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INTRODUCTION






ORIGINE DE LA THESE

Le présent travail a été€ proposé et financé, sous forme d'un contrat de thése, par la Société
Rhone-Poulenc Industrialisation; il a été conduit en collaboration avec le Département Sécurité-
Environnement du centre d'Industrialisation de Décines. Ces recherches ont été effectuées sous
la direction de Messieurs Frangois Baronnet et Guy-Marie Come, au sein du Département de
Chimie Physique des Réactions de I'INPL-ENSIC, Unité de Recherche Associée au CNRS
n°328. ‘

Le principal but de ce travail était 1'étude des réactions spontanées, particuli¢rement des auto-
inflammations en phase gazeuse entre le 1,4-dioxanne et le chlore dans le cadre d'une étude de
sécurité sur un procédé industriel.

Néanmoins, comme il était difficile de savoir, a priori, si les réactions du dioxanne avec le
chlore étaient complétement découplées des réactions thermiques ou si elles avaient des
analogies ou des mécanismes réactionnels communs avec les réactions avec l'oxygene, ce
travail comprend trois parties consacrées respectivement aux études de la décomposition
thermique, des réactions avec l'oxygene et des réactions avec le chlore du 1,4-dioxanne.

INTERET INDUSTRIEL DU 1,4-DIOXANNE

La capacité mondiale de production de 1,4-dioxanne est estimée actuellement entre 11000t/an et
14000t/an. Le 1,4-dioxanne est produit industriellement par déshydratation et cyclisation a
partir du diéthyléne glycol en présence d'acide sulfurique concentré [1].

A cause de problémes de toxicité, I'utilisation du 1,4-dioxanne reste limitée & certaines
applications particulieres pour lesquelles il se révele indispensable par ses propriétés
chimiques. La plus importante utilisation du 1,4-dioxanne concerne la stabilisation du 1,1,1-
trichloroéthane contre les attaques chimiques provoquées par I'aluminium. Le 1,4-dioxanne est
aussi utilis¢ comme solvant dans la formulation des encres et des peintures et pour I'extraction
des huiles végétales et animales. De plus, des produits issus du 1,4-dioxanne sont utiles
comme insecticides, herbicides et monomeéres [1].

Le dioxanne est utilisé comme solvant lors d'un procédé de chloration mis en oeuvre lors de la
production d'un insecticide.



MOTIVATIONS DE L'ETUDE DE LA DECOMPOSITION THERMIQUE DU
DIOXANNE

Les réactions d'oxydation des produits organiques comportant fréquemment des processus
élémentaires communs avec les réactions de pyrolyse, il nous a semblé nécessaire, avant de
débuter toute étude des réactions du dioxanne avec l'oxygéne ou le chlore, d'étudier
préalablement les principales caractéristiques de la décomposition thermique de ce diéther; ceci
d'autant plus, qu'a notre connaissance, les seuls travaux concernant cette décomposition ont été
effectués en 1937 [2].

MOTIVATIONS DE L'ETUDE DES REACTIONS AVEC L'OXYGENE

Pour pouvoir déterminer s'il existe des analogies entre les réactions avec l'oxygeéne et celles
avec le chlore, il est nécesaire d'effectuer une étude des réactions dans les mélanges oxygeéne-
dioxanne puisqu'il n'existe aucune étude de ce type dans la littérature.

Cette étude, qui permettra de classer la réactivité avec I'oxygéne du dioxanne par rapport 2 celle
des autres composés organiques, est d'autant plus intéressante que cette réactivité semble, a
priori, étre importante; en effet, le 1,4-dioxanne présente des auto-inflammations dans I'air dés
180°C. '

De plus, un des axes de recherche importants dans notre laboratoire concerne I'étude des
réactions entre l'oxygéne et divers composés organiques: les alcanes (propane [3],
isobutane [3], cyclohexane [4]...), les cétones (méthyl éthyl cétone [S]) et les composants de
carburants 2 indice d'octane élevé (méthyl tert butyl éther [6], tert amyl méthyl éther [7] et éthyl
tert butyl éther [7]).

En effet, l'intérét pour ce type de réactions complexes est sans cesse relancé par une demande
soutenue émanant de l'industrie et du secteur socio-économique, tant en France qu'a I'étranger,
qui résulte de plusieurs causes convergentes, en particulier de la nécessité d'améliorer les
carburants et un souci d'améliorer la sécurité des procédés d'oxydation.

L'objectif commun de ces études, ainsi que d'autres a travers le monde, est une meilleure
compréhension des mécanismes qui gouvernent les réactions en phase gazeuse des composés
organiques avec 'oxygeéne dans le but de pouvoir modéliser ces réactions complexes.

Or, I'étude de I'oxydation du 1,4-dioxanne, un diéther qui semble présenter une réactivité
particuliére avec l'oxygene, peut permettre de corroborer ou non certaines régles mécanistiques
relatives a l'oxydation précédemment établies et, éventuellement de proposer des processus
nouveaux.



MOTIVATIONS DE L'ETUDE DES REACTIONS ENTRE LE DIOXANNE ET
LE CHLORE

Le chlore gazeux est mis en oeuvre en chimie organique pour la synthése de dérivés chlorés par
chloration directe. Il existe ainsi une grande variété de procédés dans lesquels le chlore est
injecté a I'état gazeux dans un mélange réactionnel liquide contenant des solvants organiques.

Comme la plupart des vapeurs organiques briilent avec le chlore ou sont suceptibles de former
avec ce gaz des mélanges explosifs, on rencontre un probléme de sécurité particulier lié au
passage intentionnel ou accidentel du chlore dans la phase gazeuse des réacteurs. Cette phase
gazeuse contient en effet, le plus souvent, des vapeurs organiques en raison de la tension de
vapeur des solvants employé€s ou de la tension de vapeur d'un réactif ou d'un produit volatil se
trouvant dans le mélange réactionnel [8].

Le mélange de cette vapeur organique avec le chlore constitue un risque important pour la
sécurité du procédé; en effet si I'inflammation d'un tel mélange se produit dans le ciel d'un
réacteur, dans un condenseur ou dans toute enceinte constituant un espace confiné, elle
conduira & une explosion s'accompagnant d'un effet de pression important.

Le risque li€ aux effets mécaniques de I'explosion se trouve augmenté par la présence d'un gaz
toxique qui peut se trouver répandu a I'extérieur en cas de rupture du confinement.

Des méthodes ont été mises au point pour étudier ce risque et éviter les situations dangereuses
dans les procédés. Ces méthodes conduisent 2 la détermination expérimentale des compositions
inflammables dans des mélanges de vapeurs organiques, de chlore et d'un gaz inerte [8].

Ces études des limites d'inflammabilité des mélanges gazeux de chlore et d'une vapeur
organique sont compliquées par l'apparition de phénomeénes d'auto-inflammation 2 des
températures qui peuvent €tre voisines de I'ambiante et de l'ordre de grandeur des températures
rencontrées dans les procédés.

Cette possibilité d'inflammation spontanée de ces mélanges gazeux est un élément de risque
supplémentaire. En effet, une explosion peut se produire dés que le mélange présente une
composition inflammable et des auto-inflammations ont été observées pour des compositions
qui ne sont pas inflammables par une étincelle ou un filament chauffé au rouge.

De plus, les réactions de combution dans le chlore présentent de nombreuses caractéristiques
inhabituelles:

- La combution produit une quantité trés importante de suies



-Les apparitions d'auto-inflammations sembleraient &tre influencées par la lumiére, 1'état et la
nature des parois, la suie formée lors des manipulations précédentes et par la qualité du chlore
employé [8].

En outre d'un point de vue plus fondamental, il est intéressant de comparer les réactions des
composés organiques avec le chlore et avec l'oxygene.

En effet, la nature des phénomeénes thermiques observés lors des combustions dans le chlore
est encore mal définie; on ignore, par exemple, si des phénomenes de flammes froides peuvent
étre observés.

De plus, comme le montre le tableau 1, les températures d'auto-inflammation dans le chlore
d'un certain nombre de produits organiques sont sensiblement plus basses que les valeurs
correspondantes dans l'air.

Température Température

Composé d'auto-inflammation d'auto-inflammation

dans I'air (°C) dans le chlore (°C)
H | 400 207
CHyq 537 318
CH3Cl1 618 215
CH,Cly 556 262
CoHg 472 205
C3Hg 455 150
1,2-C3H6Clp 355 180

Tableau n®1

Comparaison entre les températures d'auto-inflammation dans le chlore et dans I'air
pour divers composés organiques [9].

II serait donc intéressant de connaitre les processus chimiques qui gouvernent les réactions des
produits organiques avec le chlore et permettent l'apparition d'auto-inflammations a des
températures relativement basses.

Des travaux antérieurs ayant révélé une grande réactivité du dioxanne avec le chlore et la
symétrie de la molécule laissant espérer une interprétation théorique plus aisée, ce solvant,
utilisé dans I'industrie, semblait tout 2 fait approprié€ pour une étude exploratoire des réactions



d'auto-inflammations du chlore gazeux avec les vapeurs organiques.

Nous avons voulu que cette étude soit essentiellement expérimentale car les phénoménes en
cause sont peu connus, et la littérature dans ce domaine peu abondante. Il convient donc
d'observer d'abord ces phénomenes inhabituels avec des techniques de laboratoires éprouvées.
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Les réactions des corps organiques avec l'oxygeéne ou le chlore comportent fréquemment des
processus mécanistiques communs avec les réactions thermiques en I'absence d'oxygene ou de
chlore. Nous avons donc commencé par étudier expérimentalement la décomposition du
dioxanne en I’absence de toute trace de chlore ou d’oxygene, dans le but de comprendre par la
suite plus aisément ces réactions plus complexes.

1 - REVUE DES TRAVAUX ANTERIEURS

A notre connaissance, les seuls travaux entrepris jusqu’a maintenant sur la pyrolyse du
dioxanne sont ceux de Kuchler et Lambert [2] en 1937. IIs ont travaillé A des températures de
450, 504 et 535 °C pour des pressions variant entre 30 et 800 Torr. Ils ont représenté la
réaction par I’équation :

C4HgO; — 2CO +Hy + CoHg

et ont montré le role prépondérant d’un mécanisme radicalaire en chaines dans ce processus de
décomposition. En outre, la décomposition d’un autre di-éther cyclique, le 1-3 dioxolane, a été
étudiée en 1950 par Guenther et Walters [10] et en 1987 par Cutler et al.[11]. Ces demniers ont
proposé un mécanisme radicalaire en chaines détaillé pour rendre compte de leurs résultats
expérimentaux.

2 - ETUDE EXPERIMENTALE

21 - A ill I ] ératoi
Cette étude a été réalisée dans un réacteur fermé sphérique en quartz de volume égal a 250 ml.

Le chauffage du réacteur est assuré par des résistances “Thermocoax” comportant des gaines en
Inconel qui sont enroulées sous forme de coquilles sur la paroi méme du réacteur. L utilisation
de ce type de résistance permet de dissiper sur les parois du réacteur plusieurs centaines de Watt
et assure, ainsi, le chauffage du réacteur avec la plus faible inertie possible. L’ensemble est
calorifugé avec de la laine de quartz. La régulation de température est assurée par un régulateur
électronique 2 thyristors de trés faible temps de réponse. Un thermocouple de régulation et de
mesure, chromel-alumel, est positionné entre la paroi du réacteur et les coquilles de
résistances [12].



Le dioxanne est introduit dans le réacteur en phase gazeuse de sorte que sa faible tension de
vapeur ne permet pas d’atteindre des pressions initiales (Pj) supérieures & 20 Torr a la
température ambiante. Aprés réaction, le mélange obtenu est détendu dans une colonne de
compression d’environ 500 cm3 A niveau de mercure variable (fig. 1) et dans une ampoule de
chromatographie. Ce dispositif permet d’obtenir des échantillons avec une pression
suffisamment importante pour 1’analyse chromatographique.

La pression initiale dans le réacteur et la pression des gaz introduits dans 1’ampoule
chromatographique sont mesurées a 1’aide d’un capteur de pression SEDEME PR (0-50 Torr).
La station de vide, pompes 2 palettes et A diffusion, permet d’atteindre un vide de 104 Torr.

22 - Réactifs utilisé

Le 1,4-dioxanne a été fourni par la Société Fluka (qualité puriss., pureté > 99,5 %, Teneur en
eau < 0,5%, Teneur en acides < 0,001%, Teneur en peroxydes < 0,005%, Teneur en
formaldéhyde < 0,01%, Teneur en acétaldéhyde < 0,01%). 11 ne contient pas d’impuretés
organiques détectables par chromatographie avec détection par ionisation de flamme. La figure
2 présente un chromatogramme du dioxanne utilisé et obtenu par GC-MS montrant la présence
de traces de dioxéne et d’hydroperoxyde.

Le toluéne est fourni par la Société Aldrich (pureté > 99 %).

Les dosages chromatographiques ou polarographiques (pour le formol) des produits de la
réaction sont présentés en Annexe L.

3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

Cette étude a été commencée A haute température (552 °C) de maniére 3 pouvoir effectuer un
bilan de matiére avec une conversion suffisamment importante, puis a été poursuivie a
température plus faible (510 °C) avec un avancement plus petit pour suivre la formation des
différents produits en fonction du temps de séjour (tg) et ainsi obtenir des informations sur le
schéma cinétique de la réaction a I’instant initial.

31 - Bilan d "

Dans le but de vérifier que tous les produits importants de la pyrolyse du dioxanne sont bien
identifiés, nous avons réalisé une étude du bilan de mati¢re a fort avancement . Les résultats des
analyses correspondantes sont présentés dans le tableau n® 1.



Cette étude a été effectuée avec les conditions initiales suivantes:

“Température (T) : 552°C

-Pression de dioxanne pur (P;): 19,5 Torr

-Temps de séjour : 4 min

La pression finale dans le réacteur étant de 33Torr, on en déduit que la conversion est égale &
24 %. (Cette conversion est estimée en considérant que tous les produits gazeux issus du
réacteur, a ’exception du dioxanne, ont €té analysés). On constate que les rapports entre les
quantités totales de carbone, d’oxygene et d’hydrogeéne présentes dans ces produits concordent

a moins de 1 % prés avec les rapports déduits de la formule brute du dioxanne C4HgO».

On peut donc ainsi considérer que tous les produits importants formés lors de la pyrolyse du

dioxanne ont été€ détectés et identifiés correctement.

Pression
partielle Quantité Quantité Quantité
Produit finale dans de d’oxy- d’hydro-
le réacteur carbone geéne geéne
(Torr) atomique atomique
CoHy 3,43 6,86 0 13,72
6.0) 5,70 5,70 5,70 0
CH;0 2,30 2,30 2,30 4,60
Hp 5,39 0 0 10,78
CoHg 0,44 0,88 0 2,64
CH4 0,07 0,07 0 0,29
C3Hg 0,01 0,03 0 0,08
(propéne)
C4Hg 0,01 0,04 0 0,08
(buténe-1)
CoH4O 0,1 0,34 0,17 0,68
(acétaldéhyde)
C3H40 0,57 1,41 0,57 2,28
(acroléine)
Total 18,09 17,63 8,74 35,15
Tableaun®1

Etude du bilan de matiére lors de la pyrolyse du dioxanne

(T=552 °C;P;=195Torr ;t; =4 min).
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32 - R Juctibilité
Cette étude a débuté dans un réacteur en quartz préalablement lavé 2 l'acide nitrique, rincé a
I'eau et a I'alcool, séché puis conditionné par plusieurs essais préliminaires. Afin de vérifier la
reproductibilité de nos résultats, nous avons répété plusieurs fois durant 10 jours la méme
réaction, dans les mémes conditions. Nous avons mesuré 2 parametres représentatifs de la

réaction : la pression finale totale dans le réacteur et la pression partielle de monoxyde de
carbone. Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau n® 2.

On constate que 1’écart maximum sur les deux paramétres mesurés par rapport a leurs valeurs
moyennes respectives est de 4,5 %, ce qui est de I’ordre de grandeur de la précision de la
mesure de pression avec le capteur utilisé. Ainsi, & 552 °C, la reproductibilité des mesures
semblait satisfaisante.

Par contre a 510 °C, vraisemblablement a cause d’¢effets de parois dont ’influence est d’autant

plus sensible que la température diminue, il fut difficile d’obtenir une reproductibilité & moins
de 10 %.

De plus, il semblerait que le moindre changement dans les teneurs en impuretés du dioxanne
employé€ puisse entrainer d’importantes modifications du taux de conversion.

Pression Pco Ecart (%) par
Date de la finale dans rapport a la
mesure dans le ’ le valeur moyenne

réacteur réacteur de Pco
15-2 28,4 4,02 +0,7
15-2 279 3,97 -0,5
15-2 . — 3,82 -4,2
16-2 27,4 3,91 -2,0
17-2 28,4 4,17 +4.,5
18-2 28,9 4,19 ‘ +3,9
22-2 29,4 3,82 -4,2
22-2 28,4 4,03 +1,0
24-2 27,4 3,86 -3,2
24-2 28,4 4,07 +1,9
25-2 27,4 4,07 +1,9

Tableau n®2

Etude de la reproductibilité des résultats lors de la pyrolyse du dioxanne
(T =552 C;P;j=19Torr ; ty= 3 min).
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33 - Distribution d luits de réacti

Le tableau n° 3 montre la composition d’échantillons aprés réaction a 552 °C (conversion
24 %) ou a 510 °C (conversion 2 %) pour un méme temps de séjour.

Produit | C2H4 | CO Hy | CH20 }| CoHg | C3H40| C2H40| C3Hg | CH4

%
molaire
du 25,75 | 23,09 | 19,52 | 24,50 || 2,70 2,73 1,37 0,25 0,19
produit
dans le
mélange a
510°C

%
molaire
du 18,91 | 31,62 | 29,81 | 12,75 || 2,40 | 3,14 0,94 | 0,05 | 0,38
produit
dans le
mélange a
552°C

Tableaun®°3
Distribution des produits ( @ l'exclusion du dioxanne) de la pyrolyse
a510 °C et 552 °C (Pi= 19 Torr , ty=4 min)

Les analyses montrent aussi des traces de 1-buténe.

4 - Evolution i i iffé

Dans le but d’obtenir des informations sur les vitesses initiales de formation des différents
produits, et en particulier de déterminer leur caractére primaire ou secondaire, nous avons
étudié I’évolution de leur pression partielle en fonction du temps de séjour (de 1 a 10 min) dans
le réacteur. Dans chaque échantillon prélevé, les rapports entre les quantités de carbone,
d’oxygene et d’hydrogéne concordent &8 moins de 10 % prés avec les rapports déduits de la
formule brute du dioxanne (a faible avancement, les analyses de monoxyde de carbone et
d'’hydrogeéne étaient proches de leurs limites de sensibilité).

La figure n° 3 montre I’évolution des pressions partielles de monoxyde de carbone,
d’hydrogéne, d’éthyléne et de formaldéhyde en fonction du temps de réaction.

On constate sur cette figure que les quatre produits principaux de la pyrolyse sont des produits
primaires.En effet, les tangentes 2 I'origine de ces courbes ne sont pas horizontales, ce qui
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montre que les vitesses initiales de formation de ces produits sont non nulles.

Il apparait de plus que ces vitesses initiales de formation peuvent €tre considérées comme
sénsiblement égales.

Les figures 4 et 5 présentent 1’évolution des pourcentages de chaque produit mineur (CaHg,
C2H40, C3H40, CHy4 et C3Hg) dans le total des produits formés en fonction du temps de
réaction. Etant donné que ces courbes s'extrapolent a l'origine a des valeurs non nulles, on peut
considérer que ces produits sont tous des produits primaires de la réaction.

35 . Addition de tolus

Dans le but de mettre en évidence un éventuel caractere radicalaire en chaines de cette réaction,
nous avons étudi€ I’effet de I’addition de toluéne. En effet, des études de I’effet inhibiteur de ce
composé sur d’autres réactions radicalaires en chaines [13, 14, 15] ont montré qué le radical
benzyle stabilisé par résonance piége, par des réactions de terminaisons, les radicaux porteurs
de chaine et arréte ainsi les processus de propagation.

A 510 °C, une addition de 10 Torr de tolué¢ne provoque une inhibition de 85 % de la réaction.
Les rapports entre les différents produits de la réaction restaient similaires A ceux mesurés en
I’absence de toluéne, a I’exception de la proportion de méthane qui augmente sensiblement.

INTERPRETATION ET DISCUSSION

Les travaux de Kuchler et Lambert [2] ont montré que la pyrolyse du dioxanne est inhibée par .
addition de petites quantités de NO. Cela concorde tout-a-fait avec les résultats décrits
précédemment en présence de toluéne et permet donc de proposer un mécanisme radicalaire en
chaines pour rendre compte de cette décomposition.

Une étude détaillée des étapes de propagation qui peuvent avoir lieu est suggérée ci-aprés. La
figure 6 présente un schéma récapitulatif des différents processus proposés.Ces étapes de
propagation sont probablement engendrées par ’abstraction d’un atome d’hydrogéne a partir
d’une molécule de 1,4-dioxanne dans laquelle tous les groupements CH> sont équivalents (ceci
a cause de la symétrie de la molécule); le radical libre obtenu, de type p°, est suceptible de
s'isomériser selon deux voies, pour former respectivement les radicaux p1° et po®:
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0 O\
cH, ~CH, cA, ~CH-
R+ + | I =————> RH + | I
CH, _CH; C’izo/CHz
pH w
uo
[1 (2
o)
CH, = CH T
C CH
CH2 _CHy Q%). 2
O
ul- u2
11 - Réaction impli { le radical wa® (produi isomérisation 0° 2)

Le radical libre }12°* peut se décomposer selon le processus élémentaire suivant :

/ CHa

o
CH,=CH-O-CH, ’ | —_— / \ + CH,-CHO
> 0 CH7~ CH;

Le radical *CH>—CHO peut conduire a la formation d’acétaldéhyde ou a celle de cétene, réactif
qui n’est vraisemblablement pas suffisamment stable pour €tre détecté lors des analyses
chromatographiques. L’oxyde d’éthyléne ainsi formé peut aussi facilement s’isomériser en
acétaldéhyde, sa concentration stationnaire est donc faible ce qui explique qu'il ne soit pas
détecté dans les produits de la pyrolyse.

14



Parallé¢lement, le radical p7° peut conduire au processus élémentaire suivant :

0
C ﬁz ~ CH
| 1 T —— CH,O0 + CH,-0-CH=CH,

CH, CH;
O 3

Le radical *CHy—O—CH = CHj ainsi obtenu pourrait se décomposer pour donner du
formaldéhyde et le radical vinyle CoH3. Mais, comme aucune trace d’acétyléne n’a été trouvée
lors des analyses chromatographiques (qui étaient trés loin de leur limite de sensibilité pour ce
qui concerne I’analyse de Cy), 1a formation de ce radical vinyle semble assez improbable.

Ainsi, le radical *CH>—O—CH = CHj doit réagir plus vraisemblablement selon les processus
suivants :

o
/ \

» CH,-O-CH=CH, _ CH7~ CH-CH, eeo—_

O=CH-CH,-CH,
2 étapes

qui permettent d’expliquer la formation du 1-propénal (ou acroléine) C3H40. Cette
isomérisation du 1,2-oxyde de propyléne en 1-propénal vers 500 °C est mentionnée dans la
littérature [16], mais cette interprétation ne doit étre considérée néanmoins que comme une
premiére approche. '

2 - Réactions impli { e radical uy*.(produit par 'isomérisation n° 1

Le radical p11° peut se décomposer de maniére analogue au radical pt°* pour donner de I’oxyde
d’éthylene et le radical *CH>—CH = O et finalement former de I’acétaldéhyde.

Mais ce radical peut, principalement, donner naissance aux processus €lémentaires suivants:

u1-

CH, +- ocnzclfi

o

. 0-CHyCcH — CHO + HCO

O
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tp—————

«H + CO

HCO

H.+ pH ~—~——» Hy + p.

et finalement conduire a I’équation stoechiométrique suivante :

C4HgOs s CyH4 + CH2O + CO + Hy

Cette équation, proche de celle proposée par Kuchler et Lambert [2], concorde avec les résultats
a 510 °C exposés précédemment qui montraient que les vitesses initiales de formation de
I’éthyléne, du monoxyde de carbone, de I’hydrogeéne et du formaldéhyde, pouvaient étre

considérées comme égales.

Le fait que le radical p1* conduise aux processus qui permettent d’expliquer la formation des
produits principaux de la pyrolyse est corroboré par les estimations thermochimiques des
constantes de vitesse (tableau n° 4).

Isoméri- AH° ArS° Ke E k

sation (800 K) (800 K) (800 K) A(sD (kcal/mol) | (800 K)

(kcal/mol) | (cal/mol.K) sh
1 -4,9 8,5 1,5.103 3,5.1013 8,4 1,8.1011

X ov X av
2 15,5 17,9 0,5 3,5.1013 20,8 7,3.107

X oV X v
26,5 -3,0 137 | 26102 | 119 | 1,410
4 - 0,1 0,5 0,5 2,3.1011 8,5 1,1.109

- Tableau n°4

Données thermochimiques et constantes cinétiques estimées par les méthodes de la cinétique
thermochimique [17-20]. (Le détail des calculs correspondants est présenté en Annexe II).
(Les isomérisations 3 et 4 seront décrites ci-apres).
Note : av correspond a un facteur correctif qui a la méme valeur pour les isomérisations 1 et 2.

Remarque 1: A 552 °C, la décomposition du formaldéhyde en hydrogéne et en monoxyde de
carbone, qui débute dés 400 °C, devient suffisamment importante pour que 1’égalité des
vitesses de formation ne semble plus étre vérifiée.
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Remarque 2: Le radical .O-CH2-CH=0 peut conduire 2 la formation de glyoxal ; mais celui-ci
se décompose facilement a 500°C en un mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogéne [18]
de sorte qu’il n’est pas détecté lors des analyses chromatographiques.

Parallélement & ces réactions, des isomérisations du radical }1;° peuvent étre aussi envisagées.

Une premiére isomérisation possible (l'isomérisation 3), passant par un cycle a 5 centres
comme état de transition, peut produire des radicaux CaHs" qui pourraient expliquer la
formation observée d’éthane.

O (0}
I Il
CH CH 0 0
I 3] l. N /
CH, CH, _ CH CH, — CH—CH, + GHs -
| ‘
0—CH 0—CH, glyoxal
ul . u.l hd

La formation du buténe-1 pourrait se déduire de 1’addition du radical CoHs sur une molécule
d’éthyléne [19]. '

CHy + CHs+ mZ———* . CH,CH,-CH,CH, — CH=CH-CH,CH; + H-

Au-dessus de 500 °C, le glyoxal se décompose facilement en un mélange de monoxyde de
carbone et d’hydrogene [18] de sorte qu’il n’est pas détecté lors des analyses
chromatographiques.

Une seconde isomérisation (l'isomérisation 4) passant par un cycle a 6 centres peut produire le
radical CH3" :

o) 0
I I
_CH [ ~C.
$m ?& —  CH3 + CH20 + CH2=C=0
o - _ CHz o) < _ CH3 céténe
CH2 CHZ
ul - '.ll .

La présence de radicaux CH3® permettrait d’expliquer la formation de méthane et de propene
(par gddition sur une molécule d’éthyléne suivie par I’élimination d’un atome d’hydrogéne)
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ainsi que la présence d’acétaldéhyde (par un processus de terminaison avec un radical HCO").

Les estimations thermochimiques montrent que les constantes de vitesses des isomérisations 3
et 4 sont du méme ordre de grandeur, ce qui concorde avec les résultats expérimentaux ol on

- observait & 510 °C un rapport de 1,5 entre la somme des quantités de méthane, de propéne et
d’acétaldéhyde et la quantité d’éthane présente dans le mélange réactionnel.

3. Pp Pinitiati

La décomposition a 510 °C semble étre générée par la rupture d’une liaison C—C:

En effet, I’énergie de dissociation (B.D.E.) d’une liaison C—H du dioxanne est
approximativement 93 kcal/mol [17, 20]. Pour une liaison C—O, cette énergie est
approximativement égale  1a B.D.E. pour la réaction :

'CoHs5—O—C7H5 —— C7Hs® + CoHs0" c’est-a-dire a 85 kcal/mol [17, 20].

La B.D.E. pour la scission d’une liaison C—C de cette molécule est voisine de celle nécessaire
pour la réaction :

CH3—0—CoH4—0O—CH3z —— 2CH3—O—CH2" soit 79 kcal/mol [17, 20]

Ainsi, la décomposition du dioxanne est probablement initiée par le processus suivant :

(o} oL
Cﬁz \CHz CﬁZ ,CHZ
| | — . 2CH,0 + C,H,
CH2 _CHy CH2 CHy

Is) 0
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Une rupture homolytique de la molécule de formaldéhyde conduit au porteur de chaines H".
CONCLUSION SUR LA PYROLYSE DU 1,4-DIOXANNE

La pyrolyse du 1,4-dioxanne commence & avoir lieu avec une vitesse appréciable a partir de
500°C.

Les principaux produits de cette décomposition sont CO, HoCO, CzHy et Hj ; les produits
mineurs comprennent CoHg, CHy, C3Hg, I’'acétaldéhyde (C2H4O) et I’acroléine (C3H40).

Cette pyrolyse peut étre interprétée par un mécanisme radicalaire en chaines, dont la chaine de
propagation principale serait :

o /o\
cA, ~CH, cA, ~CH-
He + | | = H,; + | |
CH2 _CHy CH2 _CH;
+H + CO
. Oy
CH2 \CH
I I
- HCO + CH,0 : CQL’O/CHz

- 0-CHZ o0
ct = + GH,
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2éme Partie

REACTIONS EN PHASE GAZEUSE
DU 1,4-DIOXANNE
ET DE L'OXYGENE
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1-

REVUE DES TRAVAUX ANTERIEURS

En raison de leur role fondamental dans la production d’énergie et dans I’industrie chimique,
les réactions d’oxydation ont fait I’objet d’un grand nombre d’études a orientation tant
fondamentale qu’appliquée, qui, comme le soulignait récemment Benson [21], ont permis de
résoudre beaucoup de problémes dans ce domaine durant les 20 dernieres années. Néanmoins,
il reste encore beaucoup de questions sans réponse qui motivent les efforts constants des
cinéticiens concernant les problémes de combustion.

En particulier, au laboratoire, des travaux ont été ?Ha
poursuivis sur I’étude de 1’oxydation de plusieurs CH— C— O— CHj
éthers, le Méthyl Tertio Butyl Ether [6] :
CH,
CH,
et tout récemment le Tertio Amyl Méthyl Ether [7] : '
| CzHs— C— O— ChH,
l
ChHy

Des études cinétiques concernant 1’oxydation du dioxanne en phase liquide ont déja été
effectuées précédemment [22], par contre il n’existe, 2 notre connaissance, aucun travail
fondamental publié sur I’oxydation du 1,4-dioxanne en phase gazeuse.

En outre, Molera et al. [23] ont déterminé les limites de flammes froides et d’explosion dans le
plan pression-température et ont proposé un mécanisme pour expliquer ces phénomenes
thermiques dans le cas de mélanges oxygéne-dioxolanne (un diéther de structure voisine de
celle du dioxanne).

METHODE EXPERIMENTALE

Cette étude de I’oxydation du dioxanne a été réalisée suivant une méthode expérimentale
introduite au laboratoire par Brocard [6], qui découle de montages déja proposés antérieurement
par Lucquin et al. [24] a Lille des 1971 et adoptés aussi par Cullis et al. [25].

Ainsi, ces essais sont effectués dans un réacteur statique en verre “Pyrex” de forme cylindrique
de volume 350 cc (fig. 7) préalablement lavé, rincé et séché.
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Ce réacteur est placé dans un four et maintenu a une température de consigne qui est mesurée
par un thermocouple situé a I’extérieur du réacteur.

Les réactifs peuvent étre introduits de deux fagons :

— sous forme gazeuse dans le cas de ’oxygéne et du dioxanne pour des pressions
inférieures a sa tension de vapeur saturante (environ 20 Torr a la température
ambiante) ;

— sous forme liquide par injection, grace a une seringue Hamilton étanche aux gaz.
L’injecteur du réacteur est fermé par un septum de chromatographie de 4 mm
d’épaisseur qui assure une étanchéité convenable jusqu’a une quinzaine d’injections et
qui est alors facilement remplagable. Le volume d’éther 2 introduire est calculé en
fonction de la température, du volume du réacteur et de la pression désirée.

Les variations de température sont mesurées griace a un thermocouple en nickel-chrome/nickel
allié de 0,08 mm de diameétre, sans gaine pour minimiser son inertie thermique et placé au
centre du réacteur. Les variations de pression dans le réacteur sont suivies a 1’aide d’un capteur
de pression différentiel SEDEME PR (0-500 Torr) dont le signal est enregistré en méme temps
que la variation de température. Ce réacteur est reli€ a une station de vide comprenant une
pompe 2 palettes et une pompe 2 diffusion de mercure en série.

Les méthodes analytiques utilisées sont décrites en Annexe 1.

3 - RESULTATS EXPERIMENTAUX

31 - Etude des phénomeénes thermi

311 - Généralités sur les phénoménes thermiques dans les mélanges
d’hydrocarbures et d’oxygéne

Les réactions d’oxydation sont le plus souvent des réactions non-isothermes, ce qui veut dire
qu’il se produit au sein de la phase gazeuse des élévations de température par rapport a la
température de consigne du réacteur.

L’étude expérimentale de la réaction d’oxydation d'hydrocarbures ou de molécules organiques
en fonction de la température et de la pression initiales, entre 250 °C et 450 °C généralement, et
en-dessous d’une atmosphere, donne lieu & un diagramme pression/température assez complexe
du type de celui présenté sur la figure 8. Ce diagramme, déterminé par Newitt et Thornes [26]
dans le cas de mélanges propane-oxygene, est constitué de plusieurs régions bien distinctes
avec des transitions bien marquées expérimentalement et trés accentuées en passant d’une
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région 2 ’autre. Nous allons entreprendre une description de ces régions 2 partir du diagramme
précédent.

A relativement faible pression (< 500 Torr) et basse température (300 °C) (zone c), on observe
une réaction lente classique; I’enregistrement de la pression en fonction du temps ne fait
apparaitre aucune singularité et posseéde la forme en “S” habituelle ce qui veut dire que la vitesse
globale de la réaction aprés une accélération initiale, atteint un maximum pour diminuer ensuite
en raison de I’épuisement des réactifs. A plus haute pression (vers 500 Torr), le mélange
s’enflamme spontanément (zone a) en donnant une inflammation dite de 2¢me stade que nous
décrirons plus loin. Entre la zone de réaction lente et la zone d’inflammation de 2&me stade, se
situe un domaine bien défini (zone b) ot se produisent des flammes froides.

A plus haute température, en augmentant la pression, on passe directement de la réaction lente
dite de haute température a I’'inflammation vraie (normale ou encore de ler stade) (zone e).
Dans un domaine intermédiaire, séparant la réaction lente dite de basse température (zone c) de
la réaction lente de haute température (zone d), se place le domaine des flammes froides, qui
correspond a une zone de coefficient négatif de température, ot la vitesse maximale de la
réaction lente diminue lorsque la température augmente.

3111 - Les flammes froides

Une flamme froide est une €lévation transitoire de température d’une durée de quelques
secondes qui se produit au sein du milieu réactionnel et qui peut atteindre 100 2 200 °C au-
dessus de la température initiale de la phase gazeuse, d’oli le terme froide par comparaison avec
les flammes proprement dites. Cette augmentation transitoire de la température est accompagnée
d’une pulsation de la pression se superposant a la courbe en “S” de I’oxydation lente. A ce
phénomene est associée une faible émission lumineuse dont le spectre correspondrait a celui du
formaldéhyde excité. La flamme peut étre unique (une seule pulsation) ou se répéter plusieurs
fois (flammes multiples) & des intervalles plus ou moins réguliers, jusqu’a une consommation
suffisante des réactifs. On a observé, avec le propane par exemple, jusqu’a cinq pulsations
successives [27, 28].

Sur les figure 8" et 8", on a représenté les enregistrements de température et de pression
obtenus lors de I’observation de trois flammes froides pour un mélange propane-oxygéne [27].
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3112 - L’inflammation de 2&me stade

Si I’on reprend le diagramme pression-température donné auparavant, on s’apergoit qu’au
domaine des flammes froides correspond, pour des pressions plus élevées, le domaine des
inflammations de 2¢me stade. Si au cours d’une telle inflammation, on enregistre la pression ou
la température en fonction du temps, on observe, au cours .de la montée en pression ou en
température, une singularité qui n’est rien d’autre qu’une flamme froide. L inflammation ne se
produit donc pas directement mais aprés formation d’une flamme froide [29]. Donnons 4 titre
d’exemple le profil représenté par la figure §' extraite des travaux de Halstead et co-auteurs
[30].

Qualitativement, les observations d’un certain nombre d’auteurs semblent prouver que
I'inflammation est due & I’accumulation de produits intermédiaires peu stables formés au cours
de la flamme froide. Lorsque leurs concentrations se trouvent supérieures 2 une certaine valeur
critique, calculable en supposant 1’équilibre thermodynamique atteint, la flamme froide se
transforme en inflammation vraie. Ceci se traduit par I’accélération brusque de la vitesse
réactionnelle pour atteindre une valeur théoriquement infinie qui décroit en raison de la
consommation des réactifs. Cet emballement de la vitesse de réaction est la caractéristique
propre de I’inflammation proprement dite [31].

312 -Phénomeénes thermiques dans les mélanges 1,4-dioxanne-oxygéne équimolaires

Nous avons étudi€ les phénomenes thermiques dans des mélanges dioxanne-oxygeéne
équimolaires entre 200 et 390°C pour des pressions de 5 a 400 Torr.

3121 - Description des phénomenes observés

Dans le cas des mélanges dioxanne-oxygene, on peut, comme décrit précédemment dans le cas
des mélanges d'hydrocarbures et d'oxygeéne, délimiter dans le plan pression-température, 3
zones ol se produisent respectivement une réaction lente, des flammes froides et des auto-
inflammations de 2¢me stade.

) la réaction |
On observe un profil de température plat et une trés légére augmentation de la pression dans le
réacteur.
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b) les flammes froides
Les figures 9 et 10 montrent les profils de tcmpérature et de pression que nous avons obtenus
respectivement pour une flamme froide simple et une flamme froide double dans le cas de
mélanges équimolaires de dioxanne et d’oxygene. (La variation de température AT observée est
plus faible que la variation réelle mais il aurait ét€ difficile d’employer un fil de thermocouple
plus fin qui supporte les inflammations).

On n’a jamais pu observer d’émission lumineuse durant les pulsations ; il aurait fallu pour cela,
disposer d’un montage dans une pi¢ce obscure avec un systéme de focalisation sur un tube
photomultiplicateur. A des températures relativement faibles (215 °C), les flammes froides sont
précédées par un temps d’induction qui peut atteindre 2 minutes, mais qui diminue lorsque la
température et la pression augmentent et pendant lequel la pression croit 1égérement. Par contre,
a haute température (dés 280 °C), la flamme froide se produit avant que tout le dioxanne soit
vaporisé, ce qui perturbe le phénomeéne, et fausserait des tentatives d’utilisation plus
quantitative de ces résultats (utilisation des périodes d’induction ou des AT dans des modeles).
Apres la flamme froide, la pression se stabilise & une valeur qui peut atteindre jusqu’a 1,4 fois
la pression initiale; ceci est dii & I’augmentation du nombre de moles résultant de la réaction.

/L’ auto-inf] ion de 2¢ ]
La figure 11 montre les profils de température et de pression obtenus durant une auto-
inflammation. On voit nettement que ces auto-inflammations commencent comme des flammes
froides qui, au lieu de s’éteindre, provoquent une forte montée de température et de pression.

Lors de ces inflammations, on observe une forte émission lumineuse de couleur orange (parce
qu’il s’agit de mélanges riches en carburant), une élévation de température d’environ 300 °C
au-dessus de la température initiale (la valeur réelle est certainement plus élevée mais il
intervient ici aussi I’inertie du thermocouple) et un dép6t de noir de carbone sur les parois du
réacteur (2 nouveau parce qu’il s’agit de mélanges riches). Les inflammations sont précédées
par des temps d’induction légérement plus courts que ceux que 1’on mesure avant les flammes
froides a une méme température ; ceci résulte vraisemblablement de I’effet de pression. Aprés
I’inflammation, la pression se stabilise & une valeur environ 2,3 fois plus importante que la
pression initiale dans le réacteur, la transformation des réactifs initiaux étant plus poussée que
dans le cas des flammes froides.

Au cours des premiers essais, a 220 °C et 400 Torr de pression initiale, la montée en pression a
é1€ si violente que le tube en verre 2 la sortie du réacteur a éclaté et que le thermocouple intérieur
a été sectionné. Pour la suite, nous n’avons plus introduit de pressions initiales supérieures a
260 Torr. '

25



313 -Tracé du diagramme pression-température

La figure 12 présente les limites, dans le plan pression-température, qui séparent les zones de
réaction lente, de flamme froide et d’auto-inflammation dans le cas de mélanges équimolaires de
dioxanne et d’oxygene. Ce diagramme a été obtenu en procédant de la fagon suivante:

A une température fixée, on fait varier la pression jusqu’a trouver la limite entre 2 zones. Cette
limite est déterminée avec une précision d’une dizaine de Torr, elle-méme liée a la précision sur
le volume de dioxanne injecté.

Nous avons commencé par tracer ce diagramme entre 220 °C et 210 °C, et nous avons obtenu
la limite tracée en pointillés sur le diagramme. Puis nous avons augmenté la température jusqu’a
390 °C pour la diminuer ensuite progressivement en déterminant la limite qui est tracée en trait
plein sur le diagramme.

Remarque relative aux effets de parois :

On remarque que les courbes en pointillés et en trait plein (Figure 12) différent légérement.
Ainsi le fait de monter le réacteur en température a suffi pour modifier les limites ; ceci est
certainement dii aux effets de paroi. Des effets semblables ont été observés récemment avec le
n-heptane.

On a pu constater durant 1’étude en-dessous de 220 °C, une reproductibilité difficile suivant les
moments de la journée. En effet, le fait de laisser dégazer le réacteur quelques heures changeait
les limites, ce qui était certainement di aussi & une modification des effets de parois. Ainsi,
pour obtenir une certaine reproductibilité, on commengait, aprés chaque interruption dans les
manipulations, par faire une inflammation afin de “reconditionner” les parois du réacteur. Pour
des températures supérieures, on observe une plus grande reproductibilité dans le temps et donc
une diminution des effets de parois.

11 est a noter que de tels effets de parois ont fréquemment été€ observés dans des réactions de
pyrolyse, d’oxydation et de chloration. Les espéces radicalaires oxygénées et chlorées y
semblent plus particulierement sensibles.

Ce diagramme met en évidence une trés grande réactivité des mélanges dioxanne-oxygéne. En
effet, le dioxanne en mélange avec I’oxygene présente des auto-inflammations ou des flammes
froides dans des domaines de pression (2 partir de 10 Torr) et de température (dés 200 °C) qui
se situent nettement en-dessous de ceux ol se produisent ces phénoménes dans le cas de la
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plupart des hydrocarbures pour lesquels ils apparaissent pour des températures a partir de
250 °C et des pressions de 50 Torr.

Le diagramme pression-température est 8 peu prés similaire a celui établi par Halstead et al. [32]
(fig. 13) dans le cas de mélanges équimolaires d’oxygene et d’acétaldéhyde, une molécule qui
est généralement considérée comme particulierement réactive.

3131 - Etude analytique des produits d’oxydation du dioxanne

Nous avons mené une étude analytique de la réaction lente, des flammes froides et des auto-
inflammations dans des mélanges équimolaires de dioxanne et d’oxygene & une température
initiale de 220 °C, a des pressions totales initiales de 50 & 150 Torr et pour des temps de séjour
pouvant varier de 1 jusqu'a 10 minutes.

) Produits de la réaction |

Les principaux produits de la réaction lente d’oxydation du dioxanne sont:
- le monoxyde de carbone

- le dioxyde de carbone

- le formaldéhyde

-I’eau.

Les produits mineurs qui ont été détectés sont:
-I’éthyléne
-I’hydrogene.

L’eau oxygénée n’a pas été dosée. Par contre, une étude utilisant le couplage
chromatographique en phase gazeuse — spectrométrie de masse (GC-MS) décrit en Annexe I,
n’a permis de détecter aucune trace de produits de la réaction lente ayant une masse molaire plus
élevée que celle du dioxyde de carbone. Pour nous assurer que le 1,4-dioxanyl hydroperoxyde
était réellement détecté par notre couplage GC-MS, nous ’avons analysé avec succes dans du
dioxanne liquide dans lequel il se forme par oxydation par I’air.

Les courbes de consommation d’oxygene et de formation des produits au cours du temps sont
présentées sur la figure 14. La consommation de dioxanne n’a pas pu étre mesurée, car
I’analyse chromatographique du dioxanne en phase gazeuse est beaucoup trop peu
reproductible, ceci certainement & cause d’absorption dans les graisses des robinets ou de
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condensations partielles lors de I'injection dans le chromatographe. Néanmoins, pour les temps
de séjour de 1 et 3 min, pour lesquels tous les produits ont été analysés, les rapports entre les
quantités de carbone, d’oxygeéne (aprés soustraction de 1’oxygeéne moléculaire consommeé) et
d’hydrogeéne présents dans ces produits de réaction lente concordent & moins de 10 % pres avec
les proportions qui sont déduites de la formule du dioxanne (C4HgO2). On peut ainsi
considérer que tous les produits importants de la réaction lente d’oxydation du dioxanne sont
correctement identifiés et analysés.

Dans le but de conclure sur le caractére primaire ou secondaire des différents produits, nous
avons établi un diagramme “horizontal” (fig. 15) ot nous avons représenté 1’évolution au cours
du temps du rapport de la quantité de chaque produit 4 1a somme des produits dosés (sauf 1’eau)
de fagon 2 obtenir, par extrapolation a I’origine des temps, le pourcentage de chaque produit &
I’instant initial de la réaction.

On constate ainsi que CO, HoCO, CO2, Hy et H2O semblent étre des produits primaires ; par
contre, le cas de CoHy reste ambigu, car il est difficile de conclure si la courbe du rapport de la
quantité de ce produit a la somme des produits dosés s’extrapole ou non a I’origine, compte-
tenu du faible pourcentagc qu’il représente dans le total des produits formés.

La figure 14 met en évidence un effet d’auto-inhibition de la réaction lente qui devient de plus
en plus important quand le temps de séjour croit.

b) Produits des f] froid
Pour obtenir quelques indications sur d’éventuels produits plus “lourds” de I’oxydation du
1,4-dioxanne, nous avons tenté de détecter et d’identifier les composés obtenus aprés une
flamme froide.

Les analyses par GC-MS ont montré la formation de 1,4-dioxéne pour une quantité
correspondant & environ 1 % du dioxanne initialement introduit. L’identification de ce produit a
€té obtenue par comparaison des temps de rétention et des spectres de masse avec ceux d’un
échantillon de 1,4-dioxéne fourni par le Laboratoire de Synthese Organique (DCSO) de I’Ecole
Polytechnique de Paris. Ces analyses semble traduire la formation de 1,4-dioxannol pour une
quantité équivalente & environ 0,5 % du dioxanne initialement introduit. L'identification de ce
composé possédant une structure hémiacétale habituellement peu stable est déduite du spectre
de masse de la figure16. La présence de traces d’acétaldéhyde, d’acroléine, de glyoxal, de
CH3-O-CHj-CH=0 et de CH3-CH»-O-CH2-CH=0 a pu étre aussi observée.

Le tableau n° 5 présente une analyse quantitative des produits obtenus apres une flamme froide;
I’eau et le formol n’ont pas €ét€ analysés.
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4 -

Produit

CHyg | CoHp | CoHy

CoHg

Pression
partielle
(Torr)

18,5

6,4

0,15 | 0,01 3,5

0,01

24

55,8

Pproduit

Pdioxanne initiale
(% molaire)

26,4

9,1

0,2 | 0,01 5,0

0,01

Tableau n®5

Analyse des produits légers aprés une flamme froide dans un mélange équimolaire de dioxanne

¢) Produits auto-inflammation

et d oxygéne (T = 220 °C ; P; = 140 Torr).

Apres une auto-inflammation dans un mélange dioxanne-oxygeéne, on obtient des produits
légers dont I’analyse quantitative est présentée dans le tableau n° 6 (I’eau et le formol n’ont pas
été dosés) ainsi que des traces de propene, butadiene, pentadi¢éne, benzeéne, toluene,
cyclooctatétraéne (CgHg) et dioxanne.

Produit

CHy | CoHy | CoHy

CoHg

Pression
partielle
(Torr)

237

17,9

17,8 | 15,93 | 22,36

1,06

193

27,9

P, produit

Pdioxanne initiale
(% molaire)

237

17,9

17,8 | 15,93 | 22,36

1,06

Tableau n°6

Analyse des produits légers aprés une awto-inflammation dans un mélange équimolaire de

INTERPRETATION ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous allons tenter de présenter un mécanisme de 1’oxydation homogéne du
dioxanne qui permette de rendre compte de nos résultats expérimentaux et qui soit cohérent,

dioxanne et d oxygéne (T = 220 °C ; P; = 200 Torr).

tant avec ces résultats qu’avec les connaissances déja acquises sur la cinétique d’oxydation de
substances organiques rappelées dans ce qui suit.
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Deux théories ont généralement ét€ proposées pour rendre compte de la réaction d’oxydation
lente des hydrocarbures.

411 - Théorie de P’isomérisation des radicaux alkylperoxy proposée par Fish [33]

Le mécanisme global peut étre représenté par les processus suivants :

amorgage : RH+0Op —— R'+HOy (D)
oxydation : R'+0, &/ ROO 2)
isomérisation : ROO* +— QOOH 3)
décomposition : QOOH ———— produits + Xe 4

RH + X¢ —— Re+ XH D, (15)...

ot X* peut étre *OH, HO,® ou encore *“CH2OO0H.
Jusqu’a présent, il était admis que le processus d’amorgage de ces réactions pouvait s’écrire :
RH + O3 —— R"+HOy* : 1)

et qu’il était remplacé par la suite par des réactions de branchement dégénéré. En fait, Benson et
Nangia [34] pensent que méme a 300 °C, de telles réactions sont beaucoup trop lentes.

La sensibilité de ces réactions a la nature et & I'étendue relative des parois et la dispersion des
périodes d’induction observées conduisent Benson et Nangia & penser que 1’amorgage pourrait
se faire plutdt par des processus hétérogénes que par des processus homogenes.

La propagation (2) est engagée par I’addition d’une molécule d’oxygene sur le radical alcoyle
pour donner naissance a un radical alcoylperoxy RO2°. Suivant sa taille et sa structure, ce
radical peut s’isomériser en passant par un état de transition cyclique et parvenir 3 un radical
hydroperoxyalcoyle Q*OOH par transfert d’un atome d’hydrogéne du groupement alcoyle initial
a I’atome d’oxygene porteur de I’électron célibataire dans le radical alcoylperoxy (réaction 3) :

0-0* ' O-OH
! R o Rl .7
R\Cﬁ \C/H \O CH
| _ i _ l (3)
CH., | e H _~CHe
R }‘C R
ROO * R * QOOH
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Le radical hydroperoxyalcoyle ainsi formé peut alors se décompbser pour donner des produits
moléculaires et de nouveaux radicaux (réaction 4).

— par perte du radical hydroperoxyle : formation de I’alcéne conjugué :

. O-0OH R
R\Cﬁ \cH
l — [l
R/CH . R/C}i
*QOOR

4.2)

(Cette réaction n’est possible que si le centre radicalaire est en « de 1’atome de carbone
substitué par le groupe hydroperoxyle).

— par perte du radical hydroxyle : formation d’un hétérocycle :

0-0OH R'\
1
] CH_
s ssm—————

| _ I o | *oH -
_~CHs _CH
R R

* QOOH

(4.b)

Les radicaux formés par la réaction (4) peuvent arracher un atome d’hydrogene a la
molécule de départ pour former de nouveaux produits et un radical alcoyle :

RH+OH —— R'+Hy0 (15)
RH+H02' — R'+Hy(Op @

Différents radicaux alcoyle, peroxyalcoyle et hydroperoxyalcoyle possibles permettent de
prévoir la formation de nombreux produits de réaction.

412 - Théorie oléfinique de Knox [35]

Les résultats des analyses des produits de réaction dans le cas de I’oxydation d’alcanes font
apparaitre que pendant les premiers instants de la réaction (entre 300 et 500 °C), environ 80 %
de I’alcane consommé donnent naissance & I’alcéne conjugué. Knox a proposé que ce dernier
apparait lors du processus suivant :

R*+0y ——— alcéne +HOy’ 6)
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11 suggere alors que 1’oxydation de I’alcéne contribue pour une part non négligeable a la
formation des produits oxygénés. Les produits mineurs seraient formés de fagon hétérogéne 2
partir des radicaux peroxyalcoyle ; on peut ainsi écrire les réactions :

80 %
{R' +0y3  — % alcene + HOy" ©)
RH + HO3* —— R* + H202 7

Knox a montré [35] qu’en début de réaction c’est HO»’, radical sélectif, qui arrache 1’atome
d’hydrogene a I’alcane, et que par la suite, il est remplacé par le radical *“OH qui est plus réactif
et moins sélectif. Il faut donc envisager I’existence d’un mécanisme qui puisse convertir HOp*
en "OH.

En fait, Knox considére que la théorie oléfinique serait plut6t limitée aux alcanes 1égers.

. 413 - Combinaison des deux théories

Fish [33] a tenté de concilier les deux théories de 1’oxydation des alcanes puisque les radicaux
peroxyalcoyle sont présents dans les deux mécanismes. On peut schématiser le résultat de la
fagon suivante:

+ROO0O *
» 2ROT + 02
(14)
Initiation 13
' ROO * -2 .. R 4+ ROOH -E—-)->‘RO+OH'
branchement
¢)) (3] 3) dégénéré (1)
&) -3 .
R+ + 02 oon _+92_ . ooQooH
(10
AN : ' .
AN (6) N “ (an| +RH
(4)
3 \\ alcéne + HOO (4b) HOOQOOH
1 . R [ ‘
5 + RH branchements
+ © dégénérés
H = v
HO 202 = Y
A produits oxygénés
cycliques + OH»
ou produit carbonylés
+ alcéne
+ RH

(15)
1. Un branchement dégénéré correspond 2 la formation de radicaux libres & partir d’une espece intermédiaire
€élaborée elle-méme par les étapes de propagation, engendrant ainsi de nouvelles chaines réactionnelles.
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La figure 17 fait apparaitre une synthése des principaux processus primaires élémentaires qui
peuvent €tre écrits, a priori, dans le cas de l'oxydation du 1,4-dioxanne, en considérant que les
régles d’oxydation des hydrocarbures exposées précédemment peuvent s'appliquer a
I'oxydation de ce di-éther. '

Les tableaux 7, figurant pages 35 et 36, présentent une récapitulation des processus
élémentaires qui sont décrits sur la figure 17 (tableau 7a) ainsi que des réactions qui seront
proposées dans la suite de ce texte ( La numérotation des processus utilisée pour la figure 17 et
pour le tableau 7 est indépendante de celle utilisée précédemment).

Les grandeurs thermochimiques et les estimations des constantes de vitesses par la cinétique
thermochimique correspondant & chacun de ces processus sont présentées respectivement dans
les tableaux n° 8 et n° 9 figurant pages 37 et 38.

Le tableau n° 10 (page 39) présente les rapports entre les vitesses de formation de chaque
produit stable qui est supposé €tre formé durant la réaction d’aprés le mécanisme proposé et
celle de CO, CO étant un des principaux produits expérimentalement formés, ainsi qu’un des
principaux produits qui découlent théoriquement des branchements comme nous le montrerons
par la suite.

Les rapports de vitesses de formation présentés dans le tableau n° 10 sont calculés en
considérant que tous les radicaux sont & 1’état quasi-stationnaire.

Les calculs correspondant aux tableaux 8, 9 et 10 sont présentés en Annexe II.

421 - Formation et isomérisations du radical RO’

Les processus de propagation présentés dans les tableaux n° 7a et 7b et sur la figure 17 sont
générés par I’abstraction d’un atome d’hydrogene 3 partir d’une molécule de 1,4-dioxanne dans
laquelle tous les groupements CHz sont équivalents (ceci & cause de la symétrie de la molécule)
pour donner un radical R®.
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0 ol

Re + | | =————> RH + | |

CH2 _CH; Cdz _CHy
0 o

Le radical R* conduit ensuite principalement au radical RO2® par une addition d’oxygeéne suivant
le processus 1-1. En effet, a la température de cette étude, la réaction qui méne au dioxéne par
la voie 1-2 semble avoir une constante de vitesse nettement plus faible que celle de 1’addition
d’oxygene. .

Les principales réactions qui découlent du radical RO2° sont les isomérisations suivant les voies
2-2, 2-3 et 2-4 pour former respectivement les radicaux *Q;OOH, *Q,0O0H et *Q300H.

L’isomérisation 2-5, vers le radical *“Q4OO0H, passe par un état de transition avec un cycle 2 4
centres et, de ce fait, est fortement défavorisée par rapport aux autres isomérisations. Ainsi, la
vitesse de formation de la 1,4-dioxanone qui découle de ce processus est négligeable comparée
a celle de CO. Ces calculs concordent avec nos résultats expérimentaux puisqu’aucune trace de
lactones n’a été détectée méme apres les flammes froides.

Les réactions qui conduisent au 1,4-dioxanylhydroperoxyde par la voie 2-1 présentent aussi
une trés faible constante de vitesse comparée a celle des isomérisations dont découle la
formation de CO. Ceci rejoint nos observations expérimentales puisque nous n’avions pas
décelé de traces de peroxyde ; & I’opposé des résultats obtenus sur I’oxydation du dioxanne
phase liquide [22] ot le taux de 1,4-dioxanylhydroperoxyde dans les produits formés est de
99 %. Ceci nous permet de ne pas prendre en compte la décomposition de I’hydroperoxyde par
le processus de branchement dégénéré suivant :

o o oL
']
cA, ~COoH cA, ~co
| | B | | + OH-
Cd2 CH; CH2 _ CH;
0 0
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O o

0:],0—0H

1-1 33 é:to + OH -
0 o)
O—-0OH - 00 O~ OH
O o (o 7T
000 0-OH . O~ 0-OH 0
2-1 [ "‘» RH =[ +R. 4-2 [j = Eoﬁ + QOH -
-0 0 0] 0
O~ 0-0" 0-OH 0~OH 0~ OH
2T ( sl (Y. [
= . 2 -
0 0" - 0 ) .00 ©
0-0- 0-OH 5 0-OH
2-3 [ - [ > [ = Eo +OH-
0 0 0 0
0-0- 0-OH N OOH 0
S (A sl 1 65 anl
0 0 0 o)
O_O O...OH 7-1 ‘ O- O—OH HO_ 0-0H
25 [ [ - )
0 0 - 0 0
T O [
0 * 0 00 . 8]
o-OH
3-2 [ _ E | + Ho,:
o~ } 0
Tableau 7a :
Processus élémentaires
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0-OH
[ =2CHO +H + 2CO + 2OH.
O 3

0-OH
[ = CHg + H + 2C02 + 20H
0

0-0:

O’Ox(o 0~ OH
I = CHO + 2H + 2 CO + COz2 + 30H:
0 "0—0-

O‘O\[ O~ OH

0 _"0=0-

CH,CHOOH + H* + Co + CO2 + 20H.

Tableau 7b:
Réactions de branchement

Tableau 7:
Réactions mises en jeu dans le mécanisme d'oxydation du 1,4-dioxanne .

Remarque:Dans le but de faciliter la lecture de ces tableaux, les atomes de carbone
et d’hydrogéne ne sont pas représentés
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ArHP(500K) ArS°(500K) Kc (500K)

Réactions (kcal/mol) (cal/mol.K) (mol,})
1-1 -35,1 -36.3 1,0.109
12 -20,4 5,9 1,7.1010
21 6,7 7,1 4,3.10-2
22,2 324 6,7 5,8 2,1.10-2
2-5 6,7 4,8 | 1,3.10-2
3-1,4-1,5-1 -35,7 -39,1 4,5.108

3-2 11,3 36,4 25

3.3 -16,3 29,7 1,0.1012

42 -8.,8 28,0 2,1.108
5.2 -26,3 27,8 9,1.1015
6-1 -29,1 24,8 1,4.1018

Tableau n°8

Données thermochimiques des différents processus du tableau 7
(Les calculs correspondants sont présentés en Annexe II).
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Kirect Kinverse
Réactions A(l,mol,s) E(kcal/mol) (500K,s-1) (1,mol,s)
13,4,5-1 109,5 0 3,0.106 3,2
1-2 108,5 6 7,2.102 4,4.10-5
2-1 108.2 16,5 93.10-3 2,2.102
2-2 5,6.1013 23 3,6.103 1,7.105
2.3 5,6.1013 27 88 4,1.103
2.4 5,6.1013 25 6,6.102 3,1.104
2.5 2,8.1013 40 9,2.10-5 7,1.10-3
32 4.2.1014 20 7.1.109 2.8.104
3-3 2,8.1013 19,3 1,0.105 1,0.10-7
4-2 2,8.1013 25,5 200 9,1.10-7
52 2,8.1013 7,3 1,8.1010 2,0.10-6
6-1 1,4.1013 10 6,0.108 4,3.10-10
Tableau n°9

Constantes cinétiques des différents processus du tableau 7
(Les calculs correspondants sont présentés en Annexe I1).
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Produit Expression de la vitesse | Rapport entre la vitesse initiale de
initiale de formation. formation du produit considéré et
celle de CO.
Cco 2*(k3.1(.Q1O0H) + /
k4-1(Q200H) )
o)
(IZH ) cl:—f o kg-1(.Q400H) 2.0.10-8
N P
o)
o\ - 0-0H
?é o k2.1(ROp) 1.7.10°6
R~
o)
£ ° k3.2(.Q]00H
CI:H ) ﬁH 3-2(.Q100H) 0.1
CH; ™
o)
O
TH\ CH k4-2(.Q200H) 1.0.10-6
o
CH, _CH
o
EAN
cil CH k5-2(.Q300H) 0.1
el
CR{ o
o)
AN
= CH_ k3.3(.Q100H) 1.6.102
0
CHy e
o)
Tableaun®10

Comparaison des vitesses de formation des produits stables{gupposés se former d aprés le

mécanisme du tableau n°7

(Le détail des calculs est présenté en Annexe II).
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422 - Formation des époxydes

La formation du 2,3-époxy-1,4-dioxanne a partir du radical *Q1OOH, via le processus 3-3, et
celle du 2,6-époxy-1,4-dioxanne a partir du radical *Q200H, via le processus 4-2, pourraient
étre envisagées, mais la vitesse de ces réactions est beaucoup plus faible que la formation de
CO, ce qui rend compte du fait qu’aucune trace de ces produits n’a été€ décelée lors de nos
analyses.

Le principal produit qui découle du radical *“Q300H formé par I’isomérisation 2-4 est le
2,5-époxy 1,4-dioxanne par le processus 5-2. En effet, la constante de vitesse de ce processus
est nettement plus importante que celle de la réaction d’addition d’oxygéne correspondante
(processus 5-1), de sorte que le 2,5-époxy 1,4-dioxanne devrait étre un des produits mineurs
de cette oxydation avec une vitesse de formation dix fois plus faible que celle de CO.

Comme aucune trace de 2,5-époxy 1,4-dioxanne n’a jamais été détectée lors de nos travaux, il
est difficile de savoir si cette analyse ou le mode de prélévement d’échantillons correspondants
sont fiables. Mais, comme le bilan de mati¢re semble étre correctement vérifié, les quantités de
peroxyde qui pourraient &tre apparues doivent cependant rester limitées.

423 - Formation du dioxéne

Un des traits importants de nos résultats expérimentaux est la non formation de composés
insaturés durant la réaction lente, alors que ce sont les produits principaux de beaucoup
d'oxydations [3, 4].

Dans le but d'appuyer ce fait expérimental, il est utile de mentionner quelques remarques:

Comme nous avons détecté sans probleme le 1,4-dioxeéne apres les flammes froides, nous
pouvons considérer que 1’analyse et la prise d’échantillon correspondantes sont fiables. Nous
n'avons pas pu vérifier directement la stabilité de ce produit dans le mélange réactionnel. Mais,
le dioxéne devrait €tre extrémement réactif pour étre entierement consommé lorsque seulement
10% de l'oxygene a réagi. De plus, dans I'étude que nous décrirons plus loin de la réaction du
1,4-dioxanne et du chlore, on observe le 1,4-dioxéne comme produit principal de la réaction
jusqu'a environ 200°C. Ceci semble prouver la stabilité du dioxene 2 une température similaire
a celle de cette étude en présence d'un oxydant qui est considéré généralement comme plus
réactif que l'oxygene. |

Ce résultat expérimental ne concorde pas parfaitement avec nos estimations des constantes de
vitesse qui montrent que la vitesse de la décomposition 3-2 conduisant a la formation de
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dioxéne est seulement dix fois plus faible que celle de I'addition d'oxygeéne menant au

monoxyde de carbone.

Néanmoins, la valeur élevée de 1'énergie d'activation du processus 3-2 (20 kcal/mol [36])
pourrait expliquer que le dioxeéne ne soit pas détecté lors de la réaction lente et que durant la
flamme froide, a plus haute température, sa formation commence a étre observée.

424 - Processus de branchement et formation de CO, CO2 et H2CO

Le second trait important de cette étude expérimentale est le caractére primaire marqué de CO,
CO2 et H2CO. En effet, dans beaucoup d'études sur I'oxydation de composés organiques,
une interprétation du caractére primaire de ces produits est assez difficile a trouver.

Le processus prépondérant a partir du radical *Q;OOH est 1’addition d’oxygéne selon le
processus 3-1 qui conduirait par la suite aux processus de branchement suivants :

- 0
i g
AxH°(500K) = o, /CH/ + CO + 20H -
13.5 kcal/mol o)
1
OH
THZ cl:\H 2 CH20 + *HCO —* CO 4+ H o
Qe
CRg _-CH—o0
) (o}
2
7
) + + -
ArH°(500K) = C&zo/cno coz 20H

23,.6kcal/mol

C2H4 + °*HCO2 ~—» CO2 + H -
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H2CO
+

HCO

Les processus de branchements précédents sont une succession de processus €lémentaires. Par,
exemple, le branchement 1 peut se décomposer en la suite de processus décrits ci-apres:

O~ £ O-OH O~_ ~ O-OH O~_ 40
CH; C<H c(z Ce CH/2 c
l I I N I —_ | I +
R AL O Cile e S v
0 o o o o
+ on 1
O- O~ 40
/0\ Cﬂ/2 CH/2 .
R e . I e
G, ZCH| T .
. c
R oL R oY
o 0
Hyco +
+ CO

Des processus de branchement similaires ont été déja proposés dans le cas de 1’oxydation de
certains alcanes, le néopentane et le n-heptane [37-38], avec des estimations des constantes de
vitesses qui montrent que ces processus sont des chemins réactionnels prépondérants a partir
du radical peroxyhydroperoxyalcoyle. Les étapes réactionnelles déduites des branchements 1 et
2 peuvent se résumer par les équations ci-dessous :

2 H2cO0 + H* + 2 CO + 20H *

/o\ /O—OH 1
(I2H2 (I:H
C CH QO »

I"\zo/ A

C2H4 + H* + 2 CO2 + 20H -°

La réaction principale qui découle du radical *Q200H obtenu par 1’isomérisation 2-3 est une
addition d’oxygene par la voie 4-1.

Aprés une isomérisation et une autre addition d’oxygéne, le radical
peroxydihydroperoxydioxanyle ainsi obtenu pourrait réagir suivant des processus de
branchement similaires & ceux décrits ci-apres :

42



e 0-0
O~_ - 0-OH H0-0 :
\ca/ \CH N o 7 0-oH

' TH CH

7-1 N l
CRg -~ CRg _CHe

(o]
8..
+ Oz O b
CHOOH 0

Co + 20H -

CHO~O *
H\zo/ \ -
OOH
TH + co2 + 20H *

Si on considére la décomposition ultérieure des radicaux *OCHQO,;H—CH2—OCHO et
*CHO,H—CH2—OCHO par des processus similaires & ceux décrits précédemment, on peut
résumer les processus déduits des branchements 3 et 4 par les équations suivantes :

H2CO + 2H *+ 2 CO+CO2 + 30H *

H O0-0 3
N O\ ~0-°H
N
c CHO-O *
H\ao/ 4 CH2CHOOH + H * + CO + CO2 + 20H *

Ainsi, les processus de branchement décrits ci-dessus semblent expliquer la formation des
principaux produits CO, CO2 et H2CO que nous avions trouvés lors de nos travaux
expérimentaux, et permettent d'expliquer facilement leur caractére primaire, ceci grice a la
structure de la molécule de dioxanne qui contient déja deux atomes d'oxygene.

Ces branchements régénérent les porteurs de chaines “actifs” He et OHe qui permettent
d'expliquer la quantité importante de HyO formée ainsi que la présence de Hy ( He doit réagir
trés rapidement avec I'oxygeéne, ce qui explique les relativement faibles quantités d'hydrogéne
observées).

43



5.

CONCLUSION SUR L’OXYDATION DU DIOXANNE

Cette étude a montré que le 1,4-dioxanne présente en présence d’oxygéne des auto-
inflammations et des flammes froides a partir de 200 °C, c’est-a-dire 3 une température
nettement inférieure a celle ol ces phénomenes apparaissent pour la plupart des hydrocarbures.

Les produits de la réaction lente 1,4-dioxanne-oxygene sont CO, CO2, HoCO, CaHy, H20 et
Hj qui présentent tous un caractére primaire. Contrairement a l'oxydation de beaucoup de
composés organiques, on n’observe la formation ni de dérivés oxygénés du dioxanne
(hydroperoxydes, époxydes, lactones...), ni de I'alcéne conjugué lors de la réaction lente.

Un calcul utilisant les méthodes de la cinétique thermochimique a permis ’estimation des
constantes de vitesse des principaux processus qui pouvaient étre écrits a priori dans un
mécanisme radicalaire de 1’oxydation du dioxanne. Ce calcul a montré que les principaux
processus de propagation qui conduisent aux produits expérimentalement détectés et expliquent
leur caractére primaire sont les suivants:

O o)
Hz C(z \CH . C(2 ~

+ - ‘ I

o |, KRSz

+ U 1-1 l
02
2 CH20 + *HCO —> €O +©

o 0-0*
i 1
;&gO/CHZ oo
2
‘ l // + co + @
2-2 /
/O\/O-OH / .
THZ (iH S+ 02 g2/ NE OH
C He -
“{O/C 3-1 &{ /
oo
CH_ o

2

| + coz +Gan)
C&zo/CHO

C2H4 + ® HCO2 = CO2 +®



Cette propagation implique I'intervention de processus de branchements vrais de coefficient
linéaire de branchement au moins égal a 3 (un radical générant trois radicaux).

Le role dominant de ces processus de branchement avec un coefficient de branchement élevé,
qui est certainement favorisé par la structure méme de la molécule de 1,4-dioxanne, pourrait
expliquer la réactivité importante de ce composé avec I’oxygene et qui transparait dans la
localisation des auto-inflammations et des flammes froides dans le diagramme pression-
température.
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3éme Partie

- REACTIONS
EN PHASE GAZEUSE
DU CHLORE ET DU 1,4-DIOXANNE
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1

- REVUE DES TRAVAUX ANTERIEURS

Bien que le chlore gazeux soit utilisé dans une grande variété de procédés en chimie organique
et qu’il risque de former des mélanges auto-inflammables avec les vapeurs de la plupart des
solvants employés, il n’existe dans la littérature qu’un nombre trés limité d’études sur les
réactions des mélanges gazeux de chlore et d’une vapeur organique.

Les études qui sont publiées présentent des déterminations de températures d'auto-inflammation
dans le chlore [39-43], des tracés des limites d’inflammabilité en fonction de la composition des
mélanges [8-9 et 44-50] ou des tests de détonabilité [S1]; ceci pour un certain nombre de
composés organiques: CHy, C;H4, CH2Clp, CH3Cl, CoHg, C3Hg, CeHg, 1,2-C3HgClo,
C2H50H, CH3COOH...

En outre, Gustin [8] a observé que certaines des mesures expérimentales publiées dans la
littérature s'avérent étre erronées probablement & cause de problémes dans le mode opératoire
utilisé (difficultés d'homogénéisation des mélanges contenant du chlore).

Pour ce qui concerne l'interprétation mécanistique des réactions avec le chlore, il faut noter la
publication de Revsin [52] qui a proposé, pour expliquer 1’apparition des auto-inflammations
dans les mélanges acétyléne-chlore en présence de petites quantités d’oxygene, des processus
radicalaires en chaines qui incluent un branchement dégénéré.

En ce qui concerne plus particulierement les mélanges chlore-dioxanne, les limites
d’inflammabilité et des données sur les surpressions d’explosion ont été déterminées par
Gustin [8].

ETUDE EXPERIMENTALE
Ce travail expérimental se divise en deux parties :

Une premiere étudé, réalisée a l'aide d'un réacteur fermé, comprend une détermination des
caractéristiques des différents phénomeénes thermiques qui peuvent se produire dans les
mélanges chlore-dioxanne ainsi qu’une étude de I’influence de divers parameétres (état des
parois, présence d’oxygene...) sur la position des limites qui séparent dans le plan pression-
température les différentes zones oii sont observés chacun de ces phénomenes.

Une seconde étude, mise en oeuvre en réacteur ouvert, consiste en une €étude qualitative et
quantitative des produits formés lors de la réaction lente du chlore avec le dioxanne.
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211 - Méthode expérimentale

Ce travail a été réalisé selon une méthode expérimentale analogue 2 celle utilisée lors de 1’étude
des réactions d’oxydation du 1,4-dioxanne décrite dans la partie précédente.

Les essais ont été effectués dans un réacteur statique en verre “Pyrex” de forme sphérique et de
volume 250 cm3 (fig. 18). Le chauffage du réacteur est assuré par des résistances Thermocoax.
La régulation de température est assurée par un régulateur €lectronique a thyristors. Un
thermocouple chromel-alumel de régulation est positionné entre la paroi du réacteur et les
coquilles de résistances.

Pour éviter toute condensation de dioxanne sur les points froids du réacteur, nous avons
recouvert de cordon chauffant en amiante toutes les parties du réacteur oil il n’avait pas été
possible de placer de la gaine Thermocoax. Le réacteur a été enti¢rement calorifugé avec de la
laine de verre et placé dans une boite en acier. Dans ces conditions, la pression partielle de
dioxanne vaporisé dans de I’azote varie linéairement en fonction du volume de liquide introduit
jusqu’a 80 Torr a 100 °C et 250 Torr & 200 °C; ce qui montre que tout le dioxanne se vaporise
bien.

Lors de la détermination des différents phénomeénes thermiques, nous avons utilisé un
thermocouple intérieur pour suivre les variations de température suivant la méthode utilisée lors
de I’étude des réactions d’oxydation ; mais pour éviter tout effet catalytique, ce thermocouple a
été supprimé dés que les phénomenes observés ont été suffisamment bien définis.

Les variations de pression sont suivies par un capteur de pression Air Liquide (TB 801,
0-2 bar) a faible temps de réponse reli€ a un enregistreur rapide.

Comme le réacteur est placé dans une boite métallique dont toutes les ouvertures sont obstruées
par de la laine de verre, il peut étre soit totalement maintenu dans 1’obscurité, soit éclairé par
une petite ampoule & iode de puissance 10 W dont le spectre d'émission débute & 300 nm.

212 - Description des phénomeénes thermiques observés

Nous avons €tudié les phénomenes thermiques dans des mélanges chlore-dioxanne pour des
teneurs en dioxanne comprises entre 20 et 50%, des températures de 80 a 300°C et des
pressions de 5 2 400Torr et nous avons pu observer uniquement deux phénomenes distincts,
I’auto-inflammation et la réaction lente. |
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2121 - L’ auto-inflammation

Les auto-inflammations se caractérisent par une violente montée en pression et en température,
précédée par des temps d’induction variables et accompagnée par une émission lumineuse de
couleur orangée.

(Pour faciliter les comparaisons de nos résultats avec ceux d'autres études sur les

inflammations du dioxanne, nous utiliserons, dans ce sous-chapitre, le bar comme unité de
pression.)

Nous allons étudier les parametres caractéristiques des profils de montée en pression pour des
auto-inflammations dans des mélanges de température initiale comprise entre 100 et 200 °C. La
connaissance de ces parametres, tout particuliérement des pressions maximales d’explosion et
des vitesses maximales de montée en pression, est trés utilisée dans les calculs de
dimensionnement des évents [53].

La figure 19 présente un exemple de différents profils de montée en pression lors d’auto-
inflammations a 150 °C de mélanges de diverses compositions.

/Emde d fons final 2 explosi
La figure 20 présente les variations de la pression finale aprés explosion en fonction de la
teneur en dioxanne du mélange pour une pression initiale de 0,13 bar et une température de
200 °C. On constate que la pression finale apres explosion est un paramétre qui présente une
bonne reproductibilité. On obtient un maximum pour des teneurs de dioxanne du mélange entre
30 et 40 %. Des essais complémentaires ont montré que la pression finale aprés explosion ne
dépend pas de la température du réacteur, mais uniquement de la pression initiale et de la
composition du mélange.

. imales d’explosi

Nous avons mesuré€ les variations de la pression maximale d’explosion en fonction de la teneur
en dioxanne du mélange pour différentes conditions initiales :

courbe n° 1 T=200°C P; = 0,40 bar
courbe n° 2 T=200°C P; = 0,26 bar
courbe n° 3 T=150°C Pj = 0,40 bar
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Dans le but de pouvoir reporter sur le méme graphe tous les points obtenus quelles que soient
les conditions initiales, nous avons normé chacune des trois courbes par rapport a son
maximum. Ainsi, nous avons reporté sur la figure 21, les variations par rapport a la teneur en
dioxanne du mélange de Ppax/2,4 pour la courbe n° 1, de Ppax/1,6 pour la courbe n° 2 et de
Pmax/2,2 pour la courbe n° 3.

On constate ainsi que les pressions maximales d’explosion dépendent fortement de la pression
initiale et de la composition du mélange.

On observe un maximum pour des teneurs en dioxanne du mélange comprises entre 20 et
25 %, c’est-a-dire pour les mémes compositions que dans le cas d'inflammations
provoquées [8]. Les pressions maximales d’explosion peuvent atteindre des valeurs jusqu’a 6
fois plus importantes que les valeurs des pressions initiales correspondantes et dépendent du
volume du réacteur et du matériau constituant les parois.

Nous avons mesuré les variations de la vitesse maximale de montée en pression dans les
mémes conditions initiales que précédemment. En normant les courbes de la méme maniére que
précédemment, nous avons reporté, sur la figure 22, les variations par rapport a la teneur en
dioxanne du mélange de (AP/At)max/258 pour la courbe n° 1, de (AP/At)max/123 pour les
courbes n° 2 et n® 3.

Etant donné la géométrie de notre appareillage (figure 18), les vitesses maximales de montée en
pression que nous mesurons sont éventuellement diminuées par rapport aux vitesses qui
seraient mesurées avec un capteur dont la membrane affleurerait juste a la paroi du réacteur.

On constate ainsi que la vitesse maximale de montée en pression est un parametre qui augmente
sensiblement avec la pression initiale du mélange.

Ces vitesses de montée en pression peuvent se corréler avec les pressions maximales
d’explosion. En effet, elles présentent un maximum pour les mémes compositions du mélange
que ces dernieres. Et, comme le montre la figure 23, elles varient linéairement en coordonnées
logarithmiques en fonction des surpressions maximales d’explosion (AP = Ppyax - Pj). La pente
des droites obtenues ne semble pas dépendre de la température.

On retrouve ainsi, dans le cas d’auto-inflammations, la variation linéaire en coordonnées
logarithmiques des vitesses maximales de montée en pression en fonction des surpressions
maximales d’explosion qui est fréquemment constatée dans le cas des inflammations
provoquées [8].
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En considérant que les surpressions maximales d'explosion peuvent étre obtenues
approximativement par un calcul thermochimique [8, 54], cette corrélation est intéressante sur
le plan pratique; en effet la connaissance des vitesses maximales de montée en pression est
utilisée pour le dimensionnement des évents.

profils de pression soit analogues & ceux décrits précédemment, soit “atténués” avec une
pression finale nettement plus faible que celle qui serait observée a plus basse température pour

des pressions et compositions initiales identiques.

La figure 24 montre les profils de pression obtenus a 240 °C, pour une auto-inflammation
“atténuée” (P; = 180 Torr) et pour une auto-inflammation “normale” (P; = 220 Torr).

Aprés une auto-inflammation, on observe un dépot de noir de carbone sur les parois. Nous
avons pu constater qu’apreés une série d’auto-inflammations de mélanges équimolaires, on
obtient une couche de charbon assez fine et translucide, alors que des auto-inflammations de
mélanges riches en chlore conduisent 3 la formation d’une couche épaisse et opaque de
“charbon gras”. Cette couche de suie peut étre détruite en chauffant 2 500 °C le réacteur rempli
d’oxygéne pur.

Le tableau n° 11 présente une analyse quantitative de produits carbonés formés aprés auto-
inflammation (le formol n’a pas été€ recherché).

Produit . | CO | CoHy | CoHg | CoHy | CHy | C3Hg | CH3Cl | CoH40O| CoH3Cl

Pression
partielle 15 5 0,15 ] 0,02 | 0,05 | 0,04 0,75 | 0,27 0,55

(Torr)

Tableaun®11
Analyse quantitative des produits carbonés obtenus aprés auto-inflammation d’ un mélange
équimolaire de chlore et de dioxanne, P; = 70 Torr, T = 130 °C.
(Les analyses ont été effectuées a I'aide des chromatographes utilisés pour I’ analyse des
produits de pyrolyse décrits en Annexe I).

Les analyses a l'aide du couplage GC-MS ont mis en évidence la formation de quantités
importantes d’acide chlorhydrique ainsi que des traces de CH2Clp, CoHsCl, CH3-CCl=0,
CH,=CH-CCI=0, CH,CIl-CH>Cl et de dioxene.
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Les deux équations stoechiométriques suivantes permettent de rendre compte des principaux
produits formés lors d'une auto-inflammation:

ol o
x | | +4C - 2CO0+8HCI+C )

CI-K O/CHZ

c
Le symbole J représente un composé solide polycyclique de formule CnyOzClw,
avec y, z et w petits devant x, et w étroitement lié a la richesse en chlore du mélange.

/
ol o
* | |  +2CL = 2CO+4HCI+CoH, @)

CI-K O/CH2

La premiére équation permet de rendre compte:

- de la position du maximum des courbes d'évolution des pressions maximales et des
vitesses maximales de montée en pression en fonction de la composition pour des mélanges
environ 20% dioxanne, 80% chlore [8],

- de la pression finale aprés explosion et de la quantité de monoxyde de carbone formé
observés pour cette composition,

- de I'importante formation de suies observées pour des mélanges riches en chlore.

La seconde équation qui traduit probablement la décomposition thermique du dioxanne durant
l'auto-inflammation permet de rendre compte:

- delaposition dumaximum des courbes d'évolution des pressions finales en fonction de
la composition pour des mélanges environ 30% dioxanne, 70% chlore, I'équation 2 conduisant
2 un accroissement du nombre de moles plus important que I'équation 1,

- des plus faibles pressions maximales et des vitesses maximales de montée en pression
pour les mélanges moins riches en chlore, en effet I'équation 2 qui est exothermique de
53,25 kcal/mol conduit 3 des températures maximales d'explosion plus faibles que
I'équation 1 qui est exothermique de 153,99 kcal/mol,

- de la plus faible formation de suies observées pour des mélanges équimolaires.

Pour ce qui concemne les auto-inflammations de “haute” température, les pressions finales apres
explosion sont nettement plus faibles que celles qui seraient déduites des équations (1) et (2), et
on observe une formation d’éthyléne environ 10 fois plus faible que celle mesurée lors d’une
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auto-inflammation normale ; par contre, le couplage GC-MS détecte des quantités nettement
accrues de produits mono- ou poly-chlorés. Ces produits lourds se déposent probablement sur
les parois et ne réagissent plus durant l'auto-inflammation, ce qui expliquerait que les pressions
finales soient plus faibles qu'a plus basse température.

2122 - La réaction lente

La réaction lente est caractérisée par un profil de température plat et par une 1égére diminution
de la pression totale dans le réacteur en fonction du temps de séjour (jusqu’a 15 % de
diminution par rapport a la pression initiale). Lors de la réaction lente qui a lieu pendant le
temps d’induction qui précéde une auto-inflammation, on observe que la vitesse de la
diminution de la pression croit avec le temps de séjour du mélange dans le réacteur.

] 1ICTCNC G UM COCIIICICNT NCSAlll JC (CINDCTAIMT

Les mélanges hydrocarbure-oxygéne présentent fréquemment une zone de coefficient négatif de
température, c’est-a-dire un domaine de température ol le tracé du logarithme du maximum de
vitesse de la réaction lente en fonction de I'inverse de la température passe par un maximum,
puis par un minimum avant de croitre  nouveau. Une relation entre I’existence de cette zone de
coefficient négatif de température et I’existence de flammes froides a été mise en évidence par
une modélisation mathématique [32, 55] ; elle semble également corrélée expérimentalement sur
un certain nombre d’exemples.

Etant donné qu’aucune information théorique ou expérimentale ne permet de savoir si les
comportements des mélanges avec le chlore et avec I’oxygene sont régis par des lois analogues,
il était intéressant de vérifier si un syst¢me chloré pour lequel on n’observe pas de flamme
froide, comme les mélanges‘ chlore-dioxanne, ne présentait pas de domaine de coefficient
négatif de température.

Ainsi, nous avons tracé (fig. 25) le logarithme du maximum de la vitesse de réaction lente en
fonction de ’inverse de la température pour des mélanges équimolaires entre 100 et 140 °C,
c’est-a-dire juste avant la limite d’auto-inflammation.

On constate que cette courbe ne présente aucun coefficient négatif de température.

Produits de 1a réaction lente juste avant une auto-inflammation
Une étude détaillée des produits de la réaction lente mise en oeuvre en réacteur dynamique sera
développée plus loin ; néanmoins, nous allons présenter, dans ce paragraphe, une analyse
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qualitative des produits de la réaction lente juste avant une auto-inflammation en réacteur
statique.

La figure 26 présente un chromatogramme obtenu par couplage GC-MS des produits de la
réaction lente en mélange équimolaire 2 100 °C, juste avant I’auto-inflammation.

On constate que le dioxéne est le produit prépondérant, et il est intéressant de noter la formation
d’acétyléne et de glyoxal.

213 - Etude du diagramme pression-température

Nous avons €tudi€ I’influence de la composition du mélange et de 1’état de la paroi sur le tracé
de la limite, dans le plan pression-température, entre les zones d’auto-inflammation et de
réaction lente dans un domaine de température de 80 2 300 °C pour des pressions comprises
entre 5 et 400 Torr.

La figure 27 présente la limite obtenue en mélange équimolaire dans un réacteur maintenu dans
1’obscurité et dont les parois sont gardées propres par traitement a 1’oxygene pur a 500 °C apres
chaque auto-inflammation. On constate sur cette figure que les mélanges chlore-dioxanne
présentent des auto-inflammations dés 100 °C, traduisant ainsi leur trés importante réactivité.
En effet, dans des conditions expérimentales analogues, la limite ol on commence a observer
des phénomenes thermiques dans les mélanges chlore-dioxanne se situe & plus de 100 °C en-
dessous de celle que nous avions déterminée dans les mélanges oxygeéne-dioxanne.

2131 - Influence de 1'état des parois

Les figures 28 et 29 présentent respectivement les limites d’auto-inflammation obtenues dans
un réacteur dont les parois sont recouvertes de charbon d'apparence grasse par auto-
inflammations de mélanges riches en chlore et dans un réacteur dont les parois sont recouvertes
d’une fine couche de charbon d'apparence séche par auto-inflammations de mélanges
équimolaires.

La figure 30 montre l'influence de I'état des parois sur les limites d'auto-inflammation. On
constate que dans des conditions expérimentales identiques, un réacteur dont les parois sont
recouvertes de charbon d'apparence séche conduit & une limite légérement inféricure en
température a celle obtenue en réacteur propre. Par contre, cette limite se situe a des
températures sensiblement plus hautes dans le cas du réacteur dont les parois sont recouvertes
de charbon d'apparence grasse.
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Parall¢lement, pour tester la faisabilité d'un explosimétre métallique ot les effets de parois
seraient limités, nous avons introduit i I’intérieur de notre réacteur des copeaux d'Hastelloy .
Nous n’avons observé aucune influence de la présence de ces copeaux sur la limite d’auto-
inflammation.

2132 - Influence de la composition du mélange

La figure 31 montre les limites d’auto-inflammation obtenues pour des mélanges équimolaires
et pour des mélanges contenant 20 % de dioxanne et 80 % de chlore. On constate que les deux
courbes peuvent €tre considérées comme confondues, étant donné I’imprécision sur les
mesures. Ainsi, dans une zone de composition moyenne, la limite dans le plan pression-
température entre la réaction lente et I’auto-inflammation ne semble pas dépendre sensiblement
de la composition du mélange chlore-dioxanne.

2133 - Influence de la lumiére

La figure 32 présente les limites d’auto-inflammation obtenues pour des mélanges équimolaires
dans un réacteur aux parois propres, soit maintenu dans 1’obscurité, soit éclairé par une petite
ampoule 2 iode de puissance 10 W, qui présente une faible puissance d'émission  la longueur
d'onde d'absorption maximale du chlore gazeux (330nm), puisque cette longueur d'onde se
situe au tout début du spectre d'émission de l'ampoule. On constate que le réacteur éclairé
conduit & une limite légeérement inférieure en température 2 celle obtenue en réacteur maintenu
dans I’obscurité.

En outre, nous avons observé une auto-inflammation a température ambiante dans un ballon
sphérique de volume 250 cc exposé a la lumiere du jour. Ce ballon était rempli de 30 Torr de
dioxanne, la pression de vapeur saturante du dioxanne, et le mélange s’est enflammé lorsque
nous avons introduit le chlore a une pression d’environ 100 Torr. Nous avons observé une
vive flamme orangée et la paroi du ballon a été recouverte d’un dépot de carbone. Nous
n’avons plus réussi A obtenir d’autres auto-inflammations dans le ballon ainsi charbonné.

55



214 - Résumé et conclusion

On observe dans les mélanges chlore-dioxanne, en réacteur statique, deux phénomenes
thermiques distincts, la réaction lente et 1’auto-inflammation. L’auto-inflammation est
caractérisée par une violente montée en température et en pression, par une émission lumineuse
orangée et par un important dépdt de carbone sur les parois. On observe des auto-
inflammations dés 100 °C en réacteur maintenu dans 1’obscurité. Au-dessus de 200 °C, on a pu
noter ’apparition d’auto-inflammations avec des profils de montée en pression “atténués”.

Une étude de la limite entre les auto-inflammations et la réaction lente dans le plan pression-
température a montré que la composition du mélange n’a pas d’influence sur 1’apparition des
auto-inflammations ; par contre, 1’état des parois et 1’éclairement du réacteur semblent étre des
parametres déterminants pour la réactivité de ces mélanges.

22 - Etude de la réaction lente
221 - Méthode expérimentale

La réaction lente entre le chlore et le dioxanne a été mise en oeuvre en phase gazeuse dans un
réacteur en pyrex, continu, isotherme, isobare, isochore et parfaitement agité. Le montage qui
est présenté ci-dessous et dont un schéma simplifié est présenté figure 33 a permis d’explorer
les conditions opératoires suivantes :

Température du réacteur : de 30 4 230 °C ; Pression dans le réacteur : 400 Torr ;
Temps de passage : de 1,4 4 6 s ; Pression partielle de dioxanne : 12 Torr ;
Pression partielle de chlore : de 2 2 40 Torr.

2211 - Le réacteur

L’€lucidation d’un mécanisme réactionnel nécessite de bien maitriser les variables d’état du
systéme ; ceci explique que nous ayons fait le choix du réacteur continu agité, fonctionnant en
régime permanent a température et pression constante et mis en oeuvre selon une technique
maintenant classique au laboratoire.

Le réacteur auto-agité : La réaction a été étudiée dans un réacteur auto-agité par jets
initialement congu par Matras et Villermaux [56] et qui a fait depuis 1’objet de diverses
modifications.

Le gaz pénétre dans le réacteur sphérique par 4 tuyeres disposées aux extrémités d’un injecteur
en forme de croix situé au centre du réacteur. Les jets émis par les tuyeres assurent 1’agitation
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du mélange. Le réacteur utilisé est représenté sur la figure 34. Il est en pyrex et de volume
réactionnel égal 2 75 cm3. Les injecteurs ont un diamétre intérieur de 0,3 mm. On peut donc,
d’apres les critéres définis par Matras considérer ce réacteur comme parfaitement agité pour des
temps de passage de 0,8 a 7 secondes environ. Pour éviter les gradients thermiques a ’intérieur
du réacteur, il faut adjoindre a celui-ci un échangeur annulaire permettant le préchauffage des
réactifs [57].

2212 - Régulation et mesure de température

Le chauffage du réacteur est assuré par des résistances Thermocoax enroulées en forme de
coquille sur la paroi méme du réacteur [12] (fig. 35). La régulation de température est assurée
par un régulateur électronique a thyristors a trés faible temps de réponse. Un thermocouple
chrome-alumel de régulation est positionné entre la paroi du réacteur et les coquilles de
résistances. La température de réaction est mesurée par un thermocouple situé dans un doigt de
gant situé€ a I'intérieur du réacteur, au centre de la croix d’injection.

Les réactifs sont préchauffés a la température du réacteur par un échangeur annulaire constitué
de deux tubes concentriques (voir fig. 34), dont le chauffage est assuré par des résistances
Thermocoax enroulées autour du tube de la méme fagon que dans le cas du réacteur, et dont le
volume représente 1% de celui du réacteur.

2213 - Régulzition et mesure des débits gazeux

) Mi ju di
Le dioxanne est entrainé sous forme vapeur par un courant d’azote qui barbote dans une
colonne remplie de dioxanne liquide. Cette colonne de 40 cm de hauteur et de 6,5 cm de
diametre contient un fritté & travers lequel arrive I’azote et est surmontée par un cyclone pour
éviter I’entrainement de gouttelettes liquides dans le réacteur. L’ensemble est réalisé en Pyrex.
Des essais préliminaires nous ont permis de vérifier que sous la pression atmosphérique, cette
colonne permet de saturer jusqu’a 2 1/min T.P.N. d’azote, c’est-a-dire plus que le débit
maximum que nous avons utilisé pour cette étude. Cette colonne est plongée dans une cuve
remplie d’eau thermostatée en-dessous de la température ambiante par un Polystat I (Bioblock
Scientific) 4 thermométre de contact complété par un serpentin reli€ 3 un cryostat.
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b) Réeulation des débi :

Les débits massiques d’azote et de chlore sont régulés tous deux par des régulateurs de débit
massique (R.D.M. 280) fournis par Alphagaz.

Le débit massique de dioxanne est imposé par la température de la colonne et par le débit
massique d’azote.

Remarque : pour éviter tout risque de corrosion du R.D.M. i chlore, la voie d'alimentation en
chlore est congue comme le montre le schéma ci-apres.

Apres chaque journée de manipulation, on effectue une série de purges & I’azote suivies de
pompages sur toute 'installation jusqu’a la vanne d’arrét 2. Entre deux journées de
manipulation, toutes les parties comprises entre les trois vannes d’arrét sont maintenues sous
une surpression d’azote. Nous avons utilisé du chlore de qualité N 40 (CO2 < 50 ppm,
N2 <8 ppm, CH4 <6 ppm, et H20 < 3 ppm, O2 < 2 ppm et de I'azote de qualité C
(H20 < 3 ppm, O3 <5 ppm, CpHpp < 1 ppm) fournis par Alphagaz - L’Air Liquide.

manomeétre manométre
haute basse
pression pression vanne
vanne d'arre(1]
d'arré(2] Il Vg
~ - ®

détendeur ~RDM

boutellle de

« chiore vanne
d'arrét[z]

colonne de
tamis
moléculiaire

AZOTE

vers la suite du
montage

Schéma de la voie d'alimentation en chiore.

Une petite colonne en pyrex remplie de tamis moléculaire 5 A permet d’éviter toute
rétrodiffusion d’humidité jusqu’au R.D.M. (La régénération du desséchant est effectuée par
pompage en chauffant la colonne 2 300 °C).
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) Régulation d .
La pression dans le réacteur est régulée a 400 Torr, et comme la perte de charge dans la croix de
I’injecteur est fonction du débit qui la traverse, il est nécessaire pour avoir une concentration
constante de dioxanne dans le réacteur quel que soit le temps de passage, de réguler aussi la
pression dans la colonne de saturation de 1’azote en dioxanne. La valeur de la consigne
correspondante a été fixée a 700 Torr.

Ces deux régulations sont assurées par des électrovannes (5835 W, Brooks) asservies
respectivement pour le réacteur 2 un capteur de pression Barocell (Datametrics) et pour la
colonne & un capteur de pression TB 801 utilisé aussi pour la mesure des pressions dans le
réacteur statique. La circulation des gaz est assurée par une pompe 3 membrane a 2 étages
connectés en série fabriquée par K.N.F. qui refoule a la pression atmosphérique vers un
dispositif de lavage et d’aspiration des gaz.

2214 - Dispositif de prélévement

Ce dispositif a subi plusieurs évolutions successives pour étre le plus adapté possible aux
produits de la réaction. En effet, en se basant sur les études de réactions avec le chlore
précédemment effectuées au laboratoire, nous pensions que la réaction chlore-dioxanne serait
surtout une pyrolyse du dioxanne accélérée par la présence de chlore et donc que les produits
obtenus seraient principalement gazeux.

En fait, cette réaction forme des produits liquides a température ambiante qui peuvent €tre plus
lourds que le dioxanne.

La figure 36 présente un schéma du dispositif de prélévement finalement utilisé.

A la sortie du réacteur, le mélange réactionnel traverse une vanne trois voies, maintenue par un
cordon chauffant a une température d’environ 40 °C pour éviter les condensations, qui le
dirige :

* En régime permanent, pendant une durée de prélevement mesurée, vers un piége 2 air
liquide qui recueille tous les produits (sauf 1’azote) qui sortent du réacteur. Lorsque ce
prélévement est terminé, on ajoute de 1’acétone dans le piege, on réchauffe ce mélange jusqu’a
la température ambiante et on I’analyse par les méthodes chromatographiques décrites en
Annexe I. Une réaction complete, qui peut €tre explosive, du chlore avec ’acétone pour
donner la chloroacétone se produit lors du réchauffement du piége et permet ainsi d’analyser le
chlore par GC en méme temps que les produits organiques.
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* Pendant la mise en régime du réacteur, et entre les prélevements, vers un réfrigérant et
une ampoule de chromatographie qui constituent un by-pass. Le réfrigérant condense une partie
importante des produits organiques formés, limitant ainsi les condensations dans le reste de
I’installation. Il est néanmoins nécessaire de nettoyer fréquemment I’électrovanne et la pompe
de sortie. Le liquide recueilli dans le ballon de récupération des condensats a été utilisé pour
P’identification des produits formés, car celle-ci était plus aisée a effectuer a partir d’un mélange
non dilué et en I’absence d’acétone (2 cause de problémes de séparation du dioxéne et de la
monochloroacétone).

Des prélévements avec 1’ampoule chromatographique ont permis de conclure a 1’absence de
produits légers.

222 - Analyse des produits de la réaction lente

2221 - Identification

Le couplage Chromatographic en phase gazeuse - spectrométrie de masse a montré que les
produits formés lors de la réaction lente chlore-dioxanne sont I'acide chlorhydrique, le dioxene,
le monochlorodioxene, le monochlorodioxanne et différents isomeres du dichlorodioxanne et
du trichlorodioxanne. Les spectres de masse du dioxéne, du monochlorodioxéne, du
monochlorodioxanne et d’un dichlorodioxanne sont présentés respectivement sur les figures
37, 38, 39 et 40. Une identification plus précise des dichlorodioxannes et des
trichlorodioxannes nécessiterait des moyens supplémentaires d’analyse comme un couplage
chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie infrarouge.

La figure 41 présente un chromatogramme du liquide recueilli dans le ballon de récupération
des condensats aprés avoir mis en oeuvre pendant plusieurs heures la réaction a 100 °C.



2222 - Bilan de matiére

Dans le but de vérifier que tous les produits de la réaction lente ont été identifiés et correctement
dosés, nous avons tenté d’établir un bilan de matiére a fort avancement. Les résultats des
analyses correspondantes sont présentés dans le tableau n° 12 (Nous n'avons pas effectué
d'analyse quantitative de I'acide chlorhydrique formé).

Flux molaires Flux molaires
Produit entrants sortants
(mole/s) (mole/s)
dioxanne 2,30.10-5 1,58.10-3
monochlorodioxanne 0 0,14.10-5
~ dioxene 0 0,45.10°5
monochlorodioxéne 0 0,02.105
dichlorodioxanne -0 0,07.10-5
chlore 6,90.10-5 | 6,30.10-5
flux total de carbone 9,20.10-5 9,04.10°3
flux total de chlore 13,80.10-5 13,96.10-5
Tableau n°12

Etude de bilan de matiére a fort avancement. (Tg = 150 C; PR =400 Torr ; t=154 s ;
Pcy, =31 Torr ; Pioxanne = 10 Torr). Conversion du dioxanne : 32 %.

D’aprés ces résultats, le bilan carbone est vérifi€ a 2 % pres, et si on considére que 1’on forme
une molécule d’HCI pour chaque atome de chlore fixé sur un cycle organique, on peut vérifier
le bilan chlore & 2 % pres.

Ainsi, comme on obtient un bilan de matiére satisfaisant & fort avancement, on peut considérer
que tous les produits importants de la réaction lente sont identifiés et correctement dosés.
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2223 - Distribution des produits

Le tableau 13 montre la composition d’échantillons aprés réaction lente & 150 °C pour des
mélanges riches en chlore (1) ou équimolaires (2).

Mono- Mono- Di-
Produit Dioxéne chloro- chloro- chloro-
dioxéne dioxanne dioxanne
% dans le total
des produits 70 3 19 8
formés (1)
% dans le total
des produits 57 — 43 —
formés (2)
Tableaun®13

Distribution des produits de la réaction lente @ 150 °C (PR = 400 Torr; t= 1,54 5 ;
Pgiox = 10 Torr r'PCIz = 31Torr (1) ou PClz = 10Torr (2)).

Cette étude montre que le dioxene est le produit principal de la réaction lente, ceci d’autant plus
que la teneur en chlore du mélange est élevée, ce qui corrobore les résultats obtenus en réacteur
statique dans le cas de la réaction lente juste avant auto-inflammation.

223 - Etude de P’influence des conditions opératoires

Les résultats qui sont présentés ci-aprés sont qualitatifs et fortement irreproductibles.
Néanmoins, comme il n’existe dans la littérature aucune étude similaire sur une réaction lente
chlore-produit organique carboné en phase gazeuse, nous avons décidé de présenter tout de
méme ces résultats en décrivant le plus fidelement possible les faits expérimentaux de maniére a
poser les problémes qui pourraient sous-tendre des €tudes ultérieures.

2231 - Influence de la température

Il semble que ’on puisse distinguer trois zones de température ol on observe différents
comportements de la réaction.
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a/De 803150°C
Apres conditionnement d’un réacteur neuf par balayage pendant plusieurs heures par un courant
d’azote saturé en dioxanne, puis par le mélange réactionnel, on obtient des analyses des
produits 2 la sortie du réacteur similaires a celles décrites ci-aprés avec des conversions en
dioxanne pouvant atteindre 30 %.

La figure 42 présente les variations de la conversion en dioxanne en fonction de la température
dans le cas de mélanges équimolaires chlore-dioxanne. L’intégralité de cette étude a été réalisée
sans qu’il y ait d’interruption dans le passage des gaz et apres conditionnement du réacteur
pendant une heure & 80 °C par circulation d’un mélange réactionnel équimolaire. Les
prélévements ont été effectués réguliérement toutes les vingtaines de minutes et en suivant
Pordre qui est indiqué sur les points. La consigne de température de chaque point était affichée
juste apres le prélevement correspondant au point précédent.

On constate sur cette figure que le taux de conversion du dioxanne est trés sensible a
“I’histoire” du réacteur. Il semblerait que, pour une température donnée, on obtienne une
conversion en dioxanne plus importante lorsque le prélévement correspondant est précédé par
une montée en température que lorsqu’il suit une diminution de température.

bDe 1502220°C .

Les conditionnements d’un réacteur neuf par balayage par un courant d’azote saturé en
dioxanne ou par des mélanges réactionnels quelle que soit leur durée ne permettent pas
d’obtenir des conversions en dioxanne supérieures 3 1 % (60 % dioxéne, 30 %
monochlorodioxanne).Ce résultat a pu étre observé quelle que soit 1a composition des mélanges
utilisés, quelle que soit la qualité du chlore, de 1'azote (des essais ont été effectués en ajoutant
de I'oxygene dans l'azote) ou du dioxanne, quel que soit I'éclairement des tuyaux d'arrivée et
de départ des gaz, quel que soit le temps de passage du mélange dans le réacteur.

Remarque 1 : apres plusieurs jours de mise en oeuvre de la réaction entre 80 et 150 °C avec
une conversion importante, le conditionnement du réacteur est tel que I'on réussit & obtenir des
conversions appréciables & partir de 30 °C (la température ambiante) et jusqu'a 200 °C.

Or, notre montage expérimental est congu de 1a fagon suivante :

63



6 + di ne réacteur vanne 3 voles
azote + dioxan
T réacteur (inox)

T ambiante T ambiante T ambiante

P pitge

(V=10cc) (V=10cc)

chlore (V=75¢cc)

Schéma de circulation du mélange réactionnel
( Toute la tuyauterie est réalisée en verre pyrex).

Ainsi, dans nos conditions expérimentales, on peut considérer qu'apres plusieurs jours de mise
en ocuvre de la réaction avec une conversion €levée, il soit possible, par conditionnement des
tuyaux de proche en proche, que la réaction se déroule a I’extérieur du réacteur pour une part
non négligeable.

Remarque 2 : dans un réacteur neuf qui venait d’€tre conditionné a 150 °C, et qui donnait des
conversions d’environ 10 %, on a observé, en élevant la température jusqu’a 200 °C, une chute
de la conversion en dioxanne jusqu’a des valeurs inférieures a 1 %, et il a été nécessaire de
conditionner ce réacteur de nouveau pendant plusieurs heures pour revenir 2 des conversions
importantes a 150 °C.

¢/ Au-de 220°

En réacteur neuf non conditionné, on obtient des conversions en dioxanne importantes jusqu’a
50 %; par contre, les produits principaux de la réaction ne sont plus le dioxéne et le
monochlorodioxanne, mais des dérivés dichlorés ou trichlorés du dioxanne et du dioxéne, qui
étant plus lourds se condensent avant le pidge. La formation, 2 haute température, de ces
produits lourds qui se déposeraient sur les parois du réacteur fermé sans donner de réactions
ultérieures pourrait permettre d’expliquer les auto-inflammations “atténuées” que nous avons
décrites précédemment. |

2232) Influence de la teneur en chlore du mélange

La figure 43 présente les variations de la conversion en dioxanne en fonction de la teneur en
chlore du mélange 2 100 °C pour un temps de séjour de 1,74 s. Toute cette étude a été réalisée
sans qu’il y ait d’interruption dans le passage des gaz et aprés conditionnement préalable du
réacteur péndant une heure par circulation d’un mélange réactionnel équimolaire a 80 °C. Les



prélevements ont été effectués régulierement toutes les vingtaines de minutes (suite 4 un
incident, il s’est écoulé 40 minutes entre les prélévements (4) et (5)), et en suivant I’ordre qui
est indiqué pour chaque point. La consigne sur le débit de chlore de chaque point était affichée
juste apres le prélévement correspondant au point précédent.

On observe ainsi qu’une diminution de la teneur en chlore du mélange entraine une sensible
diminution de la conversion en dioxanne. En outre, une comparaison entre les points 2 et 6 met
en évidence une importante augmentation de la conversion en dioxanne apres la circulation de
mélanges pauvres en chlore; ce phénomene a pu étre reproduit A plusieurs reprises pour
différentes températures et différents temps de passage.

2233) Influence du temps de passage

La figure 44 présente les variations de la conversion en dioxanne en fonction du temps de
passage dans le réacteur pour des mélanges équimolaires & 100 °C.

Ce travail comprend deux études similaires qui ont chacune été réalisées en intégralité sans qu’il
y ait d’interruption dans le passage des gaz. La premiére de ces études a été effectuée
immédiatement 2 la suite de celle concernant ’influence de la teneur en chlore. (Le point (1) de
cette étude correspond au point (6) de la précédente) alors que la seconde a été réalisée, a
plusieurs jours d'intervalle de la premiére, aprés un conditionnement préalable du réacteur
pendant une heure par circulation d’un mélange réactionnel équimolaire a 100 °C.

Les préléevements correspondants ont été effectués réguli¢rement toutes les vingtaines de
minutes (suite & des incidents, il s’est écoulé quarante minutes entre les prélévements (1) et (2)
de la premigre étude et (2) et (3) de la seconde, dans ce dernier cas, le débit de chlore a été
stoppé pendant quelques minutes) et en suivant 1’ordre qui est indiqué sur chaque point. Les
consignes sur les débits d’azote et de chlore de chaque point sont modifiées juste apres le
prélevement correspondant au point précédent.

Meéme si on considere les points (1) de la premiére étude et (3) de la seconde comme surestimés
car ils succeédent a des passages de mélanges pauvres en chlore, on observe sur cette figure une
irreproductibilité des mesures extrémement importante qui rend délicate toute conclusion sur
I’influence du temps de passage sur la conversion en dioxanne.
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3.

Cette étude en réacteur dynamique de la réaction lente chlore-dioxanne a permis de réaliser des
analyses qualitatives et quantitatives des mélanges réactionnels a fort avancement, et de montrer
que les bilans de matiére étaient vérifiés correctement. Entre 30 et 220 °C, les produits
principaux de la réaction sont le dioxéne et le monochlorodioxanne ; les produits mineurs
comprennent le monochlorodiox¢ne et des isomeres du dichlorodioxanne et du
trichlorodioxanne. Le dioxene est le produit majoritairement formé et ceci d’autant plus que la
teneur en chlore du mélange est élevée. Pour des mélanges de composition constante, le rapport
entre les quantités de dioxeéne et de monochlorodioxanne reste constant quelles que soient les
conditions opératoires. Au-dessus de 220 °C, la réaction lente s’oriente plutdt vers la formation
de dérivés chlorés lourds du dioxanne.

Entre 30 et 220 °C, la réaction semble étre tres sensible 2 *“I’histoire” du réacteur :

— il est nécessaire de conditionner un réacteur neuf pendant plusieurs heures pour faire
“démarrer” la réaction ;

— on a observé un effet important de la température a laquelle a été précédemment porté
le réacteur, effet qui peut provoquer jusqu’a une inhibition presque totale de la
réaction. Apparament, plus le réacteur a été porté i des températures €levées en
présence du mélange réactionnel, et moins la conversion des échantillons qui sont
prélevés juste apres est importante ;

—- on constate que le traitement du réacteur par des mélanges pauvres en chlore
augmente d’une maniére importante la conversion en dioxanne.

Si le conditionnement du réacteur est assez lent 2 produire des effets significatifs, les
variations de la conversion dues 2 la température ou au traitement du réacteur par des
mélanges pauvres en chlore sont par contre rapidement sensibles.

DISCUSSION

Nous proposons dans ce paragraphe une interprétation mécanistique de nos résultats, incluant
leur irreproductibilité.

Dans la premiére partie de cette discussion, nous présenterons des processus homogénes qui
permettent de rendre compte des produits expérimentalement observés lors des réactions chlore-
dioxanne et d’expliquer I’apparition d’auto-inflammations grice a I’existence d’un processus de
branchement dégénéré.
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Dans une seconde partie, nous discuterons de ’intervention dans ce mécanisme de processus
hétérogeénes d’initiation et de terminaison pour tenter de comprendre I’influence importante de
I’état des parois sur la limite d’auto-inflammation et de 1’histoire” du réacteur lors de la mise en
oeuvre de la réaction lente en réacteur dynamique.

31 - Processus homogénes de propagation
311 - Mécanisme de réaction lente

Si on considére que les processus d’initiation, que nous discuterons plus loin, générent des
atomes libres CI°, on peut écrire les processus de propagation radicalaires suivants :

7~ ° o - 7~
cHy O\CH2 Arl;loo A 9 kcal/mol oHo O\CH'

l | +cr — | |+ Hal

mkd/mg de/mt

- ° = . 25Kk S
cH. O\ oI ArHe = - 25 keal/mo o e

l + Cl; 2 > ! , + Cr

H BN

Ces processus impliquent la formation du monochlorodioxanne qui, par la décomposition
unimoléculaire ci-dessous, produit le dioxéne :

o Hz/ O\CHCI Ar:l;oaK7 kcal/mol - CHz/O\CH
3 > I ” + HCI

CI-KO/CHZ CHKO/CH

Un mécanisme radicalaire serait également suceptible de rendre compte de la formation de
dioxéne a partir de monochlorodioxanne.
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Les formations du monochlorodioxéne, des dichlorodioxannes et des trichlorodioxannes se
déduisent respectivement du dioxéne et du monochlorodioxanne par des chemins réactionnels
analogues aux processus 1 et 2 décrits ci-dessus.

Ainsi, ces processus permettent d’expliquer la formation de tous les produits organiques
observés lors de la réaction lente. En outre, la formation de dioxéne, produit principal de la
réaction chlore-dioxanne pour des températures inférieures & 220°C, est exothermique de 27
kcal/mol (somme des exothermicités des processus 1, 2 et 3) ce qui facilite certainement
I’apparition d’auto-inflammations 2 la suite de la réaction lente.

A haute température, les réactions de substitution de chlore deviennent, probablement, tellement
rapides que les dérivés polychlorés du dioxanne et du dioxéne sont les produits prépondérants
de la réaction comme cela a pu €tre observé expérimentalement.

312 - Mécanisme d’auto-inflammation

Etant donné que le dioxéne est le produit qui est formé en plus grande quantité lors de la
réaction lente juste avant auto-inflammation, il est raisonnable d'admettre que ces auto-
inflammations sont provoquées par la réaction du dioxéne avec le chlore, par un mécanisme
radicalaire en chaines dont les principaux processus de propagation sont décrits ci-apres.

Les processus de propagation 1, 2 et 3 sont déduits du mécanisme prépondérant qui a été
proposé pour rendre compte de la décomposition thermique du 1,4-dioxanne.

L’abstraction d’un atome d’hydrogéne, a partir d’une molécule de dioxéne, peut conduire 2 la
formation de deux radicaux pj et p2. Mais, étant donné que 1’énergie de dissociation de la
liaison C-H vaut 13,9 kcal/mol de plus dans le cas du radical yt7° que dans le cas du radical p;°,
la vitesse de formation du radical p1* doit étre plus importante que celle du radical ps°* par un
facteur 2 x e13900/RT = 8,107 2 400 K.

Ainsi, on peut négliger, dans la suite du mécanisme, les processus qui feraient intervenir le
radical ps°.
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La réaction élémentaire 3 conduit 4 la formation du radical O=CH—CH20°", ce qui peut
expliquer la présence de glyoxal lors de la réaction lente juste avant auto-inflammation. Ce
processus induit, en 6utre, la formation d’acétyléne, ce qui corrobore nos analyses durant la
réaction lente et I’auto-inflammation, et explique la présence d’importants dépdts carbonés
apres les auto-inflammations étant donné que 1’acétyléne est considéré comme un précurseur de
suie [58].

Ainsi, en parallele aux processus endothermiques 2, 3, 4 et 5 (I’endothermicité de la somme
des processus 4 et 5 vaut 47 kcal/mol), il faut considérer la réaction de polymérisation de
I'éthyleéne qui est globalement exothermique d'environ 40 kcal/mol.
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Les processus 4 et 5 induisent un branchement dégénéré qui est inspiré du processus de
branchement proposé par Revsin [52] dans le cas d’explosions de mélanges acétyléne-chlore
initiés par de petites quantités d’oxygene.

Le radical formyle obtenu par le branchement dégénéré se décompose certainement tres
rapidement pour donner I’atome libre H* et une molécule de monoxyde de carbone qui est le
principal produit carboné de I’auto-inflammation.

Ainsi les processus de ce mécanisme d’auto-inflammation permettent de rendre compte des
principales observations expérimentales, produits formés et formation de suie, ainsi que
d’expliquer I’apparition d’auto-inflammations par la voie d’un processus de branchement
dégénéré.

Le mécanisme radicalaire homogene proposé ci-avant permet de rendre compte des produits
expérimentalement formés lors de la réaction lente et de la possibilité d'apparition d'auto-
inflammations; par contre, il ne peut, en aucune fagon, rendre compte ni des irreproductibilités
observées lors de I'étude de la réaction lente, ni de I'importante influence de 1'état des parois
sur les limites d'auto-inflammation en réacteur statique. ‘

Ainsi, une interprétation plus compléte de nos résultats expérimentaux nécessite de considérer
l'intervention de processus supplémentaires: dans le cas de problemes d'effets de parois, on est
conduit naturellement 2 penser a des processus hétéro-homogeénes.

321 - Analyse de la littérature

Le probleme des effets de parois et de l'existence de processus hétéro-homogenes est
important, aussi bien sur le plan pratique puisqu'ils jouent un rdle dans l'utilisation de solvants
chlorés, de matiéres plastiques, d'agents de propulsion, d'agents d'extinction de feu, dans la
chimie atmosphérique et la chimie troposphérique ou dans la conversion du méthane, qu'au
niveau de l'intérét fondamental, car les effets de parois se situent a la frontiére des réactions
homogenes et hétérogénes, en incluant les réactions catalytiques.

L'analyse présentée ici ne se veut pas exhaustive. Elle se limitera 2 la description de quelques
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travaux particulierement significatifs & ce sujet:
- les réactions des hydrocarbures
- la décomposition du 1,2-dichloroéthane

- les réactions impliquant le chlore

3211 - Les réactions des hydrocarbures

a/La pyrolyse de 1'éthane. du propane et de I'isobutane

L'observation de différences entre les vitesses de décomposition de I'éthane hors état quasi-
stationnaire dans un réacteur en silice et dans un réacteur couvert de carbone ayant le méme
rapport surface / volume, a conduit Pacey et al. [59] a proposer l'influence d'un processus
linéaire de terminaison hétérogéne.

A la lueur de cette étude, une interprétation de résultats expérimentaux concernant la pyrolyse
du propane et de l'isobutane, réactions sensibles aux effets de parois, permet d'arriver a la
conclusion suivante: les terminaisons hétérogénes prépondérantes impliquent les mémes
radicaux qu'en phase gazeuse [60] .

nfluence de traces d'oxveéne A DVIO e du propane en présence de parois traitées 3 PbO

MARTIN et al.ont observé que de petites quantités d'oxygeéne avaient un effet accélérateur sur
la décomposition en réacteur vide, alors qu'elles avaient un effet fortement inhibiteur en
réacteur garni traité€ & PbO et en ont déduit I'existence de processus de terminaison hétérogénes
impliquant des radicaux oxygénés [61] .

¢/ Réactions avec 'oxygéne
Les études des réactions avec I'oxygene sont souvent confrontées a des problemes d'effet de
parois. Par exemple, les limites entres les différents phénomenes thermiques (réaction lente,
flamme froide, auto-inflammation) dans le plan pression-température dépendent du rapport
surface/volume, de la nature et du traitement de la paroi, ainsi que nous l'avons observé, en
particulier, lors de la présente étude des réactions dioxanne-oxygéne.

Cette influence de la paroi peut s'expliquer par des processus hétérogénes de terminaison
impliquant les radicaux oxygénés OH, HO3. et RO;.. ’
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3212 - La décomposition du 1,2-dichloroéthane

Comme la plupart des décompositions de composés halogénés, la cinétique de la pyrolyse du
1,2-dichloroéthane est fortement influencée par l'existence de processus hétérogénes [62-66].

En particulier, Salouhi [66] a étudi¢ cette décomposition & l'aide d'un réacteur continu agité a
court temps de passage entre 360 et 520°C, de fagon & pouvoir observer la période d'induction
de la réaction. Il a observé que les variations de la vitesse de la réaction en fonction du temps de
passage, a concentration de réactif constante, dépendent de la nature de la paroi du réacteur
(neuve, conditionnée, traitée) et de la température: selon le cas la vitesse croit, est constante, ou
décroit.

Ces résultats expérimentaux surprenants sont interprétés par un mécanisme radicalaire en
chaines longues, amorcées et terminées  la fois en phase gazeuse et i la paroi, et propagées par
des processus homogenes, 'amorgage hétérogéne étant inhibé par le chlorure de vinyle produit
pér la réaction.

Les processus hétérogeénes considérés sont les suivants, ol W désigne une paroi ayant une

nature radicalaire ou insaturée;
Amorcages:
W + CHaCl-CHpCl  —meeeee> WCl + CHyCl-CHy-
%Y 0 L — > W +Cl-
Termingisons:
W + CHyC-CHClI* >  WCI + CHo=CHCI
W + CHpCI-CHCl+  =eeeee- > W-CHCI-CH,Cl
W+ Cle e > WCl
WCl + CHyCl-CHCl  ---eee- > W + CHoCL-CHCl
WCl + Cl- e > W +Clp

Par des processus de transfert, W-CHCI-CHyCl peut évoluer pour donner W-CH=CHj. Ainsi,
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grice a ces processus de terminaison et de transfert, la paroi se recouvre, au fur et 2 mesure de
la réaction, d'une couche hydrocarbonée, plus ou moins chlorée, plus ou moins insaturée, plus
ou moins radicalaire, ce qui explique le phénomeéne de conditionnement du réacteur.

Cette interprétation théorique permet de rendre compte trés correctement d'autres travaux
expérimentaux précédemment effectués a propos de cette réaction [62,65] .

3213 - Les réactions avec le chlore

Les travaux d'Amorebieta et Colussi [67] ont montré que la dissociation du chlore moléculaire
sur une paroi carbonée W peut étre décrite par les processus suivants:

W+ Clp e ¥ L wCl +Cl-
WCl o VA W +Cl-

Ces auteurs ont déterminé une énergie d'activation de 30,8 kcal/mol pour le processus il entre
680 et 1010°C, celui-ci étant suivi par une rapide rupture de la pseudo-liaison W--Cl.

Ainsi, on peut considérer, qu'a basse température, la décomposition hétérogéne du chlore est
largement favorisée par rapport a la décomposition homogene dont I'énergie d'activation est de
l'ordre de I'énergie de dissociation de la molécule de chlore, soit 57,8 kcal/mol.

322 - Les processus hétérogenes dans les réactions chlore-dioxanne

A la lumiére des résultats décrits précédemment, nous allons tenter d'analyser I'influence
d'éventuels processus hétérogénes ajoutés au mécanisme radicalaire homogene que nous avons
proposé pour rendre compte des réactions chlore-dioxanne.

3221 - Les processus d'amorcage

A la température ol a été effectuée notre étude expérimentale, on peut considérer que le
processus de décomposition hétérogéne du chlore proposé par Amorebieta et Colussi [67] est le
processus prépondérant d'initiation. )

Si on considére qu'une paroi recouverte d’hydrocarbures insaturés est plus réactive avec le
chlore qu'une paroi recouverte d’hydrocarbures saturés en chlore et qu'une liaison C-Cl est
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beaucoup plus difficile 2 rompre qu'une pseudo-liaison W-Cl, on comprend que le dépot
charbonné déposé sur les parois du réacteur fermé par auto-inflammations de mélanges
équimolaires et qui se compose probablement d'hydrocarbures polycycliques insaturés permette
d'obtenir plus facilement des auto-inflammations que le dépdt charbonné produit par des auto-
inflammations de mélanges riches en chlore qui se compose probablement d'hydrocarbures
polycycliques saturés en chlore.

En outre, dans le cas de la réaction lente, on peut expliquer qu'un conditionnement du réacteur
qui conduirait & une paroi qui favoriserait ces processus d'initiation hétérogéne permette
d'obtenir une conversion des réactifs plus importante qu'en réacteur non conditionné.

Par contre, étant donné que la suite des processus il et i2 n'a aucune influence sur la paroi W,
un mécanisme incluant uniquement ces processus d'initiation hétérogénes ne permet pas de
comprendre comment un conditionnement du réacteur peut permettre d'obtenir une paroi qui
favorise les processus d'initiation hétérogénes.

- 3222 - Hypothéses sur le phénomene de conditionnement du réacteur

Comme nous l'avons décrit précédemment, le conditionnement du réacteur s'effectue par
passage durant plusieurs heures d'un mélange réactionnel chlore-dioxanne A une température
entre 80 et 150°C.

Dans le cas des réactions chlore-dioxanne, des processus de terminaisons hétérogénes
similaires & ceux proposé par Salouhi [66] peuvent étre envisagés:

off ch- hi cﬁzo\cl:H--w
kg -oHe cl:Hg _CHz

W + Cl» —— W-a
Woe O h1" |
——— W +  Cl®

Si on considére que le dioxanne, ainsi chimisorbé, peut réagir suivant des processus analogues
aux processus de propagation homogeéne mis en oeuvre lors de la réaction lente, on peut écrire
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les processus suivants:

o - w "o Non-w Ao

| l _....._rlg____. I I ______h__3____’ CH--W
b P L T s H2 o Cl"izo/‘l}'?- + Gl

Ainsi, au fur et 2 mesure du passage du mélange réactionnel, le réacteur se recouvre peu a peu
d'une couche hydrocarbonée, plus ou moins chlorée, plus ou moins insaturée, plus ou moins
radicalaire, qui favorise l'apparition des processus d'initiation hétérogénes il et i2. Cette
formation d'une couche carbonée facilitant les processus d'initiation pourrait expliquer le
phénomene de conditionnement du réacteur.

Dans des conditions expérimentales données, a température, temps de séjour, débit de chlore
fixés, la paroi atteint un état d'équilibre qui correspond a un certain nombre de sites
d'initiation, soit a une vitesse d'initiation donnée. Si un des paramétres expérimentaux est
modifié, I'équilibre est déplacé et donc, le nombre de sites d'initiation et la vitesse d'initiation
changent. Par exemple, une forte diminution du débit de chlore déplace I'équilibre de la réaction
h5 vers la formation de dioxéne chimisorbé, et donc augmente le nombre de sites d'initiation,
ce qui permettrait d;éxpliqucr que l'on observe une vitesse de la réaction accrue aprés un arrét
du débit de chlore.

Ainsi, il semblerait que l'intervention de processus de terminaison, en plus des processus
d'initiation que nous avons décrits précédemment, permet d'expliquer le phénoméne de
conditionnement du réacteur, ainsi que le fait que les mesures de la conversion des réactifs
soient particuliérement irreproductibles et sensibles & "l'histoire" du réacteur.

Néanmoins, il faut considérer cette interprétation comme une premiére approche trés
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approximative des phénomenes hétérogeénes dans les réactions chlore-dioxanne.
CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Ce travail a mis en évidence la réactivité particuli¢trement importante des mélanges
1,4-dioxanne-chlore dans lesquels on peut observer de violentes auto-inflammations a partir de
100 °C.

Un mécanisme radicalaire en chaines basé sur la décomposition du dioxéne, le produit principal
formé lors de la réaction lente, et qui implique un branchement dégénéré peut expliquer la
formation de ces auto-inflammations.

L’influence importante de 1’état des parois sur les conditions d’apparition des auto-
inflammations et sur la vitesse de la réaction lente améne 2 considérer 1’existence de processus
de terminaison, initiations et méme propagations hétérogénes. Néanmoins, le présent travail
expérimental et I’interprétation qui en découle, constituent seulement une premiére approche des
réactions du chlore avec les produits organiques. Cette étude devra étre complétée par la suite
par des recherches concernant les réactions du chlore soit avec le dioxanne par des mesures
cinétiques de la réaction lente dans un appareillage plus adapté, soit avec d’autres composés
organiques.
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CONCLUSION GENERALE
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A l'issue de cette étude, il est intéressant de tirer quelques conclusions concernant nos travaux
expérimentaux, leur interprétation et les perspectivent qui en découlent.

LA PYROLYSE DU 1,4-DIOXANNE

La présente étude a montré que le 1,4-dioxanne est un composé présentant une stabilité
thermique importante puisqu'il commence a se décomposer seulement vers 500°C.

On peut donc considérer que les processus de décomposition thermique n'ont aucune influence
lors des réactions du dioxanne avec 1'oxygéne ou le chlore qui ont lieu & des températures
beaucoup plus basses.

Cette pyrolyse peut étre interprétée par un mécanisme radicalaire en chaines qui rend compte de
la formation des produits principaux (CO, HpCO, CoHy4 et H) et des produits mineurs
(I'éthane, le méthane, le propene, I'acétaldéhyde et 1'acroléine).

La compréhension des processus de décomposition de la molécule de dioxanne acquise lors de
I'étude de cette pyrolyse nous a permis de proposer, a priori, un mécanisme de décomposition
du dioxéne qui est le produit principal de la réaction lente chlore-dioxanne et qui est un
composé non commercialisé.

Une étude plus compléte de cette pyrolyse nécessiterait la détermination expérimentale des
parameétres cinétiques ainsi qu'une détermination plus précise des processus d'initiation et de
terminaison et une recherche des éventuels processus hétérogeénes que laissent supposer les
effets de parois que nous avons observés.

LES REACTIONS EN PHASE GAZEUSE ENTRE LE DIOXANNE ET
L'OXYGENE '

Une étude du diagramme pression-température des phénomenes thermiques dans les mélanges
oxygene-dioxanne a montré que ce diéther présente une réactivité tout a fait remarquable en
présence d'oxygeéne.

De plus, contrairement a I'oxydation de beaucoup de composés organiques, on n’observe la
formation ni de dérivés oxygénés du dioxanne (hydroperoxydes, époxydes, cétones...) ni de
composés insaturés lors de la réaction lente 1,4-dioxanne-oxygéne et les principaux produits
carbonés primaires de cette réaction.
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Nous avons proposé un mécanisme radicalaire de 1’oxydation du dioxanne qui permet de rendre
compte de ces observations expérimentales et dont les principaux processus sont des
branchements vrais de coefficient linéaire de branchement élevé.

L'écriture de processus de branchement dans ce mécanisme d'oxydation lente est favorisée par
la structure méme de la molécule de 1,4-dioxanne dont le cycle contient deux atomes
d'oxygeéne.

Les nombreuses tentatives de modélisation des phénomenes de flammes froides et d'auto-
inflammations ont montré l'intérét d'une meilleure connaissance des processus de branchement
mis en jeu lors des réactions des composés organiques avec l'oxygeéne [68].

11 serait donc intéressant de vérifier la validité du mécanisme que nous avons proposé en le
testant dans le cas de I'oxydation d'autres composés organiques de structure proche de celle du
dioxanne, par exemple le 1,3-dioxolanne.

-3 LES REACTIONS EN PHASE GAZEUSE ENTRE LE DIOXANNE ET LE
CHLORE

31 _- Les montages expérimentaux

Ce travail a montré que la détermination des diagrammes pression-température des phénomeénes
thermiques en réacteur statique est un outil efficace pour apprécier la réactivité des mélanges
chlore gazeux-vapeurs organiques et pour étudier l'influence de différents parametres (états des
parois, composition du mélange ...) sur I'évolution de ces réactions.

Par contre, il semble que le montage dynamique que nous avions congu pour l'étude de la
réaction lente ne soit pas parfaitement adapté 4 I'étude des mélanges contenant du chlore.

Si des études ultérieures devaient étre poursuivies dans cette direction, il serait nécessaire
d'envisager les modifications suivantes:

- Le mélange chlore-vapeur organique devrait étre effectué seulement au moment ol les réactifs
entrent dans le réacteur de maniére a éviter toute possibilit€ de réaction avant le réacteur

-Le prélévement pourrait étre effectué, par exemple, en aspirant une petite partie des gaz par une
sonde sonique positionnée a l'intérieur méme du réacteur [69] et en piégeant ceux-ci sur un
doigt de gant rempli d'air liquide, sous une pression de quelques Torr, de maniére  arréter
complétement la réaction a la sortie du réacteur et & pouvoir conserver la méthode d'analyse
utilisée pour la présente étude puisqu'elle semble donner des résultats satisfaisants.
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De plus, une étude systématique de la reproductibilité des mesures de la conversion des réactifs
‘devra étre entreprise dans le but de comprendre la logique de ces phénomenes.

2.1 ssultaf sriment

Le présent travail, qui constitue une des premiére études sur les phénomenes thermiques
spontanés dans les mélanges chlore-vapeur organique a permis de décrire les auto-
inflammations qui peuvent se produire sous atmosphére de chlore et de démontrer
expérimentalement l'influence de la nature des parois et de 1a lumiére sur l'apparition de ces
auto-inflammations.

L'écart de température entre les domaines des réactions avec I'oxygene et avec le chlore et le fait
qu'aucun produit traduisant la réaction du chlore ou du dioxanne avec l'oxygéne n'ait été
détecté peuvent amener a penser que la présence de traces d'oxygene n'a aucune influence sur
les réactions chlore-dioxanne.

Néanmoins, dans le cadre d'étude ultérieures sur la sécurité des processus impliquant la mise
en ocuvre de chlore gazeux, des travaux complémentaires pourraient étre envisagés pour étudier
I'influence, sur l'apparition des auto-inflammations, de certaines impuretés trés réactives
pouvant étre présentes dans le chlore (NCI3, méthanol).

Durant cette €tude, nous n'avons jamais observé de phénomenes de flammes froides. Dans un
but fondamental de comparer les réactions en présence de chlore & celles en présence
d'oxygéne, il serait intéressant de vérifier cette observation par 1'étude des phénomenes
thermiques spontanés dans différents mélanges de vapeurs organiques avec le chlore.

33 - Les interprétati e

L'analyse des produits formés par réaction lente ou par auto-inflammation dans les mélanges
chlore-dioxanne nous a permis de proposer un mécanisme radicalaire contenant certains
processus hétérogénes qui rendent compte de nos résultats expérimentaux.

Le mécanisme homogene de réaction lente repose sur des processus bien connus d'addition de
chlore ou de décomposition de molécules halogénées.

Par contre, les hypothéses sur les processus hétérogénes d'initiation et surtout de
conditionnement de la paroi du réacteur, méme si elles commencent a étre admises par certains
auteurs [66,67], nécessiteraient d'€tre corroborées par des études expérimentales et théoriques
supplémentaires. ;

Le mécanisme d'auto-inflammation que nous proposons et qui permet d'expliquer la formation
des produits que nous observons expérimentalement, en particulier celle des importantes
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quantités de suies qui se déposent sur les parois du réacteur, repose sur I'hypothése, peut étre
osée, de la participation des processus suivants:

%CH %CH

l + cl2 —» l

1 — . HCl 4+ 2 HCO-

Il serait, donc, intéressant de pouvoir confronter cette hypothése avec des travaux
expérimentaux concernant d'autres systémes vapeurs organiques-chlore.

Ainsl, pour les raisons précitées, des études phénoménologiques et analytiques, en réacteur
statique, des réactions entre le chlore et deux composés organiques utilisés dans des procédés
de chloration, le méthyl tert butyl éther et I'acide acétique, seront probablement entreprises
prochainement au laboratoire.

a3 ok e 3 ok e 2 e e e ke e ok ok ke
L'étude que nous avons effectuée fait partie des travaux de premiére approche sur les réactions
en phase gazeuse des composés organiques et du chlore qui constituent un champ

d'investigation immense si I'on songe au volume de recherches réalisées sur les réactions entre
les corps organiques et l'oxygene.
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Annexe I
METHODES ANALYTIQUES
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1 - CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

11_- Appareillages

111- Analyse de CO et de O3
Appareil utilis€ : Perkin-Elmer type F6/4.
Températures - du four : 50 °C

- du détecteur a catharométre : 40 °C.
Colonne de charbon actif 60-80 Mesh traité a 1,5 % de squalane (longueur 2 m, ¢ex; : 6 mm,

Oint : 4 mm).
Gaz vecteur : Hp (40 cm3/min).
Temps de rétention  -de Oz : 1,9 min

-de CO: 2,9 min.
112 - Analyse de Hy

Appareil utilisé : Perkin-Elmer type F6/3.
Températures - du four : 50 °C
- du détecteur : 37 °C.
Détecteur a catharometre.
Colonne de tamis moléculaire 5 A (longueur 4 m, dex; : 6 mm, i : 4 mm).
Gaz vecteur : N2 (30 cm3/min).
Temps de rétention de Ha : 3,9 min.
Remarque : La longueur de la colonne permet d'avoir un temps de rétention suffisamment
important pour que le pic ne soit pas confondu avec la perturbation sur la ligne de base liée a
I’introduction.

113 - Analyse de COz, H,0

Appareil utilisé€ : Carlo Erba 4200.
Températures - du four : 50 °C
- du bloc détecteur : 80 °C
- du filament : 160°C.
Détecteur a catharométre.
Colonne Porapak Q 80-100 Mesh (longueur 1 m, ¢ext : 6 mm, ¢in; : 4 mm).
Gaz vecteur : Hz (30 cm3/min).
Temps de rétention de CO2 : 1,3 min.
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114 - Analyse de CH4, C2H,, C2Hy4, C2Hg

Appareil utilisé€ : Carlo Erba 2101.

Température du four : 120 °C.

Détecteur a ionisation de flamme.

Colonne : Carbosphere 80-100 Mesh (longueur : 1,5 m ; diametre 1/8°).
Gaz vecteur : No (30 cm3/min).

Les différents pics sont bien séparés avec des temps de rétention suivants :
CHs:2,5min ; CoHp:11min ; CoH4:152min ; CyHg: 21,9 min.

115 - Analyse des hydrocarbures et des composés oxygeénés de Cy a C4 (pyrolyse)

Appareil utilisé : Shimadzu GC-14 A.
Détecteur 2 ionisation de flamme.
Colonne : Porapack Q 80-100 Mesh traité 2 1 % en poids par du BB’ oxydipropionitrile
(longueur : 2 m ; diametre 1/8 pouce).
Gaz vecteur : No (40 cm3/min).
La programmation de température du four est la suivante :

-— pendant 2 mn, la colonne reste a 35 °C,

— la température monte de 6 °C/min jusqu’a 130 °C,

— la colonne reste 20 min a 130 °C,

— la température monte de 15 °C/min jusqu’a 180 °C,

— la colonne reste 2 180 °C durant 85 min (cette derniére étape est nécessaire afin que le

dioxanne puisse sortir “rapidement” et ne vienne pas perturber I’analyse suivante).

Les temps de rétention sont :
CH4 :195min ; CpH4 :59min ; CpHg:74 min ; C3Hg : 16,7 min ;
CH3CHO: 19,4 min ; CHCHCHO : 32,8 min.

116 - Analyse du cyclohexane, dioxanne, dioxéne, chloroacétone en solution dans
I’acétone (réactions avec le chlore)

Appareil utilisé : Shimadzu GC-14 A.
Températures - du four : 80 °C
- de I'injecteur : 150 °C.
Détecteur a ionisation de flamme. ‘
Colonne : Firebrick 80-100 Mesh imprégné de 18 % de diéthyléneglycol et de 30 % de H3POj4.
Gaz vecteur : N7 (30 cm3/min).
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Les temps de rétention sont :
Cyclohexane : 0,61 min ; acétone : 1,13 min ; dioxéne : 3,32 min ;
dioxanne : 3,72 min ; chloroacétone : 6,44 min.

117 - Analyse du dioxanne et de ses dérivés chlorés en solution dans I’acétone
(chloration)

Appareil utilisé : Shimadzu GC-14 A.

Programmation de température de 60 °C a 130 °C, injecteur : 150 °C.

Détecteur a ionisation de flamme.

Colonne : colonne capillaire Chrompack (longueur 50 m, diamétre intérieur 0,32 mm)
recouverte d’un film de 0,42 um d’épaisseur de CP sil 8 (5 % phényl, 95 %
méthylpolysiloxane).

Gaz vecteur : Hp (1,2 cm3/min dans la colonne, 120 cm3/min dans I’injecteur).

Les temps de rétention sont : ‘

acétone : 3,62 min ; dioxeéne + chloroacétone + cyclohexane : 4,23 min  ;
dioxanne : 4,53 min ; monochlorodioxéne : 5,65 min ; monochlorodioxanne : 6,12 min ;
dichlorodioxanne : 8,41 min ; 8,83 min ; 9,79 min.

12 _- Etalonnage
121 - Intégration des pics chromatographiques

Des intégrateurs électroniques HITACHI D 2000, couplés aux chromatographes, permettent
une exploitation rapide et siire des chromatogrammes. Aprés une simple programmation de ces
appareils, les résultats fournis sont :

~— le chromatogramme,
— les temps de rétention et la valeur intégrale des différents pics exprimée en HV/s.

Ces intégrateurs offrent diverses possibilités de traitement du chromatogramme (tracé de la
ligne de base, vitesse de défilement du papier, atténuation...).

122 - Etalonnage des produits gazeux

Les produits gazeux sont prélevés dans une ampoule chromatographique en verre de volume
environ 10 cm3 fermée par 2 robinets de type “vestale” 3 trois voies et sont injectés dans le
chromatographe par balayage de I’ampoule par le gaz vecteur.
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Les gaz purs de référence sont stockés dans une station munie d'une prise de vide a partir de
laquelle on peut prélever des échantillons 2 des pressions déterminées, mesurées par une jauge
Mac-Leod ou par un capteur de pression électronique (0-1000 Torr type 600 Barocell de la
Société Datametrics). Pour chaque gaz, on trace la courbe d’étalonnage Pj = f(A;) dans les
domaines de concentrations de 1’étude, avec :

P; : pression partielle du corps j,
A, : aire du pic de chromatographie obtenu.

Dans la plupart des cas, on obtient une droite d’équation Pj = Bj.A; ol B; est aussi appelée
constante d’étalonnage du corps j ou facteur de réponse du détecteur pour le corps j.

123 - Etalonnage des produits liquides en solution dans I’acétone

On utilise la méthode de I’étalon interne qui présente 1’avantage que la quahtité injectée n’a pas
besoin d’étre mesurée de fagon précise. De méme, la réponse du détecteur n’a pas besoin d’étre
connue, ni demeurer constante, car les changements de sensibilité n’affecteront pas les rapports
de surface qui seuls importent dans ’utilisation de cette méthode.

Différentes solutions contenant différents rapports connus de poids du constituant & étalonner et
de I’étalon standard sont préparées. Ces solutions sont alors chromatographiées et les rapports
des surfaces constituant/étalon sont portés sur une courbe en fonction des rapports des poids du
constituant et de I’étalon.

A une solution contenant un poids inconnu du constituant précédemment étalonné, on ajoute un
poids connu d’étalon. Le mélange est alors chromatographié et le rapport de surface
constituant/étalon est déterminé. En se reportant au rapport correspondant du poids
constituant/étalon sur la courbe, la quantité inconnue peut alors étre déterminée. Durant les
analyses concernant la chloration, le cyclohexane a été utilisé comme étalon interne. Les
courbes d’étalonnage ont été déterminées uniquement dans le cas de la chloroacétone et du
dioxanne. Pour les dérivés du dioxanne, qui sont tous introuvables dans le commerce, nous
avons considéré qu’ils avaient la méme réponse chromatographique que le dioxanne.

COUPLAGE CHROMATOGRAPHIE - SPECTROMETRIE DE MASSE
(GC-MS)

Au cours de cette thése, le D.C.P.R. s’est équipé d’un spectrométre de masse, spécialement
congu pour €tre couplé & un chromatographe en phase gazeuse et qui permet de résoudre de
nombreux problémes d’identification de pics. Cet appareil nous a ainsi permis d’identifier tous
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les produits de la chloration ainsi que certains concernant I’oxydation. Ces identifications
auraient été impossibles autrement. '

11 s’agit du systéme “Ion-Trap-Detector”, ITD 800, de la Société Finnigan Mat.

Le fonctionnement de I'TTD est basé sur une technologie développée récemment, beaucoup plus
simple 4 mettre en ocuvre que les techniques classiques de spectrométrie de masse. Son
principe est d’effectuer, dans une méme cellule, I’ionisation et la fragmentation de la molécule,
le piégeage des ions formés et I’analyse sélective des ions selon leur masse.

L’ionisation de la molécule est réalisée par bombardement d’électrons émis par un filament
chauffé. Un champ créé dans la chambre d’ionisation par application d’un potentiel de
radiofréquence, permet de stabiliser en résonance les ions sur une trajectoire déterminée. Lors
de l'analyse, les ions, déstabilisés par I'application d'une rampe de tension variable a fréquence
fixe, sont éjectés de leur trajectoire par ordre de masse croissant et tombent dans le
multiplicateur d’électrons.

Pour permettre que les processus d'ionisation, fragmentation et détection se réalisent de fagon
reproductible, une pompe turbomoléculaire maintient I'ensemble & un vide de I'ordre de
10-3 Torr.

L’ITD a une gamme de masses de 20 & 650 uma, ce qui convient pour la majorité des analyses
réalisées en chromatographie gazeuse. Il peut étre aisément couplé, au moyen d’une ligne de
transfert chauffée, a des chromatographes équipés aussi bien d’une colonne capillaire que d’une
colonne remplie.

Les opérations de réglage de I’appareil et de déroulement d’une analyse sont entieérement
contrdlées au moyen du logiciel ITDS sur microordinateur (compatible PC). Le logiciel permet
ensuite de multiples traitements pour I’exploitation des résultats enregistrés (chromatogrammes
et spectrogrammes). En particulier, une recherche automatique en bibliothéque informatique
(bibliotheque du N.B.S. comprenant plus de 42 000 composés) facilite considérablement
I’identification structurale des produits analysés. A la fin de la recherche en bibliothéque, on
obtient la liste des dix composés les pius proches du composé inconnu, avec pour chacun,
3 critres de sélection (notés sur 1000) correspondant & 3 modes de recherche différents :

— “Purity” : la recherche par pureté mesure la ressemblance entre le spectre inconnu et le
spectre en bibliothéque ;

— “Fit” : la recherche par Fit calcule dans quelle mesure le spectre en bibliothéque est
inclus dans le spectre inconnu ;

~— “RFit” : la recherche par RFit calcule dans quelle mesure le spectre inconnu est inclus
dans le spectre en bibliotheéque.
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Une note supérieure 2 800 pour chacun de ces critéres suggere que le composé trouvé en
bibliotheéque a de fortes chances d’étre le produit inconnu. ‘

Les analyses qualitatives des produits “lourds” de 1a chloration et I'oxydation ont été obtenues
avec un chromatographe muni d’une colonne capillaire en silice de 50 métres de long dont la
phase stationnaire est du méthylsilicone (colonne PONA (Hewlett Packard)) placée dans un
four a 80 °C.

POLAROGRAPHIE IMPULSIONNELLE

Des essais pour doser le formaldéhyde par chromatographie en phase gazeuse se sont avérés
infructueux a cause du manque de reproductibilité ; de ce fait, nous avons adopté un dosage par
polarographie impulsionnelle avec une électrode a goutte tombante de mercure.

Pour un réacteur statique, le mélange réactionnel est piégé aprés réaction a la température de
Pair liquide. Le contenu du piége est dissous dans un volume donné d’électrolyte
LiOH 0,1 M et LiCl 0,01 M et la solution obtenue est alors analysée. Le formaldéhyde donne
un pic a - 1,72 V (Whitnack et Walters [70]). Sa concentration est proportionnelle  la hauteur
du pic obtenu et déterminée par ajouts dosés d’une solution étalon. Cette méthode permet de
doser des solutions de formaldéhyde jusqu’a des concentrations de ’ordre de 10-5 M.

ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DU CHLORE

Le chlore en phase gazeuse est habituellement dos€ soit par iodométrie (aprés absorption dans
une solution d’iodure de potassium) soit par colorimétrie (aprés absorption dans une solution
de o-tolidine) [71]. Néanmoins, dans le cas de la chloration du dioxanne, nous pensions qu’il
serait plus facile de pouvoir doser le chlore par chromatographie en phase gazeuse en méme
temps que les autres produits de la réaction. De plus, la présence d’un large excés de chlore
dans les échantillons présente un bon nombre d’inconvénients dans la détermination
chromatographique des produits organiques (évolution des colonnes a cause de réactions du
chlore avec la phase liquide ou de son adsorption sur le support, limitation du choix des étalons
internes a cause de leurs réactions possibles avec le chlore).

Ainsi, en nous inspirant des précédents travaux de R.A. Hasty dans le cas de la détermination
de I’iode [72], nous avons tenté d’utiliser la réaction du chlore avec 1’acétone qui donne de la
chloroacétone pour mettre au point un dosage indirect du chlore par chromatographie en phase
gazeuse.
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Le chlore quittant le réacteur continu est piégé a la température de I’air liquide. On ajoute de
I’acétone et on réchauffe le pié¢ge jusqu’a la température ambiante. Lors du réchauffement, le

chlore réagit avec 1’acétone et on analyse par chromatographie sur les appareils décrits
précédemment la solution obtenue.

42 - Etalonnage

Les solutions décrites ci-dessus ont été analysées par couplage GC-MS. On constate que les
produits formés sont la monochloroacétone, ainsi que des traces de 1,1-dichloroacétone et de
1,3-dichloroacétone.

Pour la quantification de cette analyse, on utilise la méthode de I’étalon interne en ajoutant a
chaque €chantillon 1 pul de cyclohexane. On obtient la courbe de calibration en portant le poids
de chlore piégé (calculé grice a la mesure de débit du R.D.M.) en fonction du rapport des pics
de chloroacétone et de cyclohexane obtenus.

La droite en trait plein de la figure 45 présente la droite de calibration calculée a partir des points
expérimentaux (reportés sur la figure) par la méthode des moindres carrés. La droite en
pointillés représente la droite théorique qui serait obtenue si la réaction (1) était compléte :

o O
I 1

CH3—C—CHj3 + Clp ——— CH3—C—CH,Cl + HCI M

en négligeant la formation des dichloroacétones.

Cette droite est le résultat d’un étalonnage obtenu avec des mélanges contenant 1 ul de
cyclohexane et une quantité de chloroacétone du commerce qui correspond 2 celle qui serait
théoriquement produite par une quantité donnée de chlore.

La concordance entre les deux droites est assez bonne et il apparait donc que dans nos
conditions expérimentales, la réaction (1) peut étre considérée comme compléte et sélective. La
figure 45 montre que la dispersion des points expérimentaux d’étalonnage est plus importante
que celle qui est habituellement admise pour les méthodes titrimétriques ou colorimétriques.

Toutefois, nous obtenons & peu prés la méme imprécision pour les analyses des produits
organiques de chloration qui sont dosés en méme temps que le chlore.
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Annexe 11 :
CALCULS DE CINETIQUE THERMOCHIMIQUE






Dans cette partie, une réaction directe sera désignée par 1, une réaction inverse par -1.
Les constantes utilisées seront les suivantes : '
R = 1,987 cal.mol-1.K-!

} (constante des gaz parfaits)
R’ = 0,082 atm.l.mol-1.K-1

h = 6,62.10-34 (constante de Planck)
k = 1,38.10-23 (constante de Boltzmann)
e=2,718.

1 - CALCULS CONCERNANT LA PYROLYSE DU DIOXANNE (tableau n° 4)

Ces calculs ont été réalisés 4 1’aide du logiciel THERGAS. Ce programme de calcul
automatique de propriétés thermochimiques de molécules et radicaux libres en phase gazeuse a
été mis au point au D.C.P.R. par Ch. Muller et G.Scacchi [20].

Ce programme utilise la méthode d’additivité de groupes de Benson (1976) [17]. Dans cette
méthode, chaque quantité thermochimique associée a une molécule est considérée comme la
somme des quantités similaires des groupes qui composent la molécule. On obtient ainsi :

0 [ 0
A 00 ky St300 k) * Cp(300 2 1500 K

11 est ensuite nécessaire de procéder a des corrections sur ces valeurs : les corrections de cycles,
cis et ortho, qui s’appliquent aux trois grandeurs, les corrections gauche qui s’appliquent a
AgHO et les corrections de symétrie et d’isomérie optique qui sont effectuées sur S?.

Dans le cas de radicaux libres, R°®, on construit une molécule modéle RH que I’on étudie par la
méthode de décomposition en groupes définie précédemment. Il faut ensuite évaluer les
différences entre R* et RH (symétries, isoméres optiques, spin, degrés de liberté vibrationnels
introduits par ’atome H, ainsi que les changements possibles des valeurs des moments
d’inertie et des barriéres de potentiel de certaines rotations internes).

On obtient ainsi les valeurs de AgH, SY, C;, pour un radical libre & une température donnée
entre 300 et 1500 K.

L’entrée de la molécule et des radicaux est effectuée au moyen d’une notation linéaire.

Le programme permet enfin le calcul de ArHO, ArS° et ArG° pour une température comprise
entre 300 et 1500 K, de réactions chimiques comprenant aussi bien des molécules que des
radicaux.
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111 - Cas du radical pp- dans Pisomérisation 1

. 0\
CH2 = CH
| |
CH2 CH

o)

H1® ¢

Comme le groupe CO(CH3)O n’est pas tabulé dans les tables de Benson [17], le programme
THERGAS effectue le calcul des 3 grandeurs thermodynamiques de la molécule modéle par
additivité de liaisons. Or, le calcul de I’enthalpie de formation par additivité de liaisons est assez
imprécis. Nous allons donc calculer cette enthalpie de formation par la méthode de Joback [73],
tout en conservant les valeurs estimées par additivité de liaisons pour ’entropie et le C,,.

Dans la méthode de Joback,on a:

AfH°(298 K) = 68,29 + 3 njAH;  (en kJ/mol)
J

ol nj est le nombre de groupes de type j et AH; est la contribution de ce groupe a I’enthalpie de

formation.
Groupe nj njAH;
6)
I
—C— (non-ring) 1 - 133,22
—O— (non-ring) 1 - 132,22
CHj 2 -41,28
CHj 1 - 76,45

Soit AFH°(298 K) = 68,29 - 393,32 = - 325,0 KJ/mol

AfH°(298 K) = - 77,7 kcal/mol

Pour cette molécule, I’estimation par additivité de liaisons est assez proche puisqu’elle vaut
- 76,3 kcal/mol. Nous corrigerons ainsi la valeur de AfH°(800 K) donnée par THERGAS de
- 1,4 Kcal/mol.

Remarque : Dans le cas des isomérisations 3 et 4, on prend directement les valeurs proposées
par THERGAS, car tous les radicaux mis en jeu ont la méme molécule modeéle.
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12 - Estimati | antes cinéi

121 - Isomérisation 1

O o’ N

o e T T
OO O, Ot e, O
n complexe activé By

Les parametres cinétiques d’une telle réaction (1) peuvent étre estimés en faisant I’étude de la

réaction inverse (-1).

Le facteur préexponentiel de cette réaction inverse peut €tre calculé selon la formule :

kT AS*
A =€ €xXp (—R—)

ou AS¥ est la variation d’entropie d’activation qui correspond 2 la variation d’entropie entre le
radical p1* et le complexe activé. AS* est obtenue a partir de la variation d’entropie d’une
réaction modele dont le produit a une structure proche de celle du complexe activé (ici la
réaction (-1)) en tenant compte des différences de structure entre le composé modele (ici le
radical p°) et le complexe activé.

Ainsi, pour obtenir AS¥, il suffit d’apporter quelques corrections & ArSf)1 :
« correction de symétrie et d’isomeres optiques :

n*
Nmod.

+RLn 0o 4 p1n
o*

« correction de spin (nulle car le complexe activé et le modele sont des radicaux)
» correction d’inertie : négiigeable

« correction de vibration AS’:, nécessite une analyse vibrationnelle des différences entre le
composé modéle et le complexe activé.

Or, on ne sait pas estimer les vibrations d’un cycle en train de se rompre, on traduira la
correction de vibration par un facteur oy sur I’entropie du processus direct.

Ainsi, sans considérer de correction de vibration,on a :

ArS°
A =e%exp (——R—l-)
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AS]
et A=A x|exp

d’otr A= EI}SIIX oy = 3,5.1013 a 51

Pour ’énergie d’activation, on prendra 10 kcal/mol [17,74] pour 1’addition d’un radical alcoyle
sur un carbonyle. Ainsi :

3,3
énergie de tension

du cyclodioxanne qui
se forme

E =10+ = 13,3 kcal/mol

Comme E; = ArHcl’ + E.1, on obtient : E1 = 12,9 kcal/mol, soit :

k1 =1,0.1010x a0y s-! et k.3 =1,1.108 oty s-1

122 - Isomérisation 2

| | — 1
T R

On passe par le complexe activé suivant :

CHz/O\CH

Par un raisonnement analogue 2 celui présenté ci-dessus et en considérant que les complexes
activés des isomérisations 1 et 2, ont A peu pres les mémes vibrations, c’est-a-dire qu’on peut
appliquer la méme correction oy pour tenir compte de la correction de vibration dans les 2
facteurs préexponentiels. On obtient :

A1 =3,5.1013 gy 571

Pour ’estimation de 1’énergie d’activation, on considérera pour 1’addition d’un radical RO* sur
une liaison éthylénique une énergie d’activation de 2 kcal/mol [75]. Soit :
3,3

énergie de tension
du cycle dioxanne

Eq =2+

= 35,3 kcal/mol
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Soit E; = 20,8 kcal/mol

et k1=7,3.10T oy sl et k.j=1,46.108 ay s-1

123 - Isomérisation n° 3

o) 0 .
I I CI)‘
CH
v CH.CH2 e Réso LCH
CH, "CH CHy nance ¢ CH,
l — | e/ | |

- r —
U
CH-- He...
I e
| O CH; _

a) Facteur préexponentiel

On applique la formule proposée par O’Neal [76] pour le facteur préexponentiel des réactions
d’isomérisation :

KT (Anl.rot + 1) x 3,5
A=e7-x1pdx exp R s

ou rpd “reaction path degeneracy” est le nombre d’hydrogeénes transférables ; ici rpd = 2

et Anf - rot est la variation du nombre de rotations internes du réactif ou complexe activé ;

ici An}-rot = - 3,

Ainsi comm E%T- =3,6.1013 ; on obtient ; A = 2,6.1012 51
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b) Energie d’activation

Les énergies d’activation des processus d’isomérisation sont calculées en faisant la somme de
I"énergie d’activation de I’arrachement d’un atome d’hydrogéne par un radical analogue (E;ry) et
de 1’énergie de tension du cycle fermé dans le complexe activé (Ey).

La résonance induite par le carbonyle est trés faible, en effet I’énergie de liaison C—H dans :
O
I
CH3—C—CHj3 [13] vaut 98,3 kcal/mol alors que I’énergie de liaison C—Hprimaire dans C3Hg
vaut 97,9 kcal/mol [20].

Comme I’énergie de liaison C—H dans CH3—O—CH3 vaut 93,4 kcal/mol [20], on va déduire
l’éncrg@e d’activation de notre réaction de celle de 1a réaction ci-dessous :

CHj3* + CH3—0—CH3 — CHj4 + "CH>—O—CHj3
ot E =9 keal/mol [17].

Comme dans notre cas, I’hydrogéne arraché est secondaire et non primaire, on prendra

Ear=9-3 = 6 kcal/mol.

Pour E;, on va prendre la tension du cycle o soit Eq = 5,9 kcal/mol.

Ainsi E = 11,9 kcal/mol, d’ot k; = 1,4.10 s'1 et kj=1,1.108s1,

124 - Isomérisation 4
@]
" n
> e
Che — CHz/ CHy
o—)— CH, 0 CH,
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Ce processus passe par le complexe activé suivant :

a) Facteur préexponentiel
Si on applique la formule de O’Neal avec :
mpd=1
et Anf.rot =-4

on obtient : A =2,3.1011 -1

b) Energie d’activation
E=Ei+Ear
E; est prise égale 4 la tension du cycle & six membres
soit E; = 0,5 kcal/mol [20].
Pour Egy, on prend I’énergie d’activation de la réaction suivante :
CHj3* + CH3CHO —— CHg4 + CH3CO
soit Eap = 8 kcal/mol [20].

Ainsi E = 8,5 kcal/mol etk = 1,1.109s'1 et k1=5,5108s1,
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2 - CALCULS CONCERNANT L’OXYDATION DU DIOXANNE

1 - Caleuls d l himi (tabl ° 7)

Ces calculs ont tous été réalisés a 1’aide du logiciel THERGAS, sauf les 2 cas qui sont traités

ci-dessous.

211 - Estimation de I’enthalpie de formation de la dioxanone par la méthode de

Joback [63]

Comme le groupe CO(CH2)O n’est pas tabulé, on va calculer I’enthalpie de formation de la
dioxanone a 500 K par la méthode de Joback [73], I’entropie de ce composé sera calculée par

THERGAS par additivité de liaisons.
On a AfH°(298 K) = 68,29 + 3. njAH;
J
etcg=(}: njAaj - 37,93)+(X njAb; + O,ZIOJT
+ (Z njAcj - 3,91.10‘4)'1‘2 +(z njAd; + 2,06.10'7]T3
J J

oil Aaj, Abj, Acj et Adj sont les contributions au Cp du groupe de type j.

Groupe n; AHjxn; Aajxn; Abjxn; Acjxn; Adjxn;
—CHp— 3 - 80,4 - 18,09 2,5.10'1 | -2,4.105 | -5,4.108
(ring)
—0— 2 - 276,63 24,4 -2,5.102 | 1,2.104 | -17,7.108
(ring)
o}
I 1 - 164,50 30,4 -8,29.102 | 2,4.104 |- 1,31.107
__.:C_
(ring)
Total — - 521,5 36,7 1,410 | 3,3.104 | -2,62.10"7

AfH(500K) = - 108,5.103 - 0,29 x 200 + 8,37.10-2 x % (5002 - 3002)

- 1,46.105 x5 x (5003 - 300%) - 1,34.108 x 7 (5004 - 300)
soit [AfH°(500 K) = - 102,9 kcal/mol

On obtiendrait AfH°(500 K) = - 121,6 kcal/mol par addition de liaison.
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212 - Cas des composés polycycliques

a) Calcul des enthalpies de formation a 500 K

Les enthalpies de formation des composés polycycliques sont celles calculées par THERGAS
par additivité de groupes auxquelles on ajoute les corrections de cycle nécessaires.

* Cas du 2,3-epoxy 1,4-dioxanne

0
N
T T
c”
e AHHS00K) = - 1203 3.3 26.9
~ additivité de ' correction du = correction
groupe cycle du cycle

dioxanne époxyde

soit AHg(500 K) = - 90,1 kcal/mole.

* Cas du 2,5-epoxy 1,4-dioxanne

O

N
CH
2
g
o a;

0 AHg(500 K) = - 120,3 + 3,3 + 16,2

(La tension du cycle vaut 16,2 kcal/mole (Table A1 (Benson) [14])).

Soit AHg(500 K) = - 100,1 kcal/mol.

* Cas du 2,6-epoxy 1,4-dioxanne

(0]
PN
CH /CH
| ~o” |
CH, CH,
0 AH{(500 K) = - 120,3 + 3,3 + 34,37
(La tension du cycle a ét€ estimée a 34,37 kcal/mol par Maier et Schleyer [77]).

On obtient AH(500 K) = - 82,6 kcal/mol.
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b) Calcul des entropies de formation a 500 K

Les entropies de formation des composés polycycliques sont calculées par la méthode des
différences & partir du 1,4-dioxanol pour lequel S(500 K) = 98,4 eu

La procédure de cyclisation s’accompagne de plusieurs changements qui nécessitent différentes
corrections.

Les changements de vibration, occasionnés par la perte de 2 hydrogeénes et la création d’une
liaison C—O, induisent une correction “one end OH” qui est commune aux trois polycycles.

Cette correction a été estimée par Klai [4] & - 5,46 eu (2 300 K) a partir d’une analyse des
différences de vibration entre la chaine linéaire et le cycle :

zHT """"HT —C H3
2HC'_O
On obtient ainsi un nouveau cycle “standard” 3 partir duquel, pour obtenir le cycle réel, il faut

ajouter une correction “extra SO puis une correction pour tenir compte de I’effet d’un cycle sur
I"autre. ‘

* Cas du 2,3-époxy 1,4-dioxanne

D’apres Klai [4], on prendra une “extra S°” de 0,56 eu. La correction d’effet d’un cycle sur
’autre est prise égale a une fraction (qui dépend de la taille du cycle parent) de la correction de
double liaison. Comme la correction de double liaison est nulle pour les cycles C3 et Cg
(Benson, Table 2-13).

On a : S3(500 K) = 98,4 - 5,46 + 0,46, soit :

${(500 K) = 93,5 e.u.

* Cas du 2,5-époxy 1,4-dioxanne et du 2,6-époxy 1,4-dioxanne

Dans ce cas, la correction, pour obtenir le polycycle réel, est une correction de “pont O”
équivalente a une correction de “pont CH»” soit & 3/4 de la correction due a I'introduction de
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2 liaisons doubles conjuguées dans un cycle Ce (Benson, table 2-13). Ainsi :

SUS00 K) = 98,4 - 5,46 - 3 x 1,4

S{(500 K) = 91,6 e.u.

La numérotation des processus est celle utilisée dans le mécanisme du tableau n° 6. On prend
k1 = Kdirecte k-1 = Kinverse-

221 - Processus 1-1, 3-1, 4-1 et 5-1 (addition d’oxygéne)

Pour ces processus d’addition d’oxygeéne, nous prendrons les valeurs cinétiques suggérées par
Benson [17], soit : A = 1093 1. mole-1.s"1 et E = 0 kcal/mole.

Comme [02] =9,6.104 mole/l, on a :

ki [02] =3,04.10-65°1 et k.g=3,25"1

222 - Processus 1-2

[; + 02— [D] + HO, -

Benson [78] suggere les valeurs E = 6 kcal/mol et A = 1085 L.mol-l.s1, d’oli comme
[02] =9,6.10-5 mole/l, on a :

|k1[02] =7,2.102 5’1 et k.j = 4,4.10-5 (l.mol.s)

223 - Processus 2-1

[::(O;ORH - ED/GPH R-
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Benson [78] donne pour une réaction du type :
ROy" + RH (secondaire) — ROH+ R* ; E=16,5kcal/mol et A =108.2 L. mole-l.s-

Ainsi, comme [1,4-dioxanne] = 9,6.104 mol/l, ona:

ki [1,4-dioxanne] = 9,3.10-3 51 et k.1 =2,2.102 (1.mol.s)

[:( ey

Ce processus passe par le complexe activé suivant :

0\ g
0
.
“H

224 - Processus 2-2

a) Facteur préexponentiel

On applique la relation de O’Neal [76]:

- (Anl.tot + 1) x 3,5
A=cx-ﬁ~xrpdxcxp R

AT =500 K,cx%lz= 2.833.1013

-1pd=2 et Anl.rot=-1dot A=56.10351,

b) Energie d’activation
E=Er + E;

L’hydrogeéne arraché est secondaire, d’olt Earr = 17 kcal/mol. E; est I’énergie de tension de
cycle d’un Cs soit 6,3 kcal/mole. Ainsi E = 23,3 kcal/mol. (Les énergies de tension de cycle se
trouvent tables Al et A2 (Benson [17]). D’ou :
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k; =3,6.1013 51 et k.;=1,7.105 5-1

225 . Processus 2-3

[?01’ : [yo-oﬂ

Ce processus passe par le complexe activé suivant :

o #
OE ]
a) Facteur préexponentiel
T (An].rot + 1) x 3,5
A=ex T X rpd x exp R

avecrpd=2 et Anf.rot=-1

Soit A = 5,6.1013 5-1

b) Energie d’activation
E= Ean- + Et
L’hydrogeéne arraché est secondaire d’oli Egrr = 17 kcal/mol.

E; = Etension du bicyclo(3,3,1)nonane - Eiension du cyclohexane (=0)

L’énergie de tension de cycle du bicyclo(3,3,1)nonane, n’étant pas tabulé, nous avons
considéré que sa valeur est certainement supérieure a celle du cyclooctane ; en effet, le
bicyclo(3,3,1)nonane est un cycle octane muni d’un pont CH3 qui doit augmenter sa tension de
cycle. Ceci nous permet de surestimer 1’énergie d’activation de ce processus en prenant
E; = 9,9 kcal/mol. Soit E = 27 kcal/mol et :

ki =88s1 et k.j=4,1.103 51
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226 - Processus 2-4

[D,OL | [:jo-ou

Ce processus passe par le complexe activ€ suivant :

a) Facteur préexponentiel

De méme que précédemment, on obtient : A = 5,6.1013 s-1,

b) Energie d’activation
E= Ean‘ + Et
L’hydrogene arraché est secondaire d’ou Egrr = 17 kcal/mol.

On a : E¢ = Eension du bicyclo(3,3,2)nonane - Etension du cyclohexane
soit E; = 8 kcal/mol ; d’ou: E = 25 kcal/mol.

Ainsi :

k1 =6,7.102 51 et k.;1 =3.104 51

227 - Processus 2-5

[?G?___. [?,o—o-l

Ce processus passe par le complexe activé suivant :
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e

a) Facteur préexponentiel

. — # —
Ona:rpd=1 et An;rot=-1

d’oti : A =2,8.1013 s-1 d’apres la relation de O’Neal [76].

b) Energie d’activation
E=Egr +E;

L’hydrogeéne arraché est tertiaire d’ou Eapr = 14 kcal/mol. E; est I’énergie de tension de cycle
d’un cycle C4 soit E; = 26,2 kcal/mol.

D’ou : E =40 kcal/mol. Ainsi :

k1 =9,2.10551 et k. =7,1.103 5!

228 - Processus 3-2
[? [;I + HOQ'

Le facteur préexponentiel d’une telle réaction peut étre estimé en faisant I’étude de la réaction

a) Facteur préexponentiel

inverse, qui passe par le complexe activé suivant :

oy

Le facteur préexponentiel de la réaction inverse peut étre calculé selon la formule :

#

A (lmol-ls ) =¢ -lgkchp (éis-f) R'xTxe)! (R=1987 ; R’ =0,082)
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Ici la réaction modele est la réaction -1, et le composé modele est le radical *QOOH, d’oti :

#* _ omod n¢
AS_1(500 K)=AS.1(500K)+RLn —___0""' +RLn Prnod
i i
0] @)

+ correction de spin =0

+ correction d’inertie (cette correction

est certainement faible et ne dépasse pas 1 e.u.)
+AS%, (500 K) =43 e,

ASfib_(SOO K) est déterminé par une analyse vibrationnelle compléte du complexe activé et du
modele ; cette analyse est présentée sur la page suivante.

Comme AS.1(500 K) =- 36,4 e.u., on obtient :

AS?,(500K) =- 31 e.u.

Comme la réaction inverse est d’ordre 2, n = 2. Ainsi :
A1 =5,2.108 L mol-1.s1

Note : Dans le composé modele, la rotation interne du groupement HO; est génée ; alors
qu’elle peut étre considérée comme libre dans le complexe activé. La variation d’entropie due a
cette modification est alors égale au terme (S? - S:)'

f;OZH F;CZHS

Sion assimile a , la barri¢re de potentiel est prise
égale & Vg = 10,9 kcal/mol [79]. On a la formule suivante pour la fonction de partition :
172
3,6 T
Qr=— ( R -—-—)
Cint 100
avec : Oint = 1 (nombre de symétrie de la rotation interne)

Ir = I(CoHs-20) = 17 umA A° (moment d’inertie)
T =500 K.
Ainsi Qf=33d’ou 1/Qr=0,03 ; V/RT=109.

On obtient donc (Sf - S7) = 2,2 e.u.
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Valeur de la contribution

Nature de la vibration et fréquence en cm-1 de la vibration
a ’entropie (e.u.)
Composé modele Complexe activé Composé modele | Complexe activé
Atomes lourds 1(C—C)1000 — —_
* 2(C—O)1000 * {1(C—-—C)13oo 0,5 0,25
* 4C—0)1100 * 4C—O)1100 — 1 . —
déja représenté
par le terme
* (C—O)1200 * 1(C-O)710 0,3 KT/h dans
I’expression du
facteur
préexponentiel
"10-0) « 1(0—0) — —
0] (O
*1(07"c)wo S BV }m 1,8 2,5
\O C ’ ‘ ’
C
C (
<1( a7 "N Jaoo «1f + \" pso
(O C) \O C}z 1,8 2,5
. r C .
C o1

* 3 vibrations IP
« 3 vibrations OP
« 1 rotation interne

¢ 3 vibrations IP
+ 3 vibrations OP
« ] rotation interne

d H ale libre — 2,3
u groupe HOp (voir page précédente)
(voir page précédente)
Atomes légers
+ 2 groupes CH»p + 2 groupes CHp — —_
+ 1 H sur centre radicalaire | + 1 H sur centre radicalaire — _
+ 1 H sur oxygene + 1 H sur oxygeéne — —
+ H tout seul sur C + H tout seul sur C° —_ _
1(C—H)3100 1(C—H)3100 — —
c C
I(H/ \0)1200 I(H/ \0)1200 . .
C
WHyr S C
(H 0)1200 VAR 0,8 1,25
H 0
70 11,3
l+43eun.
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0
Ona: A= (exp & 1(5;0 K)J X (R,'f;,:)n'_l
soit : A1 =4,2.1014 51
b) Energie d’activation
Benson [36] propose une énergie d’activation de 20 kcal/mol

soit : E1 =20 kcal/mol

D’ou:

ky= 7.1.10° s et k.i =2.8.10% I.mol-l.s-1

229 . Processus 3-3

(5 Covon

Ce processus passe par le complexe activé suivant :

Le traitement de ce type de réaction est inspiré des résultats obtenus par Porter et Nixon [80] en
ce qui concerne la réaction modele suivante :

= . .
o) ? o)
—— ———eee
5 0 o
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Ils ont déterminé la constante de vitesse de cette réaction 2 298 K, k = 8,7.105 s°1.

En estimant le facteur préexponentiel de cette réaction par la relation de O’Neal [76] donnée
plus haut, nous obtenons, avec An‘f.rot =-letrpd=1:A=1,7.10133298 K.

Ceci nous permet de calculer 1’énergie d’activation de la réaction modele : E = 10 kcal/mol.

I1 est possible alors d’estimer ’énergie d’activation de la réaction qui nous intéresse en
apportant des corrections en fonction de :

— la nature de la liaison rompue : RO—OR dans la réaction modéle
(AHO© = 36 kcal/mol) et RO—OH dans la décomposition de *‘Q;O0H
(AHO© = 44 kcal/mol).

— latailledu cycle formé dans le complexe activé :
-E( = 26,9 kcal/mol pour le cycle époxyde
- E; = tension époxyde + (tension du bicyclo(4,1,0)heptane - tension cyclopropane
- tension cyclohexane)
soit E; = 28,2 kcal/mol.
Ainsi, E= 10 + 8 + 1,3 = 19,3 kcal/mol.

En estimant le facteur préexponentiel par la formule de O’Neal [76] avec rpd. =1 et
Anj.rot* = -1, on obtient : A =2,8.1013s-let:

ki =1,02.105s1 et k.;=1,0.107 l.mol-1.5-1

2210 - Processus 4-2

I ) o

Ce processus passe par le complexe activé suivant :
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D’apres la formule de O’Neal [76]avecrpd =1 et Anf.rot = -1, on obtient : A =2,8.1013 5-1,

L’énergie d’activation est évaluée a I’aide de la réaction modele de Porter et Nixon en prenant
pour I’énergie de tension du cycle formé dans le complexe activé la tension de cycle estimée par
Maier et Schleyer [77] pour le bicyclo(3,1,1)heptane a 34,37 kcal/mol.

Ainsi : E=10+8 + (34,37 - 26,9)
E = 25,5 kcal/mol.

On obtient donc :

k1 =200s1 et k.;1=9,1.10-7 .mol-1.5-1

2211 - Processus 5-2

(72 (D o

Ce processus passe par le complexe activé suivant :

D’apres la formule de O’Neal [76] avec rpd = 1 et Anf.rot =-1, on obtient A = 2,8.1013 s-1,

On évalue I'énergie d’activation comme précédemment, a 1’aide de la réaction modéle de Porter
et Nixon en prenant une énergie de tension du cycle de 1’état de transition égale a celle du
bicyclo (2,2,1)heptane soit 16,2 kcal/mol.

Ainsi E=10 + 8 + (16,2 - 26,9) = 7,3 kcal/mol.

On obtient :

ki1 =1,8.10105-1 et k.;=2,0.106 1.mol-1.s-1
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2212 - Processus 6-1

(T2 (T on

Le complexe activé correspondant & ce processus a la structure suivante :

[j./o.o._H*

On va calculer d’abord, de la méme manieére que pour le processus 3-2, le facteur

a) Facteur préexponentiel

préexponentiel de la réaction inverse grice a la formule :

A1 (mol-ls 1) = e kT exp (AS )(R’Te)ﬂ'

On prendra pour ’estimation de AS¥, la réaction inverse comme réaction modele et le radical
*Q40O0H comme modele. Ainsi, on a :

Omod n*
AS 1(500 K)=AS1(500K) +RLn —+ +RLn-—--—
o* Nmod

1 i
0) o

+ correction de spin =0
+ correction d’inertie ~ 1 e.u.

+ AS* vib (500 K) =- 2,3 e.u.

Le calcul de AStib nécessite une analyse vibrationnelle compléte du composé modele et du
complexe activé qui est présentée dans les pages suivantes.

Ainsi AS} (500 K) = - 26,2 e.u. d’oit A_1 = 6,0.109 L.mol-1s"1

QY
Ona:

1 (48 13 -1
Al:(eR’T)“'l R soit A =1,4.10%° s
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Nature et fréquence (cm-1) de la vibration

Valeur de la contribution
de l1a vibration
a I’entropie (e.u.)

Composé modele Complexe activé Composé modele | Complexe activé
Atomes lourds (18)
2 (C—O)1000 2 (C—O)1000 — —
4 (C—0)1100 4 (C—0O)1100 - —
compté dans
1 (0—O)1200 1(O0+0)mo 08 o KT
n
1 (C—0)1200 1 (C=0)1400 0,8 0,3
(0) (o) '
1(07"~c) ( }z
400 1 - N 1,78 1,88
o Ncpso
C C
1(0"~o) ( )4
400 1y /- —_ —
\ C \o 80
C C
1(c”"o) ( )4
400 1l /*\ — —
\ C o A20
31P 31P - —
30P 30P — —
1 rotation interne (1) 1 torsion
5,8 4,1
f ;OZH ade (2)
Atomes légers (21)
3 CHj inchangés T —"
H sur oxygéne
1 (O—H)3100 1 (O—H)3100 — —
o) o)
1 77N\
H (0] . ¢ 0,8 1,33
( 100 ! (0 \H)zmo
1 rotation interne 1 rotation a
OH — oo | 1 e libre 0,1
€)] 9,98 7,71
-2,3 e

b) Energie d’activation

O’Neal [76] suggére une énergie d’activation pour le processus direct de 10 kcal/mol. Ainsi :

k1 =6,0.108 51 et k. =4,3.10-10 1. mol-1.s-1
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Notes :

F;OZH

(1) Rotation interne

C2HS

Cette rotation est assimilée a avec un potentiel de barriére ; nous avons vu
précédemment que (S¢-Sp) = 2,2 e.u. Or la rotation libre C2Hs — oo est tabulée [Table A-18

(Benson)17] ;ona S?(C2H5 — o) = 8,0 e.u.

Ainsi l’entropie de la rotation génée vaut S;’ = 5,8 e.u.

(2)La fréquence de cette torsion est estimée 3 partir de la fréquence de torsion de la liaison 2 3
électrons dans I'isobuténe qui vaut 330 cm-1. On calcule les masses réduites : '

Soit g =1+ = 13,8 po =2530 - 188

Et on obtient la fréquence de la torsion qui nous intéresse par la formule :

172
w2 = W] G‘%) soit w = 129 cm3

ce qui correspond 2 une entropie de 4,1 e.u.

(3) Dans le composé modele, la rotation interne du groupement OH est génée alors qu’elle peut
étre considérée comme libre dans le complexe activé. On calcule donc (S? - Sg). V, est pris égal
a 1 kcal/mol, d’oi :

Yo _
= = 0,86 ~ 1

d’ob (S¢ - Sp) = 0,1 e.u.
5= 0,12
Q - ’
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-

leul d (s de vit fe f ion du tabl ° g
* Appliquons I’AEQS 4 *Q;O0H

k2,2[RO2] + k.3 2[ENE][HO27] + k.3,3[2,3-€poxy] + k3,1 [*O0Q100H]
S— ———

—~—
négligé
= [k.22 +k3,1 + k32 + k3.3] [(Q100H]
Soit : [*Q100H] = ko
: [ROy]  k-2-2 + k3.1 + k3.2 + k3.3
. [*Q100H]
d’ou: = 1104
[RO’]
» Appliquons I’AEQS a *QO0H
. [(QO0H] _ ky3
On obtient : [ROy] k2.3 + k4.1 + ka2
. ['QOO0H] _, ¢ 05
Soit * =29.10
[RO2]
« Appliquons I’AEQS 2 *Qs00H
- [*Q300H] _ ko4
On obtient : [ROZ‘] - k_2_4 -+ k5_1 + k5-2
Soit : = 3,7.10-8
[RO27]
* Appliquons I’AEQS a Q4OOH
. ['[QO0H] _ __ ka5
On obtient : [RO;'] " koo.5 + k6.1
. [*Q400H]
soit : =1,9.10-13
[RO2°]
« Appliquons I’AEQS 2 RO2*

k11[R°] + k2.1[ROOH] + k-2-2{*Q1O0H] + k2-3[*Q200H] + k-24[*Q300H] + k 2.5[*Q4O0H]
= (k11 + k2.1 + k2.2 + k2.3 + ko4 + k2.5) [RO2]
Soit :

qrR7 _ 1
[RO2] ~ kn
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[k-l-l + k.1 +ka2 +ko.3 +ko.g +ko5-koo. [.Q—[IEQ%—] -ko.3 [%%%ﬂ]

.. ['QO0H] , _['Q400H]
[ k2 [ROy] <25 [R02']]

Soit:

AR _ -3
Roy] = 15310

3 - CALCULS CONCERNANT LES REACTIONS CHLORE-DIOXANNE

31 - Caleuls d thalpies de réacti

Les enthalpies de réaction des processus proposés dans le mécanisme radicalaire homogene des
réactions chlore-dioxanne sont calculées en utilisant le logiciel Thergas[17-20], sauf pour les

e N o
I l 1
réactions impliquant les radicaux : et ) dont I'enthalpie de
formation est estimée 2 partir de celle de la molécule hydrogénée correspondante qui est, elle,

est caculée par la méthode de Joback [73].

On a ainsi pour la molécule correspondant au premier radical:

AHF(298 K) = 68,29 + 3, n;AH;  (en kJ/mol)
. j

ol nj est le nombre de groupes de type j et AHj est la contribution de ce groupe & I’enthalpie de

formation.

Groupe n; n;AH;
O=CH-(aldéhyde) 1 - 162,03
—O— (non-ring) 1 - 132,22

CH, 1 - 20,64
=CH> 1 - 9,63
=CH- ' 1 29,89

Soit AfH°(298 K) = 68,29 - 294,63 = - 226,34 kJ/mol

[AfH°(298 K) = - 54,14 kcal/mol|
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Si on considere que I'énergie de dissociation de la liaison CH vaut 109,7kcal/mol comme dans
le cas de 1'éthylene, on obtient pour le radical :

[AfH°(298 K) = 3,8 kcal/mol]

et pour la molécule correspondant au second radical:

Groupe n; njAH;
O=CH-(aldéhyde) 1 - 162,03
—OH (alcool) 1 - 208,04
CH, 1 - 20,64

Soit AfH°(298 K) = 68,29 - 390,07 = - 322,24 kJ/mol

[AfH°(298 K) = - 77,1 kcal/mol|

Si on considére que 1'énergie de dissociation de la liaison OH vaut 104,2kcal/mol comme dans
le cas de 1'éthanol, on obtient pour le radical :

| AfH°(298 K) = - 24,8 kcal/mol|

On obtient ainsi pour le processus 2: ArH°(298 K) = 22 kcal/mol,
pour le processus 3: AtH°(298 K) = 25 kcal/mol

et pour la somme des processus 4 et 5: ArH°(298 K) = 47 kcal/mol
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FIGURES



Figur

Pyrolyse du dioxanne

Schéma de la colonne 3 niveau de mercure variable.
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Figur

Détection des impuretés présentes dans le dioxanne utilisé pér couplage
chromatographiec en phase gazeuse - spectrométric de masse.

Formules développées des composés détectés:
e
HC—CH

(quk / ’ (eTH O/CH
-Epoxy-1.4dioxannes:

cq Sex oA O\cq o “Son

el o] o
-(Ces composés ont €té idenﬁﬁés par interprétation de leurs spectres de masse, sans
comparaison possible avec des spectres de référence.)

-1.4-dioxanvihvdroperoxvde:
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Figure 3:
Pyrolyse du dioxanne

Evolution des pressions partielles des produits majoritairement formés
(CO, CoHy4, Hy et CH70)
en fontion du temps de réaction
. (Température : 510°C, Pression initiale : 14,5Torr).
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Figure 4:

Pyrolyse du dioxanne

Evolution des pourcentages de CoHg, C3H40 et CoH40 dans le total des produits

formés en fonction du temps de réaction
(Température : 510°C, Pression initiale : 14,5Torr).
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Figure 35:
Pyrolyse du dioxanne

Diagramme horizontal :
Evolution des pourcentages de CH4 et C3Hg dans le total des produits formés

en fonction du temps de réaction
_ (Température : 510°C, Pression initiale : 14,5Torr).
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Pyrolyse du dioxanne

Schéma du mécanisme de pyrolyse ‘du 1,4-dioxanne.
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Réactions avec l'oxygéne

Photographie du réacteur.
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Figure 8:
Réactions avec l'oxygéne

Diagramme pression-température
d'un mélange équimolaire
propane oxygéne (NEWITT et THORNES [26])
déterminé dans un appareillage statique
3 volume constant.
(a: Auto-inflammation de second stade, b: Flammes froides,
c: Réaction lente de basse température, d: Réaction lente de haute température,
e: Auto-inflammation de premier stade)

Ei g
Réactions avec l'oxygeéne

Simulation d'une inflammation de deuxiéme stade
d'un mélange £quimolaire acétaldéhyde-oxygéne et argon
Température initiale: 297°C; Pression initiale : 248 Torr
(HALSTEAD, PROTHERO et QUINN [30]).
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Figur "

Réactions avec l'oxygeéne

Enregistrement de température
sur un mélange propane-oxygéne (2/1)
Température initiale: 323°C
Pression initiale : 292 Torr
(Résultats du laboratoire).

",

Réactions avec l'oxygéne

Enregistrement de pression

sur un mélange propane-oxygéne (2/1)
Température initiale: 323°C
Pression initiale : 292 Torr
(Résultats du laboratoire).
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Figure 9:;

Réactions avec Il'oxygéne

Variation de la pression et de la température en fonction du temps
lors d'une flamme froide simple
Température initiale: 215°C
Pression initiale : 200 Torr
Mélange initial équimolaire.
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Figure 10:
Réactions avec l'oxygéne

Variation de la pression et de la température en fonction du temps
lors d'une flamme froide ' double
Température initiale: 230°C
Pression initiale : 210 Torr
Mélange initial équimolaire.
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Figure 11;
Réactions avec l'oxygéne

Variation de la pression et de la température en fonction du temps
lors d'une inflammation de second stade
(Ces variations de pressions et de température sont
certainement minimisées a cause de l'inertie
du systtme de mesure et d'enregistrement)
Température initiale: 230°C
Pression initiale : 220 Torr

Mélange initial équimolaire.
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Figure 12:
Réactions avec l'oxygéne

Diagramme pression-température
des phénoménes thermiques
dans les mélanges équimolaires dioxanne-oxygéne.
-Limi i intill
Obtenue en travaillant entre 220 et 210°C
= Lim I

Obtenue aprés avoir chauffé le réacteur jusqu'a 390°C
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Figure 13:

Réactions avec l'oxygéne

Diagramme pression-température
des phénoménes thermiques
dans les mélanges équimolaires acétaldéhyde-oxygéne (en présence d'argon)
(HALSTEAD, PROTHERO et QUINN [32]).
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Figure 14:
Réactions avec l'oxygéne

Evolution des pressions partielles de O, CO, COy, CH7O, CoHy , Hy et HRO
en fonction du temps de réaction
Température : 220°C
Pression initiale : 30 Torr
Mélange initial équimolaifc.
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Figure 15:

Réactions avec l'oxygéne
Diagramme horizontal .
Evolution des pourcentages dans le total des produit formés (sauf l'eau)
de CO, COy, CH70, CHoHy et Hy
en fonction du temps de réaction
Température : 220°C

Pression initiale : 30 Torr

Mélange initial équimolaire.



(unwa) ol 8 9 Y ¢ 0
1 | 1 1 ] i [ i i }
- O o] o O O\ o o O===1
-V v v v Iln'd.,.'
NI\ prznd "~y
HCD ~
Pt
P4
+7
+\ "0l
oy —+—=t + \
~2=0¢
. ey o€
iy — 7 e
OCHD /o
0D -—X X X X . x X /x
X X e TToy
\
\
\
\
\
\
\
% #om



Figure 1
Réactions avec l'oxygéne

Spectre de masse conduisant 2 I'identification

du dioxanne-1-ol.:

1: gz O\C ﬁOH
I

C CH
HZO/ 2
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Figure 17

Réactions avec l'oxygene

Schéma du mécanisme d'oxydation du 1,4-dioxanne
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Figure 18:

Réactions avec le chlore

Schéma du réacteur d'auto-inflammation
(Volume du réacteur 250 cc.).
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Figure 19:

Réactions avec le chlore

Comparaison des profils d'auto-inflammation
en fonction de la composition du mélange.
Température : 150°C
Pression initiale : 300 Torr
Réacteur charbonné
(Suies d'apparence grasse)
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Figure 20:

Réactions avec le chlore

Variation de la pression finale aprés explosion
en fonction de la teneur en dioxanne du mélange.

Température : 200°C
Pression initiale : 200 Torr
Réacteur charbonné
(Suies d'apparence grasse)
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Figure 21;
Réactions avec le chlore

Variation de la pression d'explosion maximale
en fonction de la teneur en dioxanne du mélange
(Dans le but de montrer que les formes des courbes obtenues ne dépendent
ni de la pression initiale, ni de la température du réacteur,
chaque courbe a été normée par rapport & la valeur de son maximum ).

+: Température : 200°C, Pression initiale : 0,4bar, Pmax=24bar
o: Température : 200°C, Pression initiale : 0,26bar, Pmax=1,6bar
x: Température : 150°C, Pression initiale : 0,4bar, Pmax=2,2bar

Réacteur charbonné

(Suies d'apparence grasse)
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Figure 22:
Réactions avec le chlore

Variation de la vitesse maximale de montée en pression
en fonction de la tencur en dioxanne du mélange
(Dans le but de montrer que les formes des courbes obtenues ne dépendent
ni de la pression initiale, ni de la température du réacteur,
chaque courbe a été normée par rapport 2 la valeur de son maximum ).

o: Température : 200°C, Pression initiale : 0,4bar
(AP)/(At)max=258bar/s
+ Température : 200°C, Pression initiale : 0,26bar,
(AP)/(At)max=123bar/s
.%x: Température : 150°C, Pression initiale : 0,4bar
(AP)/(At)max=123bar/s

Réacteur charbonné

(Suies d'apparence grasse)
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Figure 23:
Réactions avec le chlore

Variation de la vitesse maximale de montée en pression

en fonction de la pression maximale d'explosion.

+: Température : 150°C, Pression initiale : 0,4bar
Pmax=2,4bar A

o: Température : 200°C, Pression initiale : 0,4bar.
Pmax=1,6bar

x: Température : 200°C, Pression initiale :0,26bar
Pmax=2,2bar

Réacteur charbonné
(Suies d'apparence grasse)
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Figur 4:
Réactions avec le chlore

Comparaison entre le profil de montée en pression
d'une auto-inflammation atténuée et celui ‘d'une auto-inflammation

habituellement observée

Température : 240°C
Pression initiale
-240 Torr (inﬂammation normale)
-180 Torr (inﬂamniation atténuée)
Réacteur charbonné
(Suies d'apparence grasse)
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Figure 25:
Réactions avec le chlore
Recherche d'un coefficient négatif de température
Température : 130°C, Pression initiale : 50 Torr
Mélange équimolaire

Réacteur charbonné
(Suies d'apparence grasse)
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Figur
Réactions avec le chlore

Chromatogramme du mélange obtenu aprés réaction lente
juste avant auto-inflammation en réacteur statique.

Température du réacteur: 100°C, Pression initiale : 70 Torr
Mélange dioxanne-chlore équimolaire
Réacteur charbonné
(Suies d'apparence grasse)

Colonne : P.O.NA (Hewlett Packard)
Température du four: 80°C
Détecteur: Ion Trap detector (Ion total).
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Figure 27;
Réactions avec le chlore
Diagramme ‘prcssion-température
des phénomeénes thermiques

dans les mélanges équimolaires dioxanne-chlore.

Réacteur propre
(Porté a2 500°C sous atmosphére d'oxygéne)
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Figure 28:
Réactions avec le chlore

Diagramme pression-température
des phénoménes thermiques

dans les mélanges équimolaires dioxanne-chlore.

Réacteur charbonné par auto-inflammations
de mélanges riches en chlore
(Suies d'apparence grasse)
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Réactions avec le chlore

Diagramme pression-température
des phénoménes thermiques

dans les mélanges équimolaires dioxanne-chlore.

Réacteur charbonné par auto-inflammations
de mélanges équimolaires.
(Suies d'apparence séche)
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Figur

Réactions avec le chlore

Influence de l'état des parois du réacteur
sur les diagrammes pression-température des phénoménes thermiques
dans les mélanges chlore-dioxanne
-Réacteur propre
-Réacteur recouvert de suies d'apparence grasse
-Réacteur recouvert de suics d'apparence séche .

Mélanges équimolaires
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Figur 1:
Réactions avec le chlore

Influence de la composition du mélange sur
les diagrammes pression-température des phénomenes thermiques
- mélanges équimolaires dioxanne-chlore
(trait continu)
- mélanges de 20 % dioxanne et 80 % chlore
(traits pointillés)

Réacteur charbonné par auto-inflammations
de mélanges riches en chlore

(Suies d'apparence grasse)
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Figur

Réactions avec le chlore

Influence de la lumigre sur les diagrammes
pression-température des phénoménes thermiques
dans les mélanges chlore-dioxanne
-Réacteur maintenu dans l'obscurité
-Réacteur éclairé par une ampoule électrique 10W

Mélanges équimolaires
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Figure 33:
Réactions avec le chlore
Schéma simplifié du montage

utilisé pour I'étude de la réaction lente

chlore-dioxanne
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Figure 34:
Réactions avec le chlore
Schéma du réacteur continu auto-agité par jets gazeux

avec préchauffage intégré
volume du réacteur = 75cc.
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Figure 35:
Réactions avec le chlore

Photographie du syst¢me de chauffage du réacteur [12]

| -A droite de la photo: le réacteur sphérique avec ses
deux demi-coquilles en fil résistant
-A gauche de la photo: la forme “demi-sphérique
utilisée pour la réalisation "du bobinage des résistances
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Figur
Réactions avec le chlore
Schéma du dispositif de prélévement

utilisé pour I'étude de la réaction lente
chlore-dioxanne
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Figure 37:

Réactions avec le chlore

Spectre de masse conduisant 2 l'identification
du 1,4-dioxéne
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Figur
Réactions avec le chlore

Spectre de masse conduisant 2 l'identification
du monochloro-1,4-dioxéne
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Figur
Réactions avec le chlore

Spectre de masse conduisant a l'identification
du monochloro-1,4-dioxanne
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Figure 40:

Réactions avec le chlore

Spectre de masse conduisant 2 l'identification

d'un isomeére du dichloro-1,4-dioxanne
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Figure 41;

Réactions avec le chlore

Chromatogramme du mélange obtenu aprés réaction lente
en réacteur dynamique.

Température du réacteur: 100°C, Pression initiale : 400 Torr
Pression de dioxanne:12Torr, Pression de chlore: 9Torr
Temps de passage; 1,2s

Colonne : P.O.NA (Hewlett Packard)
Température du four: 150°C
Détection par ionisation de flamme
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Figure 42:
Réactions avec le chlore

Etude de l'influence de la température sur la conversion du dioxanne
lors de la réaction lente
Pression initiale : 400 Torr
Pression de dioxanne:10 Torr, Pression de chlore: 10 Torr
Temps de passage; 1,65s

Réacteur préalablement conditionné & 80°C par circulation
d'un mélange réactionnel équimolaire pendant une heure.

Tous les préleévements ont été effectués le méme jour,
suivant l'ordre indiqué sur les points

avec un intervalle de 20 minutes entre chaque mesure.
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Figure 43;
Réactions avec le chlore

Etude de linfluence de la teneur en chlore sur la conversion du dioxanne
lors de la réaction lente
Température du réacteur:100°C, Pression initiale : 400 Torr
Pression de dioxanne:10Torr
Temps de passage; 1,74s

Réacteur préalablement conditionné a 80°C par circulation
d'un mélange réactionnel équimolaire pendant une heure.

Tous les prélévements ont été effectués le méme jour,
suivant l'ordre indiqué sur les points
avec un intervalle de 20 minutes entre chaque meésure.

(Suite a un probléme, il s'est écoulé 40 minutes entre les prélévements 4 et 5)
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Figure 44;
Réactions avec le chlore

Etude de l'influence du temps de passage sur la conversion du dioxanne
lors de la réaction lente
Pression initiale : 400 Torr
Pression de dioxanne:10Torr, Pression de chlore: 10Torr

+: 187¢ ¢rude effectuée le 23-41990
o:2%me ¢ude effectuée le 4-5-1990

Tous les prélévements de chaque étude ont €té effectués le méme jour,
suivant l'ordre indiqué sur les points

avec un intervalle de 20 minutes entre chaque mesure.

Le point 1 de la 1%¢ étude corespond au point 6 de la figure 40;
Pour la 28me étude le réacteur a €té préalablement
conditionné a 80°C par circulation
du mélange réactionnel €quimolaire pendant une heure.
(Suite 2 un probléme, il s'est écoulé 40 minutes entre
les prélevements 1 et 2 de la 187¢éude et 2 et 3 de la 28Mmeétude
et le débit de chlore a été stoppé pendant quelques minutes juste
avant la mesure correspondant au point 3 de la 2®me étude)
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Figure _45:
Méthodes analytiques

"Courbe de calibration du poids de chlore présent dans l'échantillon en fonction
du rapport entre les aires des pics de chloroacétone et de I'étalon interne
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