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Lz thermolyse du sulfoxyde de diméthyle (CH3)2 SO,
a été réalisée dans divers travaux antéricurs ( 1, 2, 3)
ma2is chacune de ces études n'apporte cufun nombre limité
d'inform tions sur lz cinétique de décomposition du sulfoxyde.
Aucune explication définitive n'a pu €tre av-.ncée par cxemple
en ce cul concerne la formation du sulfure de diméthyle. Le
premicr objectif de notre ¢étude consiste précisément a tenter

dfen donner unec explication.

Comme cctte question est liée & 1la préscnce dfun
atome d'oxygéne sur la moléculc subissznt 1z décomposition,
il nous 2 semblé interessant dfétudier la thermolyse du sul-
foxyde en présence de faibles ¢uantités dfoxyg.ne et dfen

tirer § . : A . .
N ‘— L'une part deg dclaircissencents sur la formetion du

sulfure,
- D'autre part des renseignements géncreux sur 1o dé-

composition oxydante d'un sulfoxyde.



L' ctude des rénctions dfoxydation de molécules orga—
niques, en phase gazeuse cst principalcinent confinée aux hy-
drocarbures lézers. Clest la raison pour lucuelle nous exa=
minerons d‘abord leos interprétations données aux rcsultats

de pyrolyse (%) des hydrocarbures.

T — CARACTERISTIC IS GENERALES DES REACTIONS DfOLYDATION

D¢HVDROCLRBURES

Dfune meniére tréssehématisée le mécanisme dfoxyda—

tion peut s'écrire :

(1) R A0 e R + HOo initiation de chaine.

(r) R® —nsy X R ranification de chaine.
R® P + C formation de produits.

(p) 5 Q X

(s) R* ey torminaicon & la paroie.

(g) R* _— terminzison en phase

(%) On utiliscra de prefércnce le terme "pyrolyse" lorsque
1la déconposition se fait en présence dfoxygine et le terme
"thermolyse" lorsque la réaction se Tait en absence d'oxygene

moléculsaire.



,

K est lc degré de ramification, il veut généralenent 2 et cor-
respond a la formation de deux nouveaux radicaux a partir

d'un seul. Si on écrit les expressions de vitesse pour cha-—
cune de cos €tapes (ldfmentaires et que lfon suppose que le
principe de stationnarité puisse s'appliquer au radical R;

on obtient alors l'expression &

vi + fp (X=1) [R] = (£, + £,) [R] = 0

[ —
l fg + £, = T, (<= 1) (1)
fg, T f_ ¢ sont des fonctions des concentretions en réac-

g r
tifs, produits, ou autres substances présentes. Par exemple,

pour 1l'ctape (p) on écrira s, = fp [RJ et pour 1l'étepe (s)

Vi g [ H]
_ A bival bz .

Dans l'expression (1) dlexplosion
£ (X =1) est positif.
Pour certaines conditions
particulicres ol

- = -+ f i @ !
£, (X=1) i g la con
centration en radicaux[ﬁj
atteindrait une valcur in-
finie. On se trouve alors
dans le domaine dfexplosion.d

L'influence de la pression

—
—

en hydrocarbures sur cha- pPression

cun des termes est illustréedens le graphicue ci-contre.
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¥ Avx feibles pressions les étapes de terninaison se fontpré-—
feérertiellement et de maniére cfficace aux parois. Il s'cne-
suit donc que la limite inférieure d'explosion dépendra for-
tement dc la nature de la poroi et de ltarchitecture du réac—
teur. Par contre, les probabilitds dfexplosion sont élevées
aux plus fortes pressions, car les chances éfatteindre la
paroi, et de terminer la chaine,sont faibles.
% Suivant les conditions de températures et de pressions,
l'oxydation des hydrocarbures peut préscnter, outre le phé-
noméne d‘explosion, l'apparition de flammes froides. Le do-—
maine d'observation des flommes froides est illustré sur le
graphicue ci-contrc.
Zlles se produisent dans Ccs conditions de pressions et de

tenperatures inféricures & cellesde l'explosion.

Dans le cas des hydroca - gess

AT

o (v He)

burcs elles apprraisscnt

dans leg 1limites de tem—

. e Exp'lo Sion
pératurcs de 280 a 410°C,

A
o

Une réaction dfoxydation

se produisant dars le do-

maine des flammes froi- i,
[ — \
des, préscnte une pério-— {
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sulvie par unc kruscue augmentation (e pression ct de tempé-
rature~, ainsi gue l'apparition d‘une luminescence suite a
unc ramification dite "dégénérée". Cette ramification con-
sisterait en 1= rcaction d'un radical porteur de chafne avec
un produit oxygéné pour fournir par excmple un péracide qui
se décomposerait ensuite en deux radicaux.

En dehors des deux domeines caractéristiques coneidérés:ci-
dessus, l'on se trouvec en présence dfunc réaction d' oxyda-
tion lente fournissent principalement ¢cs produits oxygénés
telscue CO, 002, aldéhydes, alcooblg,acides... surtout aux

températures les moins élevées.

~IT - PYROLYSE D'HYDROCARBUIES EN PRELSENCE DE FAIBLES QUANTI-

TES D'0LYGENE

R, IIARTIN &t 1. NICLAUSE ont montré que Ge pctites
quantités d'oxygéne pouvaient accelérer fortement la pyroly-—
se de divers hydrocarbures saturés, c¢t ccei dans des réacteur
"vides" en pyrex dont lc ranport surface/volumec (s/v) cst voi-

: -1
sin de 1 em ',

10) Le mécanisme radiczlaire de pyrolyse homogéne
d'un hydrocarbure saturé a l'instant initicl pecut Stresehé-

matisé de la maniore suivante @

(1) mH & > radicaux libres (initiation)
(2) m —-4-3—9 P+b

(propagation)

(3) b +mH ——éi——a bH + m



s

oub + b =—mem— » produits (tecrminaison)

Selon le symbolisme de GOLDFINGER, LZTORT et NICLAUSE (5)

"p" 2 représente un petit radical tel cue H ou CH, et
-

"m" : un guelconque autre radiczal.

29) En priscnce d'oxygéne, la vitesse dfinitiation
des chaincs est alors =2ugcmentée car 0, donnc naissance au

nouvcau processus dfinitiation.
¢
(1*)  mH + O, ——-le—» radiceux libres.

Généralement ce nouveau procoessus est beaucoup plus facile
aue le processus dfinitiation normale, ot son effet additif
i

2

tend a accél

(D

rer la pyrolyse dc l1'hydrocarbure.

En l'absence d'oxygéne, les radicaux libres hydrocarbenés

b et m ne pouvent propager que la décomposition en chalnes
de 1'hydrocarbure mH, Ilais cn préscnce dfoxygéne ils peuvent
égalenent s'oxyder en donnont naissance & dfautres radicaux
libres oxygénés m' et b' (par exemple HO& ot OH'). I1 sc
propage alors simultanément dins le miliew, deux types de

chafnes d'oxydation de 1*hydrocarburc mH. Infin lecs processus
de terminaison de chafnes sont & priori vlus nombrecux (dispa-
rition de radicaux libres oxygeinés), et plus scnsibles a 1°é-
tat des parois puiscu'il est bien connu gque lcs radicauxXx 0xy-
- ‘. " ) : Y s ) . 2 n

génés se recoutbinent de préfercnce sur la parole

Le mécanismc de pyrolyvsc homogene, a l'instant ini-
tial de mH en préscnce dfoxygene peut donc &tre roprésentéc

symbolicuement suivant lc tablcau(a



* Tablcau (3

1’\
(1) mH -2 _s radicaux libres }H
byt Y initiation

(1) mH + Od-m—e;vmﬁicaux libres

(2) m —=> F + b : nropagations
I< -3 } décomposition
(3) 'b+mH ——= bH +m b ' :
/..
(4b) Jb 3 02 __ﬂ_;., P'+b* 1 nropagation:
IT1: Lo l dégradation oxydante
(50) \b'+mH _REESDB'H +m
R g
(4m%TT(m + 0 =R m? \ propagation: oxydation
e I b s, o [ proprement dite.
(5m) tm'+ mH S22 ym*H + m J

On constate gqufil se propage simultanément dans le milieu,

trois types concurents dc réaction en chaincs de mH.

(I) Unc réaction dc décomvosition de mH
Stoechiométric : mH = P + bH
(II) Une réaction de "dégradation oxydznte" dc mH
Stocchiométrie ¢ b + mH + 0, =m + b'H + P!
(III) Unc réaction dloxydation proprement dite de mH
Stocchiométrie ¢ mH + 02 = n'*H + P"

Désicmons por V, la vitesse initicle de décomposition (I)

de nH, cfest & dire,; la vitesse initiale de formotion du pro=

O

duit bH : V =k, (b)(mH)
) 3 o



Si on admet que les chafnes sont longues, on peut
monter cue dans le cas ginercl, lc raynort des vitcesscs ini-
tiales en préscnce ou cn absence dc 02 reut sc mettre sous

la forme ¢

=
S
]

(\n_ ;‘”H 1 1+ IF\OQ J+ 1{}{(1:‘4

\
iy S
<o

-+
=
S
.
=
p—
)
~—

X, ¥y 2, p étant dcs fonctions de (mﬂ) et des constantes de
vitesses de propagation et de terminaison.

Suivant cctte cxpression, on constate cuc 1'oxygénc molécus=
laire aurait, & laz fois unc influcnce'accélératrice" (uccrois-—
sement de la vitesse d'initiation) ct une influence inhibie
trice ( nouveauxz processus de terminaison ) sur la décompo-
sition d¢ mH,

Comne le processus d'initiotion (1°) est becaucoup plus faci-

lc cue le proccssus d‘initiation (1) , %1/kq ost rénd

ment nettenent imfeEisur 5 x,

<,'>Upe.v"-eur
Dans cc ces, dc petites cuantités dfoxygéne accélércraient
la ddécomposition thermique de i,

Quand (O”)o croit, lfeffet «ccélérateur dec l'oxygé—
[
ne augnenterait; passcirsit par un meximum, puis dininuerait

pour se¢ transformer enfin en un effet inhibitewr croissant.




(D

On a supposé, jusqu'a pr

r

g i
rovlait de maniére strictcuent homogene. Or de nombreux tra-
vaux sur lfoxycdetion des hydrocarburcs saturés montreant que
contrairement 2ux radicaux libres hydrocarbonés b et m, les
radicaux libres oxygénés b ot m' sont efficacement détruits

aui parocls

(3

28 réacitcurs.

fu

Des lors, lfinfluence inhibitrice de loxygéne sur

la décomposition de mH scrait plus forte quec celle calculée

précédemment cn supposant lo réaction strictement homogeéne.

[ ke (0
LY LTt )c

/R O

R A
|

o~

) fodT 2 ol "3 .
(G} + 705 2(0,) +plon)?
Ao o " il A
]

1 +x

(Vo )apy

Ainsi donc la rcprésentation graphicue de la fonction 3

/ Y

{\/ A ! -y .

\, O,iHIHJ""’& /1) / !":\,;‘_ \
= FATO)

7N
\\\‘;‘I’IIH\H
inous permet do mettre en évidence 1lleffet inhibiteur, ou ac-
celérateur de lfoxygtne moléculoire, suivant los conditions

cxpérimentales.

t cue la résction so dé-

4
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PARTIE EXPERIIZENTALE

[ et B et b et e )

I~ BEACTIFS

10) Diméthylsulfoxidc :lc produit cmployé a été

fourni par la firme FLUCKA. Ztant donné sa forte hygroscopi-
cité, il a 4té séché sur tamis moléculaire 4 ﬁ, pour abais-—
Scr sa tencur en eau & un pourcentzge inférieur & 0,5%. Cot-
tc tencur a €té confirmé par analyse chromatographique en
phase vazpeur (colonne & Porapak Q - 190°C — détccteur catha-
rometre).

-’ 7

20) Oxygéne : Loxygénc 2 été prélevé d'unc bouteil-
le fournie par "Air Liquide". La pureté du produit ecst de

98%.

3°) Hydrocarbures en 04: Dans les essais de déshy-

drogénation d'hydrocarbures en 04, on a utilisé d‘unc part,
un mélange de butanc et dfisobutanc qui ne révélait pas dfim-
pureté, par analysc chromatographigue et d*autre part, du

butdne en cartouche fourni par "Air Liquide" (purcté 99,9%) «

II- SYSTENE KEACTIONNLL

10) Réacteour 3

Les réactions se font en statique dans unc cel-
lule cylindrique en pyrex (fig. 1), d%un volume de 235,7 cm3

ct d'un rapport surface/volume égal anil.



Cette cellule est placée dans un four & régulation automati-
cue de température, (Adamel, type TSHT). La terpérature au
sein de 1l cellule est suivie au moyen dfun thermocouple
Chrome-Alumel situé dans un doigt interne construit a cette
fin. Le thormocouple relié a un enregistreur multivoics
"PHILLIPS PR 3500" a été calibré au préalable, avec un ther-
mometre.

Ltextrinité du réacteur faisant face au doigt internc se pro-
longe par deux tubes en pyrex de 0,5 cm de diameétre menant
respectivement & un robinet d‘*isolement a piston en teflon
("EUTAFLO") ct a2 un porte-septum. Le septum utilisé cest a
double couche, re¢sistant a2ux hautes températures et étanche

au vide.

20) Systeme d'évacuation s

Le. réalisation du vide d.ns lfappareillage se

fait au moyen d'un systzme & vide classiguc comprensnt s

a/ Une pompe rotative destinée & faire un vide pri-
mzire allant juscuta 5 10'_3 Torr.

b/ Une pompe & diffusion d‘*huile qui réalise un vi-
de & 107" Torr.

c/ Un picége pour condenscr les vapcurs organigues
et protéger ainsi 1*huile decs pompes.

d/ Une Jauge de mesure du vide du type "Pirani".




=0

Le systeme de pompage peut Ctre mis c¢n contact simultanément

ou alternativement, avec le reacteur et le systeme d'analyse

S

chromatogsraphigue, gréce & un robinet en teflon & 3 voies.

.

Les canslisationsmencnt du rd

E\J

cteur su robinet o 3 voies et

e

juscuta la vamme dfinjection chromatoszraphique sont entourecs

d'une résistance chauffante.

3°2) Introduction des réactifs

Par l'intermédiaire du septum le sulfoxyde de

diméthyle est vaporisé rapidemnent au sein de 1la cellule par

la décharge du contenu d'une microscringue HALILTON par sim-

o

ple pression sur un bouton. Cette microseringue, a volume

adeptable par vis micrométricue pocnide un piston

en teflon

garantissent son £t.nchéité. La précision sur le volume in-

jecté cst de 1l'ordre de 1 4.

Les réactifs gazeux sont introduits directement dans le réac-

teur par lc robinet d'isoleient. Leur pression est controlée

- soit par un mz2nometre a mercure en U
- g0it par un wucnomatre simplifié de TLC

-

type '"Vacustat" pour les pressions inf

ITI - ANALYSE DiS PROUDULITS

19) Conditions opératoires :

Liintroduction des échantillons dans

matographe se fait par 1l'intcrmédicire dfune vannc

50D du

éricurea a 10 Torr.

le¢ chro-

4 gaz (fig 2 )
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L'anzlyse des produits a été realiséde dans un chromatographe

dont les conditions opératoires sont données dans le tableau{@

% Tableau ()

Conditions Opératoires Géncralces

- Appareil : . - —
SPROSCis ¢ Chromatographe Varian Adrograph 705

- Inregistreur Honmevwell 3  1mV

— Températures : _
- Colonne programmation (17°C par mn)

~ Injecteur 200°C

— Détecteur Z000°C

- Gaz vecteur :
- Mo ture Azote

3
- Débit 25,2 cm”’/mn

- Colonne s X ) a
= - Nature Aciler inoxydablc

- Tongueur 1,90 m
- Dizmetre 1/8 pouce
— Phasc stationnzire Porapak Q

~ Grammulonctrie (150-200mesh)

- Détecteur

oo

— Tonnisation de flamme

O 3
-~ Hydrogine Débit 26 cn”/mn




20) Ttalonnege du chrometosraphe ¢

- Déterrination cualitative s Le volatilité des

~

divers produits de réaction n'étant pas trop differcnte; on

a 60 choisir une programmction de tempdrature c¢ui puisse don-
ner des chrouatogrammes complets. "n effet le chromatographie
& tempcrature nrogrammée sugmente la vitesse dfélution des
corps A haut point dfébullition.

Ia détermination des temps de rétention des produits de réac-—
tion & été effectuée nar comparaison avec celles des substan-—
ces pures. Les temps de rétention des différents produits

analysés sont donnés dans le tablean(2;

L%

Produits Teumps de rétention (s)

'\-J; 3{4 "i‘ 3

¢ H, 63

2
Colig T4

C3H6 115

CH35H 2:5
CH-0 265
CH3SCH3 222

~ Détermination guantitative s La détcrmination

quentitative des produits de rcaction a ¢t€ opdérée de la ma-

niérc suivante
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On introduit une vression ou un volumc soigneuscment détcrmi-
né, d'un dcs produits de réaction dans le réacieur et 1on
effectue unc prise dans les mémes conditions que celles de
lfexpérience . On peut alors facileiwent relier 1o concentra-—
tion de la substance pure se trouvant dans le réacteur a la
surfece ou hauteur du pic chromatographigue.

Remargue : : : 3 : 5 g
il C)ﬁyant obscrve unc exsltation des pics des produits,

d'autant plus importante que le dimdthylsulfoxyde ¢ét.it en
concentation élevée dans lo cellulce, les rcsultats ont ét¢
corrigés par l°'utilisation d‘une substance de référence .
éatm.a effecectue en parallele des analysces dans
un chrometographe a catharométre, afin dfétudisr 1'4évolution

du 802 y qui est un important produit de réaction.

IV - DESCLKIPTICN D*UNE E.PERIZNCE TIPR

" - I . 'l - - -1 b oy ll'. el !
Apres avoir réalisé un vide zdéquat dans 1lc systeme,Qﬁgﬂ

L

L

on ferme lcs robvinets & et B et on ouvre lec robinet 2 .

On introduit alors unc pression d'oxygéne dans la cellule.

La 1uctﬁr@ de la pression sc¢ fult au moyen des manomdtres a
nereure. On isole ensuite la cellule et on fait le vide dan s
le systeme. On injecte des cuantités allant de 50 & Euquz

de D80 ( Dinéthylsulfoxyde) dans le réactcur et on cnclanche
le chronometre. A intervzlles rapprochés en début de réaction,
on ouvre le robinct d'isolement ct on opéere une détente dans

le tube V, préalzablement vidé.



.
La vannc a gagz ¢4t

ans le vosition @
afin de rdaliser 1
programue par lo

tement apras 1%inj

remet la venne su

. . . e Tea 5 T b -

nt en position "“charse®, on maet lo
iia 1A (s e =4r - ™1 SO0 ‘| -

. A1 3 Cilouil bl 2o Tis LOTl i

chromatogranhs,

srature

de 1

colome.

vride g volumes V1 et

cetion on

la. position "charge',
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I - BYUDE DE LA PORILLTION DU _SULFULE DE DIIETHYLE

Ic sulfure de diméthyle sc forme en proportions ap-
préciables dens la thermolysce du sulfoxyde de diméthyle. Com-
me 1°étude cinétigue de sa formation nfaveit pu &tre réalisce

¥ -

dans les travaux précddermont effectués au laboratoire, nous
avons dfabord tenté dfobtenir qguelgues informotions sur ce
pointe.

10) Détcrmination de 1l'ordre initial et de 12 cons-—

tante do vitcsse @

L'évolution de la conc:ntration en sulfure dc
diméthylc en fonction du temps cst rcprésentéc sur la figu-
re (4) pour diverscs concentrations initicles cn DRSO,
Si 1lfon porte le logarithme de 1o vitesse initiale (pentec
dc la courbe concentration-tcmps & l'origine), en fonction
du logarithme de la concentration initiale en DIIS0, on obtient

s

vnec droite (fig 5). Gette droite nous permect dc calculcer 1a
constantc éo vitesse de formation du sulfure k,ct 1t'ordre
par rapport & la concentration en reactif.

En effet,

— = l." =1 I‘.‘
VO-kO EHSOJO



=18=

D'ou
log V, = log k, + n_ log |DISO

n, = ordre dans lcs conditions initiales (ordre initial)

Les valcurs suivantes dc ko et n ont été calculécs & 320°C

.k, = 0,982 1074 g~
| = e
i n, 1,09
20) Détermination de l'éncrgic dfactivation

5i 1'on proc:ade de 1z mléme wwnierc et a d'au~
tres tempcratures, on obticnt ainsi diverscs valeurs dc la
constante dec vitesse. La figure (6) décrit l'effet de 1o tem—
pérature sur la cinétique de formotion du sulfurc de diméthy-
le pour unc méme concentration initisle en DISO (6,Ogymolo/cm3).
Liénergic d'activation Ea pour la Tformation du sul-
fure de diméthyle pcut &trc calculéc a 1l'side de 1= relation

A "ARRHENTUS

k = A exp (—E/RT)
B

10g k = = s s s —— log A
2,3034hT

B
log k = = =——=2-—e + log A&

(5] o

La pente de la droitc obtenue en vortant log k en fonction

de 1/T figure (7) nous a fourni unc valeur de 34,2 Kcal/mole.
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II - ESSAIS DE DESHYDEOGENATION D'HYDROCARBURES EN C

4

Lfemploi 4fun mélangc dfoxygeéne et d'hydrogene sul-
fureux (HQS), permet selon II.VADEKAR & S. PASTERNAK unc déshy-
drogénation sélcctive dfhydrocarbures cen 04. L'él¢ment sou-
fré était selon eux responsable des rendements élcvés obtenus,
nous avons ontrepris une étude similaire sur le butane et
lc buténe en utilisant cette fois une autre molécule soufrée
telle gque le sulfoxyde de diméthyle.

N*ayant pas pu atteindre les conditions de tempéra—
tures requiscs, les résultats expérimentaux ne nous ont pas
permis de vérificer la théorie proposée par VADEK.R & PATERNAK.
Cependant on a constaté que la préscnce de faibles quantités
d'oxygénc acceldraient sensiblement la vitesse de décomposi-

tion du DIIBO0.
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III- PYROLY3E DU DIISO EN PLUSENCE DOXYGENE LN FAIBLES QUAN-

Lf¢volution cinétique des principoux produits de
décomposition du DilSO a été ¢tudiéc en présencc de diverses
pressions en oxygénc (jusqu'a 38 Torr) et a plusicurs tempé-

ratures.

10) Nature des produits de pyrolyse :

Les produits principaux de pyrolyse du DilSO
additionnésde faibles quantités d’oxygéne sont les mmes que
ceux qui apparaissent dans le thermolyse du DIBSO pur, & sa-
voir le méthane, 1°'éthylénce, lc propylénc, lfanhydride sul-
furcuz ¢t le sulfure de diméthyle.

Cepcndant & cdté des produits principsux on détecte 1o for-

nation d*éthane et dc formaldéhyde.

20) Influence de la pression initiale c¢n oxygene

Ltévolution des quatre produits (CH,, Collys
CBHG et DIS) & 340°C estsehématisée dans les figures (8),
(9), (10) ¢t (11). On constate que la presence d'oxygene ac—
tive toujours la formation de méthanc, éthylénc et propylenc

et cc, cuelle que soit 1a guantité dfoxyeéne mise en jeu
7 L 1 J £

(pression maximale utilisée : 23 Torr).
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Dans le cas du DIIS au contraire, les fortes pressions en oxy-—
géne inhibent sa formation.

L'évolution de l'anhydride sulfureux ne figure pas dans cet-
te série de résultats par suite de l'absence de réponse sur
le détecteur & ionisation de flamme.

Les pentes & l'origine des courbes donnant les concentrations
en fonction du temps représentées dans les figures (8),(9),
(10) et (11) nous fournissent les valeurs des vitesses ini-
tiales de formation des produits considérés a 340°C. Ces va-
leurs VO sont reyrises dans le tableau{i?ainsi que celles

calculées & partir des courbes similaires obtenues & 320°C

ct 300°C.
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Tableau

o T= 300%C ; - Vitesse en umole fem®mn
Bls,) =iyl © 4 12 | 20 | 32 | 38 as |
\lgb'g‘),so‘ 6,25 5,88" _;_5‘?6“‘”8_,"3‘3 %r*_ég‘c} | 200 &9

i\{gﬂ,,-,e;},w 2,78 | 3,84 | 1,98 | 1,13 | o | 77
Viggen) | O - | 4 | a8 |1 5_1#" 100
Yk 2,29 | 1,77 | 1,39 w; . 100
Vowsogt] 2,94 | 7,45 | 169 | 3 5_,“;“?710 4,46
| oot O - lozs [ees 213 | -

T30
o ¥ b
R0) wely| O 75 | 45 12 19 | 26 3,5
\f( w0, 40%1 8,96 | 18,6 26 ﬂc; 400 = 150 #
L\_/ima,.;m 92 |13 | 25 | 572 | 125 | 66 | -
ekl 5,56 | - (1665 | 40 | 100 | 50 .94
Nowssgad 1,42 | - 1915 | 533 | 458 | 3,56 | 182 i
Bloy»nte| © | 9,5 | 12,5 | 154 | 204 | P
Vo0 | 8,06 | 14,3 | 100 | 200 300 ) )

e)T=340°C )

?Z)m%h o 55 9 105 | 12 17 23
Vs, 0, ) 10* 8’3 21,4 d2,6 | 33 6 350 | 200 | 925
Vanop 115 | 122 | 23 - 35 |15 |15
Yotor) | 2,06 | 2 38 |s12 | ~ | ~ |25 |ezs |
Wooy| 5,13 171139 1285 m 49 | 412
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Cormc il a t¢ établi précedcmment,on a porté dans
& 5 P

lcs ficurcs (12), (13), (14) les repports vitessc initiale
en préscnce d'oxygeéne/vitesse initiale on absence dfoxygeéne,
' V ... en fonction des pressions initiales cn Lygenc
mH,Og/ e en fo on des pressions initiales cn oxygene
afin de mettre en évidence 1'effet de lfoxygene.

Lscxamen des figures (12), (13), (14) permct de tirer les
conclusions suiv.ntes 3

- Le rapport V Vv S e do 1o méme manisre
Le el mH, O / i € olue méme maniare

2
pour le méthane, 1'éthyleéne, lc propyléne et 1lanhydride sul-
fureux. Ce dernier 2 été étudié uniguement a 320°C dans des
cxpéricnces complémentaires utilisent un chromatographe &
catharometre.

- Tes maximas sc produisent & des prossions en OXy-—
géne dfautant plus basses que la température est plus élevée.

— Dans lc¢ cas du sulfurc de diméthylc, lc maximum
cst =tteint pour des pressions cn oxygence inféricures 3 cel-
lcs correspondant eu maximua des autres produits. Celui-ci

coincide avec le début 4faccroisscment du rapport VmF 0 /VmH
1§

2
des autres produits de réaction.

- La courbe de vitessc de formation du formaldéhydc
se supcrposc a cclle du sulfure dc diméthyle =lors que cclle

de 1'éthanc évolue dc la méme maniére que CH,, CoH, ... (Fig 15 )
L 4y Moip &

a 7

Les quantités de formaldéhyde ¢t d’cthanc obscrvécs aux tem-—
pératures de 320°C ct 3400C étoicnt trop faibles pour POUVOLY

en étudicr leur €évolution en fonction du temps.
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DISCUSSION

ot S = bl i

I~ EDSULTATS ANTULITURS SUR LA THERiQLYSES DU _SULFO..YDE DE

DIIETHYLE

A 12 suitc des travaux menés précédemment 2u labo-
ratoirc (3) on a proposé lc mécanisme cn chalne suivant,pour
le. décomposition du sulfoxydc dc diméthyle.

LH (chal/moicz)

(1) & CHBSOCHj PO CH3 + CHBSO €7
= initiation -
b CHBSO —_ CH3 + 50 o2
(2} CH, + CH,SOCH,-—>CH, + CH,50CH -5
3 5 2 4 £ 3 propagation f_
(3) CstbLHB _— CH250 + CH3 IEP;
(4) a CH, + CH,SOCH,—> C,H.SOCH
= = _3 25 3 termincaison
b CH3 + CH3 (+m)umm~902H6 (+17)
Ia formetion du méthane provient cssentiellement de 1%étape

de propzgation (2) et s‘cffectue avec un ordrce proche de 1
en fonction dc 1la concentration cn sulfoxyde. La constante
dc vitesse et 1l'éncrgie dfactivation pour la forimation du mé-

i & 318°C ¢t 49,4 Keal/mole.

thanc sont respectivement 1,9 1074 &
Lc processus de formation de 1°'éthylenc et de 1ltanhydride
sulfurcux €tait moins évident, m:is on a dec bonnes raisons
de croire qu'ils sont issus 1l'un ¢t 1lfautre des réactions
ultéricures de 1l'¢spece CH 80 puiscue leurs quantites évo-

luaient toujours de maniére parallzle, quelles que soicnt les

conditions cxpérimentales.



Propaoa Fen

(51 CH280 (+ ) ——> CH, + SO (+ 1T)

(6) a CH2SO + DMSO-—~—%§CH2502 + CHSSCH3

b CH2802 (+ II) m——ﬁ>CH2 + 502 (+ I7)

(7) a 2CH,50 3> C,H, + 250

(8) SO + LMSO ——-~9~SO2 - CI-IBSCH3
Dfautres possibilités de formation, de 1ltanhydride sulfureux
et de 1l'éthylene ont été cnvisagées, mais n'ont encore pu
8tre confirmées expérimentalcment.
I1 est ccpendant cssentiel de faire remamn uer que 1'évo-
lution cinétique des deux produits précités suit la méme loi
que celle de 1o formution du méthane,

En préscnce dfoxygénc, on doit en outre considérer les éta-

pes suivantes @ KBH(KLanﬁ)
CH.SOCH ; s
Initiatioth3 340, — CHQSOCH3 + H02 30,6
] ¢ q
HOj + CH,SOCH,—> CH,SOCH, + H,0, 8,4
CH,S0CH, —— > CH,O + CH,S -6,7
Décompo- e 3 2 %
adbdinyre —_— GH2SO + Ch3 1255
= e 5
CH3 + CHESOCH3-§(E%_+ CH2500H3 DyD
?égrada— CI—I3 + 0, LS P CH20 + OH -52,4
1on

oxydan- - % - - SOCH F
o OH + Ch380013.__; h20 + CHQSOCHB 29,8
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l

“Dhm

AH (keal/mole)
CHSO0CH, + 0,——> CH,50CH,00

Oxydation 2
propremontCHBSO(}H Q0 — CIIBSOE + CHQO -99,2
s fal ‘t -
e CH,50, + CH O — 5 CH, + 50, + CH,0 -76
3 2 3 2 =
H 1= OH I 1.
CH, + CHySOCH, —s CH,SOCH, + CH, oy

Terminaison. Destruction 2 a 2 des radicaux

Au point de vue énergétiguc, on constate cue la réaction
dfoxydation proprement dite cst nettement favorisde par .
comparaison avec les réactions dc décomposition ou de dégra-
dation oxydante. Comme elle impligue une réaction bimoléculai-
re, elle ne prendra de l'importance qu‘'a des pressions suffi-
santes en oxygeéne.

L'éxaltation dcs vitesses initiales de formation de CH4,
C2H4, C3H6’ 802 avec 1l'augmentation de la pression en oxyge-—
ne s'éxpligue par le fait gue ce dernicr accroit la vitessc
initiale des chaines.

Le radical HOé formé dans 1l°étape d'initiation évoluera
en H202 par arrachement d'un atome dfhydrogénc. Ce péroxyde
d*hydrogene formé ecst relativement stable aux températures
inférieures a 3%50°C (6).

Le formaldéhyde observé a 300°C pcut soit provenir de la
réaction du radical méthylc avec 1l'oxygeéne (7), soit de la

réaction de CHQSOCH3 avec 02, soit encore par oxydation de
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17éthyléne comme 1°a nontré KNOZ (8). Cecei explicuerait pour-
gquoi V02H4’02/ V02H4 reste anormalement faible juscu'a des
pressions de 30 Torr cn oXygenc.

Enfin le formaldéhydc pourrait encorc se formcr simplement
par décomposition wninoléculaire de CH2SOCH3. Bien que l'ac-—
cunulation en CH20 sc fasse dans des proportions cent fois
plus faibles que celles des autres produits, il cst signifi-
catif de constater gqufelle se produit Juste avant 1‘'augmen-—
(voir fi-

tation de la vitesse de formation de CH 02H

4, 4"0

gures 14,15).
T . . Yyde
Ltaccumiletion d'un intermdédiaire peu stable (pérotsse,
alddéhyde) a souvent <té misc en évidence dans 1ltoxydation
lente des hydrocarbures (8).
A des concentrations suffisantes en oxygane, cet intermé-

diaire peut &tre & l'origine de ramifications dégénérées puis-
X =

qu'il donne naissance & deux radicaux :
1 — T bt
CH,0 + 05— =(HO + HO;

Ces deux radicaux initieremtd leur tour dc¢ nouvelles chai-—
nes. On comprend alors que les vitcsses initialces de formation
de CH S H. soient exaltées.

e CH4, 02H4, b02, C3 & soient exaltécs

Cepcndant, étant donné la forte affinité de 1l'oxygeéene pour

les radicaux, nous aurons de plus en plus de radicaux oxyge-

nés dans le milieu au fur et & mesure que la pression en oxy-—

géne augmnente,



Comme ccs radicaux oxygeénds sc reccombinent tris efficacc-
ment a la paroi, il s'‘ensuivra une diminution de lcur nombre
lorsque Ptoz) augnente ainsi gu'un ralentissement des vites-—
scs de formation des principaux produits.

Ainsi s'explique lcs maximas des courbes VmH 0 /v en
]

5 mH
fonction de P .
(0,)
La formation importante dféthane & 300°C peut s‘éxpliquer

particllement par lcs réactions de terminaison suivantes :

"

CHy + CH, (+ II) __ CoHg (+ Iy

3 3
CHy + CHBSO (ou CH3802) —, CoHe + S0 (802)
Ou cncore par des réactions produisant 1le radical éthyle,
lequel peut arracher un atome d*hydrogene.
De m@me la formetion du sulfure de diméthyle trouverait

en partic son origine dans des réactions de reccombinaison

des radicaux CH, et CH,S.

3 3
Si 1'on prend cn considération l'éncrgie dfactivation de
sa formation en absence A'oxygéne aimsi que l'apparition du
maximum pour de plus faibles pressions en oxygéne (fig. 12,
13, 14), on doit bien admettre que le sulfure de diméthyle
se forme dans dcs processus différents de ceux des autres

produits. Aucunc explication n'a pu 8tre formulée jusqu'a

préscnt.
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CONCLUSTIONS

Malgré les nouveaux résultats obtenus pour 1°évolu-
tion du sulfure de diméthyle, son mécanisme de formation n'a
pu cependant &tre élucidé¢ de maniere définitive.

Nous avons montré expérimentalement que la décompo-
sition du sulfoxyde de diméthylec est facilitée par des pres-—
sions d'oxygéne de 1l'ordrec de 20 a 40 Torr suivant lecs condi-
tions de températures. Ceci impligue que lfoxygenc fait ap-
paraitre un nouveau processus @'jrnitiatian essentiellement
homogéne, qui traduit le rdle accélératour de O,. C'est un
phénoméne qui a déja été obscrvé dans lc cas des hydroczrbu-

res et qui a donné lieu & la technigue du craguage oxydant.
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