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INTRODUCTTIGON

Le développement des études sur l'oxydation et la combustion des hydro-
carbures s'est effectué en postulant la formation de radicaux libres comme inter
médiaires réactionnels. Actuellement 1'importance des radicaux libres dans ce
type de réaction et la nature en chaines de ces processus paraissent in nteskable
bien que 1l'existence des centres actifs radicalaires n'ait pas toujours été

prouvée directement.

La connaissance de la nature de ces radicaux ainsi que de leur concen-
tration en cours de réaction permet d’atteindre le mécanisme intime de la réac-
tion. Différentes méthodes d’étude ont été envisagées. La spectroscopie de
masse, en particulier, a permis de réels progrés dans ce domaine, de méme que
les spectroscopies classiques, d'émission ou d'absorption. Cependant les
difficultés d'interprétaticn, mais surtout le fait gue les composés moléculaires
stables, en forte concentration, viennent perturber les spectres des radicaux,

a faible durée de vie, + ont rendu le développemént de ces méthodes tres aléa-

toire.

Au contraire, la résonance paramagnétique électronigue (R.P.E.) est
sélective. Seuls les composés présentant un électron célibataire peuvent &tre
détectés, c'est-a-dire dans notre cas, essentiellement les radicaux libres.

La R.P.E. permet de plus d'envisager une étude cinétique des concentrations
radicalaires et de connaitre la structure des radicaux libres mis en jeu.
Paradoxalement, cette méthode n'a été que trés peu employée ; le but de notre
travail est de mettre en évidence les avantages de cette méthode dans 1'étude
& la fois cinétique et spectroscopique des réactions d'oxydation et de combus-

tion des hydrocarbures.

Afin de bien préciser les problemes, nous ferons d'abord, dans une
premigdre partie, un reppel succint de la théorie R.P.E. et des différentes

intéractions qui modifient les parametres de position et de structure des raies

Bans la seconde partie, nous nous attacherons au rBle de 1'oxygéne, tan
au point de vue cinétique gque spectroscopique, dans 1'oxydation thermique ou

photochimigue du cumeéne en phase liguide.



Enfin la troisieme et derniére partie sera consacrée, aprés un examen
bibliographique des différents dispositifs employés, & 1'étude d'un appareil
expérimental original permettant d'extraire les radicaux d'un milieu réaction-

~

nel gazeux et de les étudier en phase solide & une température voisine de celle
de l'azote liquide. lL'application & 1'oxydation du propane et surtout du
méthane permettra de dégager 1’importance de cette méthode dans 1'étude des
réactions d'oxydation et de combustion des hydrocarbures, et plus généralement

des réactions & mécanisme radicalaire se déroulant en phase gazeuse.



I - LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

A - La Théorie R.P.E.

lLa R.P.E. peut s’expliguer comme un phénoméne spectroscopique
ordinaire : une radiation électromagnétique induit des transitions entre

certains niveaux énergétiques d'un composé. Nous retrouvons, pour la R.P.E.,

des regles de sélection de transition et la formule généralelEz - E1| = hv
gui définit la fréguence v de transition entre les niveaux d’énergie E1 et
E2-

En R.P.E. la dégénérescence des niveaux d'énergie est levée sous
1l’action d'un champ magnétigque et on peut montrer que c'est la composante
magnétique de la radiation électromagnétique qui contribue au phénoméne de

résonance.

1° - Effet Zeeman :

Sous 1'action d'un champ magnétique, il peut se produire un dédou-
blement des niveaux d’énergie existants : c’est 1’effet Zeeman. Ce phénomeéne
peut 8tre relié a l'existence de plusieurs fonctions d’ondes pour un méme
niveau d'énergie. En effet, la fonction d'onde qui décrit 1'état d’un électron
est définie par guatre nombres gquantiques (n,l,m,s) alors que les niveaux
d'énergie de cet électron ne font intervenir, en général, que les deux nombres
quantiques n et 1. Sous l'action du champ magnétique, une variable guantique

supplémenteire intervient dans l'expression de 1'énergie.

On comprend mieux ce. phénoméne d’'interaction avec un champ magné-
tique en utilisant le modele vectoriel de l'atome ; on utilisera le vecteur
moment cinétique orbital de l’électron, défini par le nombre qdantique 1,

Py = 1(1+1) 5%— et, & partir du spin S, le vecteur moment cinétique de spin
Py = VS(S+1J 5%_ *  Plus généralement, dans le cas de plusieurs électrons,. on
consideére des combinaisons vectorielles des vecteurs moments cinétigues et des

nombres gquantigues correspondants



PL (combinaison des pll : moment cinétique orbital

Pg (combinaison des pSJ : moment cinétique de spin

pJ (combinaison des p, et pS) : moment cinétigque total

L

Cette derniére combinaison, pJ. correspond au couplage RUSSEL -

SAUNDERS, valable pour les atomes légers.

L’effet Zeeman correspond & l’'interaction du vecteur champ magné-
tigue avec les vecteurs moment magnétique y définis par la charge de 1'élec-

tron et son moment cinétique

L'énergie d’'un dipole magnétique de moment u placé dans un champ

magnétique H_ est. selon la théorie classique (8 =[H0fﬂ*] )

€=-u4 cos 6
0

Cependant, la mécanique gquantique nous impose seulement quelques
valeurs de 6, définies par le nombre guantique IVIJ = {-J,-J+1;——,J}

(si c'est de J qu'il s'agit) et correspondant au schéma ci-contre

\H° ?\ °

"—“*)—-.,\

-t - : ??‘-

Y

g‘.@’quemu amjgugo‘;'g de PI\.(,,MCWV
(M-A&&Mmof) % (.ucr»XHo

ol Y= amptoct W"‘W‘iﬁw
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En résumé, l'effet Zeeman se caractérise par les phénoménes suivants

- mouvement de précession du vecteur moment magnétigue u autour

de l'axe du champ magnétigue HO avec une fréguence w, = yHD

- 1'angle de u avec HO est quantifié par le nombre quantigue
Iv'L ou S oulJ’

- 1l'interaction de HD et de u se traduit par la création de niveaux

d'énergie E, = - uHO cos B

M M

Calculons maintenant l'expression de EM pour différents cas

limites.

MS S H"S
) $ = = . . _ e h . o eh
1'on a @ proj.jig = Wy == == Pr0J., Pg = = —= 0 PTOJ. S(S+1) = -~
e h
Remarque : pour 1 = 1, l'on a “l = - S E;—-: -B

Donc ici proj.H uS = - 2 BM

-_——w - __



, S(5+1)+3(J+1)-L(L+1)
23(3+1)

ou g; est le facteur de Landé : g, = 1

La relation entre gJ et L, S et J peut 8tre déterminée par une méthode vecto-

rielle.

arbitraire de moments orbitaux et de spin, nous avons

My = - gBMS

EM & BlvlS Ho

S

MS est le nombre quantique de spin effectif
g, appelé facteur g, un nombre qui fait intervenir les couplages

entre moments orbitaux et moments de spin.

2° - La condition de résonance

a) Reprenons la relation précédente : E = gBM, H
MS S o

nwww‘ﬂsz'*n/l‘ Dans le cas le plus simple,

o Myo= Mg = I 1/2, les variations de
onsi” . P
AF:Q\%Ho- g‘_\)o E en fonction de HCJ sont données
7**0 par la figure ci-contre.
Mg = - 1/1

Nous wvoyons que 1’on peut induire, entre les niveaux d'énergie
formés, des transitions par 1l'interaction d'une radiation électromagnétique de

fréquence Vo telle que :




b) Nous allons montrer que c'est la composante magnétique de la
radiation gqui induit des transitions entre les niveaux d'énergie Zeeman.
Nous reprenons, a cet effet, le modéle vectoriel précédent

Appliguons un champ magnétigue H per-

pendiculaire a HD, d'amplitude beauc;up plus
faible que HD, et tournant autour de l'axe
HO a une vite§se angulaire W,

Si uH;h Wy» NOUS aurons simplement .une

perturbation de u en phase avec wq.

Si w1 = wD, le dipole magnétique de moment

u effectuera un mouvement nutatoire, c'est-

/ ad-dire que 8 changera continuellement en

R

e T accord avec les conditions restrictives de

A la mécanigue guantique : c'est la condition

de résonance.

Dans le cas d'une radiation électromagnétique, la composante magné-
tique est un champ linéaire oscillant de pulsation w1. Ce champ linéaire peut

se décomposer en deux vecteurs H,| et H'1 tournant en sens opposés & une vitesse

angulaire w1.

(95
s

La composante H'1, tournant en sens inverse

. / de u n’a aucun effet. Mais, si w = w_,

AV 10

3ﬂ< : H1 provoque le mouvement nutatoire de u
Y |

N

e

En conclusion, pour induire les transitions entre les niveaux
Zeeman, on utilise un champ magnétique linéaire oscillant dont le plan de

polarisation est perpendiculaire au champ stationnaire Ho'

La regle de sélection pour de telles transitions est

AM. = 1
J




B - Interactions en R.P.E.

1° - Processus de relaxation

a) Relaxation Spin - Réseau.

A l'équilibre thermique, les populations des niveaux, n1/2 et
N_4/9 est telle que
"i1/2 - g BH_/KT
— e . g7 8RN
N-1/2
n H
En général, g BH_ & kT, et donc 2z N1 - 88’0
s] n_1/2 KT

Cette valeur est toujours tres proche de 1.

Les probabilités d'absorption et d'émission de la radiation électro-
magnétique de fréquence Vg sont égales. Cependant, la légere différence de

population entre les deux niveaux permet 1l'existence d’un phénoméne d'absorption.

S'il existait uniquement ces deux processus de transition, les
populations deviendraient rapidement égales, et il apparaitrait un phénoméne de
saturation. On est donc obligé d'admettre que les spins reviennent & leur état
inférieur en cédant de 1l'énergie autrement que sous la forme de photons : c'est
le phénomene de relaxation spin-réseau. Le systéme de spins au niveau +1/2
cede de 1'énergie sous forme thermigue aux molécules environnantes (le réseau).
La relaxation spin-réseau est caractérisée par un temps de relaxation T1. Plus
T1 est faible et plus le phénomeéne de saturation est probable.

On peut, d'autre part, relier le temps de relaxation T1 & la durée
de vie du spin (+1/2). Si on considére le principe d'incertitude d’Heisenberg
sous la forme énergie-temps, on peut voir que AE~~ 1/ At . L'énergie étant
liée & la fréquence microonde et At, & la durée de vie du spin, donc au temps
de relaxation, nous avons Av ~1/ T,. Av correspond alors & l'élargissement

1
de la raie.



D'autre part, le phénomene de saturation n'est pas rare, et une &tude
de la puissance absorbée par l’échantillon en fonction de la puissance

microonde fournie est indispensable.

Les deux principales conséquences de la saturation sont :

- une réduction de l'aire intégrée du spectre d'absorption

- une augmentation de la largeur de raie.

b) Relaxation Spin - Spin.

Il y a deux types d'interaction spin - spin :

- une interaction d'échange faisant intervenir un recouvrement des
orbitales de deux spins, phéncomene qui ne se produit que pour des "solutians”

de spins tr&s concentrées et dont nous ne parlerons pas.

- une interaction due & 1'influence des champs magnétigues locaux des

espéces paramagnétiques voisines, qui est beaucoup plus importante.

L'effet des especes paramagnétiques est telle, qu'au champ statique

Ho' s'ajoute un champ local, par suite,

H =H+ZH

total o local.

Suivant 1'état physigue de 1l'échantillon, les spins pourront avoir des
environnements géométriques différents, et chacun pourra avoir son propre

champ magnétique.

Dans les expériences gque nous avons réalisées, 1'édifice moléculaire
est constitué "au hasard” et, par conséquent, la raie observée aura une forme
gaussienne qui sera l’enveloppe de raies plus étroites. On voit donc ici 1'inté-

rét de diluer le systéme de spins dans le réseau.

Dans le cas d'un échantillon ligquide, on peut admettre que le champ
local est le méme pour tout spin, & cause du mouvement brownien. En général,
1'élargissement des rales par interaction spin - spin est alors tré&s faible et
1'on peut observer, quand elle existe, la structure hyperfine dont nous allons

discuter maintenant.



2° - Structure hyperfine

8i le noyau du composé paramagnétique considéré posséde un moment
angulaire propre et donc un moment magnétique, il pourra lui aussi interagir
avec le champ magnétique Ho' Pour un spin nucléaire I, il y aura formation de

21 + 1 sous niveaux.

Comme l'interaction du noyau avec le champ est beaucoup plus faible
que celle de l’électron, on peut dire, en premiére approximation, gue chaque
sous-niveau électronique Zeeman sera décomposé en 2I + 1 sous-niveaux par le

noyau de spin I.

En remarquant que le champ oscillant, gul provogue les transitions
électroniques, ne peut affecter le spin nucléaire (fréguences de Larmor diffé-

rentes)y les régles de sélection deviennent :

Exemple : S = 1/2 I = 1/2

A4

T
3
<

Mr=-4/2

Ml A /yg_




On obtient deux raies d'autant plus espacées dque le couplage spin
électronique - spin nucléaire est plus fort, ce que l'on peut relier a la
densité de spins. D'autre part, les raies ont la méme intensité, & un bon degré

d'approximation ; en effet

~on B /2
MI = +1/2 IVII = -1

comme dans lea cas des populations des niveaux énergétiques Zeeman.

3° - Structure fine

Elle se produit sous l1'influence du champ cristallin. - Le champ
cristallin, de nature électrostatique, est engendré par 1l’action commune des
dipoles constitués par les molécules sans propriétés magnétigques qui entourent

les espéces paramagnétiques.

On sait gu'un champ électrique, par effet Stark, peut créer uns

levée de dégénérescence d'orbites électroniques, de fagon analogue & un champ

magnétique, par effet Zeeman.

Cependant, le champ cristallin n'a aucune influence directe sur le
spin de 1'électron. Dans le cadre de la RPE, l'effet du champ cristallin n'est
possible que dans le cas d’un couplage L - S suffisamment fort, avec un nombre
impair d'électrons. Il faut signaler également que le champ cristallin dépend

fortement de la géométrie de 1’échantillon.

C - Description du spectrometre R.P.E.

1° - Les différents éléments d'un spectrométre R.P.E. (Fig.1)

maintenue & une fréquence choisie par un contrdle automatigue de fréguence. Sa

puissance de sortie est de 300 mV.
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pulssance du klystron et d'un isoclateur, ruban de ferrite qui laisse passer les
microondes dans une seule direction et permet de stabiliser la fréquence du

klystron.

cuit résonnant L-C utilisé a fréquence inférieure. La sensibilité d'un spectro-

metre est proportionnelle & la gqualité Q de la cavité.

énergie emmagasinée dans la cavité
perte d'énergie

Q:

la cavité est construite de telle fagon que 1l'échantillon soit localisé dans le

champ magnétique maximum et kB champ électrique minimum (fig. 2).

d) Un cristal détecteur au Si.

2° - Le spectrométre VARIAN 4502

Il comporte les éléments mentionnés ci-dessus et les perfectionne-

ments suivants :

a) Té_hybride. Pour des raisons de sensibilité, le spectroma-
tre VARIAN 4502 utilise un té hybride, (fig. 1). La radiation microonde est
divisée en deux entre les bras B et C du té hybride, de telles facon gu'en
l'absence d'absorption, une énergie relativement faible atteigne le cristal.

On mesure ainsi 1'augmentation d'un faible signal, lorsque le pont est désé-

guilibré par une absorption dans la cavité.

Le cristel détecteur au Si est une source importante de bruit.
En augmentant la frégquence du signal de sortie, on diminue considérablement le
bruit. On y parvient en pratiquant un balayage sinusoidal du champ magnétigue,

~

& 100 KC par exemple, grace a des spires de modulation.
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Le signal obtenu (fig. 3) est alors un courant alternatif de
fréquence constante et d'amplitude approximativement proportionnelle & la pente

de la courbe.

Un tel signal est facilement filtré ; 1l en résulte un courant
continu variable qui peut &tre enregistré. Si Hm est suffisamment faible

(Hm = H/10) on obtient la courbe dérivée de la courbe d'absorption.

L'utilisation, pouf le filtrage., de la méme fréquence de
modulation, permet d'éliminer des fréguences parasites (augmentation du rapport
gignal/bruit).

Be plus, le signal peut 8tre enregistré sur une longue période
de temps (balayage lent), et en utilisant de longues constantes de temps dans
les amplifications successiVes. on arrive ainsi & éliminer avantageusement des
bruits parasites.

D'autre part, il faut savoir gu'une amplitude de modulation
tres faible constitue un excellent facteur de résolution., mais que pour un
rapport signal. bruit égal, elle correspond & une diminution de 1'amplitude du
signal par rapport & une.amplitude de modulation trop forte. Et il y a lieu trés
souvent de faire un choix, en particulier dans nos expériences, entre’une
excellente résolution mais un rapport signal. bruit faible, et une résolution
moins bonne mais une sensibilité meilleure. Cela dépend du but poursuivi : on

peut soit étudier le spectre pour ses caractéristiques spectrales, soit 1'étu-

dier pour mesurer la concentration des espeéces paramagnétiques.

c) Cavité double

Elle consiste en 2 cavités simples accolées 1'une & l’autre.
Deux échantillons placés dans chaque cavité subissent ainsi le méme champ

magnétique et la méme radiation électromagnétique.

Elle permet de comparer un échantillon inconnu & un échantil-
lon standard aux propriétés spectroscopiques prédéterminées {facteur g,

concentration de spins, constants).

Pour éviter toute interférence entre les deux systémes,
on utilise, pour 1l’une, une modulation ordinaire de 100 KC, et pour l'autre

une modulation de 400 cps.
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D - Traitement des spectres R.P.E.

Nous indiquerons, ultérieurement, pour chague catégorie d'expérien-
ces, l'étude & effectuer sur les différents types de spectres obtenus. Nous
nous contentons, pour l'instant, de donner la méthode de détermination du fac-

teur g et du calcul de la concentration de spin.

1° - Détermination du facteur g.

On a montré précédemment que le facteur g était fonction de 1'envi-

ronnement du spin, qu’il caractérisait donc le radical étudié.

On pourrait déterminer directement le facteur g & partir de 1la
formule h vV = g B H. Mais il est plus facile et plus précis d’utiliser une

cavité double et un échantillan standart de g connu.

Pour l'échantillon inconnu, nous avons hv = g g8 H
et pour l'échantillon standard : hv = gOB HO
H - HO
[P = -
d'ol g go[ 1 m )

2° - Mesure guantitative de concentration de spins .

En l'absence de saturation, l'’aire sous le courbe d'absorption est
proportionnelle au nombre de spins non appariés de 1'échantillon. Si 1'on
veut faire des mesures quantitatives de concentration, on étudie préalablement

le phénoméne de saturation.

~

En 1'absence de saturation, trois cas sont & envisager :

a) Les spectres ont méme largeur de raie et méme forme , si N

représente la concentration de spins et h la hauteur de raie :
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bl lLes spectres ont des largeurs de raie différentes, mais méme

forme de spectre.

2
AH

2
A

c) On peut enfin mesurer l'aire sous la courbe d'absorptiocn, c'est-

ad-dire intégrer deux fois le spectre obtenu.

-~

On peut montrer facilement que 1l'aire A sous la courbe d'absorption

est égale 3

12
A= 3 d Z (20 - 2r + 1) h_

Nous avons réalisé un programme pour calculer cette expression sur

une programma 101. Olivetti.
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II - OXYDATION EN PHASE LIQUIDE

‘A < Observation par R.P.E. des radicaux libres en solution.

Les spectres de radicaux en solution sont caractérisés par des
raies étroites par suite du mouvement brownien (cf. p. 7 ). Par conséquent,
tout élargissement de raies devra 8tre interprété autrement que par l'interac-

tion entre les spins étudiés.

D'autre part, le couplege isctropique nucléaire, c'est-a-dire
la structure hyperfine, quand elle existe, pourra 8tre déterminée avec une

grande précision. On pourra ainsi relier la structure hyperfine & la densité

de spins non appariés & l'intérieur du radical.

Dans le domaine de la cinétique de la réaction chimique, des
mesures directes de concentrations de spins de durée de vie trés faible peuvent
gtre réalisées. Cependant, le facteur qui limite 1'utilisation de la R.P.E. en
cinétique chimique en phase liguide est la concentration en radicaux et non la

durée de vie du spin & 1’'état excité.

Nous allons voir maintenant de quelle fagon peut intervenir le

milieu, c’est-a-dire l'ensemble de toutes les molécules environnant les radicaux.

1° - Relaxation spin - réseau.

Le transfert d'énergie entre radicaux et molécules du milieu
s'interpréte par un phénoméne de collisions. On définit le temps de correlation
T » comme le temps moyen entre deux collisions. On peut montrer que

4 1 r

TC = [-—E—ET_— M) dépend du radical par le rayon ro

de celui-ci, du milieu par la viscosité n et de la température T.En pratique,

le temps de relaxation spin - réseau T, est proportionnel a =

1 c’
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Par conséquent, suivant la nature du milieu ou du solvant, on peut s'attendre

ad trouver des largeurs de rale différentes pour les spectres d'un méme radical.

2° - Effet de l'oxygeéne.

L'effet de 1'oxygeéne, molécule paramagnétique, est treés important,

d'autant plus qu’on étudie des réactions d'oxydation.

I1 est bien connu que 1'oxygene dissous élargit considérablement
les raies ; et, en dehors de 1'étude des réactions d'oxydation, dans le cas
des radicaux pouvant présenter une structure hyperfine, une bonne résolution

n'est possible qu'en dégazant soigneusement 1'échantillon (2).

L'hypothese, généralement admise, du comportement de 1'oxygene
en phase liquide, est d'origine purement physique. Le champ local,créé par
les molécules d'oxygene paramagnétiques, est assez élevé. Ces molécules sont
orientées au hasard et les champ locaux produisent un effet résultant qui se
traduit par un élargissement des raies. Cette interaction, d'origine physique
n'entraine pas de diminution du nombre de spins. Par conséquent, le signal

g'élargit, diminue d'amplitude mais la surface de la raie reste constante.

Dans certains cas, pyrolyse de polyméres solides (3) et DPPH en
phase liguide (2), on a supposé gqu’'un des électrons paramagnétigues de 1l'oxygéne
s'appaire avec le radical dans une liaison covalente lache. Le second é&lectron
célibataire de 1'oxygene étant trés 1ié conduit & une vaie trop floue pour
etre détectée : 1'amplitude de la raie du radical diminue au fur et & mesure

des combinaisons, mais sans élargissement visible.

Il convient d’'ajouter gque ces phénomenes dus a l'oxygene n'ont
jemais été parfaitement é€lucidés et que les hypothéses avancées demandent &

gtre démontrées un peu moins gualitaetivement.
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B - Dispositifs expérimentaux d’oxydation en phase liguide.

Nous avons utilisé plusieurs dispositifs d'oxydation en phase
ligquide suivant le type d’initiation choisi (thermigue ou photochimique) et
la concentration d'oxygéne en phase liquide désirée. L'oxygéne gazeux est amené

en solution par barbotage.

1° - Dispositifs d'initiation.

Nous avons utilisé deux types d'initiation, une initiation thermi-

que et une initiation photochimique U.V.

a) Initiation thermigue.

Nous représentons, sur la figure 4, le systéme a température
variable VARIAN. Ce dispositif comporte une résistance chauffante et une
thermistance, reliées & un systeme de régulation de température, et sur lesquelle
arrive de 1'azote gazeux. Le systéme de régulation permet d'avoir des tempéra-

+

tures entre -185°C et + 300°C & - 2°C pres. L'échelle de la figure permet de
se rendre compte de l'encombrement de cet appareillage. D'autre part, ce disposi-

tif ne permet d’accéder au milieu réactionnel que d'un cdté

b) Initiation photochimigue.

La cavité TE 104 Varian posséde une fen&tre par laquelle 1l'irra-
diation de 1'échantillon est possible. Nous avons utilisé une lampe Phillips
a8 vapeur de mercure haute pression de 90 W, & parois de verre, et deux
lentilles pour focaliser le rayonnement au centre de la cavité, le tout étant

placé, avec un obturateur photographique, sur un banc optique (fig. 5).
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2% - Stabilisation d'une concentration d'oxygeéne en phase liguide

Deux méthodes de stabilisetion de la concentration d’oxygéne et

deux types de dispositifs expérimentaux ont été utilisés.

a) Méthodes de stabilisation d'une concentration d'’oxygeéne.

La premiere consiste a faire varier le débit d'oxygéne. Dans ces
conditions, on peut montrer que pour un débit donné, s'établit un régime
stationnaire qui est déterminé par les cinétiques de dissolution de 1'oxygeéne

et de consommation de celui-ci per la réaction chimique.

Dans la seconde méthode, nous saturons la phase liguide par un
mélange gazeux d'azote et d'oxygéne, & pression ou débit partiel connu. La
concentration d'oxygéne dans la phase liquide est alors déterminée par applica-
tion de la loi de Henry. Ce second procédé présente 1'avantage d'utiliser tou-
jours le mé&me débit gazeux, donc de travailler dans des conditions standards.
En effet, si nous voulons déterminer la concentration radicalaire dans la
phase liquide, il est nécessaire que la fraction de liquide du milieu réaction-
nel concernée par l'étude spectroscopique occupe toujours le méme volume par
rapport a celul des bulles de mélange gazeux. D'autre part, & l'inverse de la

méthode précédente, nous connaissons numériquement la concentration d'oxygéne

en phase liguide.

b) Dispositifs expérimentaux.

— OSysteme de barbotage par capillaire.

Dans ce dispositif représenté sur les figures (8) et (7}, nous
faisons arriver l'oxygéne par un capillaire qui plonge dans-1'hydrocarbure
placé dans un tube de quartz. A cause de la taille de la cavité, et pour éviter
les pertes diélectriques qui diminuent le facteur de qualité Q, nous utilisons

des tubes de 2 mm de diametre, ne contenant que 200 ul d'hydrocarbure.

Les débits gazeux sont mesurés par des microdébitmetres thermiques
* Dam " et la concentration d’oxygeéne en phase gazeuse par un doseur polaro-

graphigue "Beckmann”. Le réglage des débits se fait & 1'aide de vannes
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& aiguille "Hoke”. Une soupape & mercure permet de réguler la pression a la sort
des bouteilles de gaz comprimé.
Ce dispositif autorise 1l'utilisation du systeme & température vari

ble Varian.
— Qysteme de barhotage & travers un verre fritté.

Avec le systeme a caplllaire, la préparation d'un mélange gazeux
a4 débits partiels connus présente certaines difficultés ; en particulier, le
débit global étant toujours trés faible, nous devons utiliser les microdébit-
metres thermiques dans une zone ol 1'étalonnage est tres imprécis.

Pour remédier a cet inconvénient, nous utilisons une réserve d'un
mélange gazeux oxygene - azote préparé initialement & pressions partielles
connues. A l'aide du dispositif représenté sur la figure 8, nous pouvons
réaliser des mélanges 3 tres faibles teneurs en oxygéne, et avec beaucoup de
précision. Ce mélange vient ensuite saturer 1l'hydrocarbure et retourne dans la
réserve (fig. 8). Une pompe péristaltique "verre et technique” réalise cette
circulation & un débit que nous pouvons faire varier indépendamment des pertes
de charge du circuit. Nous avons pu évaluer le volume occupé par toutes les
tubulures ol s'effectue la circulation du mélange gazeux et corriger ainsi la
valeur de la pression partielle d'oxygene, mesurée & l'aide du dispositif a
mercure. Nous pouvans enfin négliger la consommation d'oxygéne par la réaction
d'oxydation en phase liquide, par rapport au volume du mé@lange gazeux dont

nous disposons.

Cependant, la conception de ce procédé ne permet pas l'utilisa-
tion du systéme a température variable Varian ; dans ce cas, la réaction
chimique, initiée par la décomposition photochimique d'un ipitiateur, a été

~

étudiée uniquement & température ordinaire.



capiioire VO
aiguille ]
Fig. 5 - Banc optique tube en quartz  'heTm™
1-Lampe & vapeur de Hg. 2-Obturateur cuméne [l plocé dans soupa
3- Lentilles-4-Cavité. 5-Echantillon AlBN

Roies HgJ J—!

sohlont = CCI‘ AlBN
cumene
TN T L Ll &) A ] 1 I & .'
(=] » o™ » o AA
8 8 8 8 8

Fig. 9. Spectre d’absorption U.V
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C - Oxydation en phase liquide sans ramification.

1° - Choix de 1'hydrocarbure - Initiation.

Nous avons vu gu'’une étude par R.P.E. en phase liquide nécessite
une concentration en radicaux libres suffisamment élevée pour &tre détectable.
Nous sommes donc obligés, pour des raisons de sensibilité, de choisir des
hydrocarbures qui donnent des radicaux libres rebtivement stables. Nous avons
été ammnés a étudier l’oxydation du cumeéne ; mais d’'autres hydrocarbures

comme la décaline et les dienes 1-4 peuvent également étre utilisés.

Pour éviter des réactions parasites provenant, en particulier,
de la décomposition des peroxydes formés pendant la réaction, il faut que la
réaction d’'oxydation se déroule a des températures inférieures & une centaine
de degrés centigrades. A ces températures, la réaction thermique d'initiation
des chaines est négligeable et nous sommes obligés d'utiliser un initiateur.
Notre choix s'est porté sur 1l'azobisisobutyronitrile (A.I.B.N.) qui conduit

par décomposition thermigue ou photochimigue & des radicaux initiateurs de

chaines.
a) Initiation thermique.
1’A.I.B.N. se décompose de la fagon suivante :
CN CN CN
E-N=N-C-CH o bR N
-C=-N=N-(C- - +
CH3 I ' 3 > 2 CH3 ‘ (Ri 5
([
H3 CH3 CH3
R + 0.
i D2 4 Rl 2

RH étant 1l'hydrocarbure étudié.

Nous pouvons remarquer que 1'A.I.B.N. n'initie effectivement la

réaction qu’en présence d'oxygéne.
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La vitesse d'initiation s'exprime par :

w, = 2f k_ (A.I.B.N.)
1 ]

N

od F correspond a l'effet de cage et est défini par le rapport du nombre de

radlicaux dégagés dans le volume, et donc participant & 1l'initiation, au nombre

total de radicaux formés.

Numériguement, nous avons, si les concentrations sont exprimées

en mole.l—/l et le temps en s

w, = 1,2 . 1,58, 107" exp. (- 302$D)(A.I.B.N.] (4,5,6

Le domaine de températures utilisé se situe entre B0°C et 80°C.

b) Initiation photochimique.

L'A.I.B.N. se décompose de la méme fagon sous rayonnement U.V.
Pour préciser ce phénomene, nous avons fait une étude d'absorption & 1l'aide
d'un spectrophotométre U.V. - visible Perkin Elmer avec CCl4 pour solvant
{(fig. 9). L'A.I.B.N. donne une raie large entre 3000 et 4000 R et le cumene

une raie étroite & 2700 R . La lampe & vapeur de mercure, & paroi de verre,
utilisée pour la réaction, ne peut émettre que des rayonnems rts de longueur
d'onde supérieure a 3300 R environ. D'apres la littérature (7“ la rupture
de la liaison (0-0) d'un peroxyde (substance formée au cours de la réaction)
peut se produire sous 1'absorption d'une radiation de 3130 R . on peut donc
considérer que seul 1'A.I.B.N. peut se décomposer dans le milieu réactionnel

sous 1'influence du rayonnement U.V. utilisé.

2° - Schéma d'oxydation et domaines d'oxydation étudiés.

I1 est généralement admis que 1l’oxydation en phase liquide des

hydrocarbures se fait par le mécanisme suivant
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Expression de la
Etapes réactionnelles vitesse
Initiation : —> R’ W,
K1
Propagation : R™ + 02 -->R02 k1(R )[02]
. k . .
RO_"+ —2 - -
5 RH ROOH + R aZ(RD2 ) [a2 KZ(RH] cte
k3
Ramification : ROOH —=>R0" + '0OH —>etc. kS[RDDH]
K4 5
Rupture : R + R —= k4[R']
k
R+ RDZ' S > produits stables. KS(R'][RDZ']
k
- . 8 . 2
R02 +RD2 > kB[RD2 )

L'utilisation de 1'A.I.B.N. pour initier la réaction permet de
travailler & des températures suffisamment basses pour que les peroxydes soient

stables : nous n'avons donc pas & tenir compte de la réaction de ramification

&

A partir du schéme précédent, nous obtenons :

d(R") _ } . . 2 . .
am w, K1[R ](02] + a2(R02 ) k4(R ) k5(R )(R02 ) (1)
et d(RDZ'J 2
" = K1[R 1(021 - a2(R02 ) - kB[Roz ) —KS(R J(R02 ) (2)

Pour un débit d'oxygéne constant, il s'établit un régime
stationnaire et dans ces conditions :
d(Ro."
( 02 )

d(R") _ _
e urs = 0 (3)

Nous pouvons appliquer le principe des chaines longues, c'est-a-
dire négliger les réactions d'initiation et de rupture devant les réactions

de propagation. Ceci est confirmé par une étude précédente de Blanchard (§)
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gui donne une longueur de chalne de 30 pour une vitesse d'initiation voisine de

celle gue nous avons utilisée.

De (1) et (3), nous tirons alors

(R") _ KZ(RH] ()

(R02 ) k1[02]

De nombreux travaux sur l'oxydation des hydrocarbures en phase ligquide nous

aménent & considérer deux domalnes suivant la concentration en oxygeéne.
a) Forte concentration en oxygeéne.

La réaction () étant rapide et la concentration en oxygene élevée

pratiquement tous les radicaux R sont transformés en radicaux RO2' 5 les

réactions ()syt C) sont alors négligeables. L'expression (2) conduit alors & :

. @i
[R02 ]st. = ” (53
B
d(0_) .
_ 2 _ . d(R") _ . .
—~ k (R7)(0,) et —3 K, (R7(0,) + a,(RO,") = O
d(Dz) wi
donc . w = - = k_(RH)
02 dt 2 5

La vitesse de réaction définie ici par le vitesse de disparition
de 1l'oxygene est indépendante de la pression d’oxygeéne, ce qui a été vérifié
expérimentalement pour Pg :> 250 mm Hg (cumeénel.

2

b) Tres faibles concentrations d'oxygeéne.

De méme, seul R’ intervient dans la rupture ; les réactions (]

et (:) sont alors négligeables et l'expression (:) conduit apres intégration‘é :

. ) i
(R)_, = - (8}
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Par suite d(o.) :
2 i

—_—— (0_.) et dans ce cas, la vitesse
2 4 2

de réaction ou de disparition de 02 dépend de sa concentration.

c) Domaine de concentrations intermédiaire

Nous devons alors tenir compte des ruptures (:),(:),'et (:). Les

expressions de (R") et (RO,") ainsi que la vitesse de réaction sont alors

2
complexes 2

w, a
(RY) . = Vs = (7)

st 2 2 2.1/2
(KBK1 (02) + 2k5k1a2[021 + k4a2]

Vmi K1[023
2.1/2

2 2
[k8k1 (0,)° + 2 kgk,a 10,0+ K,a, )

(RO, ]st =

3° - Régime diffusionnel et régime cinétique.

Dans les réactions d'oxydation en phase liquide, suivant la

vitesse de dissoclution de 1'oxygene, deux types de régime peuvent s'établir :

- un régime cinétique guand la vitesse de dissolution est trés
rapide.
- un régime diffusionnel quand elle est trés lente et gue la

diffusion de 1l'oxygéne devient alors 1l'étape déterminante du processus global.

Ce probléme classique a été envisagé trés souvent (voir par
exemple référence 1 p: 23 & 25) . Notons simplement les conclusions auxquelles

on aboutit généralement, et essayons de les appliquer & nos conditions de

travail.

Tout d'abord, il est bien évident gque la réaction doit avoir lieu

en régime cinétique, qui est caractérisé par les faits suivants
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wy propartionnelle & \/w, 3
2 i

- Energie d'activation de 1'oxydation Ew > 1/2 Ei 3

- Absence de relation entre la vitesse de réaction (ou tout phé-
noméne ayant rapport avec l'oxydation) et le vitesse d'agitation ou les condi-

tions de barbotage.

La meilleure méthode de contrdle est , en pratique, la dernigére.
Pour nous, le seul moyen de l'utiliser serait de faire varier le débit d'oxyge-

ne gazeux mais cela modifie le volume réel de liquide observé pér R.P.E.

Cependant, dans le domaine des fortes concentrations d'oxygene,
nous avons vu que 1’étape déterminante de lea réaction, RDZ' + RH — ROOH + R°,
ne fait pas intervenir l'oxygeéne. Nous nous trouvons alors automatiquement en
régime cinétique, indépendamment de la vitesse de dissolution de 1'oxygene, et

méme de sa concentration en phase liquide.

Pour les faibles concentrations d’oxygeéne, gque naous soyons en
régime cinétique ou diffusionnel, nous cbtenons, & 1'égquilibre, une concentration
stationnaire en oxygene qui ne peut &tre qu'inférieure & la concentration d'oxy-
géne en régime cinétique. Comme nous nous intéressons essentellement & des
concentrations radicalaires, et non & la vitesse de disparition de 1'oxygeéne,
nous avons toujours une évolution en fonction de [02) gui est idéntique.
gualitativement, & celle que 1l'on obtient en régime cinétique. La concentration

d'oxygeéne en régime cinétique est donnée par la loi de Henry

P .
- _1 0
[Dzlliq. ¢ [Oz)gaz R T
avec o : coefficient de Henry
PD : pression partielle d’02 en phase gaz.
2

Par la suite, nous considérons que nous sommes en régime cinétique
c'est-a-dire a saturation de la phase liquide par la phase gazeuse contenant

1'oxygene, et que nous pouvons appliquer la lol de Henry.
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D - Résuyltats expérimentaux.

1° - Etude comparative des méthodes d'étude de 1'oxydation en

phase liguide.

a) Méthodes diverses.

Les vitesses d'oxydation en phase liguide sont habituellement
mesurées en suivant 1'absorption d'oxygeéene dans une solution vigoureusement

agitée. Le succeés de la méthode manométrique dépend de 1'équilibre entre la

phase gazeuse et la solution. Il est alors nécessaire de s'assurer gue la
consommation d'oxygene n'est pas controlée par la vitesse de diffusion dans la
phase liguide. Quand en é&tudie le domaine des fortes concentrations, il n'y
a paa de difficulté d'interprétation. Mais la méthode manométrique ne peut
~généralement pas 8tre utilisée pour les trés faibles concentrations d’oxygéne
(8, 10J.

Pour éviter cet inconvénient, on a recours & des méthodes
d'observation des effets physiques de la réaction. On peut rappeler deux

procédés : la méthode du thermocouple dans laguelle on mesure la chaleur libérée

pendant la réaction, mais dont 1l'interprétation est tres délicate (11,12,13)

et la méthode du transfert de charge qui permet de suivre la concentration

d'oxygeéne en phase liquide mais dont 1l'utilisation est limitée aux réactions

initiées. thermiquement (14, 15).

b) Chimiluminescence et R.P.E.

Deux méthodes d'analyse spectroscopique permettent de mesurer
des concentrations radicalaires en phase liquide : la chimiluminescence et la

Résonance Paramagnétique électronique.

L'observation d'une chimiluminescence dans 1l'oxydation en phase
liquide est assez récente et a permis de généraliser le fait suivaent : a
toute réaction élémentaire tres exothermique, est assoclé un phénomene de
chimiluminescence.Pans 1'oxydation en phase liquide, la chimiluminescence

=

mesurée correspond surtout & la recombinaison de radicaux peroxyle ROZ',
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l'intensité lumineuse étant proportiocnnelle & la vitesse de la réaction
.2 -8 -10
= ~ 10 2 i .
I g kBERDZ ) ( g X a 10 est le rendement guantique)
I est donc proportionnel & (RD2'J 3 on voit donc 13 l'analogie que peut présen-

ter une étude par chimiluminescence ou par R.P.E. des réactions d'oxydation en
phase liquide. Nous verrons d'ailleurs gue nous pouvons aller plus loin dans la

similitude des résultats obtenus avec les deux méthodes.

Le tableau suivant donne les différents moyens d'utiliser 1la

chimiluminescence dans la cinétique des réactions d’oxydation en phase liquide:

’Température )
(Réactifs)
I peut varier avec (Initiateur) qui modifient [RUZ']
{Inhibiteur)
(Catalyseur) etQ’
kType de radical ROZ' qui modifie ng

L'influence de ces différents paramétres a été largement étudiée
par de nombreux auteurs (16 & 20) qui en ont déduit des informations quantita-
tives sur la cinétique de la réaction et sur le processus chimiluminescent

lui-m8me.

Le premier spectre R.P.E. de radicaux peroxyle dans 1l'oxydation
en phase ligquide des hydrocarbures date de 1361 (241). On s'est apergu alors
que la R.P.E. pouvailt Btre un moyen puissant d'étude des réactions d'oxydation
tant pour suivre 1'évolution radicalaire que pour déterminer la structure des
radicaux. Les premiéres &tudes (21,23) d'oxydation en phase liguide par
R.P.E. se sont limitées & démontrer l'existence des radicaux libres dans les
réactions d'oxydation d'hydrocarbures, ce qui est historiquement trés important,
et a prouver qu'il s'agissait de radicaué peroxyle. La valeur de k_, déterminée

B

par R.P.E., pour le cuméne, ([R02'18t= Fi J est en premiére approximation en
8

bon accord avec celle obtenue par d'autres méthodes.

L'oxydation du cuméne n'a été étudié par R.P.E. gue pour des
concentrations d’'oxygene suffisamment élevées et toujours constantes. Le
domaine des faibles concentrations a, en effet, été négligé parce gu'’on s'est

apergu que l'oxygéne, molécule paramagnétique, jouait un rdle au point de vue
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spectroscopique. Par la suite, on s'est surtout attaché & appliquer la R.P.E.
a8 la détermination du mécanisme de réactions simples faisant intervenir en
particulier des radicaux peroxyle (24,25,26) ou des radicaux plus stables

formés & pertir d'inhibiteurs de réactions (27).
Notre travail concerne particuliérement le domaine des faibles

concentrations d'oxygene qui n'a pas été abordé en R.P.E. et 1'utilisation

d'une initiation photochimique pour réaliser certaines expériences.

2° - Etude des spectres

Nous avons reproduit sur la figure 10 le spectre obtenu & fortes
concentrations d'oxygene : il s'agit d’un singlet symétrigue de largeur de
raie AH = 18 gauss. Nous avons calculé le facteur g en comparant notre
échantillon & un standard (carbone dans KCl) donc le facteur g est égal a
2,0028. La valeur obtenue (2,015) est en bon accord avec celle déterminée

par LEBEDEV, SHLYAPINTOKH et Coll (23)

Nous avons montré, dans 1'étude théorique de la cinétique de la

réaction, que la concentration en radicaux libres, pour une forte concentration

d’oxygene, est égale a %i . La valeur de la constante de vitesse ks a été
déterminée depuis longtempg par de nombreuses méthodes cooxydation (28), métho-
des photochimiques (17,19} et plus récemment par R.P.E. (22)

kg X 3,5. 10% mole '.1.sec”| & 80°C. La vitesse d'initiation est calculée

d partir de la constante de dissociation k de 1'A.I.B.N. et de la concentration
en initiateur : W, ~ 1,5.10—5 mole.l_1.s§c_1 a 8028. On obtiqu alors une
concentration en radicaux voisine de 2.10 mole.l soit 2.10 radicaux par
om°. La sensibilité du spectromdtre VARIAN 4502 est 107" aH soit pour les
radicaux peroxyle du cumene, 1012 environ. Nous ne sommes donc pas trés loin
de la limite de sensibilité de 1l'apparail, compte tenu de 1l'utilisation d'une

cavité double gui diminue la sensibilité de 60%.

Pour obtenir un signel exploitable, nous avons utilisé une
amplitude de modulation du signal de sortie relativement importante. Aprés
une étude du rdle de cette modulation sur 1'amplitude et la forme du spectre,

1'expérience nous a condult & choisir une valeur de 5 gauss pour Hm,
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amplitude de modulation du champ magnétique. Un autre phénoméne, la saturation
par le champ microonde, aurait pu perturber nos mesures. Expérimentalement.,

nous avons constaté que nous étions tres loin de la saturation.

3° - Etude du "Cut-off"” ; rble de 1l'oxygeéne

a) Faits expérimentaux.

1) Le_phénoméne du Cut-off est le fait expérimental le plus
caractéristique du domaine des faibles concentrations en oxygéne dans 1'oxyda-
tion en phase liguide. Lorsqu'on arréte 1l'alimentation en oxygéne du milieu
réactionnel, 1l se produit une disparition trés rapide du phénoméne de
chimiluminescence, aprés une période assez longue sans évolution importante

(16,18,20,29).

Le cut-off est du au remplacement des radicaux peroxyle ROZ'

par les radicaux hydrocarbonés R*. Comme la réaction R" + 02 —3>R0." est

2
beaucoup plus rapide que la réaction RDZ' + RH —> ROOH + R", la concentration
. wi
radicalaire évolue treées longtemps comme R02 = Kl alors que la concentration

d'oxygene diminue linéairement. lLa chute brutale correspond a la disparition
totale de 1'oxygéne. Cela a été utilisé pour mesurer la vitesse de disparition
de l'’oxygene - st des constantes de vitesse s'y rattachant - puisgu'on connait
le temps total que met 1l'oxygene pour disparaitre completement. L'avantage
de cette méthode est qu’elle est indépendante de la vitesse de diffusion de

1'oxygene, en phase liquide.

I1 nous a semblé intéressant d'étudier par R.P.E. la variation

de la concentration en radicaux libres pendant le phénoméne du cut-off.

Quand on coupe 1'arrivée d'oxygéne dans 1'hydrocarbure,jj Taut

environ 30 secondes pour gue tout spectre disparaisse. Or, un spectre
d'absorption est généralement enregistré avec un balayage du champ magnétique
de 10 min ; il est donc impossible d’'utiliser une méthode classigue pour étu-

dier le cut-off.
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Sur la figure (11-a) est représentée une partie du spectre obtenu &
saturation d'oxygene. En nous plagant & une valeur de champ fixe Ho’ nous pouvons
suivre la variation de 1l'amplitude hO du signal en fonction du temps, et
répéter cette opération pour différentes valeurs du champ magnétique. La varia-

tion de hD a 1'allure représentée sur la figure (11-bJ.

Si la largeur de raie AH ne varie pas, h est proportionnel a 1la
concentration de spins. Or, si 1'on reconstitue des spectres & des temps diffé-
rents to, t1 et t2 {fig. 11-cl), on constate que la largeur de raie varie.

Nous sommes donc obligés de mesurer l'aire sous la courbe d'absorption

~

pour avoir la concentration réelle en radicaux & chagque instant. Nous avons

alors utilisé les enregistrements h = f(t) analogue & celui de la figure (11-b)

et a partir de la formule

(]
[

A= 1/2 d2 E (2n - 2r+1) hr

r=1

calculé la concentration en radicaux pour un temps donné. L'é&volution de la con-

centration en radicaux est alors représentée sur la figure (11-d).

Nous constatons que, non seulement l'amplitude du spectre, augmente en
fonction du temps, avant le cut-off., ce quli a déja été observé (22), mais qu'il
en est de méme de la surface sous la courbe d'absorption. C’est ce nouveau fait

expérimental gue nous allons développer par la suite.

2° - Evolution de la largeur de raie et de la concentration de spins

avant le cut off.

Dans 1'étude par R.P.E. de 1l'oxydation en phase liquide, 1l'oxygéne parait
jouer trois réles. D'abord, en tant que réactif, il a une influence sur la ciné-
tique, en particulier & faible concentration : c'est le cut-off. Ensuite, en
tant qu'espece paramagnétique, il modifie considérablement la largeur de raie du
spectre observé. Enfin, 1l modifie la concentration de spins alors gue la can-

centration radicalaire est constante.
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Une étude, en fonction de la concentration d'oxygene, & l'état
stationnaire, est donc indispensable apres avoir constaté les phénoménes en
fonction du temps. Le dispositif représenté sur la figure 8 permet de suivre
1'évolution du spectre, méme pour de tres faibles concentrations d'oxygéne,

domaine pour lequel, 1’étude en fonction du temps est trop imprécise.

La largeur de raie augmente linéairement avec la concentration
d'oxygeéne (fig 45} e phénoméne dont nous avons déja donné l'interprétation
ne peut pas, a lul seul, expliquer 1l'augmentation de la concentration de spins
avant le cut-off. LEBEDEV, SHLYAPINTOKH et coll. (22) avaient déja observé une
augmentation de 1l'amplitude du signal, immédiatement aprés gue l'alimentation
d'oxygene soit coupée, et 1l’avaient attribuée & la diminution de la largeur de
raie reliée & celle de la concentration d'oxygene en phase liquide. Ils en
avaient déduit que, pour éviter des erreurs dans les mesures de concentration

de spins, il était nécessaire de menipuler & concentration d’oxygeéne constante.

En réalité, il est vrail que la largeur de raie évolue et gue
naturellement elle @ une influence sur 1'amplitude du signal, mais nous avons
constaté expérimentalement (fig. 13 et 14) que la concentration de spins, c'est-
a-dire la éurFace sous la courbe d'absorpticn évolue également. L'oxygéne doit

donc intervenir dans un processus autre gue ceux dont on a déja parlé.

b) Discussion.

1) Nous avons cherché l'explication de ce phénomeéne dans 1'aug-

On peut admettre que 1l'on détecte la concentration totale de spins, c'est-a-dire
des radicaux alcoyle R™ et peroxyle RDZ', dans un méme spectre. En fait,
1'augmentation des R’ en fin de réaction devrait faire apparaitre une structure
hyperfine, mais 1'amplitude de la modulation du champ magnétigue Hm utilisée
masque ce phénoméne (page 11 ). Nous avons donc entrepris une étude mathématique

de la fonction ((R") + [R02 ])St = F(DZJ

‘!w
5 (K1[02J + 82]

2 2
[KBK,I [DZJ + 2K5k1a2(02]+K4a2

2.1/2

( (R) + (R02 J) = J

st.

w,
valeurs aux limites : quand (0 )—> + « , ((RD.") + (R")) = =
2 2 st KB
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: : A0
guand (02]-———%> o, ((R02 ) + (R )]st. K4
Dérivée par rapport a (023
d((R") + (ROZ ]St. ) ‘ a2 KS - K4
= 0 pour (0.) " PR
d[DzJ 1 5 B

I1 faut que [02] soit positif ; on peut alors distinguer trois

cas suivant les valeurs respectives de k4, K5. KB (fig. 16).

Nous constatons alors gue, qualitativement, pour K5<:k4 et KS’
la concentration des radicaux augmente, avant d'atteindre un nouvel état sta-

tionnaire, quand la concentration d'oxygene diminue.

Cependant, nous savons que la concentration maximale en RDZ'
A4 Wa W
est V[%:T et celle en R" est Kl . Nous avons, de plus,
: 4
(R + (RO, R +(RO,")
par suite : . . . .
g = (IR° ]+(RO max. <:(R ]max. (ROZ ]max
(RO
2 max (RDZ )max
55,
I _i e
\/K K g KB
B8 <: ou B <: 1 +V K
4
K8
les valeurs de k, et KS déterminées, pour le cuméne, dans d'autres
expériences K4 = 5.108 l.mole sec_1 (30) et KB = 3.5.1D4l.mole_1sec—1

conduisent a B = 1,1 .

Cette valeur de B est incompatible avec ce que nous observons

expérimentalement : 8= 2,3 {(fig. 13} .
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Nous pouvons méme négliger la contribution des radicaux R' & la
concentration totale de spins, en ne considérant désormais gue la concentration
en radicaux peroxyle. Nous ne devons trouver l'explication du phénoméne abservé

gue dans 1'évolution de la concentration en radicaux RO_' détectée.

2} Nous avons ditqu'il existait des analogies étroites entre les
phénoménes de chimiluminescence et de R.P.E. : une augmentation d’'intensité
lumineuse avant le cut-off existe également (fig. 12). Mais, dans ce cas, on a
pu expliquer (20) de fagon trés satisfaisante cette remontée, par le phénoméne
de guenching de 1l'oxygeéne. En chimiluminescence, on observe une émission de

lumieére, provenant d'especes dans des états d'énergie excités, proportionnelle

Qs

leur concentration. La molécule d’oxygéne peut ramener alors l'espéce excitée

& un niveau énergétique stable et cela, sans émission de lumiére. La courbe
d'intensité lumineuse suit alors 1l'équation de Stefn-Volmer.
Io
I =
.
1+ Kk Tp[Oz)

ol ID est la valeur extrapolée de I a (021 =0, Tp la durée de vie de 1'espéce
excitée qui donne lieu & une chimiluminescence et k, la constante de vitesse de

quenching, controlée ici par la diffusion de 1’oxygéne.

La R.P.E. est une spectroscopie d'absorption et les lois qui la
régissent sont donc différentes. En particulier, la puissance absorbée est

proportionnelle, non pas & la concentration d’états excités, mais & la différen-

ce de population entre les deux niveaux Zeeman.

Nous. devons tout d'abord éliminer toute explication par la satura-
tion. En effet, si, sous 1l'action de 1’oxygeéne, le temps de relaxation spin-
réseau T1 était augmenté a un point tel qu'il y ait saturation de la raie,
saturation dont les effets sont identigques & ceux observés, une augmentation de
la puissance du klystron, au lieu d'augmenter la puissance absaorbée, aurait
au contraire, accentué le phénoméne, ce gue nous n'avons jamais observé

expérimentalement.

Il existe un domaine d'études par R.P.E. ot l'on rencaontre un

~

effet de 1l'oxygene identique & celui que nous observons : 1'étude des espéces

paramagnétigues dans les charbons. Au fur et & mesure que 1l'on augmente la pression
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d'oxygéne au-dessus d’'un échantillon de carbone, la concentration en centres
paramagnétiques croit (phénoméne I) passe par un maximum pour une pression pM,
fonction décroissante de la température de carbonisation, puis décroit

(phénomeéne II) (31,32) cette évolution étant réversible. On a pu expliquer le
phénoméne I en falsant intervenir la relaxation par 1l'oxygene. Par contre, en

ce qui concerne le second phénoméne, les seules hypothéses, admises par nécessiteé,
attribuent la diminution de centres paramagnétiques & la formation d'une

"liaison de covalence lache” entre les centres paramagnétiques et 1l'oxygéne

(3,31) ; d'autres solutions ont pu 8tre avancées en relation avec des phénomeéenes

de diffusion dans le solide (33).

En ce qui nous concerne, nous sommes obligés pour l'instant
d’admettre une interprétation chimique. Il se formerait une liaison entre les
radicaux ROZ‘ et les molécules d’'oxygéne, suffisamment faible pour ne pas modifier

la cinétique d'oxydation.

a K s .
RO (RO, ",0,)

Si K est la constante d'équilibre, la concentration de spin N est ealors égale a
[R02 JD

1+ K(DZJ

ol [RDZ']O est la concentration en RDZ' sans effet de l'oxygeéne, c'est-a-dire

que

Si 1l'on considére que la valeur de la concentration d'oxygene est

suffisamment faible pour K[Dz) <K 1, nous obtenons

N ::(RDZ JO (1 - K(DZJJ

ce qui correspond & la variation linéaire de N avec (02] observée expérimentalemen

(¢¥ig. 13).
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Quand on mesure la concentration des radicaux peroxyle dans le
domaine des fortes concentrations d'oxygene, la valeur obtenue est toujours infé-
rieure & la valeur réelle égale & \/jgzg. Nous pouvons, de cette fagon, expliguer
certains résultats expérimentaux obtengs par LEBEDBEV, SHLYAPINTOKH et coll. (22).
Ils ont mesuré le rapport [RDZ'J / (RO_")

calculé 2 mesuré par R.P.E.’
est toujours compris entre 1 et 2 et sa valeur moyenne nettement supérieure a

ce rapport

1'unité. Ils ont attribué cette dispersion & différentes erreurs d'expérience.
Nous pensons maintenant gque la veleur exacte de la concentration en (ROZ'JmaX
ne peut &tre obtenue qu'en extrapolant la droite AB & [02) = 0, comme le montre

la figure 13.

4° - Etude des "Pre- et after-effect” photochimigues

Avec une initiation photochimique, nous pouvons passer, a tout
instant, d'une vitesse d’initiation nulle & une vitesse d’'initiation constante,
et inversement, en utilisant un obturateur photographique intercalé entre la
souyrce de radiation UV et le milieu réactionnel. Nous avons ainsi étudié
1'établissement (pre-effect]} ou la disparition (after-effect) d'un état
stationnaire. Pendant toute l'expérience, la concentration d'oxygene dans le

milieu est constante.

a) Pre-effect (fig. 17)

Si nous nous plagons dans le domaine des fortes concentrations

d'oxygéne, l'établissement d'un état stationnaire en radicaux RDZ' suit 1'équa-

tion différentielle :

d(RO_")
2 7 _ .2
: wi KB[RUZ )

dt

dont la résclution donne 1'évolution de (ROZ'] en fonction du temps

o]

. i
(RDZ ) = T th(t\/wiksl

6

N

La durée de vie du centre actif ROZ' & 1'état stationnaire est égale a



-35_

(RO, ) 1 1
Ao T S 2 -
2 kg(RO,") kg(RO,") T

Le temps pour atteindre 1'état stationnaire gui théoriguement est
o est en fait déterminé par le produit wiKB’ c'est-a-dire fonction de la vitesse
d'initiation des chaines. Pour caractériser ce temps, appelé également période

d'induction, nous pouvons prendre comme critére le temps t = ATRG .
En effet dans ce cas : 2

w, [R02°]
th 1 - = 0,76
B (RUZ ]St

~

On obtient ainsi, & partir des courbes expérimentales (fig. 17).
une péricde d’'induction de l'ordre de 5 secondes, pas du tout négligeable,
et, comme on le voit, trés facilement accessible & l'expérience. Par contre, avec
une vitesse d’'initiation plus faible, ou dans le cas d’une rupture linéaire des
centres actifs, la période d’induction serait considérablement réduite (34),

c'est le cas de la plupart des réactions d'oxydation en. phase gazeuse.

b) After-effect (fig. 18)

-

Cette fols, & concentration d'oxygene constante, nous arrétons

brusquement l'initiation. La disparition de 1'état stationnaire pour RDZ' suit

alors l'équation différentielle :

d(RO_")
__.___2__— = - KB[ROZ.)Z
dt

gui, par intégration, donne :

{RO_")
2 st _ 4. k(RO t
(R02 )
W, (RO, ")
. . _ i 2_"st _
ou puisque [RDZ ]st ~ 1+ leB t

6 [R02 )
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(RDZ ]st

(RDZ )

Donc, en tragant en fonction du temps, nous devons obtenir une

droite de pente égale a wik . C'est une méthode qui a été utilisée en

é
5]
chimilumine§gence, pour déterminer la constante de vitesse k. (17).

6
Il etait intéressant de suivre 1'évolution de 1'after-effect
pendant le cut-off, aou & des concentrations stationnaires d’'oxygéne différentes.
En effet, jusqu'ad présent, nous avons considéré, dans cette étude des effets
photochimiques, un milieu riche en oxygeéne et ol n'intervenaiemcinétiquement que

des radicaux peroxyle.

Si,pendant le cut-off, et surtout pendant 1l'augmentation du
signal R.P.E. qui précede la chute brutale en concentration radicalaire, 1les
radicaux alcoyle interviennent, ils doivent modifier les équations d'after-
effect. Nous avons suivi 1'évolution de 1/(spin) en fonction du temps. Pendant
tout le cut-off ou jusqu'a des concentrations d'oxygéne gui nous ont permis
d'utiliser numériquement les courbes d'after-effect, nous obtenons un faisceau
de droites paralleles (fig. 19). Cette expérience confirme, s’'il est encore
besoin de le faire, que seuls les radicaux intervenant dans nos mesures de

R.P.E. sont des radicaux RGZ'.
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E - Calcul analogigue.

Le mécanisme d'oxydatioh en phase liguide est particulierement
bien adapté & une étude sur calculateur analogique : 1l est le type méme d'une
réaction en chaine, & centres actifs alternants avec rupture quadratique des
centres actifs, et comporte un nombre d'étapes élémentaires compatibles avec
les performances du calculateur utilisé,l'Analac A 110. Ce travail effectué
en collaboration avec A.PERCHE et A. PEREZ (35) fait suite & une série d'études
de schémas réactionnels théorigues réalisés au laboratoire et présente

1'avantage de pouvoir &tre comparé avec nos résultats expérimentaux obtenus par

R.P.E..

1° - Chaine linéaire .

Aprés avoir établi 1’'étet stationnaire & concentration d'oxygene

constante (pre-effect) (fig. 20), nous étudions successivement

- 1'évolution & wy constante et consommation de D2 (cut-off) fig. 21
- 1'évolution & w; nulle, et (D2J constante (after-effect) fig. 22
- 1'évolution & wi nulle, et consommation de O_ (after-effect pendant le

2
cut-off) fig. 22.

La concentration d’'oxygéne est prise égale & environ 10_5 mole.

1 1. soit cent fois plus faible que dans une solution saturée.

La concentration en RUZ' a 1'état stationnaire voisine de 3.10—5
“mole. 1—1 est environ cent fois supérieure & celle de radicaux alcoyle, ce gui
confirme le fait que RDZ' joue un rdle prépondérant jusqu'a des concentrations

tres faibles en oxygene.

D'autre part, les radicaux alcoyle atteignent une concentration

stationnaire beaucoup plus rapidement gue les radicaux RDZ'.
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Comme nous 1l'avons vu précédemment (cf. p:35) la période d'induc-

~

tion peut &tre ceractérisée par la durée de vie des radicaux & l'état stationnai
re. Nous pouvons alors évaluer le temps pour que les radicaux R® atteignent

une concentration stationnaire. Nous avons en effet

AT = (R = !

R (d(R")) K4(R') * kS[RDZ'J
( dt Jdisparition

La concentration de R est négligeable devant celle de ROZ' par

conséquent pour KS = 5.105 et KS = 5.108 [l.mole_qsec—1)

ATR. o 1; &~ 0,1 sec
KS(RDZ )
De mé&me nous avons :
, ATRDZ. K5
ATRD . N o~ " ~NM18,5
2 KB[RUZ ) ATR. 6

Bien que la concentration initiale en oxygéne soit faible, la
vitesse de disparition de celui-ci pendant presque tout le phénoméne du cut-off
est constante j nous nous trouvons encore dans le domaine des "fortes” concentra

tlons d'oxygene.

Nous constatons gque le radical R’ atteint un nouvel état d'équi-
libre égal a \f%?:, mais, en réalité, 1l'initiation par 1'A.I.B.N. s'arréte
quand il n'y a plus d'oxygéne, et par conséquent les radicaux R’ disparaissent
également. C'est ce que nous avons voulu montrer sur la figure 23 en prenant

une vitesse d’'initiation proportionnelle & (DZJ.
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Nous avons tracé 1'évolution de la concentration des radicaux
R' et RDZ' et de l'oxygene pendant l’after-effect soit en laissant 1l'oxygéne se
consommer (after-effect pendant le cut-off], soit & concentration d'oxygéne
constante. Nous remarguons qu'a faible concentration initiale en oxygeéne, la
consommation de celui-ci pendant 1'after-effect modifie considérablement

1’évolution des concentrations en centres actifs.

2° - Chaine ramifiée.

Au mécanisme en chaine linéaire considéré jusque maintenant, nous

avons adjoint deux réactions de ramification simplifiées

ROOR ~——----—3> 2 R"

ROQH ——----—> 2 R’

avec la méme constante de vitesse k3.

Ces simplifications nous sont imposées par la taille du calculateur. Notre but
n'est pas d'étudier l'oxydetion en chailne ramifiée des hydrocarbures en phase
liquide, mais plutdt d'introduire dans une réaction en chalne linéaire, (suite &
un mémoire (36) développant les analogies existant entre les phénoménes de
cut-off et de pic d'arrét observés 1'un en phase liquide, 1'autre en phase
gazeuse.), deux agents de ramification,l'un formé dans 1'étape de propagation

{ROOH), et 1'autre pendant une étape de rupture (ROOR].

Nous montrons sur la figure 24 1l'évolution des espéces en présence
en ne partant pas d'un état stationnaire, et sans réaction de ramification. Les
deux peroxydes s'accumulent,RODH dés le début de la réaction et ROOR gquand
l'oxygéne est fortement consommé. C'est ce qui se produit en phase liquide a
basse température pendant la réaction et le cut-off. Si la ramification est
effective, c’'est-a-dire si les peroxydes se décomposent, on peut s’attendrse
& ce gue la réaction de ramification par le peroxyde double prenne de 1'impor-

tance en fin de réaction. En effet la réaction de rupture de chaine précédente
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(R" + RDZ'], devient en fait une réaction de ramification indirecte qui

pourrait expliquer (3B6) 1'accélération de la réaction, associée au pic d'arrét.

Pour nous rapprocher le plus possible des conditions expérimenta-

les de l'oxydation en phase gazeuse, nous avons diminué la vitesse d'initiation

~

et donné ainsi plus d’'importance & la ramification ( wy = 8.3.1O~8 mole. 1

sec L et k3 = 1 sec_1]. Sur la figure 25 est représentée 1'évolution de la
concentration radicalaire dans deux cas : ramification par ROOH seul, et
ramification par ROOH et ROOR. L'évolution de (R') en particulier est

considérablement modifiée en fin de réaction.

Pour caractériser 1’évolution globale de la réaction, nous avons
tracé la vitesse (w) de la réaction définie par la vitesse de consommation de
1'oxygéne (w = - d[DZJ/dt]. Nous constatons (fig. 26) que la ramification par
ROOR entraine une augmentation de la vitesse de réaction gui s'annule brutale-

ment en fin de réaction.

Ces résultats intéressants sont & rapprocher des faits expérimen-
taux observés (37) dans l'oxydation de 1'isobutane en phase gazeuse. Pour un
mélange initial & 45% en isobutane & une pression de 240 torrs et & 310°C
on constate en effetlpour des concentrations trés faibles en oxygene (37),
{fig. 27-a et c¢) en plus d'une augmentation de l’'intensité lumineuse I, une
accélération de la caonsommation de 1l'oxygéne au moment du pic d'arrdt. Cette
accélération tend rapidement vers zéro par suite de la disparition gquasi-totale
de 1l'oxygene. Nous remarquons aleors une similitude entre la courbe d'intensité
lumineuse I (fig. 27-aL celle de vitesse de consommation de 02 (fig. 27-b) et
celle obtenue par simulation (fig. 26,1). Cette similitude est encore plus
caractéristique (fig. 27-c, 27-d et 28.1L lorsqu’on part d'un mélange initial

isobutane - oxygene moins riche en oxygéne {zone de superposition réaction

lente~pic d’arrét) qui se rapproche beaucoup plus du modéle théorique étudié.
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CONCLUSION.

Dans cette étude de l'oxydation en phase liquide du cumene par R.P.E,
nous avons mis en évidence le rdle prépondérant du radical cumylperoxyle, méme
a8 trés faible concentration d'oxygéne. Ce résultat est 1ié 3 la réaction de
propagation R™ + 02-——4 RO, "+ RH —>

5 beaucoup plus rapide gue 1'étape RO
ROOH + R".

2

Pour préciser le domaine des faibles concentraticons en oxygene, nous
avons étudié 1'évolution de la concentration de spin pendant le cut-off,
c'est-a-dire en fonction du temps, aprés arrét de 1'alimentation en oxygéne, et
en fonction de la concentration stationnaire d'oxygene. D'autre part, 1'étude
des effets photochimiques a permis de préciser ce domaine paramétrique d'oxyda-

tion.

Nous avons également mis en évidence le rdle trés important de 1'oxygeéne

au point de vue spectroscopigue. A concentration égale de radiggg§ peroxyle,
Wa
dans le domaine des fortes concentrations d'oxygeéne ( ROZ' =J—R}~ ], il y a

©

relation linéaire entre la concentration de spin détectée et la Concentration

d'oxygéne., La formation d'un complexe "RDZ-DZ", en éguilibre avec RO_.", pourrait

2
expliquer ce phénomeéne. Pour déterminer la congentration réelle en radicaux ROZ'
-
& forts roncentration d'oxygeéne ( RDZ' = —Ei ), nous en avons déduit qu’il

fallait oxirapoler la droite, concentration de spin en fonction de (02). 3
[023 = 0.

De plus, 1’étude de schémas théoriques sur calculateur analogique nous a
permis, en introduisant deux agents de ramification/l'un formé dans 1'étape de
propagation, l'autre dans 1'étape de rupture, de passer progressivement d'un
mécanisme de réactions en chalnes linéaires & un mécanisme en chaines ramifiées
et de préciser les analogies existant entre les phénoménes de cut-off et du

pic d'arrét.
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IITI - OXYDATION EN PHASE GAZEUSE

A - Résonance paramagnétique électronigue.

Pour étudier l'oxydation en phase gazeuse par R.P.E., nous pouvons
analyser, comme nous allons le montrer, soit une phase gazeuse, soit une phase
solide amorphe. Dans les deux cas, examinons les caractéristiques des spectres

abtenus et les problémes posés.

1° - Phase gazeuse.

L'étude des spectres R.P.E. en phase gazeuse est de deux ordres
- théorie du couplage dans les molécules paramagnétiques
- chimie de la phase gazeuse comprenant des intermédiaires réactifs

paramagnétiques.

Les spectres des molécules paramagnétigues en phase gazeuse sont, en
général, plus complexes que les spectres en phase solide ou liquide. On est oblige
de faire intervenir les couplages entre les différents moments angulaires de
la molécule, ce qui a permis d'eilleurs d’en étoffer la théorie. Dans notre cas,
naus avans simplement mis en évidence, dans certaines conditions., guelques raies

trés fines de 1'oxygeéne.

L'étude in situ des especes intermédiaires réactives paramagnétigues
permet des mesures quantitatives de vitesses de réaction et de coefficients de
diffusion, meis les problemes posés par la détection,limitent considérablement

1'utilisation de cette méthode.

2° - Phase solide.

Deux types d'interaction interviennent dans la structure des spectres de
solides :
= une interaction isotropique, c’est-a-dire indépendante de la direction:

c'est la structure hyperfine dont on a déja parlé ( p. &)
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- et une interaction anisotropigue, c'est-a-dire dépendant de l'orienta-
tion de 1l'espece paramagnétique par rapport au champ magnétique. Cette interac-

tion, de type dipole - dipole, constitue la structure fine du spectre.

Cette structure fine anisotropique, plus ou moins prononcée est
caractéristique des spectrés obtenus en phase solide. C'est le cas des radicaux
dont 1’électron célibataire est peu délocalisé, tel que X - S" et X - 0 - 0" ;
on remarque en effet que l'augmentation du couplage spin - orbite provogue
l'anisotropie du facteur g (le champ électrique cristallin affecte le spin par
1'intermédiasire du couplage spin - orbite et rend le facteur de splittage

anisotrope).

Dans le cas de poudres polycristallines ou de systémes orientés au
hasard, l'anisotropie du facteur g provoque une distorsion des raies du spectre.

Dans le cas d'une symétrie axiale, cas qui nous intéresse ici, nous avons
= 1/3( + 2 )

On définit ainsi g-L et g, comme étant les valeurs de g quand l'orientation est
respectivement perpendiculiwire ou parallele au champ polarisant dans le cas d'un

monocristal.

lLa difficulté, dans 1'étude d'un spectre présentant une anisotropie,
est la détermination des valeurs %V et ﬂl. correspondant a %’, et ey - La
méthode consiste le plus souvent, & simuler le spectre R.P.E. du composé
paramagnétigue et d'ajuster H47 et HJ_ de telle fagon que les spectres,
théorique et expérimental, coIncident (38,33). Cette méthode ne peut &tre
gqu'approximative gquand on connait le nombre de paramdtres dont dépend la forme

du spectre d'une espeéece paramagnétigue.

B - Etude par R.P.E. des réactions d'oxydation en phase gazeuse.

Quand on étudie une réaction en phase gazeuse par R.P.E., deux conditions

doivent étre respectées :

- une concentration suffisante en radicaux (sensibilité de i‘appareill

- une bonne résolution
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Ces deux points conditionnent la technique d'observation.

Trois méthodes sont utilisées assez couramment.
1° - In situ.

Les espéces radicalaires formées sont étudiées dans la cavité R.P.E.,
soit immédiatement placée apreés 1l1g r2acteur, spit entourant complétement celui-
ci. La pression de gaz doit &tre faible ( <:1D torrs), sauf exceptions (40), et
la concentration radicalaire importante. On voit donc que les réactions étudiées
par cette méthode doivent répondre & des caractéristiques, paramétriques et
réactionnelles, assez sirictes,

Dans le domaine de l'oxydation radicalaire, on a pu étudier par cette méthode

des flammes de basse pression (F.B.P.).

a) F.B.P._de H,_(41)

Dans le domaine de la péninsule, juste au-dessus de la premiére limite,
on a pu mettre en évidence des atomes d'hydrogéne (42,43,44,45), puis d'oxygéne
(48) et enfin le radical’0OH (47) en prenant un réacteur épousant exactement
1'intérieur de la cavité. Une étude systématique, en fonction de différents
paramétres, a permis le calcul de constantes de vitesse (48,49) et a montré
la validité du principe des concentrations partielles stationnaires de SEMENOV:
én effet ces mesures indiquent gue la concentration des atomes H est de loin
supérieure & celle des autres espéces 'OH et 0, tout au moins pour des concen-

trations en oxygene du mélange initial pas trop élevées.

b) F.B.P. des systémes CO-0,_* x H, (41]

Ces systémes ont été étudiés conjointement avec la flamme raréfiée de
1'hydrogeéne, avec mises en évidence des atomes H' (50), 0'(51) et du radical

"OH (52), suivies de la détermination de constantes de vitesse (52,53).

c) F.B.P. d’autres composés (41)

Dans le cas de l'oxydation des composés soufrés, les espéces suivantes

ont été détectées :
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- 80" et O dans la combustion du S (54)
- 0 dans celle de CS2
- H',0 (56) puis SO" et "OH (57) dans celle de HZS.

2° - Piégeage :

Quand la concentration des radicaux, formés dans une réaction & basse
pression, est faible et n'est plus détectable en phase gazeuse par R.P.E., on
utilise une méthode de piégeage. Les produits de la réaction viennent se
congeler, & la sortie du réacteur, sur un doigt contenant de l'azote liquide.

Bien que 1l'’étude spectroscopique ait lieu en phase solide, la pression
de gaz doit &tre faible [<<j20 torrs) pour des raisons d'isolement thermique

de la matrice piégée.

Les études réalisées grace a cette méthode comprennent également les
F.B.P. mais surtout les réactions lentes de basse pression. Signalons les

travaux suivants :

al E;@zﬁl‘gg_@z_gy_gzﬂz_(58] avec mise en évidence des atomes H' et

des radicaux R" sous la forme HOZ' et ROZ' dans la matrice.

b) Oxydations photosensibilisées_par_les_vapeurs _de_mercure, & tempéra-

ture ordinairg de 1'hydrogene, des hydrocarbures saturés, et du benzéne (58,60,

81.62)

dessous de la premiere limite et oxydation de 1'éthane & basse pression (863).

3° - Trou sonigue.

~

Quand la réaction en phase gazeuse se produit & une pression de 1l'ordre
de 780 torrs et gue la concentration radicalaire est trés importante, une faible
partie du mélange réactionnel est soutirée par une microfuite qui assure une
décompression rapide des produits et 1l'arrét immédiat de la réaction. On peut
ainsi analyser, par R.P.E. en phase gazeuse, une partie du mélange réactionnel

3 trés faible pression ( <'1 torr).
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Dans la combustion, seules les flammes normales d'hydrocarbures peuvent

gtre étudiées par cette méthode (64).

4° - Microfuite et piégeage.

Cette méthode, combinant les avantages du piégeage et du trou sonique,
permet d'analyser par R.P.E. des réactions dans des domaines paramétriques trés
divers et pour des concentrations radicalaires relativement basses. C'est par
ailleurs la seule méthode permettant d'étudier les radicaux polyatomiques qui
possedent de nombreux niveaux de rotation et donnent des railes multiples qui
se traduisent par un spectre large, méme & basse pression, et finalement par

1'impossibilité de les mettre en évidence en phase gazeuse.

Nous avons développé cette technigue, indépendamment des travaux
effectués a la méme époque, scus la direction du Professeur A.B. NALBANDYAN
(65) au laboratoire de Physique Chimigue de 1'Académie des Sciences de 1la
R.S5.S5. d'Arménie & Erevan (66). Rappelons ici les recherches les plus importantes

effectuées en U.R.S.S. gréce a cette méthode :

- 1'étude de 1l'oxydation de 1'hydrogene entre la deuxiéme et la troisiéme
limite, gqui a permis de mettre en évidence 1'importance du radical HDZ' dans

le mécanisme correspondant & ce domaine paramétrique (67,68).

- 1'étude de l'oxydation lente du formaldéhyde (B89) et de la destruction

sur diverses parois des radicaux HDZ' ainsi formés (70].

C - Méthode expérimentale (71)

1° - Principe de la méthode.

La réaction étant conduite, en systéme dynamigue, & la pression atmosphé-
rique, une fraction du milieu résctionnel de 1'ordre de 1% est soutirée par
1'intermédiaire d'une microfuite dans un compartiment basse pression. Ce souti-
rage n'entrainant aucune perturbation de la résction, nous pouvons décomposer
notre dispositif en deux parties

1

- un compartiment basse pression (&£ 10 ' torr) ol le flux réactionnel

issu de la microfuite est piégé sur un doigt refroidi par de 1l'azote liguide.
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Fig. 28 - Compartiment haute pression

1- Vannes. 2- Rotamétres. 3- Mélangeur. 4- Doseur a Q_. 5-Réac-
teur. 6- Vide. 7- Piége & -80°C. 8- Circuit extérieur? 8- Boucle
d'échantillonnage. 10-Débitmetre & bulle. 11- Atmosphére.

12- Compartiment basse pression. 13 - Four.

O, Fig. 29
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- un compartiment haute pression (pression atmosphérique) dans lequel

a lieu la réaction.

2° - Compartiment haute pression.

Nous utilisons un appareillage classique d'étude des réactions en

systéme dynamique (fig. 28) gui nécessite :

- un réglage fin des débits par des vannes & aiguilles [HOKE)
- la mesure des débits partiels par des rotametres (BROOKS) et du débit

global par un débitmetre a bulle.

Ceux types de réacteurs ont é&té retenus : 1'un en pyrex (fig. 29a) de
70 cc paur 1l'étude des réactions lentes, 1l'autre en silice (fig. 2%b) de 30 cc,
a3 symétrie de révolution mieux adapté que le premier pour stabiliser des

flammes froides.

La concentration en oxygéne du mélange est déterminée, avant et aprés
réaction, par un analyseur polarographique BECKMANN. Les produits réactionnels
piégés & -80°C sont analysés par polarographie pour déterminer les concentrations
en formaldéhyde et en peroxyde d'hydrogéne, dans le cas du méthane. Les produits

non plégés & cette température sont analysés par chromatographie.

3° - Compartiment basse pression (fig.30)

I1 se compose d'une microfulte de 20 & 100 uy, d’un dewar muni d'un doigt
en silice pouvant contenir de 1'azote liquide. L'extrémité du doigt se trouve

exactement au centre de la cavité R.P.E.

Examinons successivement les caractéristigques des différents £léments

constituant le compartiment basse pression.

al) La fuite :

Elle peut Btre pratiquée par une décharge électrique ou mieux encore,
contr8lée par étirement et rétrécissement sous microscope & 1'aide d'un micro-

brileur.



Fig. 30 Compartiment basse pression

1 - Electro-aimant-2- Cavité R.P.E. -3- Réacteur - 4-Dewar -5-Doigt froid
6- Microfﬁite -7- Four -8- T.C. Chromel-Alumel. -9- Matrice artificielle
10 et 11- N2 gazeux refroldi -12- vide -‘13 - Résistence -14-Thermistance
15-Systéme de régulation- 16-T.C. Cu-Constantan - 17-Passage "Torion®.
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Dans le premier cas, les radicaux contenus dans le flux gazeux traversant
cette "fuite”, seront soumis & des chocs destructifs & la parol beaucoup plus
nombreux que dans le second cas. Or, si nous classons les radicaux selon leur
plus grande sensibilité & se rompre asux parois, nous arrivons au résultat
suivant : 'OH, 0, H', R", RDZ', H02'. A la limite, on peut espérer construire
des sondes sélectives et définir des conditions particulieres pour obtenir tel

ou tel radical.

D'autre part, la forme méme de la microsonde a son importance. Pour
la fabrication par é&tirement et rétrécissement (72), nous devons respecter un
angle d’ouverture d'environ 15° gui permet la meilleure décompression et donc
le meilleur refroidissement instantané des produits de réaction. La sonde arréte

~

donc l'évolution de la réaction, & la fois par décompression et refroidissement.

bl La_matrice

=

Les radicaux sont piégés, sur le doigt froid, & la température de 1'azote
liquide, dans la matrice des réactifs et des produits de réaction. La principale
caractéristique d’'un bon piégeage est une dépendance linéaire de la quantité de
radiceaux piégés avec le temps de piégeage.

La matrice doit de plus 2tre inerte et reproductible. Dans le cas d'un
degré d'avancement important de la réaction d’oxydation, les produits sont formés
gssentiellement d'eau et d'anhydride carbonique. C'est pourquoi nous utilisons
une matrice artificielle, constituée de CDZ introduit initialement dans le
mélange réactionnel (10% de la pression totalel). Nous avons remarqué que cette
matrice améliore de fagon notable le coefficient de piégeage des radicaux
(d'environ dix fois dans 1l'oxydation du méthane) et rend le biégeage linéaire

avec le temps (fig. 31) aprés une courte période d'induction due au refroidisse-

ment du doigt quand on met 1l'azote liguide dans le dewar.

La nature de la matrice peut également avoir un rdle sur la forme de la
raie observée. Pour mettre en évidence ce phénoméne nous avons employé des matri-
ces artificielles en introduisant séparément aprés la microfuite les produits
susceptibles de constituer cette metrice dans le cas général (hydrocarbure.
aldéhydes, peroxyde, HZD' CDz). Pour une réaction donnée (oxydation du méthane)
et dans des conditions paramétriques rigoureusement définies nous avons cbservé

les résultats suivants
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- le propane a un cecefficient de piégeage faible

- 1'anhydride carbonique ajouté apres la microfuite, ou préalablement
dans le mélange, conduit & une forme de raie identique et tres caractéristique.

- 1l'eau et les peroxydes donnent un méme type de spectre

- les aldéhydes (acétaldéhyde et butyraldéhyde] engendrent un spectre
analogue & celui obtenu sans matrice artificielle.

- le pentane donne une matrice de transition entre 1'anhydride carboni-

gue et les autres.

Ces constatations rendent compte de la difficulté d'interprétation des
spectres obtenus. Dans le méme ordre d'idées, la température de piégeage doit

influer sur les caractéristigues physiques de la matrice solide.

c) Le_temps de vol des radicaux At entre la microfuite et le doigt
. frold doit &tre évidemment inférieur & la durée de vie At des radicaux dans les
conditions expérimentales (basse pression, température ambiante) si 1'on veut

observer un spectre.

Evaluons donc At et At.

Evaluation de At.

Pour étalonner notre dispositif nous avons déterminé, par piégeage et
détente dans un volume connu, le débit molaire D de CD2 passant par la microfui-
te dans les conditions de 1l'expérience. Notons au passage gue ce débit est
fonction de la température & laquelle est conduite la réaction par suite de la
dilatation qui modifie le diamétre du trou (dans les mémes conditions, ce
débit est diminué par 3 guand on passe de la température ordinaire 3

450°C).

D =2.10 > mole.min |
Ramené & la pression atmosphérique, ceci correspond & un débit velumique

de 0,45 co.min_1 et dans les conditions de 1l'expérience ('IEJ_1 torr) a 3,41.min—/I

Le temps de vol At des particules entre la microfuite et le doigt froid
s'exprime, si V est le volume compris entre la microfuite et le doigt froid et

d, le débit volumique dans les conditions de 1'expérience, par :



En introduisant le volume molaire V_ de CDZ dans les conditions de 1'expérience

nous avons d = Vo x D ou encore d = D B%~ et par suite :

II
At =V RT

U"U

Evaluation de At .

Différentes réactions sont susceptibles de se produire pendant le temps
de vol des radicaux. Nous pouvons avoilr des réactions d'ordre 1 du type

k .
X ———;LJ) et des réactions d'ordre 2 du type X° + A ——£;—> . La durée de

vie At du radical X' est alors dans chaque cas

1
At =
1 K1
1
AT, = ——
2
KZ[AJ

Nous considérerons en premiere approximation que les facteurs préexpo-

nentiels sont égaux pour toutes les réactions du méme ordre, et voisin de

13 -1 1

10 "sec dans le cas d'une réaction du premier ordre, de 101 -1

-1
l.mole sec
dans le cas d'une réaction du second ordre. De méme la concentration (A) sera

f ez A P N . . :
assimilée &8 —— ou p est la pression totale du compartiment basse pression.

RT
E
- o413 o -1
k1 10 “expl( T ] sec
E
_ ot o2 -1 -1
KZ 10 ‘expl( 2T ) l.mole sec

En définitive, de nombreux parametres peuvent agir sur les valeurs de At et At:
la température T, la pression p, du compartiment basse pression, le volume V
compris 1la microfuite et 1le doigt froid ainsi que le débit moleire D qui est

essentiellement déterminé par la forme et la taille de la microfuite.
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Nous avons tracé, selon les lois de variation suivantes, log At en

fonction de log p & 293°K (fig. 32).

e bty " TEwr 0 Y

log AT2 = 5T RT - 11 + log RT - log p

Nous obtenons pour des valeurs différentes des énergies d'activation,

des réseaux de droites paralléles.

Dans nos conditions expérimentales (V = 16 cc, D = 2.10—5 mole.min_q,
T = 293°K), le temps de vol des radicaux s'exprime, en fonction de la pression

en torr, par :

At = 4.10 % p

d’ol la représentation linéaire représentée fig. 32.

En mesurant la pression p & 1'aide d'une jauge de Pirani, nous pouvons
déterminer les énergies d'activation limites E1 et E2 des réactions pouvant se
produire pendant le temps de vol et modifier en conséquence les concentrations

radicalaires.

Pour p= 10—1 torr (pression obtenue avec une trompe & diffusion de
mercure), il faudra tenir compte des réactions dont 1'énergie d'activation estt. ik
que E1 <f 16 kcal ou E2 <: 6 kcal. Pour p = 1 mm Hg (pression cobtenue avec
une pompe & palettes seule), il faut considérer cette fois les réactions d'éner-

. , . .
gie d’activation E, { 18 kcal et E, < 9.5 keal.

Parmi les réactions d'ordre 1, les réactions d'isomérisation dont 1'éner-

1 environ, auront peu de chance de

gie d'activation est voisine de 20 kcal.mole
se produire ; par contre, on ne pourra pas éviter les ruptures radicalaires & la
paroi qui se produisent essentiellement dans la microfuite et au contact de la
matrice.

Dans le cas des réactions du second ordre, les réactions radical + molécu-
le d'énergie d'activation comprise généralement entre 7 et 10 kcal.mole_1 seront

par conséquent plus limitées. Par contre, guelques réactions, et en particulier,



hmm
601
L
4of
-
20F
L L ]
0 10 20 30 tmn

Fig. 31. Evolution de la hauteur h du
signal en fonction du temps de piégeage

2 CH4-02, 465°C, d = 30 cc/mn

al sans COZ. Ampl. de modulation X 10

b) avec CDZ. Ampl. de modulation X 1

i ® |
; 22\ AT 1% ordre

102

1 R torr

Fig. 32. Relations entre la durée de vie At, le temps de
vol At, la pression P, et les énergies d'activation E1
(1er ordre) et E2 (second ordre)




_52..

la réaction R™ + 02-——) RDZ', ont une énergie d'activation voisine de O et

par conséquent pourrcnt tres facilement se produire pendant le temps de vol.

En conclusion, il faut retenir de cette étude que les ruptures a
la paroi peuvent diminuer le coefficient de piégeage)mais surtout qu'on ne
pourra observer, dans nos conditions expérimentales, que des radicaux peroxyle
provenant, soit du milieu réacticnnel, soit de tout radical pouvant réagir

avec l'oxygene.

D'une fagon générale, on pourra mettre & profit cette propriété. Par
exemple, dans 1'étude des réactions de pyrolyse des hydrocarbures, on
transformera, et par conséquent dosera, les radicaux alcoyle & faible durée de
vie sous la forme de radicaux peroxyle, par adjonction d’oxygeéne apres la

microfuite.

Nous avons mis au point un systéme de piégeage & température variable
dont le schéma de principe est représenté sur la figure 30b.
A 1'aide de ce dispositif, nous pouvons opérer & des températures comprises
entre 77°K et la température ordinaire. De 1'azote gazeux, refroidi par passage
dans un serpentin plongé dans 1’azote liquide, passe sur un systéme de régula-
tion "Varian® (résistance chauffante et thermistance de régulation), pour ensuit
refroidir, & température désirée, le site de piégeage. La température est mesu-
rée dans la cavité méme, par un thermocouple.Cu-Constantan placé sur le doigt

froid et noyé dans la matrice.

La température de piégeage peut jouer un rdle sur la structure de la
matrice, mais également sur la forme du spectre et la nature des radicaux pié-
gés. On peut de cette fagon espérer améliorer la sélectivité des espéces
paramagnétigues piégées, en é€liminant par exemple les radicaux moins stables &

la température de piégeage utilisée.
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La méthode expérimentale étant décrite et le rdle des différents para-
metres précisé, envisageons les principaux résultats obtenus dans le cas de

1'oxydation du propane et du méthane.

D - Résultats expérimentaux.

1° - Etude de 1l'oxydation du propane (71)

a) Nature des spectres.

Nous obtenons, dans les domaines paramétrigues explorés, deux types
de spectre R.P.E. gqui présentent une anisotropie caractéristique de radicaux

peroxyle, HO2 et R02 .

Sur le spectre de la figure 33a apparait d'autre part une structure

[y

hyperfine. Ce dédoublement particulier au radical HDz' est du a l'interaction de
1'électron non apparié avec 1l'atome H du radical. Les caractéristiques de ce

spectre sont les suivantes : %” = 2,030, g = 2,0041, =13 GS, ?l. = 7,568

a
Ces valeurs sont en bon accord avec celles obtenues en obz;rvant le radical HDZ'
préparé par des méthodes spécifiques. Dans la méthode du cryostat rotatif
(77°K), BENNETT, MILE et THOMAS (73) obtiennent gy = 2,035, gy = 2,0038 ,

a= 11,5 GS (matrice d'eau). Par photolyse de HI, réaction avec Oz,piégeage

a 4,2°K (matrice d'argon), ADRIAN et coll (74) donnent gd,- 2,0393,

gy ~ 2,0044, a8y © 13,5 GS et aj = 8,6 GS. Les légeres différences paramétrl

ques observées peuvent 8tre dues aux différentes matrices solides utilisées.

Par contre, l'autre type de spectre (fig. 33c) est constitué d'un
singulet sans structure hyperfine. Sa forme évolue avec le temps de piégeage
et tend & devenir symétrique. Nous pensons que ce phénoméne est di & un effet
de matrice. Nous avons, en effet, déja fait remarquer que le propane a un
coefficient de piégeage assez faible. De plus, au cours du piégeage, il doit
apparaltre un gradient de température dans la matrice du propane qui en modifie

la structure cristalline, et tend & faire disparaitre 1'anisotropie.
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Nous avons attribué ce type de spectre au radical RDZ'. C'est le

premier exemple dans la littérature de la mise en évidence de radicaux peroxyle

dans les réactions d'oxydation des hydrocarbures en phase gazeuse. Connaissant

2
méthode d’investigation apparailt particuliérement intéressante.

1'importance que 1l'cn attribue aux radicaux RO dans de telles réactions, cette

b) Interprétation

Dans les domaines paramétrigues étudiés, les concentrations en atomes
d'hydrogéne et en radicaux alcoyle sont négligeables. Les radicaux peroxyle HUZ'
et R02' piégés ne peuvent donc pas provenir d'une réaction se produisant entre

la microfuite et la matrice, mais sont formés dans le milieu réactionnel.

Ces résultats confirment l'existence des deux réactions compétitives

dans l'oxydation des hydrocarbures

R' + []2-# RDZ'
et R™ + 0, ——) oléfine + HDZ'

(HO,")

On montre en effet gue le rapport des concentrations augmente avec

{RD.")
la température de 1l'expérience ; nous observons expérimen%alement HO.® & 350°C

2
et RDZ' & 310°cC.
Nos résultats ont été confirmés et précisés récemment par SACHIAN,
NALBANDYAN et coll.(75) gqui ont mis en évidence, dans un domaine de températu-

~

res intermédiaires, un spectre complexe attribué & la superposition des raies
des radicaux RDZ' et HDZ'. Dans une étude systématique en fonction de la
température de la réaction, ils donnent 1'évolution des deux espéces radica-
lairesf La distinction entre les deux types de radicaux a été faite par la
température de piégeage : & 77°K les radicaux HDz' et RDZ' sont piégés, alors
qu'a 150°K, seuls les radicaux ROZ' peuvent 8tre observés. Cette étude montre
1l'existence & basse température des radicaux peroxyle RDZ' gui disparaissent
dans la zone du ccefficient négatif de température et sont remplacés par les

radicaux HOZ' 4 plus haute température.
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Fig. 34. Variations de la concentration
de certaines espéces moléculaires, radi-
calaires, obtenues par intégration nu-
mérique (81)

- Les valeurs c. des concentrations sont
données sans unité :

c. = N,/ N
i i o
avec N, = nombre de moles de i a 1'ins-
' tant t

N = nombre de moles initial (p =
° 760 torrs). o

Echelles :
3
o . . .
527°C 1: 10 CCD2 2:10 CCH6 3:4.10 CCHZU
8 8
4: 10 CCH 5:4.10 COH 65:10 CCH 0
8 3 5 372
7:10 CHCO 8:10 CHDZ
3
[} . . .
1027°C 1:10 CDZ 2:10 CCH4 3:10 CCHZD
4 ) 8
4:10°¢C 5:0,5.10¢C 6:10°C
CH3 OH CH302
4 4

2

Fig. 33.
a) Propane-oxygéne: C =
CSHB

T = 350°C, d = 40 cn>. mn |
b) Méthane-oxygéne : C = B8%
CH4
(sans CO0.) 3 -
T = 523°, d = 31 cmS.mn
Evolution du spectre en fonction
du temps de piégeage t.
Propane-oxygene : C = 58%
C_H
38 _,
T =2311°C 5 d = 20 cm™.mn
721027 °c

T=527 °c

<i
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Ces résultats soulignent 1l'importance de telles expériences et ouvrent
des domaines d'investigation treés nouveaux dans 1'oxydation des hydrocarbures.
Envisageons maintenant d'une fagon plus approfondie 1l'application de notre

méthode & 1'étude de 1'oxydation du méthane.

2° - Etude de 1'oxydation du méthane.

Envisageons maintenant 1l'oxydation du méthane qui a fait 1’'objet de
nambreux travaux, notamment au laboratoire (78). Pour de multiples raisons, il
est en effet trés intéressant d'étudier 1’oxydation de ce composé et en parti-
culier de mesurer la concentration des radicaux. En effet, la concentration
maximale en formaldéhyde est limitée par l'attague radicelaire de ce composé,

si bien que le rendement en formaldéhyde dépasse rarement 1% (76).

A partir d'un mécanisme classique que nous justifierons sur certains
points, nous estimerons la concentration des espeéces radicalaires présentes
dans le milieu réactionnel, et nous confronterons ces calculs aux résultats

expérimentaux, & la fois spectroscopiques et cinétiques.

a) Calcul des concentrations radicalaires.

Il est bien connu que l'oxydation du méthane est une réaction en chai-
nes, & ramification indirecte, qui, dans la terminologie de VAN TIGGELEN (77)
est désignée plus précisément par le vocable dégénérée. Le composé intermédiaire
ad l'origine de la ramification (le formaldéhyde) est attagué par les radicaux

selon les réactions (5) et (9).

"OH HZD
CH,O + —> HCO™ +

HO H_O
2 22

Nous mous sommes attachés plus particulierement a l'étude des mélan-

ges 2 CH4-D c'est-a-dire & un mélange présentant le phénoméne de "flammes

2]
froides” (76a). Les réactions principales sont celles indiguées sur le tableau I



TABLEAU I

HO, 1,

Etapes reactionnelles >. mm,,. ..sm.;_m, wmao@unw
Initiction ~ |CH;+05 1+ CH3+HO% [10T| 55 [ 5.1076
: 2 1108 8
Propagation OIw+muNw . OIw.ON ‘_o\_w 0 10 -
CH302 —-= CH20+0H |10 20 11,25.10
-|Processus| [CH +OH-4.CH3 +H,0[10™| 85 [32 108
degenere —/c 4,0+ OH-2.HCO+H20| 10™2| 6,3 [ 14.40™ |
. |CHy0+028.HCO +HOS | 10T 32 | 32
Ramification va v:3 B
| HCO+0Oy £+ CO+HO%| 10 O | 10
_uv_onmmmmcm OIA+IO.~Im..OIw+INON 1011 19,7 [1,25.105
n_oom:o_,mlnINO+Io,.~wIno.,,I~ow 107 8,5 w\N;ow,
Rupture oH 10,
heterogene
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pour lesguelles nous avons donné les valeurs des constantes de vitesse,
généralement admises dans la littérature,
Nous ferons d'abord guelgues remarques.

Remarques préliminaires

— Dans les calculs qui vont suivre, nous considérons le mélange réactionnel
2 CH,-0, avec (CH,) = 3,2.10 % mole.1 | et (0,) = 1,6.10 % mole.l . La

concentration maximale en formaldéhyde [CHZD)M est alors voisine de 10

mole.l_1 {(valeur expérimentale), elle est obtenus pour une consommation

4

négligeable des réactifs.

— Comparons la réaction d'initiation de vitesse Vi & la réaction de ramification

CHZD + 02 ——9[460 + H02 de vitesse VF- Nous avons

C
vi ) in H4]

Y% kB(CHZDJ

-+

k,(CH,) g 4
v devient supérieure & v, pour (CH_.0) = —~————— = 5,10 mole.l
T i 2 KB

Nous pourrons donc par la suite négliger la vitesse d’initietion devant 1la

vitesse de ramification.

— Les considérations suivantes montrent qu'il est inutile de tenir compte des

L mole.l_/l 590_1, E’3,= 19,7 kcal mole

réactions (3’) et (3") [A3’= A3"= 10 1

H E3u = 8,5 kecal. mcxle"_,| } par rapport & la réaction (3)

. 3! . _ 5 -1 -1 . o
CHBUZ + CH4 — CHBUUH + CHy KB’ 1:25.10"mole.l ".sec (T = 4B60°C)
. 3» ) 8
C [:] = . n » »
Hy0," + CH,0 ——3 CH_OOH + HCO kg™ 352.10
CH.O0." —>——3 CH.O + "OH k.= 1,27.10" sec | "
372 2 3 et

En t, 3 » = (C = 0
n effet, nous avons, en prenant CCH4) ( H4]o et [CHZU] [CH2 )M
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s s 3.10°
Vi kB,[DH4)

3. 5o 4
Vg kBH[DHZD)

et par conséquent :

V3D Ve d Vg

- I1 faut cependant noter que le schéma ne rend pas compte de la formation de
méthanol, qui pourrait &tre formé& par des réactions biradicalaires, ni de la
réaction de ramification éventuelle par le peroxyde d’hydrogene, qui he devient

N

prépondérante qu'a haute température.

- D’autre part, les constantes de vitesse des ruptures hétérogeénes ne peuvent

pas 8tre connues a priori. En effet, elles dépendent du régime dynamique, mais

surtout de 1'état des parcis au moment de 1l'expérience.

Détermination des concentrations radicalaires en appliquant le principe des

concentrations partielles stationnéires de SEMENOV.

Nous appliguons l’état stationnaire & tous les composés intermédiaires
sauf un, le formaldéhyde. Nous cbtenons ainsi cing équations linéaires & partir
desquelles, nous déterminons les concentrations relatives des radicaux libres.

Nous prendrons comme référence la concentration en HDZ'.

Nous obtenons :

a

Py Cod) 8
(Ho,") kg (CH0) + kg

Quelle que soit la valeur de k,., Nous avons :

10

("OH) <:j o
ke (CH,0)

(HD2 ) 5




éﬁel que soit k

et donc, quel gue soit k

Si, mathématiquement, k

varie entre O et 1.
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(CH,0,") % [ a, .,
(Ho") kg Kygtkg(CH0)
10°
ag (CHSD2 )| <: aB : a, )
kg (Ho, ") kg K (CA D)
(CH,") 9, % [ a, )
. 2 k., _*+k _{CH_DO)
(HO,,") kg 10 5 72
10
a ) :
T % ,(CH, ) 5, 5 a,
K (HO,") N\ K, 2 (K5(CH20)+1]
"3 A
1.
agll .10 R N "1
k_(CH.O)
Hen') 5--p
[HD2 ) 57

10

varie de 0 3

~

+00 , le terme

K1D

1+ e
0
kg (CH,D)

De plus, 2 devient négligeable devant KQ(CHZDJ pour

Nous avons donc approximativement :

et

(CH_0)
_ -1 2°'M
(CHZU) = 10 5.mole.l = 10
) k (CH O
(HCO') g!CH,0l . K41
[HD2 ) a, 287
. K o)
(HCO') g CH,0)

(HO

2

=)
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Nous avons récapitulé les résultats précédents dans le diagramme qui

suit, en prenant (CHZDJ = [CHZD]M et (HD2 J = 1, comme référence.

4074 403 10-2 A o4 A
} - } + t -}(H Oz

[oH]

cwoy | [y [ weoy | A
1 J ‘.
o) 3.\05_ 40? 5

A la suite de cette étude, il y 2 lieu de faire les constatations

suivantes

- les concentrations en 'OH, CH302' et CH3' sont toujours négligeables devant
celle de Hiz“

- si la rupture de H02' 3 la paroi est importante, la concentration en HCO'

devient comparable & la concentration en HDZ'. En fait, on admet généralement
8

{78) gue K11

(Heoy &Ho, ™).

est 103 fois plus faible que qu. si bien que, chimigquement,

Détermination des concentrations radicalaires par intégration numérigue.

Il nous a semblé intéressant de comparer nos résultats avec ceux
obtenus par intégration numérique du systéme d'équations différentielles, par
la méthode classique et fondamentale développée par POLAK et coll (79).

Il faut d'ailleurs remarquer qu’'il s'agit d’une généralisation de la méthode
des concentrations partielles stationnaires de SEMENOV, dans laguelle (k-n)
centres actifs, au lieu de (k-1J), entrent successivement dans un état

stationnaire.

En appliguant cette méthode au mécanisme d'oxydation du méthane (80)
avec un schéma similaire au nGtre, gquoigue plus complet, ces auteurs ont
déterminé 1'évoclution des concentrations de 15 espéces, moléculaires et

radicalaires, en fonction du temps.
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Nous reproduisons une partie de leurs résultats sur la figure 34 et
présentons, sur le tableau II et le diagramme joint, les valeurs des concentra-
tions maximales, absolyes et relatives, des radicaux que 1'on peut tirer de

leurs travaux,

Tableau II / Concentrations maximales (mole.l-q) des radicaux, cbtenues par
intégration numérique sur ordinateur d’un schéma complexe d'oxydation du
méthane (BCH4“7 02 ;3 T = 527°C et 1027°C). Valeurs tirées de (81).

-] : t HD . . N . .
T°C | -y | (CH, ") (HCo™) (OH") | (CHy0,")
% mole.l 1 | 6.10 10 s 7.10 10 5.10 10 3.10 "
| s27°Cc ¢ ; - s 5 nyru
B o 2.10°% 1072 1% | s.07?
. mole.l || 2.10°° 107° 9.107 | 6.10% | 2.107°
1027°C | ! _
o 5.10 " 4,5.10° " | 3.107 1073
% . 3
f 1073 107k 407 1 |
T = 527°C i r///% : 6\‘\\1 . { ;
| @szzj (oW (Heol [CH3) (Ho;]
T = 1027°C , L\\\\\\;;\\\\\\\N\E:Q? \
4077 107k 107" 1

Nous retrouvons sensiblement les m&mes résultats et nous remarquons
que la concentration des radicaux HDZ' est toujours nettement supérieure 3

celle des autres espieces et ceci méme & haute température.
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Nous avons analysé les radicaux formés dans 1l’'oxydation du méthane
a la fois, dans la matrice des produits réactionnels, et dans une matrice
artificielle faormée d'anhydride carbonique que 1'on ajoute soit dans le mélange
initial (10% de CDZJ, soit aprés la microfuite. Le méthane étant trés peu piégé
a 77°K, les produits réactionnels et plus particuliérement les produits oxygé-
nés ne sont pas en quantité suffisante pour permettre une bonne isolption des
espéces radicalaires. Ainsi 1'adjonction de COZ permet d!augmenter le coeffi-

cient de piégeage de 10 au moins.

Il est d'ailleurs tres intéressant de comparer les spectres obtenus
dans des conditions paramétriques voisines, en employant ou non de 1l'anhydride
carbonique et de mettre ainsi en évidence 1'effet de matrice dont nous avons
déja parlé ( p.48). Le spectre représenté sur la figure 33b a été obtenu dans
le cas de 1l'oxydation d’un mélange 2 CH4-02 a4 523°C ; au contraire, celui
reproduit sur la figure 35'correspond a4 1l'oxydation & T = 479°C d'un mélange

2 CH4—O2 a 10% de COZ. Outre la concentration plus importante, 11 faut noter
la meilleure résolution dans le second cas. Nous avons, par conségquent, généra-

lement travaillé en présence d'anhydride carbonique.

Quelles que solent les conditions baramétriques (température et
temps de contact), nous obtenons toujours le méme type de spectre : celui
représenté sur la figure 35. Les deux raies latérales sont dues & l'oxygene
moléculaire gazeux. La partie centrale du spectre présente une dissymétrie
caractéristique de 1l'’anisotropie due aux radicaux peroxyle. Il apparait en
outre une structure hyperfine, que l'on retrouve dans le spectre du radical
HDZ'. Nous remarquons également des épaulements mal résolus sur tout le spectre.

A notre connaissance, il n'existe pas de spectres équivalents dans la litté-

rature.

Dans le but de préciser la nature de ce spectre, nous 1l'avons

étudié & des températures de matrice différentes. Au bout d'un certain temps
de piégeage, nous arrétons la réaction et isolons la matrice en faisant le vide
dans le réacteur : le spectre n'évolue plus. Si nous augmentons la température

de la matrice, & l'aide du dispositif & température variable, des raies nouvel-

les apparaissent et la structure du spectre devient de plus en’plus complexe
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Fig. 3B. Evolution du spectre
pendant le réchauffement de
la matrice (oxydation du

méthane).
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Fig. 37.
— 77°K
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(fig. 36). En particulier, la nouvelle structure apparalt comme une meilleure
résolution des épaulements trouvés & 77°K. Si nous revenons & 77°K (fig. 37),
le spectre initial réapparéit avec la méme forme, guoique légérement atténué

en amplitude.

Cette étude laisse supposer que le réchauffement de la matrice ne
fait pas apparaitre de nouveaux radicaux, mais provoque uniguement une levée
de dégénérescence. D'autre part, si le spectre initial était formé par la
superposition de plusieurs espeéces paramagnétiques piégées, les concentrations
relatives des radicaux auraient évolué irréversiblement avec la température

de piégeage, et nous n'aurions pas retrouvé le spectre initial.

La premigre conclusion de cette étude est que le spectre est formé
d'une seule espece radicalaire et que sa structure hyperfine est trés sensible

aux effets de matrice. D'autre part, 1l'anisctropie et le doublet hyperfin

~

observé & 77°K sont caractéristiques du spectre d'un radical hydroperoxyle

H02 .

c) Etude cinétique

Pour un mélange 2 CH -0, (10% de COZJ & la température de 460°C,

4
nous avons dosé la concentration en radicaux pour différents temps de contact
du mélange réactionnel. Nous avons d'autre part suivi 1'évolution de la

disparition de 1l'oxygéne et de la formation de formaldéhyde (fig. 38).

le formaldéhyde, agent de ramification, augmente exponentiellement,
passe par un maximum pour un taux de conversion d’oxygéne faible, puis décroit.

Cette évolution du formaldéhyde déja signalée par ailleurs (F&b) est caractéris-

~

tique du composé intermédiaire d'une réaction en chaines 3 ramification

~

indirecte dégénérée : le formaldéhyde formé, & 1'origine de la ramification,

disparait principalement par 1l'attague des radicaux ‘0OH et HOZ'.

La forme du spectre n'évolue pas quel que soit le temps de contact,

-

1'amplitude du spectre est donc proportionnelle & la concentration de spins
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et donne ainsi 1'évolution de la concentration radicalaire. Nous obtenons le
maximum de radicaux pour un temps de contact correspondant au maximum de for-

maldéhyds.

Toujours pour le méme mélange, nous avons étudié le comportement
des radicaux pour un temps de contact donné (100 sec), mais cette fois en
fonction de la température du réacteur. Le spectre est également le méme
quelle gque soit la température, et 1'évolution de la concentration des

radicaux représentée sur la figure 39, passe par un maximum & 485°C pour ce

temps de contact.

d) Discussion :

Nous avons montré ( pSY ) que seuls pouvaient &tre observés,
dans nos conditions expérimentales, les radicaux peroxyle provenant, soit du

milieu réactionnel, soit d'une réaction pouvant se produire aprés la microfuite.

D'un point de vue spectroscopique, les spectres obtenus présentent
une anisotropie caractéristique des radicaux peroxyle. D'autre part, 1'étude
a température variable montre que la matrice ne renferme qu*un seul type de
radical,résultat par ailleurs confirmé par 1l'observation d'un seul type de

raie, quelles gue soient les conditions de la réaction.

De plus :
- 1'existence d'un doublet hyperfin caractéristique,
- 1'étude théorique du schéma proposé qui montre que la concentration des
radicaux HDZ' est de loin la plus importante,
= la contribution par conséquent négligeable des autres espéces radicalaires
méme sous leur forme peroxydée,

nous conduisent & attribuer les spectres observés au radical perhydroxyle HO2

A partir du schéma proposé, nous pouvons exprimer la concentration

en H02' en fonction de celle de formaldéhyde, en négligeant la rupture a la

paroi des radicaux HDZ'. Nous obtenons
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0
2 aS[CH2 ) a [CH20)

(Ho,") = . (1 + —2
8 10

)

En considérant as et a_ comme. constant, c'est-a-dire en négligeant la consom-

8
mation des réactifs, ce qui est tout & fait légitime ( g = 0,1 guand [CHZUJ

= (CHZO)M) nous pouvons exprimer la variation de la concgntration des radi-

caux en fonction du temps :

d(Ho_") 2 a 2 a d{CH_0D)

2 B (1 E (CH,0) ) 2
dt % 210 dt

Cette expression montre gue la concentration des radicaux hydroperoxyle passe
par. un maximum en méme temps que la concentration en formaldéhyde, ce gque

nous avons observé expérimentalement.



CONCLUSION

Nous avons mis au point un dispositif expérimental pour étudier,
par résonance paramagnétique électronique, des réactions en phase gazeuse
dans des domaines paramétriques trés divers. Il faut d'ailleurs remargquer que
cette méthode est applicable, non seulement aux réactions d'oxydation et de
combustion des hydrocarbures, mais également & tout systéme réactionnel en

phase gazeuse mettant en jeu des radicaux libres.

Le role de la microfuite, par sa forme et par sa taille, est de
créer une décompression rapide et un refroidissement instantané du mélange
réactionnel. C'est elle également gui fixe le débit molaire de fuite indépen-

damment de la pression qui regne dans l'enceinte de piégeage.

La matrice doit avoir un bon coefficient de piégeage et &tre
inerte vis-a-vis des produits piégés. La forme du spectre d'un radical donné

est fonction du type de matrice utilisée et de la température de piégeage.

Afin de déterminer les radicaux susceptibles d'étre piégés,
nous avons réalisé une étude comparée du temps de vol et de la durée de vie
des radicaux, en envisageant les réactions chimiques pouvant les détruire ou
les transformer. Dans les réactions d'oxydation, nous ne pouvons observer que
des radicaux peroxyle provenant soit directement du milieu réactionnel, soit
d’'une réaction avec l'oxygéne entre la microfuite et le site de piégeage.
Ceci permet par ailleurs de stabiliser tout radical type alcoyle a faible
durée de vie en le transformant en radical peroxyle. Cette méthode pourra
Btre utilisée dans toute réaction en phase gazeuse dans laguelle 1'oxygéne

n'intervient pas comme réactif, en introduisant ce dernier aprés la microfuite.

=

Nous avons illustré notre méthode en 1'appliquant & 1'étude de 1'oxy-

dation du propane et du méthane.

Nous avons observé dans 1l'oxydation du propane, suivant le domaine
de température réactionnelle, des radicaux hydroperoxyle et alkylperoxyle.
Il s'agit du premier exemple dans la littérature de la mise en évidence de

radicaux RDZ' dans les réactions d’'oxydation thermiques des hydrocarbures.



L'étude de 1'oxydation du méthane, envisagée tout d’abord de maniére
théorique, a montré que la concentration en radicaux hydroperoxyle était large-
ment la plus importante dans un domaine de température trés étendue. Ce résulte
a été confirmé spectroscopiquement. Nous avons relié la concentration en radi-
caux hydroperoxyle & la concentration en formaldéhyde et montré la dépendance

cinétique de ces especes radicalaire et moléculaire.

Ces premiers résultats révélent tout 1'intérét gque peut présenter
1’'étude des réactions d’oxydation et de combusticn par R.P.E., surtout si 1le
probléme est envisagé & la fois par des méthodes d'analyse traditionnelles

des composés moléculaires, et par analyse spectroscopigue des radicaux libres.
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