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INTRODUCTION

Depuis quelgues années, la chimie des sulfoxydes
connatt une extension considérable due a la découverte de
produits soufrés dans le pétrole et dans le gaz naturel,
De ce fait, les sulfoxydes sont passés du stade de curio=-

sité de laboratoire au stade de produit commercial.

La thermolyse et la pyrolyse d'une molécule de sul-
foxyde aliphatique symétrique telle gue le sulfoxyde de di-
méthyle ont fait l'objet de divers travaux antérieurs (2=-4).

Nous nous intéresserons particuliérement au mécanisme
de décomposition thermique, en présence de faibles guantiteés
d'oxygéne moléculaire, d'une molécule de sulfoxyde cyclique,
telle que le sulfoxyde de tétraméthyléne C4HBSU ou TMSO.



CONSIDERATIONS THEORIQUES

Les réactions de thermolyse et de pyrolyse compren-
nent un nombre d'étapes variées par lesguelles sous 1l'influ-
ence de la chaleur seule, les substances organiques sont

décomposées en produits de complexité moléculaire inférieura.

I - Influence de l'oxygene moléculaire sur les

réactions radicalaires en chafnes

Les réactions radicalaires en chafnes sont suscep=-
tibles d'&tres accélérées ou retardées par des traces de
substances appelées promoteur ou inhibiteur. Certains compo-
sés, tel que l'oxygene moléculaire, jouent & la fois le rble
de promoteur et dt'inhibiteur.

Il agit comme promoteur quand un initiateur meilleur
Niexiste pas dans le milieu réactionnel. En présence de pro-
moteur plus réactif, il se comporte comme un inhibiteur en
réagissant avec un radical alkyl pour former un radical pero-
xyde moins réactife Si l'inhibiteur n'est pas détruit au cours
de la réaction, lteffet dure tout au long de celle-ci. Par
contre s'il est consommé, la vitesse faible en début de reac-
tion finie par augmenter. La période d'induction, temps au
bout duquel la vitesse atteint une valeur appréciable, est
alors appelée période d'inhibitione.



L'oxydation des hydrocarbures ne se fait pas sans

difficulté. L'oxygéne et les hydrocarbures, dans certaines

conditions dc température: et de pression, conduisent & des

mélanges explosifs. Pour opérer en dehors des limites d'ex-

plosion, nous devons travailler soit avec un excés d'oxygene

eoit avec un excés d'hydrocarbures.

péactions en phase gazeuse se déroulant en statique.
le diagramme ci-dessous représcnte les limtes d'explosion

des réactiocns d'oxydation de tous les hydrocarbures et de

Des diagrammes d'explosion ont étd établis, pour les

nombreuses substances orggnigues.
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FN2 + flamme normale de deuxiéme stade
FN
FLR ¢ flamme & long retard si (02) est importante

flamme normale

e

Ces trois régions constituent le domaine d'explosion
Nous constatons que la pression critique d'explosion dimi-
nue quand la température augmentes On admet que la recombi-
naison des radicaux libres se fait de préférence aux paroise.
54 la pression est élevée, la diffusion des radicaux est
froinée, la réaction prend une allure explosive. Au contraire
aux faibes pressions, les radicaux diffusent vers la paroi
ol 1l1s sont ncutralisés : la réaction est lente.

La nature, l'étendue et le vicillissement de la paroi
ont une grande influence sur les limites d'explosian.
En nénéral, si le volume du réacteur augmente ol que le rap
port Surface sur Volume diminue, la yitesse de réaction

prott,

FF ¢ flammes froides multiples

Flles se produisent dans des conditions de pressions
ot de températures inférieures & celles de l'explosion.
D'aprés FISH, elles apparaissent dans ltintervalle de tempé-
rature 250-450°C et celui de pression 200-500 mm de mercure.
SEMENOV explique ce phénoménc par le concept de réactions en
chatnes & ramification dégénéréme (VAN TIGGELEN préfere le
terme plus général : ramification indirecte. )

Le phénomdne de flammes froides consiste en un dévelop-
pement trés rapide ( suivant une loi exponentielle ) de la
chatne primaire gqui donne naissance NORN pas a des produits
finals mais & des produits intermédiaires relativement stables
gui sont & l'origine de nouveaux centres actifs conduisant au

développement de chaines secondaires.



RL : réaction lente
Clest le domaine des réactions d'oxydation ménageée
qui donnent naissance a des produits oxygénés tels que :

le monoxyde de carbone, les gaz carbonique, les aldéhydesyes

II - Mécanisme de décomposition thermigue des hydro-

carbures

GOLDFINGER, LETORT et NICLAUSE proposent le shéma
auivant de décomposition thermique, en présence d!'oxygene
dtune substance organique pure.

A l'instant initial

Initiation ¢ processus donnant des radicaux libres.

Propagatiun @ Ue ==== be + m Ko
I be + UH ==== u, + bH ke
Propagation ¢ be + 02 ——== bet+ P k4b
II be'! + UH ==== Us + b'H Ksp
Propagation e 4 Oy ~=m= Ue'+ m! Ky
Us! + UH ==== ue + u'H ks,

Terminaison : recombinaison des radicaux libres.

Signification des symboles 3

~ uH représente la substance & dE€cOmpOSEr.

- u. désigne le radical porteur de chafnes qui se
décompose monomoléculairement (processus de propagation
I-2) u. peut 8tre un radical C,H.

- b, désigne le radical libre porteur de chafnes qui

rdagit bimoléculairement avec uH en lui arrachant un atome
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He (processus de propagation 1-3) b. peut &tre un radical

CH He
- m ot bH désignent les produits primaires princi-

3!

paux de décomposition de uHe

~ u.! et b.! sont des radicaux libres oxygénés du
type : HO,. et HO. .

~ P et m! représentent généralement les oléfines

formées.

En présence d'oxygene, trois réactions concurrentes se
propagent @
(1) - Décomposition do uH 3 uH = m + DH
(11) - Dégradation oxydante de uH : uH + 0, =m + btH
(II1) ~ Oxydation de uH : uH + 0, = (m*) + u'H

En supposant gue

- Loe réactions saoient homogénes

- Les chaines soient longues

- La réaction de terminaison prépondérante snit du type
(bb) c'est & dire que K3(uH)D trés supérieur a K, (propa=-
gation I)

-~ [L'oxygéne réagit avec uH en donnant naissance a de
nouveaux radicaux libres, hypothése qui se traduit par :
vitesse initiale d'initiation des chalnes on présence
d'oxygéne supérieure & la vitesse dtinitiation des chaines
en absence d'oxygene.

L1étape d'initiation comprend donc deux types de
réactions ¢
uH ~=--= Radicaux Libres k1

uH + 02 —~=- Radicaux Libres k,I
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R. MARTIN et M. NICLAUSE montrent , dans le cas géné-
ral, gque le rapport dcs vitesses initiales de décomposition
de uH, en présence ou en abscnce d'oxygeéne (toutes autres

choses égales par ailleurs) est de la forme @

v 1/2
( D)uH,Dz . (1 + k3(0,)0/ky) /
2 3 4 \1/2
(Vo) (1 + x(0,)0 + ¥(0,)% + 2(0,)3 + v(8,)¢ ) /
Vi) s vitesse initiale globale do décomposition ce uH
uH,D2

en présence d'oxygéne.

vitesse initiale globale de décomposition de uH

(Vo)
pur.

XyYsz, et

o=t

« sont des fonctions de (uH), et des constantes

de propagation et de terminaison.

L'oxygéne tend & accélérer la décomposition de uH,
yraisemblablement parce que, par réaction homog&éne avec uH,
11 provogque l'apparition d'un nouveau pProcessus dtinitiation
de chatnes (1') plus facile que le processus d'initiation i 0
11 tend aussi & inhiber cette pyrolyse car les radicaux libres
oxygénés sont détruifs aux parois du réacteur. De ce fait
1t'influence inhibitrice de 1l'oxygéne est plus forte que celle

qui a été calculée en supposant la réaction strictement homo-

géne.,
La représentation graphique de la fonction
(Ve)
£(Py ) = uly
o) =
(UG)UH

nous renseignera sur l'effet accélérateur et inhibiteur de

1'oxygéne moléculaire sur la pyrolyse du TMSO.



III - Détermination de l'ordre initial

La vitesse initiale fournit souvent des renseigne-
ments précieux dans le cas d'une réaction suffisamment lente,
l'ordre partiel des produits de réaction joue un rOle fonda=
mental dans la détermination du mécanisme réactionnel.

La pente de la droite obtenue, en portant le logari-
thme décimal de la vitesse initial ( pente de la tangente issue
de l'origine & la caurbe concentration-temps), de chaque pro-
duit formé en thermolyse, en fonction du logarithme décimal de
la concentration initiale en TMSO, donne l'ordre partiel de

formation du produit par rapport au TMSO.



PARTIE EXPERIMENTALE

Les rdactions de thermolyse et de pyrolyse se font
on statique. Cette méthodse est caractérisée, en phase gazeuse
par un bon vide et des conditions opératoires choisies une

fois pour toute (température et volume constants).
I - Réactifs

~ Le TMSO a &td fourni par "THE ALDRICH CHEMICAL
COMPAGNY" avec un degré de pureté de 99%. Vu son hygroscopi-
cité, il esd séché sur tamis moléculaire et conservé dans un
deesicateur (P,0:).

- WAIR LIQUIDE" nous a fourni des cartouches de
gaz 3 He, CH,, EoHgeoe L'oxygéne servant & la pyrolyse a gte
prélevé d'une bouteille de gaz (pureté s 98%).

IT - Dispositif expérimental

1° -~ Systéme d*'évacuation

Le vide est un éldment déterminant quand on travaille
en phase gazeuse. Une pompe rotative réalise un vide primaire
de llordre de 5 x 10makylUne pompe 2 diffusion d'huile (Fig:I=7)
améliore ce vide primaire par un vide secondaire allant jus=
qu'a des valeurs inférieures a 1Dﬁﬂﬁjpour emp@cher la détério-

ration de l'huile des pompes, un pige refroidit a =190°C
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par de l'azote liguide, condense les vapeurs organiquas.
Une deuxisme pompe rotative (fig : I-B) conjugue son effet
3% celui du piége en refoulant, en fin d¥expérience, toutes

les vapeurs nocives hors du laboratoiree

29 - Réacteur

Le réacteur est constitué par une cellule cylin-
drique en pyrex de 400 cm> de volume (fig ¢ II). Cette
cellule se trouve dans un four & régulation automatique de
température (ADAMEL, type TSHT). Un thermométre logé dans
un doigt interne de la cellule indique la température dc
réaction. Faisant face au doigt interne, un tube en pyrex
prolonge le réacteur. De part et d'autre de ce tube se
greffent deux autres tubes, 1'un cdot# d'un robinet d'isole-
ment & piston en teflon, ltautre d'un porte septume.
Le scptum utilisé est & double couche, résistant aux fortes

températures et étanche au vide.

30 . Introduction des reéactifs

I1 existe deux voies d'introduction des réactifs.

- A travers le septum, le TMSO est injecté
directement, & l'aide d'une microseringue HAMILTON, dans
le réacteur.

- Les réactifs gazeux contenus dans le mano-
métre & mercure en U et le petit réservoir (fig : I-3) sant
introduits dans la cellule par le robinet d'isolemente.

Pour mesurer les pressions de gaz inférieures a 10 mm de

mercure, nous naus servons d'un manametre du type "vacustat"
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5. Sepi’um dintroduction

6. Robinet disolement en teflon
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Les trois canalisations issues 3
- du systéme d'évacuation
~ du réacteur
- de l'appareil d'analyse
¢ croisent en un point ol se trauve un robinet en teflon
5 trois voies nous permettant de faire le vide dans chaque
branche et de les faire communiguer entre elles (fig I-D).
Les voies U1 et U2 sont enruouldes d'une rdsistance chauffante.

49 - Appareil d'analyse

L'analyse des produits de rdaction se fait par chro-
matographie en phase gazeuse. Le chromatographe utilisé
est muni d'une vanne & gaz gui nous permct d'introduire
dans la colonne, le mélange gazeux issu de la réacticne.

a -~ Conditions opératoires

Appareils
- Chromatographe BECKMANN GC-2A
- Enregistreur BECKMANN 1mV
Détectsur
- Catharométre
Température 3
- 100°C - 250 mA

Gaz vecteur

- Nature Hydrogéne

-~ Débit 30 cms/mn
Colonne

-~ Nature acier inoxydable

- Diamdtre 1/8 de pouce

- Phase stationnaire PORAPAK Q@ (polymére de
1'éthyl vinyl-benz&ne). Elle sépare bien les hydrocarbures
et jouit d'une bonne stabilité thermique. Elle s'altere
peu sous l'action de gaz corrosifs tels que l'acide sul=-

fliydrique et de l'anhydride sulfureux.
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b - Analyse degs produits

~ Etude gualitative

La détermination de la nature des produits formés
a &éteé faite par comparaison de leurs temps de rétention
avec ceux des substances pPUCES.

- Etude guantitative

Dans les m@mes conditions expdrimentales de thermolyse
au de pyrolyse ( température et volume constants), nous éta .-
lonnons 1'intensité du pic (cm) de la substance pure (soup-
gonnée d'étre formée par la suite en thermolyse ou én pyrulysa)
en fonction de sa pression en mm de mercurce. 11 est alors
facile ensuite, connaissant la hauteur ou la surface du pic
du produit formeé pendant la réaction de calculer sa pression
et sa concentration en micromoles/cn3 en supposant les gaz

parfaits.

III - Description d'une expérience _type

Avant toute chase il faut vider la cellule.
gi elle contient déja le mélange réactionnel, en fin d'expé-
rience, pour la vider, nous fermons d'abord les robinets
E et G ; le robinet a trois voies en teflon étant dans la
position d1, nous ouvrons le robinet d'isolement (fig 116 )4
Une partie des vapeurs organigucs va se condenser dans le
pigge, l'autre sera gvacuéc hors du laboratoire par la pompe
(fig s I-8) guand nous oOuvrirons le robinet Fe
La majorité des produits nocifs étant évacués, naous pouUvInNs
réutiliser la pompe 7 en ouvrant les robinets E et G et en
refermant le F.

Aprés avoir vider le réacteur, nous vidons le mano-
mstre et la voie U2 en ouvrant les robinets B st C, D étant

dans la position d3.
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Pour entreprendre une nouvelle série d'expérience
nous procédons de cette manidre pour une pyralyses

-~ Aprés avoir vider la branche cocmprise entre la
houteille d'oxygéne et le robinet A, B ¢tant fermé et A
dans la position a, nous introduisons une certaine quanti-
té de gaz dans le manometre et le petit réservoir.

- Les voies U1 et V, étant préalablement vidées,
D étant dans la position d2, et B ouvert nous envoyons de
l'oxygéne dans le réacteur. Ensuite nous isolons la cellule
ot le manométre et nous refaiscns le vide dans le systeme.
En m@me temps que nous injectons une quantité donnée
(25-200 microlitres) de TMSO nous enclanchons le chronometre.

- A intervalles rapprochés en début de réaction,
nous ouvrons le robinet d'isolement gt nous opérons une
détente dans le tube U1 préalablement vidé, le robinet D
étant dans la position dS' Nous court-circuitons ensuite
les voies u,| et U2 en plagant D dans la position ds puis
nous fermons le robinet C, et par simple pression sur le
piston de la vanne du chromatographe, nous envoyons les

produits de réaction dans la colonne et nous enregistrons.



INTERPRETATION DES RESULTATS

I - Thermolyse

1° ~Considérations générales

La thermolyse dfune molécule telle gque le teétra-
méthyléne sulfoxyde a déja fait l'objet dtune étude précé-
dente (1)e Il en ressort que cette molécule engendre un
trés grand nombre de produits gazeux gqui n%¥ont pu Btre
identifiés que dernigrement.

Le tableau ci=-dessous donne 1a liste par ordre d'élu-
tion des produits formés, leurs temps de rétention (s), et
leurs guantités relatives par rapport.a la concentration ini-
tiale en TMSO & 365°C. Nous supposons quc la réaction soit
terminer au bout de 60 mne (voir tableau N°%)

(TMS0) .= 5,48 micromoles/cn’

| |
Produits temps de rétention Equantités relatives |
secondes i %
02 23 traces
co 24 10,30
CH, 28 7,70
802 36 traces .
| C,Hy 47 6/10 4,75
C,Hg 54 4/10 0,83 :
H,S 78 | 7435 |
COS 118 | 0462 :
CoHe 127 ] 20,40
s0, 169 l 8,90 ;
| 1 buténe 378 | 3451 %
| T 2 butene 434 | 2,55 E
: i |
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Remargue ¢
La phase stationnaire utilisée (porapak @) ne

convient pas a l'analyse qualitative et quantitative de
1'cau. Son temps de rétention varie en fonction de la
guantité d'eau injectée dans le chromatographe. De ceo fait,
il est impossible de mesurer avec prdécision la concentration

de ce corps ; nous signalons uniquement sa présonce.

En raisun du trdés grand nombre de produits obtenus
lors de la dégradation thermique du TMSO, aucun mécanisme
bien défini n'a pu 8tre retenu jusqu'd présent. Pour avoir
de plus amples renscignements, il semble intérossant d'étu-
dier la pyrolyse de ce COrPS.

Les guelques thermolyses réalisées,nous permettent
de calculer l'ordre initial de la vitesse de formation des
différents produits, par rapport au réactif dc base.

Voici l'ordre des produits principaux, calculé

graphiquement (fig : III)

- Monaxyde de carbone ¢ 0,71 ou 2/3.
-~ Méthane ¢ 0,2 ou 1/5.

- Ethyl2ne : 0,65 ou 2/3.

~ Anhyfridc sulfurcux : 0,66 ou 2/3.
-~ Propyléne : 1,03 ou 1.
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2° - Processus de formation des principaux

produits
a - Formation du propyléne et de l'anhy=~

dride sulfureux

Aucun mécanisme définitif n'a éte établi. Cependant
nous pouvons accepter un certain nombre de réactions pos-
sibles, Logigquement, la rupture du cycle constitue l'étape
d'initiation de la thermolyse. 11 a ét& prouvé gue la teme
pérature de décomposition thermique dépend gessentiellement
de la structure des substituants sur la fonction S=0. La
décomposition des sulfoxydes aliphatiques exige unc tempé-
rature plus élevée gue celle des sulfoxydes comportant une
liaison C~H en position convenablement activée{réf : 3).

La rupture de la liaison C-C du cycle se fera donc plus

aisément en position de la fonction S=0.
,/CHZ—"CQE
(1) CH, TCHy ey «CH,=CH,~CH,=5~CH, .
~~.5 " 0
if
0

I1 est tout & fait probable que le biradical formé
donne naissance au propyl&ne, produit majeur de la thermo
lyse, et au CH,S0.

(1a) «CH,=CH,~CH,=5~CH, ——— CH,=CH~CH; + CH,S0
0

Nous constatons que le produit principal, le meéthane dans
le cas de la thermolyse d'une molécule de sulfaxyde ali-

phatique symétrique telle que le sulfoxyde de diméthyle
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et le propyléne dans le cas de la thermolyse d'une molécule
de sulfoxyde cyclique telle que le sulfoxyde de tétraméthy-
léne, se forme dés les premidres étapes.

La molécule de CHZSD se forme par contre, plus rapide-
ment dans la thermolyse du TMSO que dans celle du DMSO0.
Cette espéce semble recsponsable, au cours de réactions
ultérieures, de la formation de 1'éthyléne ot de l'anhydride
gulfureux dont les concentrations gévoluent toujours de

manidre paralléle.,

(2) CH,S0 (+M) ———» CH, + SO (+M) E,= ~98,50 Kcal/Mole
(3) CH,S0 + TMSO —— CH,S0, + TNS £ = ~23,50 " " "
(3a) CH,S0, (+M)——CH, + SO, (+M) Eqz 81,07 " "
(4) 2 CH,S0 — CoH, + 2 SO E,= +44,50 " "
(4a) —— CH, + 50, + S E,z ~27,90 " " "
(5) SO + TMS0 —— S0, + TMS Ec= ~46,49 * n M
(6) 50 + S0 — 80, + S Egm #1520 » 0

(7) CH,S0 + CH, —3 CpH, + 50 Ep= =49,50 « * f
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b - Formation du méthane et du monoxyde de

carbone

Les processus de formation du méthane ct du mono-
xyde de carbone sont moins évidents. Etant donné gue leurs
guantitds évoluent de maniére semblable & celles de l'anhy-
dride suldureux et de 1l'éthyléne, nous pensons qu'ils sont
¢galement issus de l'espéce EHZSU ou des radicaux S0 et EH2
qui apparaisent au cours des réactions 2=7.

Proposition de quelques mécanismes 3

(8) CH, + SO »CHy0 + S Eg= -50,00 Kecal/mole
(8a) ———— CHO + HS Egz -49,50 " "
(9) CH,S0 + CH, + (M) ———CH,S + CHy0 Eg= =75,20 " " *
(10) CH,0 + CHZA————aCHD + CHg E G ~19,00 = W @
(11) CHO + CH, + (M) ———CO + DH3(+m) E,5 =87,40 " " 0
(12) CH,0 + CHyp——3 CHO + CH, E,5 =17,60 " noon
(13) CHO + CHg + (M) ~————3CO + CH4(+E‘|’I) E,z 85,30 " " n

Nous remarquons cependant gque le monoxyde de carbone
ntapparait qu'a l'état de traces au cours de la thermolysc
du DMSO, alors que les radicaux CHZSD),CHz, S0 y sont consi-

dérés comme des espéces intermédiaires.
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Nous rappelons toutefois que les concentrations de
ces intermédiaires sont considérées comme plus importantes
dans le cas de la thermolyse du TS0 gque dans celui du omso,
ce qui justifie les gquantités appréciables de monoxyde de

carbone et de méthane détectées lors de nos expériances;

c -~ Formation des buténes

La formation des différents buténes peut étre due
34 l'action des radicauX méthyleénes sur les molécules de
propyléne. Les concentrations présentes de l'une et de
l'autrec espéce expliquent les quantités relativement impor-

tantes de 1 buténe et de transe2mbutinc,

d - Formation de ll'acide sulfhydrigue

L'acide sulfhydrigue présente un caractére particu-
lier,Il semble gque son mécanisme de formation ne soit pas
1ié & l'espéce CHZSD.La thermolyse du diméthyloc sulfoxyde
donne naissance a une molécule de diméthyle sulfiure.
Fn raisonnant par analogie, il ost fort probable gqu'apparaissc
une molécule de trétraméthyléne sulfure au cours de la dégra-
dation thermique du tétraméthylene sulfoxydece

Le TMS est unc moléecule cycliques Il doit &tre consi-
déré comme un intermédiaire de réaction qui subit,dans les
conditions expérimentales de travail, une dégradation rattachéc
3 1l'ouverture du cyclc. Dans une premigre étape, il se forme
probablement un biradical C4H88 , et dans une scconde étape
du propyléne et l'espéce EHZS (réactions analogues auxX

réactions 1 et 1a).
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Notons gue la réaction

I

(14) TMS ————3 CqH + CHyS E +38,86 Kcal/Mole

14

est plus en dothermique gue

1l

(10) TMSO ———-;C3H6 + CHZSD Eq1s $24;27 &+ » W
Nous pouvons considérér l'espécc CHZS comme un des
Upgactif parent" de l'acide sulfhydrique, 1l lui donnera

naissance selon les réactins

(15) CH,S + CHy s S + CZH4 Eag ® -24,80 ® n wm
(15a) § + CoHg — CZHS ¢ HS Eqe,= #12,80 7 # ¢
(156) S 4 CyHg——> CyH, + H,S Eqgp= =38,80 " v
(16) CH,S + CH, ———= HS 4 C,H. g = =12,00 ¥ W ¢
(16a) HS + HS ———>H,5 + S Eqgq= — 49200 " " "
(17) CH25 + 50 ———CO0S + H28 517 = =65,10 " "
(16) CH,S + CH, + M ———> CHy—CH, + Eqg = =94,00 " " v

N

Remargue ¢
La thermolyse du sulfure de diméthyléne fait actuel-

lement l'objet dlune étude au laboratoire de cinétique du
département de Génie-~chimique de LIENPA4 Les seuls produits
fermés sont l'éthyléne et l'acide sulfhydrique. Jusqu'a présent

ascun mécanisme réactionnel n'a été proposé.
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Nous pouvaons ajouter au mécanisme de formation de
l'acide sulfhydrique ces deux réactions ¢
(8Ba) CH

+ 50 —————— CHO + HS E -49,50 Kcal/m

1l

2 Ba

S E

]

(19) CHO + HS ——~—= CO + H -37,60 " "

2 19

Dans les premiéres étapes de réaction, ces deux der-
nidres sont probablement responsables de la formation de

l'acide sulfhydrique. Par la suite llespece CHZS issuc de

ole

"

la dégradation thermique du TMS, dont la cinétique peut 8trc

différente de celle du TMSO, apparaft en guantité suffisam-
ment importante pour engendrer les réactions 15-18. Ce fait
justifie 1l'allure particuliérc de l'évolution de la concen-

tration en acidc sulfhydrique ay cours du tempse(fig s IV)

Remargue

La concentration en propyléne est légérement exaltéec
aprés quelques minutes de réactione(fig 3 V)

Il en est de m8me pour les buténes.
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II - Pyrolyse

1¢ -~ Résultats obtenus au cours de la pyro-

lyse du DMSO (2)

Avant d'entamer ce nouveau chapitre, rappelons brié-
vement les résultats d'expériences similaires sur la molécule
de DMSO, Il ressort essentiellement de l'étude entreprise par
Mlle F. BERKA (Ihg G.C) et Mr F. THYRION (Dr Sc) que la vitesse
de formation des différents produitsx est exaltée en présence
d'oxygdne, Cependant, en trés faibles concentration, il ntinflue
que trés légérement sur les processus de formation des ppoduits.
La concentration initiale croissante en oxygéne, accélére leurs
vitesses de formation qui passent par une valeur maximale pour
ensuite diminuer de fagon considérable. Le rapport des vitesses
en présence ou en absence d'oxyg&ne accuse cet état de fait.
Il reste stationnaire, augmente et passe par une valeur maximale

. . . ; s g w o
puis décroit, en fonction de la concentration initiale en oxygéne.

% & savoir par ordre d!'importance décroissante 3

CH4, 802, C3H6, 82H4, et DMS.
¥ Aux plus fortes concentrations en oxygéne, ce rapport

croft du fait gue 1l'on s'écarte des conditions d'oxydation lente.
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Mis & part le diméthyle sulfure, la position des maxi-
mas se situe, pour chacun des produits considérés, a une concen-
tration identique en oxygénc. La théorie (2 - p7-8) permet de
justifier les effets accéleérateur et inhibiteur de l'oxygéne en
fonction de sa concentration.

Du point de vue mécanisme réactionnel, il apparait de
nouveaux processus, énergétiquement plus favorables, dés l'étape

d'initiation de la réaction en chaine.

IT - Pyrolyse du tétraméthyléne sulfoxyde

1° - Apnalyse guantitative des produits

de la pyrolyse du TMSO,

La concentration des produits de pyrolyse atteint son
maximum quand la concentration initiale en oxygéne augmente.
Nous pouvons considérer que le maximum soit aobtenu apreés un
délai de 40 minutes de réaction.

Le tableau (page 24) indique 1l'évolution de la fraction
molaire des différents prodults en fonction de la fraction
molaire initiale en oxygéne & 365°C et (TMSO), = 2,74 micromoles
par em” (tableaux N¢ 6,7,8,9,10).

Il ressort de l'examen sommaire du diagramme (V1) =

~ La concentration des espéces oxydées (C0-S0) augmente
généralement au détriment de celle des autres especes, pour des
fractions molaires en oxygéne inférieur a 0,2,

- Aux plus fortes concentrations en oxygene
(XG )€>70,2, nous observons un accroissement net de la concen-
tra%ian de tous les produits. Ce phénomé&ne s'explique par le fait
que nous nous écartons des conditions d'oxydation lente .
L'accroissement subit“de 'la fraction molaire totale des produits
gazeux de la réaction, témoigne de l'exaltation des produits

hors du domaine dl'oxydation lente.
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gn fonction de
en oxyg&ne a 365°C. (TMSD), = 2,74

la fraction molaire 102

micramules/cm
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3
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i
i
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i i _
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CZHE 1 9 | 3 - s : |
| ! ’ ! |
| "8 . 6,40 | 6,48 4,45 2,30 | 7,90
i | ! | |
. Brng | 0,60 | 1,00 0,80 0,60 | 2,02
; ! i { |
| | | | |
L Xg e ' 23,40 | 20,60 14,70 12,20 | 13,00 |
] 3 | | !
I 5 !
5 XSDz 111,50 | 12,40 15,90 17,30 | 18,70
| | i i
i X164H8 | 3,60 2,90 | 2,50 1,50 | 2,30
| E f | i
Extrzcng 2,30 | 2,40 1,30 0,86 | 2,10
| | j | :
i e | 66,62 | 68,78 | 67,61 72,51 | 75,00
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Un oxamen plus approfondi pour (XU )D inférieur a 0,2
permet de classer les différents produits %n fonction de leur

gvolutione,.

a - Etude de 1l'évolution du monoxyde de carbone et

de l'anhydride sulfureux

la présence dans le milieu réactionnel, de l'oxygeéne
et des radicaux qui en sont issus (OH., O., HDZ"‘) favorise
la formation des composés oxygénés tels que le monoxyde de

carbone et l'anhydride sulfureux.
La concentration du monoxyde de carbone s'éleve beaucoup

plus rapidement que celle de l'anhydride sulfureux du seul fait
que la molécule de départ ( TMSO ) contient un plus grand nombre
d'atomes de carbone que de soufre. De plus, l'oxydation du
propyléne, produit principal de la dégradation thermigue, ne

peut donner naissance gu'au monoxyde de carbone.

b - Evolution du méthane et de l'éthyléne

Les concentrations en méthane et éthyléne, en présence
d'oxygéne, doivent diminuer au profit de la formation de produits
oxydés. Or nous remarquons que la concentration en éthyléne
croft progressivement en fonction de la concentration initiale
en oxygéne, alors que celle du méthane décrolt. Ltaugmentation
suivie de 1l'éthyléne s'explique par le fait gque l'oxydation
lente du propyléne donne naissance d'une part & des especes
oxygénées et dlautre part a des hydrocarbures de complexiteé

moléculaire inférieure.
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I1 faut mentionner aussi que le propyléne est oxyde
au profit des groupements qui donnent naissance au méthane.
Le cas de l'éthane peut 8&tre 1lié & celui du méthane

car vraisemblablement ils sont issus du méme radical méthyle.

g - Etude de 1l'évolution du propylene, des butéenes

gt de llacide sulfhydrigue

dans les conditions d'oxydation, la baisse de la concen=-
tration en propylgne est tout & fait normale, car sous l'action
de l'oxyg&ne moléculaire il engendre des hydrocarbures légers.
et des composés oxygénds. Cependant, le tableau ci-dessous montre
que la concentration en propylénc est trés légérement exaltée en

présence de trés faibles quantités d'aoxygéne

Evolution, aprés 30 minutes de réaction,
de la fraction molaire 102 des principaux produits en
fanction de la fraction molaire 102 initiale en oOxygene.
T = 365°C, (TMSO), = 0,685 micramoles/cm3

|
(X02>0 AH,s *cos | YcgHg X0,
0 4,65 0,14 24,80 11,95
3,20 4,94 0,21 25,20 11,80
6,85 | 3,85 - 21,60 14,15
10,70 | 3,82 i - 17,30 14,60
13,70 E 2,71 I | 16,35 15,90
16,60 | 2,75 - . 13,95 18,35
20,30 5 2,21 - 13,85 | 19,15
24,00 ‘ 2,45 i - | 13,20 20,00
t
] — —
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Cette série d'expériences naus donne plus de rensei-
gnements aux faibles fractions molaires initiales en oxygena.
Malheureusement, les buténes difficilement décclables en rai-
son de la quantité de TMSO utilisée, leurs fractions molaires
ntont pu @tre porter sur le tableau.

Il ressort cependant que les concentrations en propy-
l2ne et en acide sulfhydrique augmentent trés légérement pour

2 de la fraction mo-

diminuer & partir de la valeur 6,85 X 10~
laire initiale en oxygéne. Le propyldne suit donc la méme al-
lure que les butines, le COS et l'acide sulfhydriquec.

Nous considérons la dégradation du tétraméthyléne sul-
fure comme responsable de cet état de trés légére exaltation.
Une question se pose : est~ce que la formation du TMS est exal-
tée au cours de la pyrolyse ou si sa dégradation est simplement
accélérée par la présense d'oxygéne ? Aucun fait expérimental
bien précis ne permet de trancher ce probléme.

Les réactions de formation du TMS & partir des especes
CHZSD et SO peuvent 8tre largement défavoriscées par les réac
tions de ces m8me espdces avec l'oxygédne moléculaire ou des

radicaux gui en sont issus.

(3) CH,S0 + TMSO ——— CH,S0, + TMS E, = =23,50 Kcal/Mole
(3a) m + CH,S0,————> CH, + SO, + N Ep,= 81,07 ® © ®
(5) S0 + TMSO ———> 50, + TMS Eg = =46,49 " " "
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Méme si nous ne pouvons rien affirmer on ce qui
concerne le processus de formation du TMS, nous estimons
que sa désintégration donne naissance au propyléne et 3
ll'espece CHZS gui semble avoir moins d'affinité vis a vis

de l'oxygéne ou des radicaux oxygénds que son homolgue CHZSD.

(20) CHyS + O,———>CH,S0 + O Eog = 419,10 Keal/mole
(21) CH,S + 0 —>CH, + SO Eyq = 43,90 " v
(22) CH,S + 0 + (m) —> CH,S0 + (m) E,p = -100,10" » =
(23) CHyS + OH —>HS + CH,O Epy = 30,10 " w0
(23a) ——>CH,S0 + H Eyq = +2,20 " 0
(23b) —=CH, + SO Eygp= #0,70 " n w
(24) CH,S + HO, ——>CH, + S0, Eyy = =66,90 " "
(24a) ~—>CH,50 + OH  E,,_ = =36,10 " = v
(24b) )CH2802 + H E24b: -43,00 " v n
(24c) —DCHq0 + SO Ey4o= ~26,00 " 0

Toutes ces réactions engendrent le méthane, le mono=-
xyde de carbone et l'acide sulfhydrique. Vue la quantité de
ces produits, ces réactions ne doivent pas @tre considérées

comme prépondérantes.
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En plus des réactions déja citées (15-19) seulo la
réaction 23 est favorable & la formation de l'acide sul-
fhydrique, se qui explique l'exaltation de sa vitesse de
formation. Cependant, lorsque la pression en oxygene aug-
mente dans le mili{ey réactionnel, la réaction 22 prend de
plus en plus d'importance au détriment de celles qui donnent
naissance & l'acide sulfhydrique qui dés lors voit sa concen-

tration diminuer.

28 - Cinétigque de décomposition du TMSO en pré-

sence d!'oxygéne

a - Etude de la cinétigue de formation

du propylénsa

La présence d'oxygéne influe généralement sur lfévo-
lution des différents produits au cours du temps (tableaux 1-24
fig VIIa et VIIb ). Le calcul des vitesses initiales ne s'en
trouve pas simplifié et seule la cinétique de formation des
principaux produits a pu @tre suivie. Les résultats obtenus
sont présentés dans les tableaux n? 25-28,

Il ressort de l'examen de ces résultats que toutes le§
considérations dtablies dans le cas de la pyrolyse du DMSO(2)
ne trouvent pas d'application pour la majorité de nos produits.
Tout au plus conviendraient-elles au propyléne et dans une
moindre mesure & l'acide sulfhydrique. La figure VIII montre
que le rapport des vitesses initiales en présence ou en absence
d'oxygéne croft puis décroft en fonction de la concentration

initiale en oxygéne.

% Cos considérations ne s'nt strictement valables que

pour les produits non oxydés.
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La valeur de ce rapport ne dépassant jamais 4 st
oscillant le plus souvent aux alentours de 1,5 2 2, ne peut
Btre considérdée comme significative.,

Aucun autre produit, méme oxydé ne suit un compor-
tement analogue.Dés lors, il nous semble préférable d'attri-
buer la variation irréguli®re des vitesses initiales du pro=-
pylene et de l'acide sulfhydrique & l'apparition de nouveaux
processus de formation plus ou moins favorisés par la présence
de l'oxygéne dans le milieu réactionnel.lci également nous
aurons recours au tétraméthyléne sulfure (TMS) dont la durée
de vie au sein du milieu réactionnel peut &tre considérée
comme plus importante que celle de la molécule qui lui a donpé

naissance. Toutefois dans les conditions d'oxydation lente,

la dégradation du TMS est accélerée ce qui influence les vitesses
initiales de formation des produits qui en sont issus (CSH6 et HZS)
Les mécanismes de formation de ces produits sont concurrencés
par d'autres mécanismes oxydants qui engendrent de nouveaux

corps, quand la pression d'oxygéne augmente.
(22) CH,S + 0 + (M) ——> CH,S0 + (m) E,, = =100,10 Kcal/mole

L'espace EHZS est considérée comme le réactif parent
de l'acide sulfhydrique et son oxydation donne naissance au
méthane, & l'éthyléne, & l'oxyde de carbone et 2 l'anhydride
sulfureux.

La croissance subite de la vitesse initiale de forma-
tion de l'anhydride sulfhydrique se situe & une valsur de
la fraction molaire initiale en oxyg&ne, voisine ou légére-

ment supérieure & celle correspondante & la baisse de la
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de la vitesse initiale de formation de l'acide sulfhydrique.
Ces deux phénom&nes semblent intimement liés et sont dus &
l'oxydation de l'espéce CH28 (réactions 20-24c et essentiel
lement 22) qui, comme nous l'avons vu, engendre les réactifs
parents de l'anhydride sul ureux. Notons toutefois que cer=-
taines de ces réactions (23b, 24) ne se produisent gque lorsque
la concentration en cspeces CH ot H02 est suffisamment impor-
tante. Elles ouvrent également la voie a la formation du

méthane dont la cinétique sera étudiée ultérieurement.

b ~-Etude de la cindétique de formation du monoxyde

de carbone et de l'anhydride sulfureux

les vitesses de formation des produits oxydés de la
réaction sont considérablement exaltés par la présence de
l'oxygeéne, m8me en trés faibles quantités. Ces vitesses crois-
sent avec l'augmentation de la concentration initiale en oxygene,
et finissent par atteindre des valeurs considérables lorsquc
nous nous cartoas des conditions d'oxydation lente.

La figure (X) montre l'effet de recrudescence du rap-
port des vitesses initiales de 502 en présence et en absence
d'oxyg&ne. Cet effet est d'ailleurs plus sensibles aux fortcs
concentrations en TMSO, st se traduit mé&me par une valeur maxi-
male dans le cas d'une concentration initiale en TMSO0 égale a

5,48 micrnmoles/cms;

c = Etude de la cindtigue de formation du monoxyde

de carbone et de 1'éthylé&ne

Comme nous l'avons déja souligné, la vitesse de forma-
tion des produits oxydés de réaction augmente en fonation de

la concentration initiale en oxyg&ne. Nous observons une nette
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différence entre l'évolution du rapport des vitesses initiales
en présence ou en absence d'oxygéne, relative aumonoxyde de
carbone et celle de l'anhydride sulfureux (fig ¢+ IX et X). Par
contre il apparait clairement une similitude entre 1'évolution
des rapports de vitesses initiales relative au monoxyde de
carbone et & celle de 1l'éthyléne . Dans les deux cas, les rap-
ports de vitesses initiales en preésence ou en absence d'oxygéne
croissent suivant une loi exponentielle avec la concentration
initiale en oxygéne. Nous en déduisons gque les processus de
formation de ces deux corps sont identiques. Nous pensons qu'ills
sont issus principalement de l'oxydation lente du propyléne.
Nous remarquons d'allleurs que leurs rapports de vitesse attein-
gnent des valeurs appréciables gquand le rapport des vitesses
du propyl&ne tend vers de petites valeurs. Toutefois, nous signa-
lons que la vitesse de formation du monoxyde de carbone dépasse
celle de l'éthyléne pour de fortes concentrations en oxygéne, ce
qui peut 8tre attribué a plusieurs facteurs entre autres ¢

x L'éthyldne, étant soumis aux conditions d'oxydation,
donne naissance d'une part & un groupement oxydé, parent du mono-
xyde de carbone et dlautre part a un groupement monosarboné qui
4 son tour est oxydé et peut donmer un produit tel que le méthane
ou l'éthane.

% La concentration en CHZSD peut exalter le processus
de formation du monoxyde de carbone en thermolyse. En pyrolyse
il engendre plut®dt des groupements monocarbonés oxydés que de
1'éthyléne.

% Les réactions 23 et 24c nécessitant des espéces telles
que OH et HDZ’

gu'aux fortes pressions , donnent naissanoce également a des

dont les concentrations ne sont importantes

groupements parents du monoxyde de carbones.
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Remargue relative au monoxyde de carbone

Aux conditions opératoires choisies, la phase sta-
tionnaire Porapak Q ne sépare pas bien les pics d'oxygéne
et dec monoxyde de carbone sur les chramatogrammes. Ceci
est du au fait gque les deux produits possédent des temps
de rétention trés voisin ( 23s et 24s). C'est pourquoi,
une étude complémentairec a été faite a l'aide d'une colonne
au charbon activé gui permet une meilleur résolution de
ces deux substances.De cette étude il ressort

% En thermolyse pure

L'oxygéne n'apparaft qu'a l'état de traces. Le pic
commun axygene-monoxyde de carbone résolu par la colonne
Porapak Q@ est dons mesuré & 90% de monoxyde de carbone.

¥ En pyrolyse

Dans les premiéres minutes de réaction, le pic de
l'oxygéne est relativement important. Il diminue par la
suite jusqu'a tendre vers la valeur maximale obtenue au cours
de la thermolyse. Ceci fausse considérablement la lecture

des surfaces du pic commun 0,-CO0 (colonne Porapak Q), du

moins pendant les premiercs érises (cing minutes et surtout
une minute). L'erreur ainsi commise cst d'autant plus im-
portante gque la concentration initiale en oxygéne est faible,
c'est & dire que la cin#tique de disparition de 1l'oxygéne est
élevée, Lt'étude réalisée avec la colonne au charbon activé
nous a permis dl'attribuer 2 chacun des deux corps la part

réelle qui lui est due.

d -~ Etude de la cindtique de formation du méthane

La vitesse de formation du méthane est inhibée en pré-

sence de traces d'oxygéme, car les groupements méthyles
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parents immédiats du méthane disparaissent au cours de la
réaction d'oxydation. Nous n'avons pas pu, malheureusement
suivre valablement la cinétique dc formation de l'éthane.
En principe il doit suivre la méme évolution que le méthane
s!'il est formé & partir des radicaux méthyles.

Lorsque la concentration en oxygéenc croit dans le
milieu réactionnel, la vitesse dc formation du méthane aug-
mente considérablement (fig IX). Ce phénom&ne peut &tre du
a l'apparition de nouveaux processus i

¥ Les réactions 23b et 24 sont considérées comme une
nouvelle source de radicaux méthyles. Comme nous l'avons déja
mentionner ces processus ne prendrons de l'ampleur gu'aux
fortes concentrations initiales en oxygéene.

¥ L'oxydation de l'éthyldne est aussi une source de
radicaux méthyles. Cette source ne prendra toute son impor-

tance qu'aux fortes concentrations initiales en OXygene.
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CONCLUSION

Les résultats de la pyrolyse du sulfoxyde de tétra-
méthyléne ont pu apporter guelques informations relatives
au processus de sa dégradation thermique. Une anlyse simi-
laire en fonction de la température de réaction permet d'élu-
cider certains points et d'apporter plus de preuves aux hypo-

théses avancécs dans ce travail.

Toutefouis, nous pouvons dire que la pyrolyse d'une
molécule cyclique telle que le TMSO est fondamentalement
différente de celle d une molécule aliphatique comme le DMSO(2).
Rucun fait précis ne permet d'attribuer un rfle gquelconque a
l'oxygeéne au cours des étapes d'initiation de chaincs.

La molécule étudiée étant cyclique , l'étape ou les
dtapes dl'initiation sont identigues en présence ou en absence
d'oxygeéne. Nous assistons & la rupture du cycle suivie de la
formation du propyléne ct de l'espeéce CH250. Les différents
produits de réaction sount caractérisés par des vitesses ini-
tiales et des guantités dépendantes du degré d'oxydation du
propyléne et du CH,S0.

Un probleéme reste -3 résoudre 3 il faut prouver
gu!'il se forme réellement un intermédiaire, jouant un rble
trés important au cours de la dégradation thermique du TMSO,

et qui n'est autre que le tétraméthyléne sulfure ou TMS.



TABLEAU NO1

Thermolyse de 5,48 micromolus/cm3 de TMSO pur.

Evolution de la concentration en 1@2 micromales/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
& 365°C. Colonne 1/8 do pouce.

. l = .
2 | 6 12 20 30 | 40 50
co } 2,04 | 7,98 17,99 34,25 | 44,44 | 45,96 | 56,37
! i ! :
CH, | 1526 7,75 16,60 26,15 | 36,21 | 32,69 | 41,24
| CoH, 4,58 E12,D7 18,20 23,23 | 24,68 | 22,99 | 25,63
| ! i |
i Gyl [ - I 2439 4,07 | 4,55 | 4,80 | 4,55
| |
H,S 0,64 ' 5,21 14,73 23,79 | 30,19 | 31,11 ! 40,26
- .
i Cos 0,40 | 0,68 1,36 2,58 2,04 2,31 3,40
|
| ? |
| EgHe 19,26 42,08 63,33 86,76 | 97,60 104,98 111,92
! 50, 4,63 123,16 33,04 42,93 | 43,54 | 42,00 | 48,79
i !
| ! | |
- HyO - 126,40 79,20 213,80 158,40 147,80 [124,00
| — T i
§1buténe i < | = | 14,75 19,02 |{18,17 |17,95 | 19,24
\ i J |
! ! ! i
| Tr2buténe | - - | 11,20 | 12,69 |11,45 | 13,94




Pyrolyse de 5,48 micromolas/cm3

TABLE

AU NO2

Evolution de la cancentration en IU"2

& 365°C. Colonne 1/8 de pouce.

de TMSO0

en présence de 9,71 mm Hg d'oxygéne.

: 3
micromoles/cm

des produits de réaction en fonction du temps (mn)

2 6 2 20 30 40 50
co | 20,81 22,33 29,27 37,07 | 42,92 | 43,79 | 44,06
CH, = 10,06 15,84 | 21,38 | 22,88 | 25,90 | 25,65
co, 0,96 1,45 - 2,17 1,69 1,21 1,69 |
C,H,, 16,77 | 20,31 24,67| 41,68 | 26,83 | 26,59 | 25,87
! 1
C,He 153 - 2,87 4,31 4,07 4,55 | 4,80 ;
|
H,S - 3,29 11,58 18,30 | 22,32 | 25,25 } 26,80 |
| =
' CO0S - - 0,81 1,96 2,44 2,99 | 2,71 |
| T |
| CH, 6,42 | 28,98 64,63| 75,05 | 74,18 | 76,35 | 74,18 |
1% | |
| so, 34,74 | 40,15 47,87 | 52,81 | 49,72 | 54,05 | 51,27
| H,0 62,00 | 108,20 | 264,00 | 258,70 |319,40 264,00 |337,90 |
|
| 1but&ne ~ 5,56 8,55 | 13,25 | 13,68 | 13,68 | 13,68
| i
i Tr2buténg - 4,98 6,47 7,96 7947 | 7,47

[




Pyrolyse de 5,48 micromoles/cm3

TABLEAU

N°e3

de TMSO

en présence de 19,2 mm Hg d'oxygene.

tvolution de la concentration en 10—2 micromolus/cmg

decs produits de réaction en fonction du tcmps (mn)

4 365°C. Colonne 1/8 dc pouce.

2
2 6 2 20 30 40 50
co 32,52 | 35,55 40,32 | 46,61 | 44,44 | 56,37 | 58,10
CH, - - 20,12 | 23,64 | 26,41 | 29,17 | 27,66
co, 2,90 - 1,69 - . - -
C,H, 28,17 | 31,14 32,82 | 34,73 | 36,17 | 42,16 | 35,45
C,He - 2,88 1,91 3,59 4,79 6,47 6,47
H,S 1,46 2,74 6,86 | 18,66 | 23,79 | 26,72 | 25,98
COS - - - 1,90 4,07 4,89 3,53
CoHe 16,14 | 36,96 56,39 | 69,41 | 75,91 | 80,25 | 74,61
s0, 57,13 | 68,25 72,58 | 73,35 | 75,97 | 73,35 | 73,35
|
!
H,0 - /139,90 | 316,80 | 297,00 | 337,90 [253,40 {343,20
i -
1buténe - = 10,69 | 11,97 | 14,32 | 16,03 | 13,89
| |
Tr2buténe - | - .- : 5,97 6,72 8,71 8,71




Pyrolyse de 5,48 micromoles/cm3

Evolution de la concentration en 10_2

TAB L E

AU N°4

de TMSO

en presence de 31,2 mm Hg d'Oxygéne.

micromoles/cm

3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)

4 365°C, Colonne 1/8 de pouce.

T 1
| | -
1 5 | 12 | 20 | 30 40 | 50
—— |
s ' | |
co 69,38 ! 75,88 | 85,42 ! 88,89 | 92,89 | 93,66 91,49
| r i i
CH, 35,21 | 36,22 | 42,76 48,29 | 49,801 53,32 49,30
i 4 i | i
! |
g e, 2,90 | 2,85 4,35 | = = - ! 4,10
_ | l
| i E
| CoH, 44,32 ' 47,67 49,83 50,30 45,94 47,19| 45,52
| |
C 6,71 | 5,27 | 8,39| 10,06 8,62 9,10| 8,87
+ I
H,S 9,15 | 14,64 | 21,96 | 26,90| 15,62 | 32,21 31,66
| |
| | |
cos 2,17 ! 4,07 | 6,79 5,44 | 6,79 6,25| 6,25
| J‘ i |
' f | ‘
Bt !36,44 54,23 ! 73,75, 82,42 | 82,42| 87,63 85,02
| i
l H
s0, 81,07 | 91,20 l o 135,18 | 92,65| 94,97 ! 96,51
J | | | J
I i , ; ;
H,0 66,00 {119,00 !259,00 | 277,00 343,00| 269,00 | 388,00
‘ 9 pey ’ i ’ ’ | ’ ’ i ’
- % |
!1Buténej - = . 9,83| 10,69 8,55! 12,83 14,10
| | !
hrZButéné - = 4,98 | = - 6,97 9,96
| |




TABLEAU

NB5

Pyrolyse de 5,48 micromolos/cm3 de TMSO

en presence de 41,2 mm Hg d!'Oxygénc.

Evolution de la concentration en 10-2 micromoles/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)

a 365°C, Colonne 1/8 de pouce.

| |
| 1 5 .12 20 | 30 40 50 {
! | | ' | i
; | | l } | |
co 151,76 [171,70 | - | 174,31, 196,10 | 171,70, 169,04
| | ] |
! | 3 |
CH, + - 63,00 | - 90,00; 98,00% 98,00, 95,00 %
8 | i
! i i ! !
. co, | 9,95 | 10,38 10,14 10,14{ 9,90 ! 10,43 9,50 |
| : ; | i
| | | | | |
| CoH, 145,51 | 47,19 . 50,78 50,06; 48,39 | 47,91! 46,47 |
: | ! |
| CoH - | 5,27 8,3 8,62 9,58, 10,06 9,82 |
i . . E e J
; — | T 1
| HyS 114,64 I 20,31 27,08 | 34,04 35,50| 35,87! 35,32
| Ji
! | | j
COs 2571 5,16 | 7,60 9,23; 9,78 | 10,18} 11,95 |
i i |
i | | ! ! !
| CgH, 23,42 | 43,38 | 66,80 75,91i 78,08i 79,82 | 178,95
a | |
T [ 1 1 ! |
| S0, 68,56 | 81,07 ; 90,33 | 96,51j 95,74 | 96,51 93,42
| ! ‘ )
H,O0 | - 127,00 i 190,00 | 356,00, 264,00 | 396,00 | 277,20
| | |
' 1But2ne . = | - - 12,82, 16,03 | 16,03| 16,03
: . i i
F ‘ | 5 '
| Tr2Buteéne -~ L= - 6,97 16,18

!

12,44 | 14,93




Evolution de la concentration en 162

TABLEAU

Thermolyse de 2,74 micromoles/cm3

NoB

de TMSO pur.

micromoles/cm

3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)

~

a

365°C. Colonne 1/8 de pouce.

2 6 12 20 30 40 50 60

co 0,95 3,12 = 16,13 20,38? 22,55 | 23,63 | 24,93

CH, - 3,62 10,86 | 14,56 | 18,36 | 19,36 | 20,37 | 20,62

CH, 1,82 6,08 11,69 |13,13 | 14,85 | 15,33 | 14,61 | 14,61

Gt = = 1,63 1,72 2,39 3511 2,63 3,11

H,S S 1,37 5,657 9,15 | 12,71 | 14,91 | 17,38 | 17,38

COS - - - 0,54 1,36 0,81 1,76 1,36

Gl 9,02 24,12 45,11 | 53,79 | 65,94 | 64,20 | 66,80 | 63,33

50, 2,31 [10,19 20,69 |27,02 | 30,57 | 31,50 | 31,81 | 30,26

| H,0 - ~ 23,70 |59,40 - 88,40 | 69,90 | 85,80
|

'Abuténe = - 7,05 8,12 9,62 9,83 9,62 9,19

M r2buténe - - 4,98 4,73 4,98 6,22 6,22 5,72




Evolution de la concentration en 10'2

TABLEAU No7

Pyrolyse de 2,74 micrommles/cm3 de TMSO

en présence de 8,8 mm Hg d'Oxygéne.

: 3
mlcromoles/cm

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
3 365°C, Colonne 1/8 de pouce.

i i !
| 1 5 L 12 20 30 40 | 50 |
. | |
i ' I ] “ ; Ly :
| CO 21,68 [21,46 §23,2o | 29,70 127,31 27,311 27,31 |
| | ; | |
I ; | ; i |
CH, - ~ E - 14,08 [16,60 | 15,60, 16,85
i |
| | ] |
co, | 2,65 2,17 | 1,69 | 1,93 1,69 1,45 1,69 |
j i i —
; | |
C,H, 115,09 15,33 §17,01 17,72 (18,92 | 18,44 | 18,44
; | ‘ |
| ! | : | |
C Hg - Lo - 2,63 | 3,11 2,63 5,85 |
i | ‘ l
’ '1 ! :l | f
H,S - | 2,74 | 8,60 | 12,63 | 15,656 17,75 20,31 }
| cos |- 1,08 1 1,90 | 1,36 | 1,36 2,71 1,63 i
| i q .
l : : '
! ; ] ! | _ 1
: CoHyg | 6,94 127,24 34,70 | 55,52 | 61,16 |61,16( 63,33
50, 140,15 ?40,46 137,37 | 36,44 539,22 36,75 36,44
| | F .
| | :
H,0 - | 47,50 | 84,40 132,00 ,..9,30 jm,aoi 108,20
| ? | | I
_1Buténe | - | 4,27 | 7,80 | 7,2¢ 7,70 B,SSi .
; | | i 1 i
' Tr2Butdne - - ' 8,96 | 6,47 7,46 6,97 = !




TABLEAU

N©°8

Pyrolyse de 2,74 micromoles/cm° de TMSO

en présence de 20,2 mm Hg d'Oxygéne.

Evolution de la concentration en 1072 micromoles/cm3
des produits de réaction en fonction du temps (mn)
5 365°C. Colonne 1/8 de pouce,
| | | | ;
‘ 1 5 12 | 20 | 30 | 40 50 |
J i i | !
| | ! |
| COo 41,62 | 39,67 39,46! 40,11} 41,62 . 40,98| 40,98 |
| § | | i
- ; < .
oo, 3,38 | 2,90 2,90 2,65| 2,90' 2,65| 3,38
: ! | : !
T CoH, 25,87 23,7 24,67 24467 24,91, 24,91| 25,87
| -
| C,Hg - L - 2,39 - 3,83 3,838¢ 4,07 |
| ‘ ! ; 1
. H5S 0,91 | 1,88 6,04 S g 51 13,91i 14,46 16,83
| A |
| ! E | i
| CcOs 2,71 1+ 1,90 1,90, 1.y 38 2,171 2,71 2,44
! l | !
| CsHg | 8,85 |20,99 37,30 42,94 ~ | 48,15 5075
- | 1
; 50, 61,77 148,64 51,73f 52,50 54,05! 51,73 50,80
— . : i .
| |
L H,0 - 60,70 92,40 17+ 70l 158,40 | 192,70| 150,40
= !
! i !
' 1But&ne | = 5,56 6447 7,27 P48 B,12 9,40
| | i
i 1' i
' Tr2Buténe |- - 5,97 4,38 - 4,38; 5,47
= ! i




TABLEAU N°©°9

Pyrolyse de 2,74 micromoles/cm3 de TMSO
en preésence de 24,8 mm Hg d'Oxygéne.

Evolution de la concentration en 10—2 micromales/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
3 365°C, Colonne 1/8 de pouce.

P | 5 12 20 30 | 40 50
i f | l !
' I | : | |
| ca | 44,88 | 50,51 52,46 ' 58,97 | 59,40 | 67,21 ' 68,94
' 4
| | ' : !
CH; - 11,82 16,50 | 26,15 | 21,12 | = = |
| ‘ _‘ ; |
| co, 2,90 | 4,83 | 5,55 | 5,55 2,90 £ 3,62 . 3,62 |
| | | ' | ;
; C,H, 122,04 126,35 | 25,63 ‘ 28,03 24,91 ' 26,35 ' 24,43 |
}. ! | ! t | |
| ‘ ! 1 ‘ | |
| CsHg, - - = i 6,71 | 3,59 | = -
| ; | ? |
. H,S - 2,01 | 4,39 ! 5,49 | 6,40 i 7,68 . 10,25
1] |
, | i : . T
~cos - - 1 1,36 2,44 | 2,17 | 1,90 2,71
] | 1 1
| | | ! | *
L BsH, 6,94 [19,78 . 30,71 | 37,48 | 37,74 | 41,21 ' 39,04
; i i | |
; ! ! T t f i .
| S0, | 47,56 | 56,21 54,66 | 58,68 | 54,66 i 58,06 54,97 |
H | } g
! | { J ' i i
| H,O0 47,50 52,80 | 132,00 1118,.0 71,60 | 105,60 150,40
, 1 : ‘ f . i
} | | ! | !
| 1Butene E - f 5,13 | 5,56 i 5,13 4,70 | 5,13 ' 5,56
| i ' i |
i i ! } v '
' Tr2Buténe;, - | - | 3,48 ' 4,98 2,49 | 2,99 | 2,49
= ! i !




TABLEAU N°10

de TMSO
en présence de 39,2 mm Hg d'Oxygénc.

Pyrolyse de 2,74 micramoles/cm3
Evolution de la conecentration on 1072
réaction en fonction du temps (mn)
4 3659C, Colonne 1/8 de pouce,

des produits de

. 3
micromoles/cm

i
1 5 | 12 20 30 | 40 50
A | !
| Cco 132,68 138,75 | 144,82 141,35| 138,75 ;140,48 | 126,61
| | i w ! z
| CH, 75,45 | 70,42 | 84,50 80,48 | 82,49 i 76,45 75,45 %
F | i N
co, 7424 6,76 % 6,30 6,30 6,30 | 7,24’ 6,76
: |
i i | ;
Gy 52,70 | 51,26 | 50,78 47,91| 48,87 i 48,8?; 45,51
f ! | ‘
C_H - | - = - ” . | =i -
2"g | | | |
i , i !
H,S 12,63 | 17,57 | 22,51! 25,62| 27,45 | 29,64 27,45
f ; i i
! i i ’
Cos 2,44 3,86 | 5,43 8,15 7,60 | 7,60 7,60
- f | | | i
CaHg | 25,51 | 35,57 % 45,55| 49,88| 52,92 | 48,58 | 47,72
I r : I B!
50, 67,94 | 79,52 | 81,07| 78,75| 81,07 | 73,35 75,66
L i | l
H,0 - 76,50 | 87,10 12% 70| 100,30 132,00 118,50
1Buténe ~ | 8,08 | 7,27 7,217 6,41 . 8,55 7,70
' i
— 5
. Tr2Buténe s | = 11,45 7,47 7547 7,96 5,97




TABLEAU N°1

Thermolyse de 1,37 micromolt.ss/cm3 de TMSO pur.

Fvolution de la concentration en 10~2 micromoles/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
4 365°C, Colonne 1/8 de poucc.

| 2 | 6 i 12 | 20 | 30 ; 40
| | i i | |
o | ’ ? ! 1 |
Co 1,17 | 2,17 | 4,51 7,37 9,62, 10,92 |
! ; | l | E
CH,, 0,80 | 2,21 | 5,28 i 8,60% 10,26 11,57 |
E | | ; 1
| CoHy | 1,77 | 4,02 6,18 | 8,14 9,101 9,10
| | |
— t : 1 ‘ l ~]
Bl T B 1,10 | 1,63i 0,96
"_ | | i 1
! | | ! : i J
i H,,S 0,73 | 1,74 i 1,74 | 4,30 | 5,12 | 5,49 |
| !
L E : E :
' Cos - | - 0,54 | 0,81 1,63 1,08
: | i {
| | | % | |
| C,Hg 6,94 | 16,57 . 29,06 , 36,87 | 38,61 42,94
| E l i s
1 K !
| | | | |
| so, 1,54 | 2,16 | 8,49 | 25,48 | 12,35 | 11,58
| 7 A
| |
| H,0 < !33,00 69,95 | 99,00 125,40, 129,30
i f i % ¢ i
i1Buténe = { 3420 4,91 | 2,35 3,63 3,63
i
| : ; | |
| Tr2Buténe - i - 1 = ! - ' -
1




TABLEAU N°12

Pyrolyse de 1,37 micromolas/cm3 de TMSO
en présence de 4,91 mm Hg d'Oxygéne.

Evolution de la concentration en 10-2 micramalas/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
3 365°C, Colonne 1/8 de poucc.

N
[8)}
=S
N

| 20 . 30 | 40 S0
co | 7,11 | 8,24 | 9,80 | 11,27 12,57 13,27| 15,78
| 5 ‘ 1 5
| L | | - 1 i
CoH, 6,61 | 7,80 | 9,77 | 10,54 10,73 10’54i 12,07
! ? i i 1
1 } i i
C,Hg = 0,38 | 1,44 | 1,720 1,53] 1,34} 1,15
| !
3 !
S | 0,27 ' 0,91 ! 1,92 2,10 4,57 3,93, 4,30
- i
cos | - ! 0,58 | 1,22 1,36 1,36 1,22 <
 CgHg | 6,07 11,54 120,39 | 26,76 21,34, 22,21+ 38,81
S0, 11,89 14,05 17,29 | 17,21 20,69 19,45| 21,93




TABLEA AU N°®13

Pyrolyse de 1,37 micromalus/cm3 de TMSO
en présence de 8,50 mm Hg d'Oxygénes
Fvolution de la concentration en 10-2 micromoles/cm3
des produits de réaction en fonction du temps (mn)
5 365°C, Colonne 1/B de pouce.

1
2 . 6 o120 20 | 30 40 50
| l ; ; ;
co 12,14 13,18 | 13,70 | 16,39 16,65 17,80 | 17,17
i |
s | , |
CH, - - i 5,93 ! 7,74 8,45 9,76 = 9,00 |
. i \ 7 - !
ol 10,35 11,69 | 12,45 i 14,18 113,80 14,56 ° 13,41 |
| | ]
M - 1,24 0,48 | = 1,24 1,82 1,91 |
|
| i
HyS - 0,55 | 1,37 2,38 3,20 =
Cos - - - | 0,95 | 0,81 -
! ]
SHg 4325 10,76 | 16,92 | 24,46 26,20 27,76

50, | 20,84 24,10 ° 25,48 | 28,10 27,33 ; 28,18




TABLEAU N°14

Pyrolyse de 1,37 micromoles/cm3 de TMS0
en présence de 11,72 mm Hg d'Oxygene.
Evolution de la concentration en 10-2 micromolus/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)

4 365°C. Colonne 1/8 de pouce.

: |
2 6 12 20 | 30 | 40 ¢ 80 !
! 1 3 | | ] i
f | ! i ! ! !
I co | 9,06 14,52 20,56 | 19,29 22,11} 21,24| 21,68 |
| | | | | | | |
| CH, - | - 7,04 | 8,05/ 11,06f 9,30 | 11,32 ;
| | 5 : ! } !
CoHy 114,66 115,14 | 16,77 | 15,81 17,533 15,52, 16,00
‘ | :
g ! ; f T f

H,S - | - 1,28 2,01: Z’SZi 3,02] 3,29
i ; ; . ; T i i
| 1 { I i |
cos | - - |~ 10,41 1,36 1'22E 1,09 |
4 . | i |
] ! : i T ’ 1
.. BqH, 10,41 10,76 18,56 {21,34% 25,85; 23,94 25,68 i
r | ! |

S0, 24,71 - 31,80 | 30,881 33,35, 29,03! 31,50
1 j 5 1 T !

H,ooo - | - 2 72 {52,80: 39,60 58,08, 40,92
? | | | |

1Buténe | = | = | 3,42 | 3,63 4,70 3,85i 3,85

; | !' ’ i
| Tr2Buténg - | - . 5,23 5,23 2,72 14781 4,78




Pyrolyse de 1,37 micramoles/cm3 de TMSO

en présence de 18,10 mm Hg d'Oxyg&ne,.

TABLEA AU

Ne15

Evolution de la concentration en 107 micromolas/cm3
des produits de réaction en fonction du temps (mn)
a4 365°C, Colonne 1/8 de pouce.
: !
| 1 i 5 12 20 ' 30 40
| ‘ ; - |
| co 32,08 32,52 35,12 34,25 136,64 |35,99
| | |
f CH, - | 17,60 16,85 119,36 16,60
| | ! |
3 ‘ i |
i CoH, 22,06 ;22,52 24,43 123,00 (24,43 22,76 |
1 C,Hg - - - - 2,63 2,87
e B
I
| HyS 4,21 4,02 5,12 3,06 6,40 6,40
ke i ;
| 1
| COS 0,54 1,36 1,36 1,36 | 1,36 1,63
| | : |
C.Hg 13,53 16,66 22,73 123,94 126,55 25,33
S0, 136,44 141,38 ' 44,16 40,46 (44,78 42,31 |
. ‘ . L ; |
H,0 - 42,24 39,60 58,08 (31,68 47,52
1Butane - 7,26 | 4,70 2,68 | 2,37 2,64
: i ! ]
' Tr2Buténe: = - 5,97 4,98 | 3,48 | 3,48 |
|




TABLEAU N°16

Pyrolyse de 1,37 micromoles/cm3 de TMSO

en présence de 22,42 mm Hg d'Oxygénee

Evolution de la concentration en 10-2 micromolus/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
&4 365°C, Colonne 1/8 de pouces.

| '
L 5 |, 12 | 20 30 | 40
| | .‘k '
| F i t |
G o 68,51 | 68,51 |70,24 |67,64 68,51
i - :
i ' t
CH, | 35,21 !37,22 . 37,22 | 40,24 38,23 40,24
l ‘ . ; .
] | #
| CpH, 130,18 130,18 | 29,22 29,70 {28,74 129,22
- i f i
| C,Hg - - | - L= | 3535 3,83
| ! } d
T [ ! ! ; ! !
HoSs | 9,15 9,18 | 10,06 | 9,51 | 9,33 11,89
l 1 ! '
‘ | ! : | ,‘ !
os | = | 2,04 1 2,17 1 2,17 | 2,17 1 2,17
? ; ; e ?
CqHg 14,31 118,65 ' 20,65 |22,9a 23,08 123,94
' L ' ,
| 80, 142,46 144,78 | 45,09 [46,94 45,71 46,32
i ) 1 ! i
|- | ! ?
r H,0o - ? - . 31,68 131,68 |36,96 36,96
| T ] ;
| 1Buténe i - - | 3,42 | 2,99 | 3,42 3 g42 {
| | | : ! : ’
| Tr2Buténe = A ' 4,48 ! 4448 + 4,48 | 4,48
! i { i ' ! |
! : :




TABLEALU N°17 |

Thermolyse de 0,685 micromoles/em- de TMSO pure

Evolution de la concentration en 10"2 micromoles/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
a 365°C. Colonne 1/8 de pouce.

|

i 2 | 5 1|20 é 30 40 50

i ‘ ! I ’ | |
, co - - 4,90 | 7,15 | 8,95 9,44 111,80
, : 1 : ' i
i CH,, - | = 1,66 | 3,32 | 3,37 4,42 4,77
! ] !
- CoHy - - @ 1:92 3,02 3,90 4,01 4,78
i | | i
; CLHe | - = | 0,24 - 0,36 | = 0,53
| | : | | '
| H,S |- - 1,64 1 1,74 3,21 3,48 1,36
1 i ‘ i 1
I COoS i - L - = | 0,81 : 0,96 | 0,95 | 1,36
| | | i . %
| CoHg | = - . 8,85 13,10 116,95 118,95 E19,50
; ; ’ ‘ % : | |
! s0, | - - | 3,56 5,71 | 8,19 | 8,32 | 6,95




TABLEAU N°18

Pyrolyse de 0,685 micrumolas/cm3 de TMSO

en présencec de 0,9 mm Hg d!Oxygéne.

Evolution de la coneentration en 10™2 micromolos/cm3

des produits dc réaction en fonction du temps (mn)
4 365°C. Colonne 1/8 de poucce

1 s Lo 20 25 | 30
t i ‘ |
| l | |
{ co 2,86 | 2,48 2,44 | 3,91 4,30 | 4,30
| | | ‘
CH, = - - 1,50 By 17 3537, | B;34
co, | 0,19 - 0,34 0,38 | 0,34 ! 0,43
| : I
| CoHy | 1,53 1 2,44 . 3,31 | 3,83 | 4,40 | 4,35 |
| i |
| | 1 | | i | |
G- - | = - 0,62 | 0,38
1 i +
| ! i | | !
1 H,S - P 1,37 | 1384 1 2,37 | 2,98 | 3,48
T i | | | |
E ! ! f | |
| COS L. B ‘ - ' 1,36 | 1,08 ! 1,49
i i ! i ! i !
| ! ; ‘r 1 F '
| CgHg ] 1,95 | 6,16 , 9,55 114,20 (15,61 17,75
: | | : | * | |
. S0, i 5,41 | 8,04 8,35 8,50 | 8,35 | 8,18 |
L




Evolution de la concentration en 10_2

TABLEAU

N®19

Pyrolyse de 0,685 micromules/cm3 de TMSO

en preésence de 2 mm Hg d'Oxygéne.

. 3
micromoles/cm

des produite de réaction en fonction du temps (mn)

a

a

3659C, Colanne 1/8 de pouce.

! |
1 i 5 10 20 | 25 i 30
| | T
co 5,98 | 6,50 7420 6,25 | 6,07 ’ 5,99
! |
1 |
| co, 0,92 0,67 0,48 0,77 0,77 i 0,72
] i
| ' ?
| Cyh, 2,39 2,97 | 3,52 4,06 | 4,44 4,60
| | |
! CoHg 0,67 - f - 0,57 | = =
H,S = ~ . 0,64 2,56 | 2,75 2,82
{ |
|
| COos - = L 1,36 0,95 § 2 -
i ! :
CHg - 5,29 | 17,90 |13,00 | 14,13 | 15,90
1 i
! : ;
| S0, B,50 11,59 ' 8,50 9,26 9,75 | 10,40




TABLEAU N°20

Pyrolyse de 0,685 micromoles/cm3 de TMSO
en présence de 3,27 mm Hg d'Oxygénc.
Evolution de la concentration en 1072 micromoles/cm3
des produits de réacgtion en fonction du temps (mn)
4 365°C. Colonne 1/8 de pouces.

|
1 5 10 | 20 25 30|
. ; ’ '
o 7,54 s - 8,85 | 10,15 ! 9,70 ! 10,75
| | !
CHy | 1521 - - = b s -
I | |
co, 513 | 1,50 | 1,50 | 1,30 1,65 1,41
! . a
CoH, 2e27 | 3,30 3,97 | 8,93 | 2463 4,02
| f | |
C,Hg 1411 1 = L 0,91 | = | 1,20 -
f i 1
HyS | = | 0,55 0,64 | 1,19 | 1,83 2,93
| | F | |
COS | = | = | 1,24 | 0,81 | 1,36 | 1,63
| | ; | | :
CiHg . 3,55 | 4,34 | 7,29 10,65 11545 | 13,25
| , a | T |
0, | 12,35 (10,50 | 9,88 | 9,88 : 9,56 | 11,10




TABLEAU N°21

Pyrolyse de 0,685 micromoles/cm3 de TMSO
en preésence de 4,35 mm Hg d'Oxyg&ne,.
Evolution de la concentration en 10-2 micromoles/cm3
des produits de réaction en fonction du temps (mn)
4 365°C. Colonne 1/8 de pouce.,

1 0 s | 10 a0 | o2s 300
| 1 1 | |
Co 9,20 | 8,25 9,38 10,60 10,95 [11,30 |
| i i
1 | :
CH, - s 3,52 - 3,80 | 4,05 |
! !
' | = |
co, | 0,87 | 0,91 | 0,96 | 1,06 | 0,96 | 0,87 |
! I i
Hy 3,42 | 3,64 4,45 | 4,92 | 4,87 | 4,87
, . |
| | i :
H,S - 0,55 | 0,91 2,02 | 2,15 | 2,15 |
‘ 1 1 i
i ‘, i !
He 1,56 i 4,50 | 6,15 10,70 11,90 |13,00 |
S0, 110,40 !13,20 | 12,40 [13,60 | 12,40 |12,65




TABLEA AU N°22

Pyrolyse de 0,685 micromoles/cm3 de TMSO
en présence de 5,50 mm Hg d!'Oxygéne.
Evolution de la concentration en 10-2 micromolas/cm

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
5 365°C., Colonne 1/8 de poUCEe

| |1 5 { 10 | 20 25 30

| : ! k

rﬁ | | l , i

o 12,7 (12,9 1134 115,00 16,85 | 16,10

i ; ' ‘ : E

I | | ! '

i 4 | : t |

? % \ 1 | | !

| co, | 1,06 | 0,82 | 0,96 | 0,82 0,86 0,96

; ’ ! : ‘ .

| | | | | |

! CoH, | 4,83 4,92 | 5415 ' 5,65 | 5,80 5,92

H,5 0,18 | 0,64 | 0,91 1,24 1,65 ¢ 2,29

CoHg | 1,65 & 3,99 | 6,15 9,50 (10,40 | 11,60

s0., 113,90 14,20 (13,60 15,20 13,50 115,20




TABLEA AU N°23

Pyroylse de 0,685 micromoles/cm3 de TMSO
en présence de 7 mm Hg d'Oxygeénes.
Evolution de la concentration en 10~2 mieromoles/cm3
des produits de réaction en fonction du temps (mn)
5 365°C., Colonne 1/8 de pouce,

] |
j 1 5 10 20 30
CO 11,10 13,70 13,60 17 450 17,70
co, 1,16 i 1,54 1535 1430 1,25
CoHg 4,87 4,95 5,40 5,96 5,69
H,S | 0,28 0,64 | 0,82 1,10 1,74
] )
| |
CqHg 2,02 4415 | 6,24 9,80 10,90
| ! !
! ; |
sozi 14,95 | 15,30 | 15,70 16425 14,85
. i | i




TABLEALU N°24

Pyrolyse de 0,685 micromolas/cm3 de TMSO
en présence de 8,60 mm Hg d'Oxygéne.
Fyolution de la roncentration en 10"2 micromoles/cm3

des produits de réaction en fonction du temps (mn)
4 3659C. Colonne 1/8 de pouce.

co 19,45 18,70 = 20,20 10,91 24,10

co, 1,21 1,74 1,64 1,93 {,93
c2H4; 5,03 5,57 6,24 7,05 7,10
st: - | 0,59 | 1,19 ; 1455 2 420
cos. - 1,08 | 0,54 0,81 -

— ] | | :

| CgHgl 2,45 4,08 | 6,08 10,40 11,90




a - Evolution de la vitesse initiale(10%

de formation des produits en fonction de la concen-

TABLEAU

N°e25

micramales/cmSXB)

tration initiale en oxygéne (102 micromules/cmz)
5 365°C. (TMSO), = 5,48 micromoles/cm®

(02)n 0 3,94 8,34 13,53 17,85
co . 2,98 8,00 10,20 44,00 80,00
CH, E 2,98 3,38 3,96 15,50 31,50
CoH, I 3,95 9,20 22,10 47,60 83,00
H,s | 1,51 2,01 1,65 9,30 20,20
ol 8 izo,oo 8,45 15,70 88,70 44,50
50, ' 7,10 30,20 57,50 | 128,00 79,00
1
b - Evolution du rapport des vitesses initiales en pré

sence ou en absence ¢ oxygéne en fonction de la

concentration initiale en oxygéene,

(TMS0 ), = 5,48 micromoles/cm3

a 365°C.

(05)0 0 3,94 T B,34 13,53 17,85
Co 1 2,68 3,42 14,75 26,81
CH, 1 0,80 1,33 5,20 10,55
EoHy 1 2,33 5,60 12,10 21,00
H,S 1 1,33 1,09 6,15 13,29
CHg 1 0,42 0,78 4,43 2,22
£11,, 1 4,25 8,10 18,05 11,10




TABLEA AU N°26

a - Evolution de la vitesse initiale de formation
(184 micromoles/cmSXS) en fonction de la concen=-
tration initiale en oxygene (102 micrumoles/cmg)

5 3650C. (TMS0), = 2,74 Ty

(02)D 0 3,82 8,77 18325 17,00
cOo 1,92 3,85 7,80 14,40 68,00
CH4 1,84 1,67 - 3q 50 52,50
CZH4 2,37 5,58 9,80 18,40 33, 30
HZS 0,47 G 0487 0,69 33,40
CZHS 9,22 12,00 18,00 13,00 31,00
502 3,85 20,20 37,10 83,00 125,00
|
b = Evolution du rapport des vitesses initiales en

présence ou en absonce d'oxygéne en fonction de

la concentration initiale en oxygéne, a 365°C.,
(TMSD ), = 2,74 micromoles/cm

(0,)0 0 3,82 8,77 10,75 17,00
ca 1 2,00 4,06 7,450 35,40
CH, 1 0,90 - 1,490 28,60
CoHy, 1 2,34 4,14 7475 14,08
H,S 1 2492 1,85 1,47 71,00
CHg 1 1,21 1,81 1431 3,12
S0, 1 4,30 9,65 25,55 52,560




TABLEAU

Ne27

a - Evolution de la vitesse initiale de formation

(1[]4 micrommles/cmgxs) en fonction de la concen-

tration initials an oxygbns (1D
a 365°C, (TmMsSO), = 1,37 mic:rumc:les/t::m:3

; i B
micromoles/cm”)

(02). 0 2,13 3,69 5509 7,85 9,75
CO 1,11 1,78 2,30 4,47 11,70 23,60
CH4 B,93 0,74 0,79 0,92 3,98 16,60
C2H4 1,38 2,20 3,33 4,50 12 358 23,80
CSHS 5,60 4537 7510 g,50 7,10 1 338
802 1451 4,78 10,40 135,30 37,00 67,00
h = Evolution du rapport des vitesses initiales en
présence ou en absence d'oxygéne en fonction de
la concentration initiale en oxygene, a 365°C.
(TmMs0 ), = 1,37 mit:romules/c:m?J
(02)0 0 2413 3469 5,09 T+85 9579
COo 1 1 458 2,03 4,04 10, 50 21,20
CH4 1 0,80 0,84 0,99 4,28 17,80
1 1558 259 3426 9,05 17,28
C3 1 0,78 1427 1468 1,27 2,03
502 1 3456 6,40 8,80 25,50 40,40
I |




TABLEAU N°28

a - Evolution dc la vitcsse initiale de formation
(104micromolas/cm3 x s) en faonction de la concen-
tration initiale en oxygene (102 micromales/cms)

3 365°Cc, (TMSO). = 0,685 micrumsles/cmS.
| i :

(0,), co CH, | C,H, | Bl 50,

0 0,64 0,31 0,87 1,85 0,85
0,38 0,91 0,29 0,90 1,90 7,50
0,86 1525 - 1,19 1,76 9,80
1,42 2327 - 1,67 1,58 13,90
1,88 3,47 1,45 2,34 1,96 20,80
2,38 4,77 - 3,60 2,93 24450
3,03 8,38 - 4,30 2571 27,90
PR 16,60 - 5420 1,64 33520

b - Fvolution du rapport des vitesses initiales en
présence ou en absence d'oxygéne en fonction de
1a concentration initiale en oxygéne, & 365°C.

(TMS0), = 0,685 micromoles/cm°.

(0,)0 . co | CH, C,Hy C4He 50,
0 1 1 1 1 1
0,38 1,42 ;23 1,03 1,08 8,83
0,86 1,28 - Vi St 0,96 11,50
1,42 I 54 i - 1,92 0,85 16,35
1,88 5,42 4,68 2,80 1,06 24,50
2,38 7,48 - 4,15 | 1,58 28,90
3,03 13,05 - 4,95 | 1,50 32,80
3,74 25590 - 5,98 0,88 39 ,00
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