w e f f i -  

e a c i t é  d'un t e l  syst2me depend non seulement des  paramêtres  e l n é t i q u e s  d e  l a  

r ê a e t i o n  mais a u s s i  des cond i t i ons  de fonctionnement q u i  dépendent e s s e n t i e l -  I 
Pement de l a  va l eu r  r e l a t i v e  d e s  d é b i t s  de recyc lage  e t  de  purge. Le c r l t g r e  

d V e f f i c a c i t i 5  e s t  l a  v a l e u r  du rendement en fo rmldéhyde  p a r  r appor t  au méthane 

i n i t i a l .  

a 1 Ln&ktveee ch di? kt d erdxée 

Esétude  expiZrimentale de l o i n f l u e n e e  du d e b i t  d P i n t r o d u e t i o n  d e s  

gaz f r a i s ,  l e q u e l  condi t ionne  Ye d é b î t  de purge,  e s t  r é a l i s é e  de l a  maniêre 

su ivan te  : 



- envoi dans l e  c i r c u i t  r é a c t i o n n e l  d 'un mélange de composition donnée, â 

un d é b i t  analogue au  d e b i t  de recyc lage  eou"rnaltE, du ran t  un temps t e l  que Pe 

régime s t a t i o n n a i r e  s o i t  a t t e i n t ,  

- mise en  marche de Pa pompe c i r c u l a t i o n  a Pa v i t e s s e  convenable,  

- r ég l age  du d é b i t  d R e n t r 6 e  des  gaz f r a i s  5 P b i d e  de Pa f u i t e  r é g l a b l e .  

Dans le t ab l eau  ci-dessous,  s m t  r e p o r t e s  un c e r t a i n  nombre de  r é s u l -  

ta ts ,  concernant fv in fPuenca  du d é b i t  d ' e n t r é e  su r  le rendement en foma ldéhyde ,  

en  maintenant sensiblement cons t an t  l e  d é b i t  de recyclage : 

d "ntrée de 
r e c y c l  age 

1 Mé P ange : 3 , 3  : 2 5 , s  : 7 ,3  : 0,6  1 
X CH4 - 83,3  % a i r  * 2 , 3  : 24 i0,4 é 2 ,8  

T = 600°C : P,6 : 25 : B5,6 : g 9 8  
........................ -----Y----- ----------- ------P---- -----------O-- 

Mélange : 4,2 : 3",5 : 9 : 0,33 

112 Z CH4 - 88 Z a i r  

Les r é s u l t a t s  montrent nettP.ient qua l e  rendement e n  CH20 c r o î t  

lo rsqu 'on  augmente l e  r a p p o r t  G/F, cjimrne Pglndlque  dpa" leurs  f a  r e l a t i o n  (310 

De même, corne l e  montre 1 ' express ion  ( 4 )  , en  rnahêenant G c o n s t a n t ,  

T~ e t  Cf sont  c o n s t a n t s ,  p a r  consbqinent l e  rendement R ne dépend p lus  que dé 

Pa q u a n t i t é  purgée elle-même fonc t ion  de Ba q u a n t i t é  de gaz frais introduits, 

On comprend aisément que le nombre de eyc fe s  pareourus par  l e  mélange 

gazeux e s t  d ' au t an t  p l u s  grand que l e s  debits dsaQPmenta t i sn  e t  de purge sont  

p l u s  f a i b l e s .  

b )  &&uence du d Z b a  de ~eeq&ge 
En adoptant  l e  processus exp6rimental  d é c r i t  précédemment, on e f f e c t u e  



une s é r i e  d'expériences à di f fe ren tes  v i t e s s e s  de recyclage, en gardant cons- 

t an t  l e  débi t  d 'ent rée ,  Les dosages du fomaldéhyde sont toujours f a i t s  lors-  

que Pe régime permanent e s t  e tabPie  

L'évolution du rendement en CH20 ( f igure  25) en fonction du temps 
v de contact ,  évalué par l e  rapport  - e s t  tou t  5 f a i t  comparable à c e l l e  obtenue 
G 

avee un réacteur dynamique Z m e  seule passe,  Le déb i t  de recyclage e s t  done un 

parametre cinétique important, 

Cependant, dans nos esndit ions expérimentales, comme l e  taux de con- 

version p a r t i e l  T va r i e  avec Pa valeur des temps de contact ,  il en r é s u l t e  une P 
va r i a t i on  de Pa f r ac t i on  molaire CF des r é a e t i f s  % f a  s o r t i e  du réac teur ,  a i n s i  

que ee l f e  des r é a e t i f s  21 l a  s o r t i e  du c i r c u i t  de recyclage C s  ; par conséquent 

Pa f r ac t i on  Itgurgée, Focs ,  e s t  d i f fé ren te  à chaque expérience. La va r i a t i on  du 

rendement en CH20 r é su l t e  donc daune évolution d 'ordre cinétique (temps de con- 

t a e t )  e t  d'une va r i a t i on  de Pa quant i té  purgée (sans rapport avec Pa c iné t ique) ,  

el ehoix d u  e o n W o ~  ap&mta.&w 

Il s ' a g i t  en premier Pieu de P0Gtude de f a  mise en régime qui  e s t  un 

probliZme fondamental, 

Dans ee but nous avons é tud ie  l e  fonctionnement du réacteur  en fone- 

t ion  du temps ; on u t i l i s e  un mélhi - -  de 16,6 X CH4 - 83,3 % a i r ,  i n j e c t é  Zi 

un déb i t  de 1 l / h , ' 2  un deb i t  de re j age constant de 22,s l / h  ; on Paisse  se  

d6roufer P'expériewee pendant 120 mir ces. La f igure  26,a montre que l a  quan- 

t i t é  de fomaldéhyde accumulée v a r i t  linéairement avec l e  temps de réae t ion .  

Ceci indique clairement que l e  temps de mise en régime e s t  t res bref e t  que 

dans ces conditions Pe reacteur  Z reeLrcuPation fonctionne en régime permanent, 

Toutefois l e s  eondielons de fonctionnement sont pa r fo i s  moins bonnes, 

t e l l e s  c e l l e s  obtenues avec un mélange 50 X CH4 - 25 Z O2 - 25 X N 2 ,  à 6 0 0 ' ~  ; 

l a  f igure  26,b montre en e f f e t  que luétabPissement du régime permanent diminue 

l a  v i t e s s e  dPaecumulatfon du fomaPdGhydeo 

Il s ' a g i t  en second Pieu de l ' é tude  de l a  mise en marche du réacteur  

5 recyclage. Ce processus de démarnage, qui  do i t  ê t r e  sans influence sur  l a  

réac t ion  proprement d i t e ,  d o i t  permettre de réduire au maximm l e  temps néces- 



s a l r e  Zi a t t e i nd re  l e  rêgime permanent, Pour tendre ve rs  c e t  ob j ec t i f ,  il fau t  

évidement que l e s  condit ions i n i t i a l e s  de meLdnge e t  de deb i t s  so ien t  l e s  p lus  

proches poss ibles  de c e l l e s  obtenues en régime s ta t ionna i re .  

4 E L ~ ~ $ - ~ $ - ~ ~ ~ ~ ~ ~ M ~ ~ G ~ - ~ E ~ - E ~ ~ ~ E ~ ~ ~ ~ E S - ~ ~ ~ ~ ~ ~ M Z % - ~ ~ - E ~ ~ S ~ L ~  5Li2!le 

Nous avons essagê,  en r6a l i s an t  un ce r t a i n  nombre dgexp45rienees, de 

rechercher l a  température e t  l a  concentration de mGlange l e s  p lus  prc~pA eesâa 

PPaecumuPation de formaldéhyde, 

Nous opérons dans la plupar t  des cas avec des mglanges mgthtane-air 

a f i n  que l e s  pressions p a r t i e l l e s  des produits  â a r r ê t e r  %prZis chaque passe 

soient  f a i b l e s  e t  que l ' e f f e t  thermique de Pa rêact ion s o i t  négfigeable,  

wP in&ence de l a  Rmp&sLteAwee 
Chaque expgrience e s t  ef fectuge,  en gardant constants l e s  d é b i t s  

d 'entrée e t  de recyclage, pendant 30 mn au terne  desquelles on dose Pa sofu- 

t i o n  de formaldéhyde. 

Dans l e  tableau el-dessous sont indiqués ce r t a i n s  r é s u l t a t s ,  a i n s i  

que Tes condit ions dans l esque l les  nis sont obtenus : 

des mélanges 



s l . . . 
Camposi tion :Température: Débit : ~kbit : Rendement . 

des mélanges : d'entrée :de recyclage: en CH20 
: : : . 
: (OC) : (l/h) : (llh) : ( X )  . . . . . 

t e  . . . . . . 
12 X CH4 - 00 X air 565 : 1,15 : 32 . 2 ~ 2  

: 1,15 2785 • 116 
. :  r 1,15 : 21 : 3 

O : 1,15 : 14 . 362 
: t 

: 650 : 1,15 : 30 : 15,6 
: : 1.15 : 25 : 13,4 
: : 1.15 : 22.j : 10,9 
t t ' 1,15 : 19 • 

a . .. 7.6 
: s 

t 700 : 1,3 : 47 : 13 
' t : ,1,3 : 36 : 12 
: I : . 

. ' f  ' .  
Quelques re'marques s'imposent : - 

. comsie pour le réacteur B une parise, il faudrait faire varier, pour 

chaque tempgrature, le temps de contact sur un intervalle plue important , 

le choix du debit d'entrée n'est pas d8tennin6 epp8rimentalement ,mais 
. ' 1  

pris au hasard. 

* . %  

i * 
. Qii peut 'cependant ctmstarar que l'es rendements obtenus avec des mé- 

langes méthane-air atteignent des val<- 2s de 12 B 15 %, entre 600 et 700°C. 

Rien n'interdit da 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 Eormaldéhyde ne soient obtenus, 

Les expériences sont effectuées en maintenant constant le débit d'ali- 

mentation, mais en faisant varier quelque peu le débit de recyclage. Conme pré- 

cl'amment, on suit la réaction par la mesure de la quantité de formaldéhyde ac- 

cumulé, Les résultats, indiques dans le tableau Ei-après, sont obtenus à 700°C, 

il semble manifestement que le rendement an fomaldéhyde soit plus éle- 

vé lorsque les mélanges sont plus riches en air. Eette constatation est Identi- 

que B celle que nous avons faite 2[ propos de la réaction d'oxydation du méthane 



1 .  par lq,air dans un réacteur une passe, 

, Il faut noter lvinfluence : J débit de recyclage qui est toujours un 

- 

. . . '  . 
8 

Composition : Débit : Débit g Rendeme nt 
du mélange initial : d'entrée : de recyclage : en CHZO 

9 

x C A 4 - X O 2 - X N p :  
a 

(l/h) 
. 

8 (l/h) . ( X I  
9 

D 

. . . . . . . . 
16.6 - 16.6 - 66,6 : 1 a5 . • 39 

, . 
11 

: * . * * 
• 1.5 9 36 13.4 . 1.5 3 1 : 13 . . 1,s . 25.5 4 

, :  

paramètre fondamental, 

. 

l 
11 faut également signaler que la shie d'expériences est très insuf- 1 

. . 
9 

. 
29 - 14.5 - 56.5 . . . 1.5 • . 3 9 7.3 

b . 
1.5 36 : : .  

1 
7.8 . 1.5 • ! 30 rn 7.3 

0 t 9 9 . 1.5 25 . 496 . 
O 1.5 19 . 9 1.3 

9 * . . :: . 
41 O 11,7 - 47,3 . 1.5 42 3,s 

9 '0 9 

1.5 t 36 3 : 4 . 1.5 . 34 : 
t 

3.5 

1,s t 24 1.8 
: .. - 

fisante car nous n s  avons pas opéré B d'autres températures de réaction, ni B 

d'autres valeurs de débit dvalirnentation. 

l 

Cette étude sommaire de l'oxydation du méthane dana un réacteur dyna- 

mique 1 recirculition n'avait d'autre objectif qua da montrer l'intérst et 1 "ef- 1 
f icacité de cette méthode pour accroître le rendement en f ormaldéhyde. 



Éa effectuant une étude exp8rimentale succPncte du rôle et de l'in- 

fluence des ptincipaux parstnètres, nous avons tenté de préciser les conditions 

les plus satisEai santea d' obtention du f ormaldéhyde : 

. let rapport du débit de recyclage au débit dventréie doit être grand afin 

que le taux de conversion à chaque passa soit fàible et que le nombre de cycles 
I 

soit important ; toutefois le choix du débit de recyclage est intimement lié a 
la valeur du temps de contact que lvon veut obtenir, 

. il semble prgférable d'utiliser des mélanges CH4 - O2 - N2 ou CH4 - air, 1 
l 
l 

malgré le volume que cela entraîne, de manière a cc que la vitesse de réaction i 

soit peu importante et que le réacteur fonctionne dans des conditions quasi- 1 
isothermes. 

* =  il- semble enfin que les conditions de température et de concentration des 

mélanges soient approximativement les mêmes que celles requises par la méthode ' 

dynamique classique. 

Certes, corne cela a ét6 fait, l'addition d'un initiateur au mélange 

réactionnel doit améliorer le rendement. Il faudrait, en outre, connaître l'ef- 

fet précis sur la cinétique de la réaction et sur l'aceumulation du formaldéhyde 

eii particulier, des produits de réaction plus ou moins bien éliminés après chaque 

passe. L'influence d'un initiateur est étudiée, dans le chapitre suivant, selon 

la méthode dynamique classique ; celle des produits de réaction n'a pas été en- 

trepr i se, 

1 
Nous remercions Monsieur A. PEREZ, Ingénieur I.G.C., pour ses remarques 1 

judicieuses sur cette partie de notre travail. 

1 IV - OXYDATION DU MET- PAR L'AIR INITIEE PAR L'OXYDE AZOTIQUE. 

Comme cela a été décrit dans le premier chapitre, l'addition de cer- 

taines substances à l'état de traces au mélange méthane-oxygène peut diminuer l 
considérablement la pérbde d'induction de la réaction et accroître sensiblement 

le rendement en formaldéhyde. Dans ce but et celui de préciser comment s'exerce 

l'influence de l'initiateur, nous avons entrepris une étude expéririlentale de 

1 'oxydation du méthane par l'air en présence d'un initiateur. 

Notre choix s'est orienté -#ers les oxydes d'azote du fait de leur 

utilisation au laboratoire en système statique, soit additionnés au système 
I 



- -iG'hq*?:-oxygbne ( 80 ) ,  Ltineroduction e t  l a  mesure de f a ib l e s  pressions par t ie l -  

les de peroxyde d'azote NO2 danr des ri5acteurs itatiqutm ne polent pas de  pro- 

blllmee techniques, a lors  que l a  rlsglaga e t  l a  meure de foilai fa ib les  dlSbits sont 

dao problèmes d6l icat0,  

avoni-noua tourni 14 d i f f i eu l tg  en u t i l i i a n t  de l'oxyde arori-  

qua d i lue  dane de l 'azote cafnpsim6, Le malange, rêal ie6 par l a  aoci€t6 1'AXR 

LIQUIDE, contient 7,s $ 6,s X en volume de NO, Da cséta manière, l a s  d6bi t e  

n6csssairas sont meautables 1 'aide de rotamatree, 

Le$ expériancem sont d'abord effectuées dana 1s t6rrctcur de 110 rnl 
qui a déjà  é t é  u t l l i s6 .  Le ckoix da8 conditions de concentration der niélangee 

e t  de tempiirature de reaction s ' e s t  f a i t  en fonction de8 r4su l t a t r  px6cGdem-- 

- ment obtenus. 

1, Réacteur de 1 10 m l  
m------c--o-*i--- 

, L a)  appa/teieeage e.t u 4 d . 4  p r r é U h e 6 .  

L'appareil u t i l i s é  e s t  schématisé sur l a  figure 4 e t  a é t é  dgcr i t  

anti5rie;rement. Les modif lcat ions apportées concernent l e  système d ' introduc- 

t ion  de 1'oi.vde azotique dans l e  melange gazeux principal ,  

La pa r t i e  essent ie l le  es t  un systOme "tarions' (figure 27) soudg sur 

lqa ju tage  du réacteur': Un tube en L,.,. .:a de 5 mai de diamètre extérieur peut y 

coulisser e t  in jec ter  NO en différenr.. androits du réacteur,  indépendamment 

du f lu ide  principal,  

Trois couples thermoélectriques sont placés contre l a  paroi externe 

du réacteur,  respectivement au sommet, au milieu e t  3 l a  base de l a  pa r t i e  cy- 

l indrique du réacteur comme l 'indique l a  figure 27. 

Les r é a c t i f s  e t  l'oxyde de carbone sont dosés comme précédemment ; 

l e  fomaldéhyde, l a  vapeur d'eau e t  l s a l coo l  méthylique sont analysés par chro- 

matographie en phase gazeuse , 

Afin de déterminer l a  posit ion d' injection de NO l a  plus efgcaee sur 

l a  r éac t iv i t é ,  des essais  pr6liminaires sont f a i t s  dans l e s  conditions suivantes 



=€lange comprenant 16,7 X CH4 * 83,3 X air * 0.1 X en volume de NO par 
rapport au débit global - 

temp8rature initiale de réaction : 550°C 

débits globaux variant de 20 B 300 l/h (TePoNo) 
on vhifie auparavant qu'aucune riaction n'a lieu, dan; ces conditions, en 

l'absence d'oxyde azotique, On effectue une série d'exp6riences en faisant 

varier le débit&obal et en introduisant NO B 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 l'extrémit6 de l'injecteur Ge l'ex- 

trémité du réacteur. 

On observe une auto-inflammation des mélanges, stabills8e ou non stabilisée, 1 
l 

accompagnée dans ce cas de fortes oscillations des débits. Une lueur bleue in- 

tense est observée facilement à l'oeil et la consommation des réactifs est im- 1 
. portante (85 3 90 X d'oxygène consomm6), Le temps de contact minimal correspon- 

dant B l'auto-inflammation est quelque peu diffé~ent suivant la position de 
., 

lqinjecteur : 

Position de 
l'injecteur 

-------------I----------.--------------- 

temps de 
contact 1,45 1,4S 1 ~ 2  1,45 1,6 2 2 
minimal (sec) j 

11 est alors facile de conclure que " introduction de NO B la position n03, 

c'est-à-dire approximativement au s-met de la partie cyclindrique du réacteur, 1 
est la plus efficace vis 3 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) hébuet& expé&hentaux. 
Une étude en fonction du temps de contact de l'6volution dea reactif s 1 

ei des principaux produits est effectuée à différentes temperatures initiales 1 
de réaction. Le mélange utilisé est constitué de 16,7 X CH4 + 83,3 X air + 0,1 X 
NO. Les résultats obtenus Zi 522, 538, 550, 572 et 625'~ sont représentés sur les 

f fgures 28 B 32, 

Les courbes présentent toutes, de manigre frappante, une évolution 



Fig. 30 

Fig. 31 

moles I 

Fig. 28 Fig. 29 



anormale en fonction 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 à 522, 

538 ou 550°C; 

. puis une diminution brutale de la réactivité des mélanges, pour les mêmes 
températures; 

. enfin, pour 6 > 1,4 sec environ, une évolution à nouveau croissante de 

la réactivité. 

Il est intéressant de constater que l'allure exponentielle, observée 

à 522 et 538°C pour 6 < 1,2 sec, se transforme en auto-inflammation à 550'~ 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 6mission lumineuse bleue très intense (observable à l'oeil), 

. une élévation de température relativement forte (AT2 max = 9o0c), 

une consommation importante des réactifs (85 % d'oxygène et 70 % de mé- 

thane sont consommés), 

. une chute brutale de la quantité de formaldéhyde et de méthanol, alors 
' que ces composés passent par un maximum pour un temps 40 contact inférieur. 

A 572'~ (figure 31) les courhes ont un autre aspect : on observe à 

un temps de contact d'environ 0,4 sec brusque accélération de la vitesse 

de consommation des réactifs, simultanémen, à une rapide accumulation de formal- 

déhyde ; puis un ralentissement de 1 'év~'~ution et à nouveau une consommation 

accrue des réactifs qui aboutit à une auto-inf lammation pour un temps de con- 

tact d'environ 1,2 sec, accompagnée d'une chute brutale de la concentration en 

formaldéhyde. Si l'on examine les variations de l'effet thermique, on constate 

que AT2 est maximal (environ 100°C) au voisinage de 6 = 1,2 sec, puis chute 

brusquement alors ~,ue ATg devient maximum (près de 125'~). Il semble donc que, 
dans un petit intervalle de débits, une flamme prend naissance au voisinage de 

l'extrBmité du tube d'injection de NO (AT3 max), puis pour un débit global lé- 

gèrement supérieur elle se stabilise au centre du réacteur (AT2 max), 

A 625'~ (figure 32.a) on constate que le phénomène d'accélération 

brusque de la vitesse, observé à 572'~, se transforme en une auto-inflammation ; 

la seconde auto-inflammation se produit comme précédemment. Il est possible que 

ce phénomène, que l'on observe vers 6 = 0,4 sec, soit une flamme froide qui se 
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transformerait en flamme normale de second stade. 

l 

Il est manifeste que l'obtention de tels phénomènes dépend non seu- 

lement de paramètres d'ordre cinétique mais aussi de facteurs liés à l'injec- 

tion de NO dans le mélange gazeux principal. Cette hypothèse est confirmée par 

les résultats (représentés sur la figure 32) obtenus à 625'~ en injectant NO 

successivement au centre du réacteur (position no 3) au sommet de l'ajutage 

(position no 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 l'ajutage (fi- 

gure 32,b) et disparaissent avec un prémélange en laissant apparaître une évo- 

lution normale des courbes (figure 32.c). On observe en particulier la suppres- 

sion btale de la première auto-inflammation. Ces résultats nous persuadent du 

rôle important sur la cinétique de la réaction de l'homogénéisation des mélanges 

ou du régime dGcoulement des fluides. 

En dépit des anomalies dans le comportement de la réaction, l'étude 
f 

de lvimfluence de la concentration en oxyde azotique est intéressante pour dis- 

cerner les phénomènes de nature chimique. Les expériences sont effectuées à 

625O~ en injectant l'oxyde d'azote comme précédemment à des concentrations 

croissantes : 0,025 - 0,05 - 0,1 - 0,2 - 0,s % en volume. La figure 33 repré- 

sente les courbes de consommation des réactifs et de formation de l'oxyde de 

carbone. L'évolution des courbes quand on accroît la concentration en NO rap- 

pelle celle observée lorsgu'on augmente la température ; elle se traduit, pour 

des temps de contact inférieurs à 0,5 sec, par la transformation de la pseudo 

inflammation froide en inflammation norniale (à  partir de 0,l % de NO). Cepen- i 

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

C I  ~ ~ ~ p ~ ~ ~ o n  d u  phénaménu, 
L'origine des phénomènes observés étant manifestement liée à l'injec- 

tion de NO, l'idée nous est venue d'observer à l'oeil l'écoulement de NO dans 

un ezuvant d'oxygène. On injecte l'oxyde azotique au même endroit du réacteur 

dans un courant d'oxygène dont on fait varier le débit Do2 de 20 à 450 l/h 

(T,P.N.) ,  Le rapport des débits de NO et de 02 est comparable à celui qui existe 

dans les expériences. 

La formation instantanée du peroxyde d'azote N02, de couleur rousse, 1 
4 permet de visualiser nettement l'écoulenaent et le mélange des fluides gazeux. 1 



On observe globalement deux types de phénomènes : 

pour 30 l/h c DO2 c 190 l/h, le peroxyde d'azote formé des 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 homogène, I 

pour 240 l/h < Do e 450 l/h, NO2 s'écoule en rafales tourbillonnantes 
2 

dans le Ouide principal. 

entre ces deux types d'écoulement, soit approximativement pour 190 l/h 4 

DoL! ~ 2 4 0  l/h, on observe à la fois un mouvement en tourbillon au voisinage de 

l'extrémité du tube d'injection, une légère remontée vers le haqt et un éeou- 

lement homogène dans la partie inférieure du réacteur. 

Or si l'on confronte les observations décrites ci-dessus aux résultats 

expérimentaux, on s'aperçoit que les changements de régime d'écoulement cornci- + 

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

. pour Do, 3 240 l/h, soit 6 1,2 sec B la température de réaction, la - 
consommation des réactifs et la formation des produits évoluent de maniére ex- 

ponentielle en fonction du temps de contact pour les températures de 522, 538 

et 5 5 0 ~ ~ .  

. pour 190 l/h < DO < 240 llh, soit 1,2 < 6 < 1,4 sec, on a, aux mêmes 
2 

températures de réaction, un régime transitoire au cours duquel la vitesse de 

la réaction décroit brusquement, 

pour Do2 < 190 llh, soit a 1,4 s-.c, le comportement de la réaction en 

fonction du temps de contact est de nouveau normal. 

Nous ne pouvons expliquer le phénomène qui apparaît B 572 et 625'~ 

pour 6 = 0,4 sec car les débits d'oxygène ne sont pas suffisament grands. 

L'interprétation théorique de ces phénomènes est délicate B fournir, 

car le problème de l'écoulement d'un fluide par un ajutage noyé dans un fluide 

principal est un problème complexe de dynamique des fluides ; les facteurs es- 

sentiels sont d'une part 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 l'ajutage (SI = 0,157 cm2) , le diamètre et 
la section du réacteur (S2 = 6,15 cm2, D2 - 2,8 cm), le diamètre et la section 



du tube d'injection de NO (SJ = 0,0314 cm2, D3 = 0,2 cm), ainsi que la densité p 

et la viscosité p du fluide central considéré comme de l'azote (p = 12,s. 10-4 

g/cm3 et p = 1,75. 1oY4 Poise), et celles du fluide periphérique pris pour de 
3 - 4 l'air (p = 11,66. 1om4 g/cm et p = 1,82.10 Poise), on peut successivement 

calculer en fonction du débit volumique P : 

la vitesse moyenne - F : v  = - 
c 3 
U F p F' la quantité de mouvement : mV = F o e  . - = 

D V P  
S S 

le nombre de Reynolds : Re = 
Fi 

Toutes ces grandeurs sont indiquées dans le tableau suivant : 

- 

Débit du fluide 
principal 450 300 200 1 O 0  3 0  

*----------------------- ---------------------------------------------------- 
Débit du fluide 
central 6 4 2,7 1,3 0,4 
P2 (l/h) 
-------A---------------" ..................................................... 

dans 
Vitesse - l'ajutage : 795 530 350 175 5 3 

VI (cmlsec) : 
du fluide -------------*----------------------------------------------------- 

dans le 
principal géac teur 20 13,5 9 4,s 193 

V2 (cmlsec) : 
Vitesse du fluide 
dans le tube- 52,s -. - 23,s 11,7 3,s 

F 

d'injection V3 (cmlsec) : -- ------------------,------------------------------------ - 
m l  : 116 5P,5 2 3 5,7 0,s 

quantité de ------_---.------------------------------------------------------ - 
m2 V2 mouvement 2,9 1j3 0,58 0,14 0,013 
--------- ------------------------------------------------------ 

(g.cm.sec-2) m f 
3 3 

0,ll O ,O5 0,02 0,005 0,0005 

---------- ------c--------------------i-ii---------------- 

Reynolds 
Re3 

75 5 0  35 17 5 



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 empêche 

toute conclusion. 

le rapport des vitesses moyennes du fluide principal dans l'ajutage et 

du fluide central (Y IV ) est important ; par contre V21V3 est inférieur à 1 ; 1 2  
ceci peut expliquer le fait que l'introduction de NO dans l'ajutage donne lieu 

1 

2 une anomalie moins grande dans les courbes cinétiques (figure 32 .b) par rapport 

aux courbes de fa 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 
à un bon mélange des fluides. 

Aux faibles débits, en supposant qude 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 arrière. 

Au contraire, aux débits élevés, en supposant un régime turbulent pour 

le fluide principal, les échanges entre NO et le mélange sont du type convectif 

et de véritables bouffées de gaz sont à l'origine des échanges de matigre, ce 

qui s'observe par les tourbillons dans 1 . . :p~Pement des gaz. 

Quant à l'interprétation des phénomènes de nature chimique et de leur 

évolution en fonction de la température et du pourcentage d'initiateur, elle est 

tout à fait possible si l'on considère les courbes cinétiques tranche par tran- 

che, comme cela a été décrit. 

En ce qui concerne la tranche des faibles débits (6 > 1,4 sec), on 

constate une discontinuité entre 550 et 572'~ qui indique une limite d'auto- 

inflammation. Au voisinage de 6 = 1,2 sec, on observe une seconde limite d'auto- 

inflammation entre 538 et 550'~. Enfin, B température plus élevée, il apparaît 
vers 6 = 0,4 sec une pseudo flamme froide qui se transformerait en flamme nor- 

male de second stade vers 6 0 0 ~ ~ .  



2. Réacteur de 15 ml ---------------- 
Le choix d'un réacteur de volume plus faible s'est opéré pour les 

deux raisons suivantes : 

la diminution des périodes d'induction et l'abaissement des limites d'auto- 1 
inflammation quand on introduit NO, sont tels qu'il est nécessaire d'obtenir des 

temps de contact plus courts si l'on veut travailler à des températures de rgac- 

tion plus élevées. 

l'apparition de ph6nomSnes liés à l'écoulement de NO dans le fluide prinel- 

pal et SI l'homogénéisation du mélange incite à modifier la forme et les dimen- 

sions du réacteur de manière 3 ce que le rapport des vitesses moyennes des esu- 

rants gazeux soit élevé. 

Le réacteur en silice a un volume de 15 ml (longueur : 12 cm, dfa- 

mstre extérieur : 15 mm), L'oxyde azotlque est introduit à l'entrée du réacteur 

au moyen dkne tige en quartz de 2 mm de dia&tre intérieur. Les produits de 

réaction sortent dans un ajutage sur lequel est soudé un systsme "rorion" par 

ou on soutire les produits en phase gazeuse à l'aide d'une seringue à gaz de 

5 ml chauffée vers 50°c. Ces produits sont injectés dans le chromatsgraphe pour 

la mesure du formaldéhyde et du méthanol. Le protocole expérimental est êsujours 

le même : on fait varier le taux d'avancement de Pa réaction en faisant varier 

le débit gazeux global (entre 30 et 300 l/h Z.P.N.). Tous les mélanges étudiés 

ont pour comburant de l'air synthétique- Dans ces conditions paramgtriques, on 

n'observe aucune réaetion en l'absence d'nx~de azotique. 

a)  campotr;eemerd de. h ~ t Z a d 2 . o ~  

Les premières expériences concernent à nouveau le mélange P CH - 4 
1 O2 - 4 N2 (P6,7 % CH4 - 83,3 % air) additionné de O,] % en volume de NO, Les 

courbes de consommation des réactifs et d'accumulation des produits (CO, CH20, 

CH OH) en fonction du temps de contact présentent une allure classique, que ce 3 
soit à 600, 627 ou 652'~. A titre indicatif, nous représentons les résultats 

obtenus à 627'~ en traçant les variations des rendements en CHîO, CH30H et CO 

en fonction du taux de consommation de CH (figure 34). Cette figure qui illus- 4 
tre l'ensemble des résultats montre les points suivants : 

la quantité de CO est proportionnelle àla  quantité de CH4 consommé, comme 

cela a déjà été constaté dans la réaction d'oxydation de basse température en 

l'absence de NO. Environ 70 X du méthane consommé se trouve sous forme d'oxyde 
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de carbone, quel que soitlPavancement de la réaction. 

la quantité de CH20 accumulé est maximale (rendement de 1,1 à 1,2 X entre 

600 et 650°C) pour un taux de conversion du méthane de 10 2 12 % ; la courbe 

dPévolution du rendement en formaldéhyde présente des différences avec la même 

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'orjne, Ce fair pourrait signifier une modification du processus 

de formation du formaldéhyde. 

le rendement en alcool méthylique, qui passe de 0,6 à 0,3 % quand la tem- 

pérature crozt de 600 à 650°C, atteint un maximum pour un taux de consommation 

de CH4 de 20 à 25 %, comme dans toute réaction. 

On peut donc dire que l'influence de NO s'exerce essentiellement sur les premie- 

res étapes de la réaction. 

b )  uidluence du fiappo& CH41aih 
L'étude de l'influence du rapport  air, en maintenant constant le 

% en volume d'oxyde d'azote, est effectuée à 6 0 0 ~ ~ .  Elle porte sur les mélanges 

suivants : 

11,7 % CH4 - 88,3 % air ( 1  CH4 - 1,5 O2 - 6 N2) 

16,7 % CH4 - 83,3 % " ( 1  CH4 - 1 O2 - 4 N2) 
23 % CH4 - 77 % " (1,s CH4 - 1 O2 - 4 N 2 )  
28,5 % CH4 - 71,5 2 " (2 CH4 - 1 O2 - 4 N2/ 
37,5 % CH4 - 62,5 % " (3 CH4 - .  O2 - 4 Np) 

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- 

f isamment longs. 

Examinons les resultats représentés sur la figure 35 : 

. dans le cas du mélange le plus riche en air (1 - 1,5 - 6) on observe 
une évolution rapide du taux de eonversion (Jusque 30 % de méthane consommé), 

puis un ralentissement de lsaPlure et enfin une accélération brusque jusqu'à 

une consommation de 90 % du méthane environ. Ce phénomène présente vrafsembla- 

blement le caractere d'une flamme froide suivie d'une flamme normale - -  second 

stade, que nous avons antérieurement observées, 



1 - 1  - 4  
NO: O,?% 

-7 10 mole 

O 45 S s 

2  - 1  - 4  
NO: 41% 

Fig. 35 
-- - - - - -  -- - -- - - 

1,s - 1 - 4 
NO. 0,1% 

-7 10 mole 
CH20 O2 
CH30H CH4 

CO 
5 - '\:Hz0 50moles- 

25 - 

/jr;~50' O 
O 0 5  1,o 1,5 S s  



. à mesure que les mélanges s'appauvrissent en air, la vitesse de consom- 1 
mation des réactifs diminue et la période d'induction augmente, comme dans le 1 
cas des mélanges méthane-air en l'absence dfinitiateur, 

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

de carbone sont rassemblées dans le tableau suivant : 

I . 
Mélanges 1 II : III IV V 

(sec): O94 : 0,s : 0,6 : 0,75 : 1,3 

( 1 :  29 : 110 : 8,5 : 5,s : 4 

Sélectivité en CH20 (%) : 4,65 : 9 : 14,3 : 20 : 24 

Rt max. CH30H : traces : 0.6 : 0,7 

'€ CH30H -0,b : 0,8 : 1,5 : 
non 

x : 16,5 20 
CH4 : atteint 
Sélectivité en CH30H : : 4 : 4,2 : 3,75 ....................... ----------- ----------- ----------- --------- --------- 
Sélectivité moyenne 
en CO : Inflam. : ?ci 

n Rapport CH O 
InNo 

: 1,s : 1,5 : 2,8 : 3,1 : 3,s 

On peut faire les observations suivantes : 

. le rendement en CH O varie relativement peu quand on modifie la concen- 2 
tratlon des mélanges. 

la sélectivité en CH20 (rendement par rapport au méthane consommé au maxi- 

muh d'accumulation de CH20), par contre, augmente de façon appréciable quand on 

enrichit les mélanges en méthane. Les valeurs des sélectivitiis optimales sont 

même supérieures % celles indiquées dans ce tableau ; elles sont de l'ordre de 

12 % pour le mélange II, 17 % pour le III, 25 % pour le IV, 30 % pour le V. 



l e  rendement e t  l a  s é l e c t i v i t é  e n  CH30H sont  f a i b l e s  e t  v a r i e n t  peu. i . l 
! . l ' é c a r t  e n t r e  l e s  maxima de CH20 e t  CH OH augmente net tement  quand l a  con- 3 

c e n t r a t i o n  e n  CH4 c r o î t .  

l e  r appor t  du nombre de moles de CH20 obtenues au nombre de moles  de NO 

i n t r o d u i t e s  c r o i t  quand l e  mélange s s a p p a w r i t  e n  a i r .  

el LndLue~ee du paweentage de NO 

C e t t e  é tude  e s t  e f f e c t u é e  B 6 2 0 ' ~  avec l e  mélange 2 CH - 1 O2 - 4 N2 4 
(28,5 % CH4 - 71,s  % a i r ) .  On f a i t  v a r i e r  l e  pourcentage de NO de  0,05 Zi 0 , s  % 

(en volume) p a r  r appor t  au d é b i t  g loba l .  

Les r é s u l t a t s  sont  r e p r é s e n t é s  sur  l a  f i g u r e  36 e t  quelques c h i f f r e s  

concernant  l e  fomaldéhyde  sont  ind iqucs  dans l e  t a b l e a u  su ivan t  : 

Rt max. CH20 

( sec ) :  0,65 0 ,  7 0 , 5  0 ,55  

S é l e c t i v i t é  e n  CH20(%): 22,5 : 10 : 12,s  : 15 , s  
...................... ------------- ------------- ----------- -------------- 

Les p r i n c i p a l e s  c o n s t a t i o n s  que l ' o n  peut  f a i r e  sont  : 

l e  rendement e n  CH20 a t t e i n t  Zi p a r t i r  d e  0,1 % d e  NO une v a l e u r  l i m i t e ,  

indépendante de  l a  t eneu r  en  NO ; l a  s é l e c t ~ t é  e s t  grande lorsqu 'on  i n t r o d u i t  

peu de NO ; e l l e  augmente à p a r t i r  d 'une c e r t a i n e  concen t r a t ion  i n i t i a l e  de 

l 'oxyde d ' azo te .  

l e  rendement en  CH30H, comme on l e  c o n s t a t e  s u r  l e s  courbes ,  e s t  cons tan t  

e t  é g a l  à 0 ,7  % envi ron  que l  que s o i t  l e  pourcentage de  NO. 

. l a  s é l e c t i v i t é  moyenne e n  CO, sknsiblement v o i s i n e  de 70 %, semble indé- l 
pendante de  l a  c o n c e ~ t r a t i o n  de l P i n i t i a t e u r .  

l a  v i t e s s e  maximale de consommation des  r é a c t i f s  ou de  format ion  des  pro- 



2 -  1 - 4  
NO: 0.05 '/. 

2 - 1 - 4  
NO: 41% 

2 - 1  - 4  
NO: 0,5% 

Fig. 36 

Fig. 37 
-- - 



duits finaux croît de façon importante Jusque O,2 % de NO, puis plus lentement 

au delà, ce qui tend à signifier que lveffet de NO s'atténue % mesure que sa 

concentration croît. Ceci se constate également à partir des périodes dYnduc- 

tion, ~ 
l 

l 
l 

Les courbes de la figure 37 montrent bien que l'effet de l'oxyde d'a- ~ 
1 

zote est surtout marquant quand il est introduit en très faibles quantit6s0 I 

d )  i.wjLuence d P  un f iempth~age &t d un R P e d m e d  de p m o h  

On Introduit dans la partie inférieure du réacteur des baguettes de 

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

On opsre à 652'~ avec le mélange I CH4 - 1 O2 - 4 N2 + O, P % NO, Les 

courbés de la figure 38.a représentent les résultats obtenus dans le réacteur 

vide dans les mêmes conditions de température et de concentration, 

Avec le réacteur garni de remplissages, les temps de contact sont 
3 calculés % partir du nouveau volume libre du réacteur ( 1 1  cm 1, Les r6sultats 

sont sur la figure 48,b : on n'observa aucun effet sur la consomation des r6ac- 

tifs au début de la réaction ; toutefois la vitesse maximale est iaféri+ure, Les 

rendements en CH20 et CH OH augmentent sensiblement (environ I , 6  % de fsrrnaî- 3 
déhyde), mais les temps de contact correspondant aux maxima sont supérieurs. 

En lavant le réacteur et 3s baguk. ;es de quartz par une solution sa- 

turée de BaCl2, l'allure des courbes est ~nodffiée (flgure 38.c) :la vitesse de 

consommation des réaetifs et de fo~matlo~i de l'oxyde de carbone est plus faible; 

la courbe d'accumulation de CH20 semble présenter une sorte de maximum prolong6 

de la concentration en formafdéhyde en fonction du temps de contact. Ceci semble 

du % une destruction des radicaux sur les parois traitées et donc % une diminu- 

tion de la décsmposition de CH20 par attaque radicalaire, eomme cela a été décrit 

dans le chpitre 1, 



1 - 1  - 4  
NO: 0,1% 

1 - 1 - 4  
NO: 0.17" 

F i g .  38 



CHAPITRE I I I  

DISCUSSION DES RESUETATS. 

I - ETUDE DES DIFTERENTS ASPECTS DE LA REACTION D'OXYDATION DU METHANE, 

La d i scuss ion  de nos r é s u l t a t s  obtenus en  syst&me dynamique % Pa pres-  

s i o n  atmosphérique d o i t  nécessairement  t e n i r  compte des  r é s u l t a t s  acqu i s  en sys- 

tème s t a t i q u e  . 

Une é tude  physico-chim5que p r é a l a b l e  p ré sen te  en e f f e t  un double fn t é -  

rêt : 

dPune  p a r t  Pa connaissance des  diagrammes dvexpPosion q u i  permet ten t  de 

l o c a l i s e r  de rnanikire p r é c i s e  l e s  d i f f é r e n t s  domaines p a r m é t r i q u e s  eorresporidamr 

à d i f f é r e n t s  a s p e c t s  de Pa r é a c t i o n  nous a i d e  a s i t u e r  l a  r é a e t i o n  s u i v a n t  l e s  

cond i t i ons  paramétr iques u t i l i s é e s  ; 

d ' a u t r e  p a r t  l e  rapprochement des  r 9 b ~  . f a t s  nn.orphoPsgiqires e t  a n a l y t i q u e s  

permet d ' é t a b l i r  Pa n a t u r e  des  m6canismes l a  r é a c t i o n  e t  de v o i r  cornent 

l y n p o r t a n e e  r e l a t i v e  de c a s  mécanismes v a r i e  avec les d i f f é r e n t s  param6tres .  

En examinant l a  diagramme Pression-Température de VPSIPEE (9) e t  c e l u i  

p l u s  complet de LUCQUIN e t  c o l l .  ( 1 4 1 ,  on peut  observer  l e  domaine des  inflam- 

mations normales de second s t a d e  dont  Pa l i m i t e  comporte un l o b e ,  le domaine des  

flammes f r o i d e s  e t  l e  domaine des  r é a c t i o n s  Pentes eompris e n t r e  la Pimi te  réac-  

tionnr.. e e t  l e s  l i m i t e s  dvexp los ion  : ee d e r n i e r  domaine comprend l e s  zones de 

basse  e t  de hau te  température e t  une zone in t e rméd ia i r e  d i t e  d e  r a l en t i s semen t .  

En opérant  s e lon  Pa méthode dynamique, nous avons pu, avee une c e r t a i n e  d i f f ï e u l -  

t e ,  me t t r e  en  évidence une p a r t i e  de e e s  domaines. 



Nous essayons dans cette partie de préciser la nature des mécanismes 

chimiques qui rendent compte 2 fa fois des résultats morphofogiques et de nos 

résultats analytiques. 

1 Ea-rBaeLion-Lente_ie-6a~~e-~em~5~~~~~~ O 

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

temps se résume de la manière suivante : 

une accumulation de formaldéhyde et de peroxyde d%ydrogène dès le démar- 

rage de la réaction ; 

une concentration maximale de CH20 et H O atteinte presque simultanément 2 2 
pour un faible taux d'avancement de la réaction ; 

un maximum tres 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. 

Eorsquson fait varier fa température, Pa quantité de méthanol décroît 

des 400'~, celle de formaldéhyde crolt linéairement jusqu'g ce que soient at- 

teints les domaines dVinffamation ou du ralentissement, 

Quand on.modifie fa esmposition initiale du mélange, on constate que 

la concentration du fomaldéhyde et lavitesse maximale de consomation du méthane 

passent par un maximum avec des m&lange, -ontenant 60 à 66,6 Z de CH4. 

a)  rn&ewy&mu de ta néadove lcri,5Le de basse Xewsp&mteette 
De nombreux faits exp6rimentaux ont mené un certain nombre d 'auteurs 

B expliquer Pa nature de la réaction de eombustîon de basse température par un 

jeu de mécanismes compétitifs. 

KLEIMENOV et NAEBANDYAN (99) observent dans l'oxydation du méthane 

initiée photochimiquement (25' < T < 400°C) que la vitesse d'aeemuPation de 

CH20 -dt sans cesse quand on augmente Pa teupéiitature, mais que Pa vitesse 

dhccumulation de CH O H décroît B partir de 300°C et devient quasi nulle 3 2 
vers ~OO'C, SEMENOV (12) et ENIKOEOPYAN (187) postulent la formation de P'aPdG- 

hyde et de lshydroperoxyde par les étapes para,Pèles et compétitives suivantes : 



FISHER et TPPPER ( 108) , obtenant aux environs de 4 0 0 ' ~  des quantités 

appréciables dDhydroperoxyde de méthyl, en plus de méthanol et de formaldéhyde, 

suggèrent une autre voie compétitive : 
* 

CH302' + CH20 + CH302H + CHO 

Les études effectuées à des températures inférieures 3 400°C et jusquPà 

des pressions de 150 atmsspheres (109) montrent que le rapport des quantités maxi- 

males de CH OH et de CH20 obtenues croît lorsquson élève la pression initiale, 3 
mais que les quantités de CO et CO formés représentent au moins 70 X du métha- 2 
ne1 converti. 

Au Laboratoire, les résultats obtenus à 4 4 0 " ~  en l'absence ou en pré- 

sence de bromure d'hydrogène (15) et lors duvune étude systématique de 400 à 

580°C (50) sont interprétés en fonction de deux mécanismes compétitifs prenant 

naissance à partir du fomaldéhyde : l'un conduit à la ranification parl'hydro- 

peroxyde de méthyle (mécanisme LI), l'autre par l'acide performique Imérsanisme 

L3) ; le premier serait prépondérant à basse température et du côté des coneen- 

trations élevées en méthane, le second prend de l'importance lorsque la tempé- 

rature augmente et que la concentration c q  oxygène devient plus forte dans le 

mélange initial. 

Nos résultats expérimentaux et plus precisément l'observation d'une 

cassure dans les eourbes log WM = f (P/T) aux environs de 4 4 0 " ~  (figure 22) ren- 

forcent ces hypotheses, En esnséquenee, nous distinguons pour Pa réaction lente 

de basse température deux zones de température et nous proposons pour chaque 

zone un schéma réactionnel global. Sehgmatiquement, on aurait les processus 

suivants : 

- lêre zone de température : 408 < T < 448°C 



'OH*I'OH. > Hco. 4-07 > CO 
+ HO," 

CH302H + Ramification 

Ce schéma présente les earactêrlstlques essentielles suivantes : 

le fomaldéhyde, premier composé inoléeulaire 3 apparaître, sPaeeumufe dans 

la chaîne primaire selon un processus en chaînes linéaires ; 

0 

CH3 -> CH302* -3 CH O 2 

la ramification des chaînes, peu développée dans ce domaine de température, 

est assurée par Pa dbcomposition homogsne de lqhydroperoxyde de méthyle ; bien 

que nou&'ayons pas tenté de mettre en évidence CH302H dans les produits de réac- 

tion, sa présence est cependant soupçonnée 3 cause du déficit important du bilan 

carbone et oxygène observé à 407'C pour un taux de eonsornmation du méthane in- 

férieur à 4 X ; 

(mécanisme E l )  
9 HC6' 

Pa compétition entre le processus dvhydroperoxydation du rngthane et les 

rêactions d'attaque radiealaire du formafdéhyde déjà fore importante puisque Pa 

quantité de mono-oxyde de carbone obtenue est nettement supérieure Zi celle du 

méthanol, produit issu de la décomposition de PRhydroperoxyde de méthyle. 

- 22me zone de température : T > 440" i .  

' O2 
> HC03' -> HC03H + Ramif =cation 

+He6 ' 
(mécanisme E3) 

La réactivit6 du milieu seaeeroît davantage avec Pa ~~~~~~~~~~e, ear 
l'étape dPisomérisation des radicaux peméthoxyle d'une part et P%tape de rami- 

fication dbuere part prennent une importance grandissante quand Pa température 

croît B cause de Peur énergie d'activation relativement élevée. 



La décomposition des radicaux CH302' devient de plus en plus rapide 

de sorte que leur réaction avec CH O soit de plus en plus rare. Par conséquent 2 
la ramification assurée par lPhydroperoxyde de méthyle diminue dYmportance au 

profit de la ramification par l'acide perfomique. Celle-ci demeure cependant 

un acte rare par rapport à la réaction de transfert de formation de CO, 

En ce qui concerne l'influence de la concentration initiale des mê- 

langes, on peut penser que leur enrichissement en oxygène favorise le proces- 

sus d'hydroperoxydation du formaldéhyde, lequel pourrait conduire, eomme nous 

le verrons plus loin, à la combustion de flammes froides du methane. 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 décrolt corne le montre la figure 

17.b. 

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 LI et L ) .  Au fur et à mesure de l'éléva- 3 
tion de la température, le mécanisme d'hydroperoxydation du formaldéhyde (méca- 

nisme L3), devient le plus important et semble être le seul n'origine de la 

transformation de la réaction lente en combustion de flammes froides ouehinflatrr 

mation normales de second stade. 

b )  éXapu de d o m d o n  du domnu. ,phyde 
Après les premi8res ébauches de nibcanisme faites vers les anndes 

1930-35 par SEMENOV (5) , NORRISH et ses coPLaborateurs (7) et abandonnées par 

la suite, AXFORD et NORRISH (82) postulent en 1948 l'étape globale suivante : 

'CH) + O2 - > CHpO + OH AH' = -53 Kcal 

Par analogie avec lfisadrleation de SEMENOV (12) des radicaux peroxylee plue 

lourds, la raaetion ci-dessus est canstituge en fait des deux étapes euivantee : 

1 - 1  - 1  'CH3 * O2 -> C H ~ O ~  ' A~'~=-28 Kcal 1\,=108 l.mole sec El = O 

CH30Z ' - > CH20 + AH AHo2=-25 Kcal ~ ~ - 1 0 ~ ~  sec-' E2=20 Kea1 



I 
Du point de vue thermochimlque, lVexathermieité des deux dtapes compense lbnda- 

thermicité importante de l'étape d'initiation. En somme le processus de f o m -  
l 

tion du formaldéhyde serait athermique, ce qui semble en accord avec nos expiid 

riences (figure 23). l i 
1 

l Du point de vue cin6tique, il est bien connu que les radicaux peroxyles sont I 

moins réactifs que les radicaux alcoyles, si bien que 1'Btape 2 est la plus 

lente. 

i 

Cependant d'autres interprétations ont ét6 proposées : 1 

- une réaction triq>lOculaire pour la formation des radicaux perméthoxy- 

les par addition de O2 sur des radicaux methyles issus de l'oxydation photochi- 

mique de CH31 (83) ou de l'acétone (84, 85) : 1 

1 '  CH^ + O2 + M--r CH302' + M AH' -28 Kcal 

par analogie avec la r6action : H* + O2 + M+H02' + H 
La constante de vitesse k l t  est d'environ 3.10 I o  12. 8ec-l (86) 

- la reaction inverse : 
. .- 1 ' 

CH302' + M - 'CH3 + O2 + M AH: 1' a EcH3-02 = 26 Kcal 

n'est pas a n6gliger selon BENSON (87) . L'auteur propose pour valeur de la cons- 
tante de vitesse : km!, = î~~~~~ exp (- - 1 26000'RT) 1 .mole . sec - 1 

- cette (tape de d6composition des r :-aux CH302' est comp€titive, selona 

BENSON (88), avec lPBtape d'isomérisation . Isautcur, se basant d'une part sur 

ltexpBrience au cours de laquelle il n's~eerve aucune réaction mesurable entre 

le8 radicaux 'CH3 et O2 de 500 B 1500°K et d'autre part sur des estimations 

théoriques qui s'appuyant sur la formation d'un complexe transitoire cyclique 

à 4 mcrillons, juge trop faible la valeur de 20 KcaE pour lt4nergie d'activation 

de la &action dtisom4risation. 

5 s  r6actions de formation de CH20 1 partir de8 radicaux CH30*, qui 

seraient issus d'une r6action entre radicaux cH302' ; cette rlaction bi-radica- 

laire, postul6e dans la combustion en phase liquide (89), parart très peu vrai- 

eemblable dans le domaine des temperatures de combustion du mgthane, mai8 pour- 



rait néanmoins expliquer la présence d'hypoiodite de méthyle C H 3 0 1  dans les 

produits de l'oxydation photo-initiée de CH31 (94). En outre l'obtention d'une 

quantité de CH20 supérieure 3 celle de CH30H dans la décomposition thermique du 

peroxyde de di-méthyl en présence dgoxygSne à l ~O"C (95) peut s'interpréter par 

la réaction : 

13 CH30m + O 2 -> CH20 + HO2' AH' 13 -26 Kcal 

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

drogène par les radicaux méthoxyles CH3O9. 

D'autres réactions de formation de CH20 sont possibles, telles les réactions 

radicalaires, très exothermiques : 

14 
CH300 + HO 2 * - CH20 + H202  AH'^^ = - 69 Kcal 
CH30a + OH l 5  . CH20 + H20 AH' 15 - - 98 Kcal 

ou encore la réaction de décomposition endothermique, peu probable : 

CH30e (+ M) CH20 + H' (+ M) AHoI2 = 25 Kcal 

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 C H ~ O '  n'est pas 

un radical formé dans les toutes premihes étapes de la réaction alors que le 

formaldéhyde apparaît dès les premiers r s i ~  'ts ; d'autre part il n'existe au- 

cune valeur expérimentale de leur constante de vitesse, ce qui exclut toute 

étude cingtique comparative ; enfin les ~éactions CH~O' * radical sont tres 
exothermiques de s o t  que CH20 se trouva être dans un état excit6,la raaction 

15 en particulier Btant reconnue responsable de lt€imission lumineoee (96). Or 

1 ' exie tence de deux proceesus di f f€rent s de format ion du f ormald6hyde B 1' état 

fondamental et B l'btat excitg na fait plus de doute. 

Par consl5qucnt 1. rCaction d'  isomtirisition des radicaux CH3OZE semble 
expliquer le mieux 1a formdon de CH20. Cette hypothsse est d'ailleurs renforcée 

par un certain nombre de résultats expérimentaux : en oxydant le méthane avec 

initiation photochimique B 3 0 0 ~ ~  en prlsence de 14~~302~, KLEIMENOV et 



NALBANDYAN (91) montrent que 93 Z de CH20 obtenu proviennent de CH O et 7 X 
3 2 

de CH302H. Mc KELLAR et NORRISH (92), étudiant l'oxydation de CH31 par photo- 

lyse par flash, observent le radical OH* par spectroscopie d'absorption. KYAMA 

et TAKEYAMA (93) suivent la réaction d'oxydation du méthane dans un tube à 

ondes de choc par des mesures d'absorption de OH' et déduisent une énergie d'ac- . 
tivation de 21,s Kcal à partir des périodes d'induction d'apparition des OH. 

L'étape 2 paraît interpréter de façon satisfaisante ces faits expérimentaux. 

! 

l 

Le mécanisme de la réaction lente de basse température étant essen- i 

tiellement fondé, comme nous l'avons vu, sur une compétition de réactions au 
! 

niveau des radicaux CH O ' il nous paraTt intéressant d'étudier l'influence 3 2 ,  
de la température sur les vitesses relatives de ces réactions parallèles et 

concurrentes. 

Examinons l'une après l'autre les réactions éventuelles : 

- la réaction d'isomérisation intramoléculaire 

CH302 ' - 2 CH20 + OH' k2 = 1013 exp (-20.000/RT) sec-' 

- les réactions bi-radicalaires 
3 

CH302' + CH302 -> 2 CH O' + 0 k3 = 1 0 ' ~ ' ~  lemole-'. sec 
- 1 

3 2 (97) 

- les réactions d'abstraction d'hydrogène 

CH JO2' + CH4 6 - CHJ02H + CH3' - 1  - 1  / 
kg = 10'' exp (-20.000/RT) l.mole sec 

7 . 
CH302' + CHZO -> CH O H + HCO k7 œ 10" ex* (-lO.OOO/RT) " II 1 

3 2 1 

Notons que nous ne prenons pas en considération la réaction de d6composition 
* 

des radicaux CH302' en CH3 et O2 et que les valeurs des constantes de vitesse 

des réactions biradicalaires sont dues à des estimations théoriques. 

* 
En négligeant les réactions 3 et 4 (concentrations des radicaux CH3 

- 2 et C H ~ O ~ '  supposées faibles), en prenant   HO^?; 10 (CH20) (résultats ap- 

proximatifs obtenus par R . P . E ,  (57)), on donne dans le tableau suivant les 



valeurs des vitesses relatives des principales réactions : 1 

. 
: (~0~') : v / v  : v / v  T : (CH4)-(CH4)0 : (CH20)m(CH20)max . , 2 5 , 2 6 j v2'v7 

"K mole. 1-I mole. 1-1 i mole. 1-' . . ----- -------------- ------------------- ----------- ------- ------- -------- . 
580 I 9,4. 1om2 I 0,3. loW4 : 0,3.10 -6 I3.4.10 2 : :7,7.10 3 : : 6.10 2 . 
630 : 1,3. " : *0,5. 11 : 0,5. 11 :7,5. " :8 1 1 :  7. 11 , 

3 : 
. 

680 : 1,2. " 0,7. Il : 0,70 " : 1,7.10 :8,5. l1 :8,7. II 

723 : i,l. " 0,85 : 0,85." :3,70 IV  :9,4. Il :1,2,10 3 

L . . 

r valeurs obtenues par extrapolation de la courbe (CH20)max f (T) (figure 2 1). 

Ces estimations donnent les indications suivantes : 

a 580°K v2 > v5 ' v7 > v6 

B 680°K v2 > v7 > v5 ' v6 
l 

On en tire les remarques suivantes : 

- les conclusions paraissent bien refléter l'aspect compétitif des méca- 

nismes qui ont été proposés pour la réaction lente ; en effet seule la réaction 

7 d'attaque des radicaux CH302' par CHÎO remble être concurrente avec la réac- 

tion 2 d'ieom&risation aux environs de ~ G L - f  La rgaction 7 est ellemême pr€- 

pondérante vie B vis de la réaction 6 pour une concentration relativement faible 

de formaldéhyde dans le milieu réactionnel 

\ - pourtant la vitesse d'iaomarieation v2 ainai estimge est manifestement 
\ 

tri48 grandr par rapport aux vitesses des autre8 €tapes, ce qui est en contra- 

diction avec l'expdrienee puisqufon trouve davantage de méthan'ol que de formal- 

d6hyda dans les produite de rdaction vara 400'~~ Aussi pour qu'il y ait une 

vQritable compdtition entre lee dtapes de formation du formafd4hyde et de l'hy- 

droperoryde de methyle, la valeur de la constante de vitesse k2 doit être plus 

faible, 

Pour cette raison, la valeur de k2 déterminée exp€rimentalement par PELINI (50) : 1 
9 

k.. 1,9.10 exp (-18.000/~~) secœ' illustre bien la compgtition entre les étapes 1 
& 

envisagées ci-dessus entre 580 et 723'~. 



En ce qui nous concerne, une constante de vitesse k2 constituée d'un facteur 

pré-exponentiel voisin de 9013 et d'une énergie d'activation de 28-30 Kcal 

pourrait également rendre compte de façon satisfaisante de lgévolution des 

phfinomSnes. Nous ne pouvons pas cependant Justifîer une tel le valeur, 

c) &tapa  de dbpadaXaut du ~otunakdEhyde 
Comme nous l'avons vu antérieurement, Pe formaldéhyde est à l'origine 

d'une série de réactions parallSles et successives qui constituent les mécanis- 

mes de la réaction lente. 

Par conséquent une étude cinétique des réactions de consommation du 

formaldéhyde ou de formation des composés issus de cette srEstance s'avère être 

Intéressante. 

Une chaîne secondaire d'oxydation de CH20 se développe parallèlement 

et simultanément à la chaîne primaire d'oxydation de CH4, dès les premiers ins- 

tants de la réaction ; l'expérience montre en effet que l'on trouva dgjà environ 

deux fois plus de CO que de CH20 dans les produits de réaction pour un taux de 

consommatfon du méthane de 2 %. Ces résultats montrent que le formaldéhyde, même 

en concentration très faible, disparalt non seulement par réaction avec l'oxygène 

selon : 
I I  

CHZQ O2 > HCO' +  HO^' 
- 1 - 1  AH;^- 40 Kcal k17=1011exp(-40/~~) l.mole sec 

étape de ramif lcation, extrêmement lente, négligeable 3 basse température, mais 

surtout par des attaques radicaleires eo~ir~ c t  ' tives, dépendantes des conditions 
paramgtriques : 

* 
CH20 + OH 1 8 +  HCO" 4 H20 

1 1  - 1  - 1  AH';g=-32 Kcal klO-10 exp(- 2/RT) l.mole sec 

CH20 + HO2 * - 19 HCO' + H202 
1 1  - 1  - 1   AH;^=-^ ,7~cal k g=10 exp (- 9/RT) l .mole sec 

3 
CH20 + CH302 ' - HCO* + CH 0 H 3 2 

AH;,.-4 Kcal k7=10' ' exp (-IOIRT) 1 .mole-' sec 
- I 

1 1  CH20 4 M30' - HCO' + CH30H 
- 1 

AH; ,--16.5 Kcal k, lsl~' 'exp ( - 3 1 ~ ~ )  1 .mole sec - I 

Toutes ces étapes de consommation du formaldéhyde ont lieu parallèlement aux 

étapes de disparition du méthane : 



CH4 + HO2 * >*CH3 + H202 

AH; 14 Kcal k2 1=10 ]exp (-201RT) 1 .mole-' sec - 1 
CH4 + CH30e 'O * 'CH3 + CH30H 

1 1   AH;^^ OB5 Kcal klO=10 exp ( -1  IIRT) lemole-l sec 
- 1 

Une estimation théorique des vitesses relatives des difigrentes étapes montre 

bien l'évolution des mécanismes dans la réaction lente de basse temperature : 

entre 400 et 440°C, comme la décomposition des radicaux perm6thoxyles est 

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

au-del8 de 440°C, cette étape diminu*rogressivement d 'importance au pro- 

fit des étapes 18 et 19 plus rapides, Le méthane, comme le formaldéhyde, dis- 

paraît essentiellement par attaque radicalaire (Btapes 20 et 2 1) . 
Toutes les réactions de consomation du formaldéhyde engendrent le 

radical formyl HCO" qui est le premier centre actif de la chaîne secondaire. 

Ce radical doit être relativement stable puisqu'on trouve du glyoxal CHO-CHO 

dans les flammes d'hydrocarbure (103). Il est indubitable que les radicaux 

formyl sont B 1 'origine de la formation de CO. La principale réaction, suggérge 

par HORNER et col1 (104) d1apr8s une 6tude de l'oxydation photochimique de CH20 

est la suivante : 

HCO' + O2 22 . CO + ~ 0 ~ .  AB = - 29 Kcal Ep2 = 2 Kcal 
L 2 

Cette réaction de transfert est parfois eonsidérlre conune la somme des étapes 

suivantes : 

H C O D + 0 2  - 23 > HCOJO (RBaction d q  addition) 
25a E23 - O 

HCO,, -> *CO,,H (RQaction d'isomérisation) 
3 3 

C03H 25b , CO + HO2' (Réaction de dBcomposition) 

11 faut envisager également la &action de décomposition thermique : 

HCOe 24 > H e  + CO 

AH;4 - 'H-CO 18 Kcal E24 21/ #cal 



Lv6va%uetfon das vitesses relatives des 6tapes 23 B% 24 donne les indicatione 

suivantes : 

8 - 1 en prenant kg3 = 10 l,moLe .sec - P 

k 2 4  = !Cl1% exp (-27/RT) sec-' 

Ces estimations laisseraient supposer que l'étape 2 4  de dissociation des radi- 

caux HCO' se substituerait progressivement B l'étape 23 d'addition de O2 au 

fur et B mesure de lvéP6vation de la température. 

Une compétition se situe Bgalemnt au niveau du radical H c O ~ '  : 

95 .? CO + HO,' 

Pl est difficile dans ce cas de prévoir l'influence de la température ou de 

la composition des melanges sur Pa compétitivité de ces réaetions, On observe 

en effet une augmentation de la quantité de CO et CO2 quand on enrichit le mé- 

lange en oxygène (figure 17J e ,f). &*On iue généralement la format ion de CO2 .- 1 partir des radicaux RC03 , peu d'auteu~ attribuent la formation de CO2 B 1'6- 

tape 26, car on constate dans l'oxydation du formaldéhyde que le rapport des 

quantités de CO et de CO2 est grand (6 P 7) alors qu'il est voisin de 3 dani 

'l'oxydation du mgthane. Ceci nous amlne B considérer d'autres voies de forma- 

tions de CO2, telle la décomposition des radicaux HC02' : 

Ces radicaux sont issus de la décomposition homolytique de l'acide performique : 

2 8 H L ~  a - HC02'  + 'OH 3 E28 = 35 Kcal 

La formation de l'acide performique selon l'étape 27 - mis en évidence dans 
l'oxydation de CHZO par spectrométrie de masse (81) - et sa décomposition 



homogsne selon l'btape 28, postulées dans les ahémas d'oxydation du formal- 

d6hyde par un certain nombre d'auteurs (6, 90, 101, 102) et par VANPEE (8) 

pour le cas de l'oxydation du méthane pour rendre compte de l'allure auEm 

accelérée de la réaction, constituent le mécanisme L3 (100). Ce mecanisme est 

a l'origine de la ramification au voisinage des limites d'explosion. 

Signalons enfin quine troisieme voie de formation de CO2 n'est pas 1 exclure, 

surtout au-dela de 4 5 0 ~ ~  ; il s'agit des réactions suivantes : 

CO + 'OH - 3 1  > CO2 + H o  AH: = - 25 Kcal E3 = 7  cal 

3 2 CO + HO2' -> CO2 + OH'  AH^^ = - 63 II 

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

105) grâce a l'interaction des chaînes réactionnelles. 

2. k6e-f lases-fr_oibes 
La découverte des flammes froides du méthane fut l'oeuvre de VANPEE 

(8, 9), Quelques années plus tard, elles étaient confirmées au Laboratoire par 

LUCQUIN et Coll, (14) qui situent en outre le mécanisme de combustion de basse 

température du méthane par rapport à ceux des autres hydrocarbures. Depuis, 

leur étude morphologique et analytique, en rapport avec la réaction lente de 

basse et de haute température, et la zone du coefficient négatif, a fait 1'05- 

jet d'autres travaux au Laboratoire (15, 35, 54). Parallèlement à cette étude 

en système statique, nous avons mené de. recherches par la méthode dynamique. 

Les phénom5nes observés d'une pa. avec le melange 2 CH4-02-N2 B 

485OC (figure 23) et d'autre part avec d ~ s  mélanges de CH4, d'air et de NO 

(figures 31, 32, 35) présentent une analogie certaine avec l'bvolution des 

rgactife et des produits dans Pa %lame froide (54). Nous observons en parti- 

culier ; 

une acc616ration de la consommation des réactifs, de la formation de CO 

et H20 jusqu'a ce que l'amplitude du pic de temperature soit maximal. 

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

maldéhyde chute tres lbg8reaent au moment du pie thermique. 



un ralentissement soudain et momentané.. de la consommation des réactifs et 

de la formation des produits finaux dès l'instant oit l'effet thermique commence 

B décroître ; puis une évolution a nouveau normale avec notannnent un second maxi- 
mum de CH20 et CH30H. 

L'hypothèse la plus sérieu~e a été formulée par ANTONIK et LUCQUIN 

(15, 100). Elle repose sur l'existence d b n  processus d'hydroperoxydation du 

formaldehyde qui conduit B l'acide performique. La ramification par le pera- 

cide (mécanisme Lg) prend suf f isanrment d s  importance, selon certaines conditions, 

pour devenir le mécanisme des flammes froides. 

Cette interprêtation repose sur une serie de faits explrimentaux : 

- l'observation par LUCQUIN et Coll. (14) du lobe L3 par anal~gie avec le 
lobe L3 du nlopentane, et la mise en 6vidence d'une inflammation en deux staded. 

- les travaux de VANPEE (8) qui montrent qu'il est posdibla d'induire une 

inflammation par adjonction de formald6hyde. Le mame auteur montre en outre (98) 

l'existence en plue de la limite d'inflammation du formaldihyde, d'une panin- 

sule d'explosion aux fortes concentrations en CH2O. Il iuggara une relation 

entre ce ph6nornSne et les flammes froides du mbthane. L'acide perfonaique serait, 

selon lui, le compos6 critique conduisant B l'explosion froide, 

D'autres faits, plus rgcente, sont venus renforcer la validitl de 

cette hypothese : 

- d'une part le point le plus bas er pression du domaine de 'flammes froides 

se situe du côte des fortes concentraticns en oxygsne, connna le montra le dia- 

granmie isotherme effectue B 550'~ (54) 

- d'autre part la dieparition simultan6e du formaldbhyde et des flammes 

froides, l'accumulation inmgdiate de methano1 par addition de HBr (E5) , l'effet 
promoteur sur les flammesftoides de traces de Cl2 (35) sont interpr6t68 l par- 

tir de la compbtition encre les m€canismes LI et La. 

Tous ces resultate constituent un faisceau d'arguments à la formula- 

tion du m6canisme de paroxydation du formaldéhyde dont l'acc816ration avec la 

temperature aboutirait B l'explosion froide. 



Ce phgnomène explosif se manifesterait en raison d'une part d'une 

auto-accélération de la rdaction s'accompagnant de l'accroissement de la con- 

centration du composé intermédiaire critique dont la décomposition subite 

serait explosive, d'autre part de l'élévation de la température au sein du 

mélange r6actionne1, due B un déséquilibre entre la vitesse de production de 

la chaleur et la vitesse dqévacuation par conduction aux parois, laquelle 

pourrait accilérer la rgaction B cause de l'accroissement des constantes de 

vitesse. Ainsi la décomposition homogène de HCO H dont l'énergie d'activation 3 
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 1' aspect thermique de la f l a m e  froide. 

Cette d16vation de la tempgrature dans le milieu réactionnel accroît simulta- 

nement la vitesse de décomposition du peracide et la vitesse de formation du 

fomaldéhyde, ce qui explique que la concentration en CH20 varie peu durant 

la flamme froide. 

Il est également possible d'envisager, comme processus responsable 

de 1 ' auto-accélérat ion, des réactions fortement exothermiques qui aboutissent 
B la fo,sation d'espèces moléculaires excitées dont la décomposition peut en- 

gendrer des antres actifs (105). 

En outre des réactions du typ, 

R-CH2-CO3' + ~ 0 ~ '  + ROH + CO + CH,.) + O2 AH' = - 80 Kcal 

R-CH~-CO~* + 'OH + ROH r CH20 4 CO2 AH' m - 150 Kcal 
ayant bt4 postulties pour les flammes d'hydrocarbures sup6rieurs (112) on peut 

envisager, par aialogie, un certain nombre d'étapes trss exothermiques, du type 

radical * radical : 

HCO' + 'OH -t CO + H20 A H @ = -  100 Kcal 

h + ~ 0 ~ '  + CO + H202 I - 71 Kcal 

HCO* + CH30Z0+ CO * CH302H II - 72,s Kcal 



HO2 ' * CH302' + CH20 * H 2 0  + O2 AH0 - 85 8-90 Kcal 

HC02 '  + CH3O1' + CO2 + CHj02H - 97 Kcal 

H C O ~ '  * 'OH =+ CO + H 2 0  * O2 

H C O ~ '  +  HO^ ' -t co2 + H ~ O  + o2 

L'existence de t e l l e s  rbactions pourra i t  rendre compte du caraet&re 

t r e s  exothermique de l a  flamine f ro ide  d'une pa r t ,  e t  de l a  chute des  radicaux 

l i b r ea  dans l a  flamme d ' au t re  p a r t .  Pourtant l e s  seules  rdactione de ee type 

admises sont  c e l l e s  qui  expliquent l a  formation du formalddhyde e x c i t é ,  t e l l e  : 

C H ~ O '  + 'OH + CHZO + H 2 0  AH' = - 98 Kcal 

qui  e e t  B l ' o r i g ine  de l 'émission lumineuse (96). L'importance des radicaux 

CH30' a d ' a i l l e u r s  €t€ niontrb ,  puisque l ' add i t ion  de n i t r i t e  de mgthyl, dont 

l a  p y r o b e  e a t  aource de C H ~ O '  (113),  a un e f f e t  promoteur sur l a  flamme f ro ide  

( 1  14). 

3.  &g-~~~~;i2~~g$~~;~ 

La zone de 'sralenrissement" qui  e s t  une manifestat ion p a r t i c u l i è r e  

du coef f i c ien t  néga t i t  dc tempgrautre observé avec l e s  hydrocarbures supérieurs 

a é t é  découverte par  LUCQUIN e t  Coll.  (14) e t  etudiée ensu i te  au l abora to i re  

de manière systématique par MONTASTIF' " " ~ ~ . )  , 

Du point de vue morphologique * 

l e  ph<nomi!ne ee manife8te, pour l e  melange 2 CH4 - Oz, par une &volution 

plus  l en t e  de l ' i n tene i t t i  lumineuse maximale In e t  de l a  v i t e s s e  maximale de 

l a  r6act ian  WM = --- CI A'# dans une ce r ta ine  zone da temp6rature ; d t 

il n 'apparai t  qu8aavec de8 mglanges dont l a  concentration en méthane e s t  

supgrieure B ce l l e  du eto6chlomédque ; 

on ab s e m e  un "Blatgi ssement" en eempQrature lorsque l e  pourcentage an 

CH4 c r o î t ,  qui  se t r a d u i t  sur tout  par un déplacement de la l imi te  in fgr ieure  

ve rs  l e s  basses temptiratures ; 



on a un v é r i t a b l e  c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de tem@érature à p a r t i r  de  mélanges 

contenant  75 % CH4 e t  au-delà. 

Du p o i n t  de vue ana ly t ique  : 

l a  consommation de O e t  leaccumula t ion  de CO e t  CO au maximum de v i t e s -  2 2 
s e  s o n t  minimales e t  cons t an te s  dans t o u ~  l e  domaine ; 

l a  q u a n t i t é  de CHZO e s t  maximale au vois inage  de  l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  du 

r a l e n t  issement ; 

l e  r appor t  C0/CO2 passe  p a r  un maximum, 

En opérant  en  systeme dynamique, s a  mise en évidence e s t  p l u s  d i f f i -  

c i l e .  Nous avons pu l ' obse rve r  avec l e  mélange 2 CH4-O2 à des  p r e s s i o n s  par- 

t i e l l e s  de méthane e t  dsoxygene i n f é r i e u r e s  à Pa p re s s ion  atmosphérique. Il 

s e  man i f e s t e  par  une évo lu t ion  p l u s  f e n t e  de l a  v i t e s s e  maximale de consom- 

mation de l 'oxygene en fonc t ion  de l a  ternpbrature ( f i g u r e  P P )  e t  correspond 

à l a  zone d'accumulation maximale de CH20 ( f i g u r e  9 ) .  

On peut  g!ipdia&ement d d f i n i r  l e  r a l en t i s semen t  comme une zone de 

moindre r é a c t i v i t é ,  l i é e  à une t r è s  f a i b l e  c ro i s sance  de l a  concen t r a t ion  ra -  

d i e a l a i r e  e t  de l a  v i t e s s e  de r ami f i ca t ion .  

Les i n t e r p r é t a t i o n s  q u i  ont  ét- ,cnnées f o n t  l ' o b j e t  d 'une ana lyse  1 
r é c e n t e  (115). E l l e s  sont  presque t o u t e s  aasées  s u r  l ehypo th2se  d'une compé- 

t i t i o n  e n t r e  des  r é a e t i o n s  de  décomposition donnant des  p r o d u i t s  i n a c t i f s  e t  

des  r é a c t i o n s  de propagat ion conduisant  au  composé in t e rméd ia i r e  à l ' o r i g i n e  

de l a  r a m i f i c a t i o n .  

L a  compéti t ion au n iveau  des  rad icaux  peroxyles  CH O " e s t  2 r e j e t e r  3 2 
e a r  e l l e  a l i e u  à des  températures  i n f é r i e u r e s  à l a  zone du r a l en t i s semen t .  

L a  compéti t ion à p a r t i r  des  rad icaux  HCO e s t  pa r  con t r e  à consi-  3 
d é r e r  : 



La décornposition des radicaux (par les étapes 2 ou 3) ssaccélSre quand Pa tem- 

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

peraci.de se trouve ralentie et avec elle fa vitesse de ramification. 

En ce qui nous concerne, la compétition envisagée au niveau du radi- 

cal HCO' paraTt une hypothèse aussi sérieuse : 

2%+ Hc03e HCO' L 

d'une part nous avons déJ2 signalé que la réaction 2 de décomposition peut 

devenir prépondérante au-del% de 500"~ par rapport 3 fa réaction d'addition 

avec l oxygène ; 

dkautre part lorsque Pa concentration en oxygsne decroît dans les méfan- 

ges, la réaction 1 supposée réversible diminue d'importance dans le sens 

gauche-droite ; de ce fait on aboutit % une diminution de la vitesse de for- 

mation de l'acide perfomique. Or c'en' --4eisément du côté des faes concen- 

trations en méthane que le ralentissem~,~ -,;ê important. 

En résumé l'une et l'autre de ces hypothsses préconisent d'une ma- 

nisre générale une diminution de la concentration radicalaire dont l'origine 

est dans le ralentissement de la vitesse de formation de l5cide perfomique. 

Ceci expliquerait d'une part l'accumulation maximale de CH20, d'autre part la 

constance de lvévolution des réactifs eonsomés et des produits formés. Il 

n'existe pas, comme pour le coefficient négatif des hydrocarbures supérieurs, 

une v~riation de la sélectivité des produits en fonction de la température, ce 

qui rend difficile le choix de telle ou telle hypothgse. 

Sigaalons enfin que le lien observe pour les hydroearbures supérieurs 



entre le coefficient négatif et les f f m e s  froides ne semble pas exister trSs 

nettement dans le cas du méthane. Ceci apparart clairement sur le diagramme 

dvexplosion P = f ((2) (54) qui montre l 'importance du ralentissement vers les 

fortes concentrations en méthane, contrairement aux f lames froides. 

4 L~~5as: f  o n _ - L ~  te-4e-Ola!&e-Lemei~ge~1e 
Au-dela de 650°c, avec un mélange 2 CH4-OÎ 3 des pressions in£ érieures 

à fa pression atmosphérique, Pa vitesse de consommation de l'oxygène semble 

évoluer a nouveau de manière exponentielle avec la tempgrature (figure II). On 

constate en outre une diminution de la quantité de CH20 et la disparition pres- 

que totale de HZ02 (figure 9). En fonction du temps de contact (figure 8-700~~) 

le fomaldéhyde passe par un maximum sensiblement au maximum de vitesse de con- 

sommation de lbxygiine, contrairement aux températures inférieures. 

Le ralentissement étant une zone de réactivité moindre entrde domai- 

ne de basse et de haute température, il est manifeste que des nouvelles étapes 

et en particulier de nouvelles étapes de ramification apparaissent dans Pe mé- 

canisme. 

Nous envisagerons une ramification par le formaldéhyde lui-même : 

CH20 + O 2 + HCO' + HOZ' 

et une seconde ramification par Pe penny-le d1hydrog2ne : 

La production de centres actifs radieal&Pres redevient vraisemblablement impor- 

tante, ce qui entralner de nombreuses rêactions par attaque radicalaire, telles 

que : 

HCO' + 'OH + CO + H20 

CO + 'OH + CO2 + H* 

A cei,. s'ajoutent des réactions faisant intervenir des atomes dlhydrogGne. 

Signalons que Pa réaction lente de haute températurea£ ait l 'objet 

au Laboratoire d'une étude expérimentale et de simulation sur ordinateur et 

eaf cul atrice hybride (54) . 



II - ROLE DE NO DANS L'OXYDATION DU M E T W E o  

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

essentiellement, dans nos expériences, par les faits suivants : 

des trâees de NO sont suffisantes pour initier une réaetion, qui ne l'est 

pas thermiquement, 

les périodes d'induetion des réactions initiées par NO sont bien Pnférieu- 

res à celles des réactions initiées thermiquement, 

l'abaissement de la température d'auto-inflammation des mélanges est con- 

sidérable (de 200 à 300') , 

le rendement en fomaldéhyde est lEgSrement supérieur 'à celui obtenu sans I 

additif ; toutefois, il atteint une valeur limite 5 partir d'une certaine quan- l 

tité d'oxyde d'azote. 1 
1 
I 
l 

Ces faits expérimentaux traduisent manifestement un effet promoteur 

de NO sur la réaction d'oxydation du methane. Cet effet est dsailPeurs bien 

connu depuis longtemps, car nos résultats ne font que confirmer les nombreuses 

études réalisées antérieurement (18, 20, 27, 33, 45, 48, 186, 1171,  

L'effet de NO est généralement interprété en faisant intervenir un 1 

autre oxyde d'azote, considéré plus actif, NO2" Les interprétations font ap- 

paraître essentiellement une nouvelle 6rape d'initiation et un nouveau proces- 

sus de formation du formaldéhyde. Ces exk îtions font encore l'objet de con- 1 
troverses, car la mise en évidence de pro2 -2 azotés intermédiaires est difficile. 

1. 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 2 se 

combiner aussi bien avec d'autres molécules paramagnétiques, telle J2, qu'avec 

des radicaux. 

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

lieu selon l'équilibre : 



En dessous de P~O'C, Pa réaction est totale ; au del2 de 620°@, la vitesse 

d'oxydation est nulle. C'est un exemple de réaction triwolEculaire dont la vîtes- 

se décroît lorsque la température erolt : l'énergie apparente dsact~vseion a 

une valeur négative et faible, La nature du mécanisme est tortt discutée et 

controversée ; if semble cependant qu'actuellement la plupart des auteurs ad- 

mettent comme intermédiaire le dimère N202 

Les conditions experimentales dans lesquelles s'effectue cette reac- 

tion sont différentes de celles qu'utilisent les expérimentateurs étudiant la 

réadon d'oxydation de NO, Du point de vue thermodynamique, le fait que O2 soit 

en grand excès et que NO2 disparaisse par suite de sa grande réactivité, favo- 

rise le déplacement de l'équilibre vers la formation de NO1 Du point de vue 

cinétique, les conditions expérimentales de température sont peu favorables à 

l'oxydation de NO. 

Il est donc 2 priori difficile de prévoir la nature de l'oxyde d'azo- 

te le plus apte 2 réagir, Il faut pour y parvenir d'une part évaluer le"s con- 

centrations respectives de NO et NO2 dans le milieu réactionnel, d'autre part 

comparer les réactivifés propres da NO et NO vis 2 vis des substances les plus 2 
actives. 

2. Rôle ___________________----------- de NO dans lsînitiation de la réaetion. 

L'hypothèse la plus comunéae; , ,mise de l'étape d'initiation d'une 

réaction d'oxydation est une rzaction bim i6culaire de dismutation. Dans le cas 

de la esmbustlon ménagée du méthane en prgsence de NO, on peut donc envisager l 
les trois étapes deabstraetlon dqhydrog5ne suivantes : 1 

1 

1 CH4 =t O2 -9 'CH) +  HO^' El = AH; = 57 Kcal 

2 CH4 9 NO -> 'CH3 + W O  E2=bH;==55 " 

3 CH4 + NO2 -> 'CH3 + HN02 E3 = AH' = 26 " 
3 

on a en effet : 

AH; = E - E = 104 - 47 =. 57 Kcal 
H m 3  H-O2 

AH; = E - 
H-CH3 E ~ - ~ ~  = 104 - 49 (1) = 55 Kcal 



- - 
AH3 - E ~ - ~ ~ 3  E ~ - ~ ~ 2  = 104 - 78 ( 1 )  = 26 Keal 

Si l'on attribue la même valeur du facteur pré-exponentiel aux trois ~onstm- 

tes de vitesse, on voit que fa faible valeur de E eonfere à la réaeefsn 3 le 3 
rôle d'étape d'initiation, Pourtant l'estimation des vitesses relaêlves de ces 

trois réactions néeessite que l'on évalue la csneentration des espsces msP6- 

culaires en jeu, 

Pour le melange contenant 16,- % CH4 - 16,3 % O2 - 66,6 % N2 - O,P % NO -, 
è la pression atmosphérique, à 860'K, les concentrations initiales en CH4, O2 

et NO sont : 

La concentration de NO2 est celle obr=i~ue lorsque l'équilibre 2 NO * O2 -f 2 NO2 l 

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

tante d'équilibre est donnée par l'équation suivante (119) : 

25200 - 0,75 log T + 0,0005 T - 0,925 mole-'.cc log K = - 
4,6 T I 

Le calcul donne pour T 860°K 

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

= 4,73 - P -.oie .P 

Le calcul de (NO2) à l'équilibre se fai. La manière suivante : 

2 NO * o2 2 NO2 

1 n2 O nbre de moles initiales 

n -2x n2-x 2 x nbre de moles % lséquilibre 

n,-2x n2-x 2x coneentratlon à l'équilibre - - - v v v 

l En posant : = A l  "2 
= A2 



on obtient : 

on aboutit à l%quation du 3ème degré suivante : 

2 1 ~1 
y3 + Y (E - A I  - A2) + y ( A I  A2 + - A l 2  A2 

4 = O 

3 équation du type : y 9 a y 2 + b y + e = 0  

Connaissant les valeurs de K, A l  et A t ,  on tire les valeurs de a, b et e : 

a = 0,21 b = 3,3. PO - 8 c = 1,15,YO -13 

2 x 1 Comme - doit être inférieur à - on a forcément y La valeur de y 3 v v ' 
étant par conséquent très faible devant celle de on peut s'en tenir à la 

résolution de l'équation du second degré : 

2 
0,21 y + 3,3.10-~ y - I , ~ ~ . I o - ~ ~  = 0 

1 1 seule racine est positive : y = 3.10 -7 

Les concentrations des substances %'équilibre sont done : 

(NO) = 1,34.10-~ mole.1-l 

(02) = ( o ~ ) ~  = 2,36.  IO-^ mo1e.i . 

L'équilibre est relativement peu déplacé #ers la formation de NOî. L'évaluation 

des vitesses d'initiation à 8 6 0 " ~  est alors immédiate : 

1 1  v1 = 10 .exp ( - - - 1 57000)  CH^) (02) = 2,2. IO-' mole. 1 . sec - P RT 

1 1  
v2 = 10 .exp ( - -  55000) (CH4) (NO) = 4, 0. 10 '11 ,, 18 

RT 

~')ttaque de CH4 par NO2 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- 
sation des radicaux CH302'. C'est donc, malgré tout, une étape relativement 

, , 
4-c ci+ L ~ & L *  L*. 

lente et difficile, ce qui explique la tempï r~ture &levée (au moins 400'~) % 



laquelle a lieu cette réaetion. 

On déduit aisément qu'il suffit d'une concentration de NO égale à 3.18 -1 P 2 
mo1e.l-l pour que v soit supérieure à v On est donc amené à postuler, 3 1 "  
comme première étape, la réaction de formation de NO2 : 

On connalt mal la constante de vitesse de la réaetion d'oxydation de NO ; on 

connait par contre la constante de vîtesse de la réaction inverse (P19) : 

838 - 1 25600) mole .1. sec - 1 k-O = 10 , exp (- - RT 

ko on en déduit la taleur A 860°K, connaissant les .aPeurs de k-O et de K = - k-O 
de ko : 

k-O = 2,2.102 mole-'.l.sec - P 
ko = 1 ,O. 103 mole-2. 12. sec-' 

Cette valeur de ko est bien de l'ordre de grandeur des valeurs trouvées expé- 

rimentalement. 

En supposant les conditions de lvéquilibre atteintes, la vitesse de 

formation de NO2, à 860°K, est très faible : 

d (NO2 9 - - ko (NO) (02) - L-O  NO^) 3,4.10-~O mole. 1-l. sec - 1 d t 

Malgré les estimations que l'on peut faire, il nkst pas possible 

de fournir une explication convaincante de l'initiation de la réaction dvoxy- 

dation du méthane en présence d'oxyde azotique. Certes la faible valeur de E3 

permet d'attribuer à NO2 le rôle 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 être très faible. Peut- 2 
être faudrait-il envisager alors un autre processus d'initiation où NO parti- 

ciperait plus activement ? 



L'aeeroissement simultané du rendement en fomaldéhyde et de sa 

vitesse de formation témoigne du rôle promoteur des oxydes d'azote non seu- 

lement sur l'étape d'initiation, mais encore sur les étapes de propagation 

de la chdne primaire. 

Différentes explications ont été postulées : 

ou bien c'est P'accrsissement de Pa vitesse dsinitiation qui entraîne 

une augmentation de la esneentratiow des radicaux méthyle et perméthsxyle ; 

ou bien c'est tout le processus de formation du formafdéhyde qui est ac- 

céléré grâce à un nouveau chemin réactionnel plus rapide qui comprendrait un 

produit intermédiaire azoté instable ; 

ou bien enfin c'est un rôle d'inhibiteur de l'oxydation ou de la décom- 

position du formaldéhyde qu'exerce l'oxyde d'azote. 

La premiere hypothèse est liée au rôle promoteur important de NO su 
se 

NO2 sur l'étape d'initiation de la réaction, Cet effet traduit 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 CH O " se trouve accrue dans ces conditions. Ce- 3 2 
pendant, cette accélération des proci de la chaîne primaire s'accompagne 

d'une production accrue de radicaux, telï> OH, qui seront susceptibles d'aug- 

menter la disparition du formaldéhyde pe attaque radicalaire. 

La seconde hypothèse a surtout été envisagéep~iir la réaction de ni- 

tration du méthane. Les substcnnees intermédiaires Instables dont la décompo- 

sition donnerait du formaldéhyde seraient le nitrométhane CH NO le nitrite 3 2' 
de méthyl CH30N0 ou éventuellement le nitrate de méthyl CH30N02. 

La formation de ces espèees instables s'effectue parmi d'autres étapes éven- 

tuePlte dont l'étude de leur eompétitivit6 est intgressante 2 faire. On peut 

envisager quatre étapes de disparition des radicaux méthyle : 

4 9 - 1 - 1 'CH3 + NOî - CH3N02 k4 = 10 mole .l.sec 



Les énergies d'activation de ces étapes sont esnsid6rées nulles ; les valeurs 

des constantes de vitesse, éerites el-dessus, sont des valeurs moyennes. Les 
- P données bibliographiques indiquent notamment (unités : mole .ml. sec-') : 

log k4 = 12,23 à 363'~ et 12,04 à 443'~ (120) ; log kg = 12,52 (120) ; log 

k6 = ¶1,3 (1211, log k6 = 11,8 (122, 85), log k6 = 12 (120). 

Comme on le constate, la constante de vitesse de fa réaetion de formation du 

nîtrite de méthyle a la valeur fa plus élevée ; mals l'évaluation des vites- 

ses relatives de ces étapes, dBapr8s 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- 

tres. 

Cependant, malgré la faible concentration de tels dérivés dans le 

milieu réactionnel, on ne peut négliger leur rôle dans la mesure où leur dé- 

composition est sourLe de nouveaux radicaux propagateurs de chalne. 

La décomposition du nitrométhane, donnant selon HILLENBRAND et KILPATRICK (123): 1 
OH 

CH3N02 + 'CHZ = N ' + CH20 * NOH k = 4,1.10 13 .exp (- e) 50 6 sec-' 
\O 

est une réaction difficile et peu probdc dans nos conditions expérimentales. 

Le rôle du nitrosom6thane C H P O  semble peu vraisemblable car sa decomposition 1 
donne surtout HCN, CO, H20 et NH3 (124). 

La cinétique de décomposition du nitrite de méthyle CH30N0 est plus rapide 

et conduit à des centres actifs : 

CH30N0 + CH30* + NO E = 36 Kcal A =  10 P3,3 (125) 

E = 34,3 A = 1 0 ' ~ ' ~  (1 13) 

Ces radicaux CH O' peuvent être à l'origine de réactions conduisant au formal- 3 
déhyde : 



CH O "  + NO + CH20 + HNO 3 

Ces r é a c t i o n s  de décomposition du n i t r i t e  ou du n i t r a t e  de m6thyPe s e r a i e n t  

une a u t r e  v o i e  de formation du formaldéhyde e t  pour ra i en t  ê t r e  2 l ' o r i g i n e  

de l ' émis s ion  lumineuse observée. P l  n ' e s t  donc pas  impossible  q u ' e l l e s  s o i e n t  

responsables  de l 'abaissement cons idérable  des  Pimites  dPexpPosion. 

La t ro i s i ème  hypcthèse a t ra i t  à une a c t i o n  i n h i b i t r i c e  de NO s u r  

l a  décomposition de CH20. Ainsi  OTSUKA e t  WATPINABE (126) on t  montré que l a  

pyro lyse  de CH20 dans un courant  d 'azo te  e s t  p l u s  l e n t e  en présence  de NO. 

Ce t t e  hypothese e s t  roiidée s u r  l e  r ô l e  b i e n  connu des  oxydes d 'azo te  de s e  

combiner fac i lement  avec  l e s  rad icaux  p o r t e u r s  de cha lne ,  

Parmi l e s  r é a c t i o n s  p o s t u l é e s ,  on peut  en c i t e r  quelques-unes q u i  peuvent 

éventuellement a v o i r  l i e u  : 

H" NO O' HNO 

'OH + NO + HNO2 

'CH3 + NO -+ CH3N0 

CH30e+ NO CH30N0 

La r é a c t i o n  de combinaison de NO e t  des -tomes dPhydrsg8ne a ét6 ê rSs  é t u d i é e  

(127, 128) ; l ' e x i s t e n c e  de HNO e s t  b i e c  * .elle d rap rZs  l e s  é tudes  de son 

s p e c t r e  d 'émission (1291, e t  d ' absorp t ion  (130). La r é a c t i o n  de formation de  

CH3N0 (121, 122, 85) a déjà é t é  pos tu l ée  pr6cédement .  

Ces espèces i n s t a b l e s  obtenues,  qu i  on t  néanmoins une durée de v i e  p l u s  grande 

que l e s  rad icaux  l i b r e s ,  peuvent i n f l u e r  s u r  l e  cou r s  de Pa r é a c t i o n  de deux 

manières : 

ou b ien  e l l e s  provoquent une a c c é l é r a t i o n  de l a  recombinaison des  r a d i -  

caux, par  des  r é a c t i o n s  t e l l e s  que : 

HNO + Ha O' H2 + NO 

HNO + 'OH + H20 + NO 



HNO 9 HNO + H 2 0  + N20 

C I I P O  + 'CHJ + CH3-CH3 + NO 

CH3N0 + CH3N0 -i CHî-CHS + 2 NO 

ou b ien  e l l e s  sont  à l ' o r i g i n e  de nouveffes  r é a c t i o n s  de propagat ion : 

HNO + O2 + HO2 " + NO 

HNO + HO2' + 2 'OH + NO 

CH3N0 + O2 + C H ~ O ~ '  + NO 

C H P O  9  HO^' -+ CH30e + 'OH i NO 

L b x i s t e n c e  de ces  r é a c t i o n s ,  qu i  a é t é  par a i l l e u r s  é t a b l i e ,  ne p o u r r a i t  

cependant a v o i r  d ' e f f e t  su r  l a  r é a e t i o n  d 'oxydat ion du méthane que pour  des 

concent ra t ions  re la t ivement  importantes  d'oxyde d ' azo te ,  

4 ~ i~ i t e sd~-~81e -a~~S_- s~~-Oe-~en , - e~e~e~en- f  O E ~ S L ~ ~ ~ Y G ~  
ré obtention d'un rendement l i m i t e  en  formaldéhyde lorsqu 'on aecroTt 

l a  concen t r a t ion  en oxyde d 'azo te  e s t  un r é s u l t a t  b i en  connu. 

La courbe à asymptote que nous obtenons ( f i g u r e  33) e s t  t o u t  à f a i t  

comparable à c e l l e  de ENIKOEBPYAN ( 3 4 1 ,  de Mc CONKEY e t  WIEKINSClN ( 2 7 ) ,  de 

BNPHOE1B~r";Et~~i; ,+sollaborateurs ( 2 1 ) ,  Les r é s u l t a t s  convergent même s u r  l a  va l eu r  

du pourcentage d'oxyde d ' azo te  dans l e  ..;lange i n i t i a l  à p a r t i r  de l a q u e l l e  l e  

rendement en formaldéhyde dévien t  s t a t i c ~ ~  .ré (environ 0,s  %). On observe  par- 

f o i s  une diminut ion du rendement pour des  q u a n t i t é s  p l u s  impomntes d'oxyde 

d 'azo te .  

Les r é s u l t a t s  exp~r imeneaux confirment que l e  rendement l i m i t e  e s t  

indépendant de l a  n a t u r e  e t  de Pa concen t r a t ion  de l ' i n i t i a t e u r  (34) e t  sont  

en  accord avec l e  modsle théor ique  dégénéré de  l a  r é a c t i o n  d 'après  l e q u e l  l e  

rendement en  composé in t e rméd ia i r e  ne  dépend que des cons t an te s  de v i t e s s e  des  

r é a c t i n n s  é lémenta i res  de  propagat ion des  c h a h e s  e t  que de Pa concent ra t ion  

des  p r o d u i t s  i n i t i a u x  ( P O ,  5 3 ) .  

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  s e  t rouve renforcée  par  l e s  r é s u l t a t s  d e  &mu- 

l a t i o n  su r  c a l c u l a t e u r s  analogiques (80) ; l ' a u t e u r  o b t i e n t  des  courbes ana- 



logues en faisant varier la vitesse d'initiation d'un schéma de ramification 

indirecte ; Pa quantité maximale du composé intermédiaire présente même un 

maximum en fonction de la vitesse d'initiation. 

Cet effet inhibiteur de l'oxyde d'azote, quand il se trouve en con- 

centrations importantes, peut s'expliquer de deux manieres : 

la première serait une conséquence de Pa combinaison de l'oxyde d'azote 

avec les radicaux à l'origine de Pa formation du formaldéhyde (radieaux 

méthyle, par exemple). Cette hypothese a été énoncée précédemment/ 

la seconde serait due à des réaetions d'attaque du formaldéhyde par 

l'oxyde d'azote lui-même, soit par des réaetions de dismutation : 

CH20 + NO2 + HCO' + HNO 

CH20 + NO2 + HCOo + HN02 

soit par des réactions d'addition, suivies de déesmposition : 

0 ' O 
C H ~ O + N O + H ~ C <  +- HC" \ -+ CO + H ~ O  -+ P N~ 

NO NOH 

Il en résulte que lVefficaeitE Je NO dans Pa réaetion d'oxydation 

du méthaneest Pa plus grande dans la mesure où il est introduit sous forme 

de traces. L'intérêt pratique de l'addition d'oxydes d'azote à des mélanges 

CH -O ou CH air doit danc tenir compte de leur concentration optimale. Les 4 2 4- 
nombreuses expériences (chapitre 1 ,  partie II) mises au point pour lvobten- 

tian de formaldéhyde montrent que Pa quantité d'initiateur choisie par les 

expérimentateurs est généralement voisine de 0,0 % en volume du mélange global. 

5 .  Effet eromoteur de NO sur les flammes froides et les flammes nomales ------ ............................................................. 
\ 

be_s$eonb,sEi!4e 
Les expériences réalisées dans le réarreoû de 110 cm3 font apparaître 



dans certaines conditions de tarnp4raturen de concentration, de débits (572'~~ 

m6lannpe : 16,7 X CH4 - 83.3 X air - OBI Z NO, 6 - 0,3 sec ou 62S0c, 0,025 et 

0,05 X NO, 6 - 0,4 sec) une brusque accélération de la consomniation des réac- 
tifs, simultan6ment B une 618vation de temperature et B un pic de formaldéhyde. 

Ces faits présentent une certaine analogie avec les résultats de 

NALBANDYAN, SCHNEIDER et PtOIurs collaborateurs relatifs B l'oxydation du mé- 

thane initi6e par des vapeurs d'acide nitrique en régime dynamique : B savoir 

la mise en dvidence d'un pic de température (17) dont la position et la forme 

dépendent de la concentration de l'initiateur et du dgbit gazeux (131) ; la 

formation de formaldéhyde et d'hydrogène semble directement liée à ce maximum 

(132), tandis que l'effet lumineux observg indique la présence d'une flamme 

froide ( 1 1 1 ,  31). 

Nos résultats montrent en outre que ce phénomène peut soiÊ être 

suivi d'une auto-inflammation des mélanges, accompagnée d'une chute brutale 

de la quantité de formaldéhyde (figures 31, 35) ,  soit être remplae6ts par une 

auto-inflammation quand on augmente la température ou la concentration en NO 

(figure 33). Cette disparition soudaine du formaldéhyde qui œractérise la 

transition flamme froide-flamme normale de second stade est observée d'une 

manière comparable par SCHNEIDER et ses collaborateurs (110). 

ih'iaf luence considérable de NO , les limites d'explosion en deux 

stades, cons6cutive B un accroissement de la concentration en CH20, semble 

confirmer le rôle du fomoldéhyde à l'origine des processus de flarnme froide 

et flamme normale de second stade, comme nous l'avons vu précédemment. 



CONCLUSION G E N E R A L E  

L'étude de lbxydation ménagée du méthane que nous avons entreprise 

avait pour but lUéPucidation du mécanisme de fa réaetion et la mise au point 

d'une méthode directe de production du fomaldéhyde. 

Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique de ces 

problèmes. Il en résulte que le formaldéhyde est le composé intermédiaire rna- 

jeur et que par la nature même de la réaetion en chaînes son rendement par rap- 

port au méthane introduit ne peut dépasser une valeur limite, indépendante des 

param8tres d'ordre cingtique. Les nombreuses rfialisations expgrimentales con) 

çues et Bprouvges pour lsamélioration de ce rendement s'appuyent essentiellement 

sur des artifices de nature physique. 

Nos résultats "expérimentaux" fornt lbbjet du second chapître. Ils 

mettent en évidence des zones de réaêtl~ ;efférente, observées par ailleurs 

en systgme statique, à savoir : 

une zone de réaction lente de basse tempgrature à partir de 400'~ dont 

l'évolution en fonction de la température est marqude par la diminution de la 

quantite de méthanol et l'augmentation de la quantité de formaldéhyde; 

une zone dite de ralentissement, caractérisée par une évolution plus 

lente de la vitesse maximale de consommation des réactifs en fonction de la tem- 
et 

pgrature par une accumulation maximale de formaldéhyde ; 

une zone de flammes froides, lesquelles se manifestent par une élévation 

soudaine de la temgrature et une léggre perturbation dans les courbes d'évo- 

lution des réactifs et des produits en fonction du temps de contact. 



En outre, comme la quantité de fomaldéhyde atteint une valeur ma- 

ximale pour un faible taux de conversion du méthane, le recyclage des rgaetifs 

non consommés pourrait constituer un prscéd6 susceptible dPaeeroltre 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 troisième chapEtre. Excepté 

vraisemblablement aux environs de 400-440"~, la ngaction se développe à partir 

dScformaldéhyde, principalement par des réactions d'attaque radicalaire et 

accessoirement par un mécanisme d'hydroperoxydation conduisant a un peracide 
dont la d6composition homofytique est à l'origine de Pa ramification dégénérée, 

Ce composé très instable serait responsable des explosions froides. Néanmoins 

une vgrification expérimentale serait d'un grand intérêt, Le rôle promoteur de 

l'oxyde azotique semble être dû au peroxyde d'azote qui augmente de façon Lm- 

portante la vitesse d'initiation de Pa réaetion, 
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