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I N T R O D U C T I O N  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le développement  d e s  é t u d e s  s u r  l ' o x y d a t i o n  e t  l a  combus t ion  d e s  hydro-  

c a r b u r e s  s ' e s t  e f f e c t u é  en  p o s t u l a n t  l a  f o r m a t i o n  de  r a d i c a u x  l i b r e s  comme i n t e r  

m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s .  A c t u e l l e m e n t  l ' i m p o r t a n c e  d e s  r a d i c a u x  libres dans ce 

t y p e  de r é a c t i o n  e t  l a  n a t u r e  en c h a î n e s  d e  c e s  p r o c e s s u s  Raraisscnt ii r-11-.~ir?ls.L 

b i e n  que  l ' e x i s t e n c e  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  r a d i c a l a i r e s  n ' a i t  p a s  t o u j o u r s  é t é  

p rouvée  d i r e c t e m e n t ,  

La c o n n a i s s a n c e  de  l a  n a t u r e  d e  c e s  r a d i c a u x  a i n s i  que  de  l e u r  concen-  

t r a t i o n  en  c o u r s  d e  r é a c t i o n  permet  d ' a t t e i n d r e  l e  mécanisme i n t i m e  d e  l a  r é a c -  

t i o n .  D i f f é r e n t e s  méthodes d ' é t u d e  o n t  é t é  e n v i s a g é e s .  La s p e c t r o s c o p i e  d e  

masse,  en p a r t i c u l i e r ,  a  p e r m i s  de r é e l s  p r o g r è s  d a n s  c e  domaine,  d e  même que  

les s p e c t r o s c o p i e s  c l a s s i q u e s ,  d ' é m i s s i o n  ou  d ' a b s o r p t i o n .  Cependant  les 

d i f f i c u l t é s  d ' i n t e r p r é t a t i o n ,  mais  s u r t o u t  l e  f a i t  que  l e s  composés m o l é c u l a i r e s  

s t a b l e s ,  en  f o r t e  c o n c e n t r a t i o n ,  v i e n n e n t  p e r t u r b e r  l e s  s p e c t r e s  d e s  r a d i c a u x ,  

à f a i b l e  d u r é e  d e  v i e ,  o n t  r endu  l e  déve loppement  de  c e s  méthodes  t r è s  a l é a -  

t o i r e ,  

Au c o n t r a i r e ,  l a  r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e  (R.P.E.1 e s t  

s é l e c t i v e .  S e u l s  l e s  composés p r é s e n t a n t  un é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e  p e u v e n t  ê t r e  

d é t e c t é s ,  c ' e s t - à - d i r e  d a n s  n o t r e  c a s ,  e s s e n t i e l l e m e n t  l e s  r a d i c a u x  l i b r e s .  

La R.P.E. pe rme t  de  p l u s  d ' e n v i s a g e r  une  é t u d e  c i n é t i q u e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

r a d i c a l a i r e s  e t  d e  c o n n a î t r e  l a  s t r u c t u r e  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  m i s  e n  j e u .  . 

Paradoxa lemen t ,  c e t t e  méthode n ' a  é t é  que  t r è s  peu  employée ; l e  b u t  d e  n o t r e  

t r a v a i l  e s t  d e  m e t t r e  en  é v i d e n c e  les a v a n t a g e s  d e  c e t t e  méthode  dans  l ' é t u d e  

à l a  f o i s  c i n é t i q u e  e t  s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  e t  d e  combus- 

t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s .  

Af in  d e  b i e n  p r é c i s e r  l e s  p rob lèmes ,  nous  f e r o n s  d ' a b o r d ,  d a n s  une 

p r e m i è r e  p a r t i e ,  un r a p p e l  s u c c i n t  de  l a  t h é o r i e  R.P.E. e t  d e s  d i f f é r e n t e s  

i n t é r a c t i o n s  q u i  m o d i f i e n t  l e s  p a r a m è t r e s  de p o s i t i o n  e t  de  s t r u c t u r e  d e s  r a i e s  

Dans l a  s e c o n d e  p a r t i e ,  nous nous  a t t a c h e r o n s  au r ô l e  d e  l ' o x y g è n e ,  t a n  

au  p o i n t  de  vue  c i n é t i q u e  que  s p e c t r o s c o p i q u e ,  d a n s  l ' o x y d a t i o n  t h e r m i q u e  ou 

pho toch imique  du cumène en  p h a s e  l i q u i d e .  



E n f i n  l a  t r o i s i è m e  e t  d e r n i è r e  p a r t i e  s e r a  c o n s a c r é e ,  a p r è s  un examen 

b i b l i o g r a p h i q u e  d e s  d i f f é r e n t s  d i s p o s i t i f s  employés ,  à l ' é t u d e  d ' un  a p p a r e i l  

e x p é r i m e n t a l  o r i g i n a l  p e r m e t t a n t  d ' e x t r a i r e  l e s  r a d i c a u x  d ' un  m i l i e u  r é a c t i o n -  

n e l  gazeux  e t  d e  l e s  é t u d i e r  en  p h a s e  s o l i d e  à une t e m p é r a t u r e  v o i s i n e  de  c e l l e  

d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  L ' a p p l i c a t i o n  à l ' o x y d a t i o n  du p r o p a n e  e t  s u r t o u t  du 

méthane  p e r m e t t r a  de  d é g a g e r  l ' i m p o r t a n c e  de  c e t t e  méthode d a n s  l ' é t u d e  d e s  

r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  e t  d e  combus t ion  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  e t  p l u s  g é n é r a l e m e n t  

d e s  r é a c t i o n s  à mécanisme r a d i c a l a i r e  se d é r o u l a n t  en  p h a s e  g a z e u s e .  



1 - LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 

A - La T h é o r i e  R.P.E. 

La R.P.E. p e u t  s ' e x p l i q u e r  comme un phénomène s p e c t r o s c o p i q u e  

o r d i n a i r e  : une r a d i a t i o n  é l e c t r o m a g n é t i q u e  i n d u i t  d e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  

c e r t a i n s  n i v e a u x  é n e r g é t i q u e s  d ' u n  composé. Nous r e t r o u v o n s ,  pou r  l a  R.P.E.,  

de s  r è g l e s  de  s é l e c t i o n  de  t r a n s i t i o n  e t  l a  f o r m u l e  général el^ - E ( = hv 
2 1 

q u i  d é f i n i t  l a  f r é q u e n c e  v d e  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  E et  
1 

En R.P.E. l a  d é g é n é r e s c e n c e  d e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  e s t  l e v é e  s o u s  

l ' a c t i o n  d ' u n  champ magné t ique  e t  on p e u t  m o n t r e r  que  c ' e s t  l a  composante  

magné t ique  d e  l a  r a d i a t i o n  é l e c t r o m a g n é t i q u e  q u i  c o n t r i b u e  au phénomène de  

r é s o n a n c e .  

Io - E f f e t  Zeeman : 

Sous  l ' a c t i o n  d ' u n  champ magné t ique ,  il p e u t  se  p r o d u i r e  un dédou- 

b lement  d e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  e x i s t a n t s  : c ' e s t  l ' e f f e t  Zeeman. Ce phénomène 

p e u t  ê t r e  r e l i é  à l ' e x i s t e n c e  de  p l u s i e u r s  f o n c t i o n s  d ' o n d e s  p o u r  un même 

n i v e a u  d ' é n e r g i e .  E n  e f f e t ,  l a  f o n c t i o n  d ' o n d e  q u i  d é c r i t  l ' é t a t  d ' u n  é l e c t r o n  

e s t  d é f i n i e  p a r  q u a t r e  nombres q u a n t i q u e s  ( n , l , m , s l  a l o r s  q u e  l e s  n i v e a u x  

d ' é n e r g i e  de  c e t  é l e c t r o n  ne: fci-'5 i n t e r v e n i r ,  en  g é n é r a l ,  q u e  l e s  deux nombres 

q u a n t i q u e s  n  e t  1. Sous l ' a c t i o n  du champ magné t ique ,  une v a r i a b l e  q u a n t i q u e  

s u p p l é m e n t a i r e  i n t e r v i e n t  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  de  l ' é n e r g i e .  

On comprend mieux ce phénomène d ' i n t e r a c t i o n  a v e c  un champ magné- 

t i q u e  e n  u t i l i s a n t  l e  modèle v e c t o r i e l  de  l ' a t o m e  ; on u t i l i s e r a  l e  v e c t e u r  

moment c i n é t i q u e  o r b i t a l  d e  l ' é l e c t r o n ,  d é f i n i  p a r  l e  nombre q u a n t i q u e  l,, 

P l  = V l ( l t l l  -& e t ,  à p a r t i r  du s p i n  S. l e  v e c t e u r  moment c i n é t i q u e  d e  s p i n  

P s =\15ISt1) & P l u s  g é n é r a l e m e n t ,  dans  1. c a s  de  p l u s i e u r s  é l e c t r o n s ,  on 

c o n s i d è r e  d e s  combina i sons  v e c t o r i e l l e s  d e s  v e c t e u r s  moments c i n é t i q u e s  e t  de s  

nombres q u a n t i q u e s  c o r r e s p o n d a n t s  : 



P [combinaison des p 1 : moment c i n é t i q u e  o r b i t a l  
L 1 

Ps 
(combinaison des p 1 : moment c i n é t i q u e  de s p i n  

s 

J 
[combinaison des p e t  p 1 : moment c i n é t i q u e  t o t a l  

L s 

Ce t t e  d e r n i è r e  combinaison, pJ, correspond au couplage RUSSEL - 

SAUNDERS, v a l a b l e  pour l e s  atomes l é g e r s .  

L ' e f f e t  Zeeman correspond à l ' i n t e r a c t i o n  du vec teu r  champ magné- 

t i q u e  avec l e s  vec teurs  moment magnétique p d é f i n i s  p a r  l a  charge de l ' é l e c -  

t r o n  e t  son moment c i n é t i q u e  : 

L ' é n e r g i e  d 'un  d i p o l e  magnétique de moment u p l a c é  dans un champ 

magnétique H es t ,  se l on  l a  t h é o r i e  c l a s s i q u e  ( 9  =(p,?1 1 : 
O O 

E = - pHo cos 9 

Cependant, l a  mécanique quantique nous impose seulement qualques 

va leu rs  de 8, d é f i n i e s  p a r  1s nombre quan t ique  
M~ = [-J,-J+I,-,JI 

( s i  c ' e s t  de J q u ' i l  s ' a g i t 1  e t  correspondant su schéma c i - c o n t r e  : 



En résumé, l ' e f f e t  Zeeman se c a r a c t é r i s e  pa r  l e s  phénomènes su i van t s  

- mouvement de précess ion du vec teu r  moment magnétique p au tou r  

de l ' a x e  du champ magnétique H avec une fréquence w = yHo 
O O 

- l ' a n g l e  de u avec H e s t  q u a n t i f i é  p a r  le nombre quan t ique  
O 

M~ ou  S ou J *  

- l ' i n t e r a c t i o n  de H e t  de p se t r a d u i t  p a r  l a  c r é a t i o n  de niveaux 
O 

d ' éne rg i e  EN = - pHo COS 8 
M 

Ca lcu lons  maintenant l ' e x p r e s s i o n  de E pour  d i f f é r e n t s  cas 
M 

l i m i t e s .  

E = - u  H C O S ~ = - H  p r o j  
Ms s 0 0 'H'S 

e  
l ' o n  a : ~ r 0 . j . ~ ~ ~  -- - e h  

= 'H - mc 
p r ~ j . ~  ps = - -- 

mc 2~ p r o j  .,V,,l = -Z+, 

e 
Remarque : pour  1 = 1, l ' o n  a  P = - -- = 

1 - 6  2 mc 2~ 

B  e s t  l e  magnéton de Bohr. 

Donc i c i  

de même, on t r o u v e  
= M~ Ho 



où g  est l e  f a c t e u r  de Landé : = A +  
S [ S + 1 I + J I J + I l - L ( L + 1 1  

J  g~ 25 [ J+11 

La r e l a t i o n  e n t r e  g e t  L, S  e t  J  p e u t  ê t r e  d é t e r m i n é e  p a r  une méthode v e c t o -  J  
r i e l l e .  

- Dans l . g - c ~ s - ~ ~ - p l g ç - g e p e ~  e n f i n ,  c ' e s t - à - d i r e  un mélange 

a r b i t r a i r e  d e  moments o r b i t a u x  e t  de s p i n ,  nous avons  : 

M e s t  l e  nombre q u a n t i q u e  d e  s p i n  e f f e c t i f  s 
g, a p p e l é  f a c t e u r  g, un nombre q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  c o u p l a g e s  

e n t r e  moments o r b i t a u x  e t  moments de  s p i n .  

2' - La c o n d i t i o n  de  r é s o n a n c e  

a l  Reprenons  l a  r e l a t i o n  p r é c é d e n t e  : E = g B M H 
Ms s O 

. - ' 5 = + " 2  Dans l e  c a s  l e  p l u s  s i m p l e .  

M J  = MS = ? 1/2 ,  l e s  v a r i a t i o n s  de 

E en f o n c t i o n  de Ho s o n t  données  

p a r  l a  f i g u r e  c i - c o n t r e .  

.- --. 
- Ms " - l / f  

Nous voyons que  l ' o n  p e u t  i n d u i r e ,  e n t r e  l e s  n i v e a u x  d ' é n e r g i e  

formés ,  d e s  t r a n s i t i o n s  p a r  l ' i n t e r a c t i o n  d ' u n e  r a d i a t i o n  é l e c t r o m a g n é t i q u e  de 

f r é q u e n c e  v t e l l e  q u e  : 
Q 



b l  Nous a l l o n s  montrer que c ' e s t  l a  composante magnétique de l a  

r a d i a t i o n  q u i  i n d u i t  des t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e s  n iveaux d ' éne rg i e  Zeeman. 

Nous reprenons, à ce t  e f fe t ,  l e  modèle v e c t o r i e l  précédent : 

Appl iquons un champ magnétique Hl, pe r -  

p e n d i c u l a i r e  à H  , d 'amp l i tude  beaucoup p l us  
O 

f a i b l e  que H , e t  t ou rnan t  au tou r  de l ' a x e  
O 

H  à une v i t e s s e  angu la i r e  w . 
O 1 1  

S i  w p w nous aurons simplement une 
1 0' 

p e r t u r b a t i o n  de y en phase avec w . 
1 

S i  w = w l e  d i p o l e  magnétique de moment 
1  0' 

p e f f e c t u e r a  un mouvement n u t a t o i r e ,  c ' e s t -  

à - d i r e  que 8 changera con t inue l lement  en 

accord  avec l e s  cond i t i ons  r e s t r i c t i v e s  de 

l a  mécanique quant ique : c ' e s t  l a  c o n d i t i o n  

de résonance. 

Dans l e  cas d 'une r a d i a t i o n  électromagnét ique, l a  composante magné- 

t i q u e  e s t  un champ l i n é a i r e  o s c i l l a n t  de p u l s a t i o n  w . Ce champ l i n é a i r e  peut 
1 

se décomposer en deux vec teurs  H  e t  H' t ou rnan t  en sens opposés à une v i t e s s e  
1 1 

angu la i r e  
'"1 * 

La composante H '  t ou rnan t  en sens i n v e r s e  
1' 

de y n ' a  aucun e f f e t .  Mais, s i  u = w 
1  0' 

H  provoque l e  mouvement n u t a t o i r e  de p . 
1  

En conc lus ion,  pour  i n d u i r e  l e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e s  n iveaux 

Zeeman, on u t i l i s e  un champ magnétique l i n é a i r e  o s c i l l a n t  dont  l e  p l a n  de 

p o l a r i s a t i o n  e s t  p e r p e n d i c u l a i r e  au champ s t a t i o n n a i r e  H  . 
O 

La r è g l e  de s é l e c t i o n  pou r  de t e l l e s  t r a n s i t i o n s  e s t  : 



6 - I n t e r a c t i o n s  e n  R.P.E. 

Io - P r o c e s s u s  de  r e l a x a t i o n  

a l  R e l a x a t i o n  S p i n  - Réseau .  

A l ' é q u i l i b r e  t h e r m i q u e ,  l e s  p o p u l a t i o n s  d e s  n i v e a u x ,  n  
1/2 

e t  

n  
-1/2 

e s t  t e l l e  q u e  

n  
En g é n é r a l ,  g 6 Ho (( kT. e t  donc + I l 2  2 A - gB Ho 

n  
-1/2 

kT 

C e t t e  v a l e u r  est t o u j o u r s  t r è s  p roche  d e  1. 

Les d ' a b s o r p t i o n  e t  d ' é m i s s i o n  de  l a  r a d i a t i o n  é l e c t r o -  

magnét ique  d e  f r é q u e n c e  v s o n t  é g a l e s .  Cependant ,  l a  l é g è r e  d i f f é r e n c e  d e  
O 

p o p u l a t i o n  e n t r e  les  deux n i v e a u x  permet  l ' e x i s t e n c e  d 'un  phénomène d ' a b s o r p t i o n .  

S ' i l  e x i s t a i t  uniquement  c e s  deux p r o c e s s u s  d e  t r a n s i t i o n ,  l e s  

p o p u l a t i o n s  d e v i e n d r a i e n t  r ap idemen t  é g a l e s ,  e t  il a p p a r a î t r a i t  un phénomène d e  

s a t u r a t i o n .  On e s t  donc o b l i g é  d ' a d m e t t r e  que  l e s  s p i n s  r e v i e n n e n t  à l e u r  é t a t  

i n f é r i e u r  e n  c é d a n t  d e  l ' é n e r g i e  a u t r e m e n t  que  s o u s  l a  forme d e  p h o t o n s  : c ' e s t  

l e  phénomène d e  r e l a x a t i o n  s p i n - r é s e a u .  Le s y s t è m e  de  s p i n s  au  n i v e a u  +1/2 

c è d e  de  l ' é n e r g i e  s o u s  forme t h e r m i q u e  aux  m o l é c u l e s  e n v i r o n n a n t e s  ( l e  r é s e a u ) .  

La r e l a x a t i o n  s p i n - r é s e a u  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  un temps d e  r e l a x a t i o n  T . P l u s  
1 

T e s t  f a i b l e  e t  p l u s  l e  phénomène de s a t u r a t i o n  e s t  p r o b a b l e .  
1 

On p e u t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  r e l i e r  l e  temps de  r e l a x a t i o n  T à l a  d u r é e  
1 

de v i e  du s p i n  (+1/21.  S i  on c o n s i d è r e  l e  p r i n c i p e  d ' i n c e r t i t u d e  d ' H e i s e n b e r g  

s o u s  l a  forme é n e r g i e - t e m p s ,  on p e u t  v o i r  q u e  A€-? /  A t  . L ' é n e r g i e  é t a n t  

l i é e  à l a  f r é q u e n c e  microonde  e t  A t ,  à l a  d u r é e  de  v i e  du s p i n ,  donc  au  temps 

de r e l a x a t i o n .  nous avons  Av ml /  Tl. Av c o r r e s p o n d  a l o r s  à l ' é l a r g i s s e m e n t  

de  l a  r a i e .  



D ' a u t r e  p a r t ,  l e  phénomène de s a t u r a t i o n  n ' e s t  pas ra re ,  e t  une étude 

de l a  pu issance absorbée p a r  l ' é c h a n t i l l o n  en f o n c t i o n  de l a  pu issance 

microonde f o u r n i e  e s t  i nd ispensab le .  

Les deux p r i n c i p a l e s  conséquences de l a  s a t u r a t i o n  son t  : 

- une r é d u c t i o n  de l ' a i r e  i n t é g r é e  du spec t re  d ' a b s o r p t i o n  

- une augmentat ion de l a  l a r g e u r  de r a i e .  

b l  R e l a x a t i o n  Spin  - Spin .  

Il y a  deux types  d ' i n t e r a c t i o n  s p i n  - s p i n  : 

- une i n t e r a c t i o n  d'échange f a i s a n t  i n t e r v e n i r  un recouvrement des 

o r b i t a l e s  de deux sp ins,  phénomène q u i  ne se p r o d u i t  que pour  des " s o l u t i o n s "  

de sp ins  t r è s  concentrées e t  dont nous ne pa r l e rons  pas. 

- une i n t e r a c t i o n  due à l ' i n f l u e n c e  des champs magnétiques locaux  des 

espèces paramagnétiques vo is ines ,  q u i  e s t  beaucoup p l u s  impo r tan te .  

L ' e f f e t  des espèces paramagnétiques e s t  t e l l e ,  qu 'au  champ s t a t i q u e  

H , s ' a j o u t e  un champ l o c a l ,  pa r  s u i t e ,  
O 

Su ivan t  l ' é t a t  physique de l ' é c h a n t i l l o n ,  l e s  sp ins  pou r ron t  a v o i r  des 

environnements géométriques d i f f é ren t s ,  e t  chacun pou r ra  a v o i r  son p ropre  

champ magnétique. 

Dans l e s  expér iences que nous avons réa l i sées ,  l ' é d i f i c e  mo lécu la i r e  

e s t  c o n s t i t u é  "au hasard" et ,  pa r  conséquent, l a  r a i e  observée aura une forme 

gaussienne q u i  se ra  l ' enve loppe  de r a i e s  p l u s  é t r o i t e s .  On v o i t  donc i c i  l ' i n t é -  

r ê t  de d i l u e r  l e  système de sp ins  dans l e  réseau. 

Dans l e  cas d 'un  é c h a n t i l l o n  l i q u i d e ,  on peut admettre que l e  champ 

l o c a l  e s t  l e  même pou r  t o u t  sp in ,  à cause du mouvement brownien. En généra l ,  

l ' é l a r g i s s e m e n t  des r a i e s  p a r  i n t e r a c t i o n  s p i n  - s p i n  e s t  a l o r s  t r è s  f a i b l e  e t  

l ' o n  peu t  observer,  quand e l l e  ex i s t e ,  l a  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  dont  nous a l l o n s  

d i s c u t e r  maintenant .  



2' - S t r u c t u r e  h y p e r f i n e  

5 1  l e  noyau du composé paramagnétique cons idéré possède un moment 

a n g u l a i r e  p rop re  e t  donc un moment magnétique, il pour ra  l u i  auss i  i n t e r a g i r  

avec le champ magnétique H . Pour un s p i n  n u c l é a i r e  1, il y aura f o rma t i on  de 
O 

2 1 + 1 sous niveaux. 

Comme l ' i n t e r a c t i o n  du noyau avec l e  champ e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  

que c e l l e  de l ' é l e c t r o n ,  on peu t  d i r e ,  en première approximat ion,  que chaque 

sous-niveau é l e c t r o n i q u e  Zeeman se ra  décomposé en 21 + 1 sous-niveaux p a r  l e  

noyau de s p i n  1. 

En remarquant que l e  champ o s c i l l a n t ,  q u i  provoque l e s  t r a n s i t i o n s  

é lec t ron iques ,  ne peu t  a f f e c t e r  l e  s p i n  n u c l é a i r e  ( f réquences de Larmor d i f f é -  

r en tes ) )  l e s  r è g l e s  de s é l e c t i o n  deviennent : 

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



On obtient  deux r a i e s  d 'autant  plus espacées que l e  couplage spin  

électronique - s p i n  nucléaire e s t  plus f o r t ,  ce que l ' on  peut r e l i e r  à l a  

densi té  de spins.  D'autre pa r t ,  l e s  ra ies  ont l a  même in t ens i t é ,  à un  bon degré 

d'approximation ; en e f f e t  

comme dans l e  cas des populations des niveaux énergétiques Zeeman. 

3' - Structure  f i n e  

El le  se  produit sous l ' i n f luence  d u  champ c r i s t a l l i n .  - Le champ 

c r i s t a l l i n ,  de nature é lec t ros ta t ique ,  e s t  engendré par l ' a c t i on  commune des 

dipoles consti tués par l e s  molécules sans propriétés magnétiques q u i  entourent 

l e s  espèces paramagnétiques. 

On s a i t  qu'un champ élect r ique,  par e f f e t  Stark,  peut créer une 

levée de dégénérescence d 'o rb i t es  électroniques, de façon analogue à un champ 

magnétique, par e f f e t  Zeeman. 

Cependant, l e  champ c r i s t a l l i n  n 'a  aucune influence d i rec te  s u r  l e  

spin de l ' é l e c t ron .  Dans l e  cadre de l a  RPE, l ' e f f e t  d u  champ c r i s t a l l i n  n ' e s t  

possible que dans l e  cas d'un couplage L - $ suffisamment f o r t ,  avec un nombre 

impair d 'é lec t rons .  Il faut  s igna le r  également que l e  champ c r i s t a l l i n  dépend 

fortement de l a  géométrie de l ' échan t i l lon .  

C - Description du spectromhtre R.P .E. 

1' - Les d i f fé ren t s  éléments d ' u n  spectromètre R . P . E .  (Fig.1) 

a )  lJn- tybg-k&ystro~,  source de radia t ion microonde [bande X I ,  

maintenue à une fréquence chois ie  par un  contrôle automatique de fréquence. Sa 

puissance de s o r t i e  e s t  de 300 mV. 



B )  Un g u i d e  d'onde. pourvu  d ' u n  a t t é n u a t e u r  (0  à 100%)  d e  l a  --------------- 
p u i s s a n c e  du k l y s t r o n  e t  d 'un  i s o l a t e u r ,  r uban  d e  f e r r i t e  q u i  l a i s s e  p a s s e r  l e s  

microondes  d a n s  une s e u l e  d i r e c t i o n  e t  permet  d e  s t a b i l i s e r  l a  f r é q u e n c e  du 

k l y s t r o n .  

c l  Une  c a v i t é  , c o n t e n a n t  l ' é c h a n t i l l o n ,  a n a l o g u e  à un c i r -  ---------- 
c u i t  r é s o n n a n t  L-C u t i l i s é  à f r é q u e n c e  i n f é r i e u r e .  La s e n s i b i l i t é  d '  un s p e c t r o -  

m è t r e  es t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  q u a l i t é  Q d e  l a  c a v i t é .  

é n e r g i e  emmagasinée dans  l a  c a v i t é  
9 = p e r t e  d ' é n e r g i e  

l a  c a v i t é  e s t  c o n s t r u i t e  d e  t e l l e  f a ç o n  que l ' é c h a n t i l l o n  s o i t  l o c a l i s é  d a n s  l e  

champ magné t ique  maximum e t  b champ é l e c t r i q u e  m i n i m u m  [ f i g .  2 ) .  

d l  Un c r i s t a l  d é t e c t e u r  au  S i .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

e l  lJJ-~&~~tr~~&$mt q u i  f o u r n i t  un champ de  5000 G au  moins.  

2 O  - Le s p e c t r o m è t r e  VARIAN 4502 

11 compor te  l e s  é l é m e n t s  men t ionnés  c i - d e s s u s  e t  l e s  p e r f e c t i o n n e -  

ments  s u i v a n t s  E 

a )  Té - - - h y b r i d e .  - - - - - P o u r  d e s  r a i s o n s  de s e n s i b i l i t é ,  l e  spec t romè-  

t r e  VARIAN 4502 u t i l i s e  un t é  h y b r i d e ,  I f i g .  11 .  La r a d i a t i o n  microonde  e s t  

d i v i s é e  en  deux  e n t r e  l e s  b r a s  B e t  C du  t é  h y b r i d e ,  d e  t e l l e s  f a ç o n  q u ' e n  

1 ' a b s e n c e  d ' a b s o r p t i o n ,  une  é n e r g i e  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  a t t e i g n e  l e  c r i s t a l .  

On mesure a i n s i  l ' a u g m e n t a t i o n  d ' u n  f a i b l e  s i g n a l ,  l o r s q u e  l e  p o n t  e s t  d é s é -  

q u i l i b r é  p a r  une  a b s o r p t i o n  dans  l a  c a v i t é .  

b )  Sys t ème  de  modu la t ion  e t  c i r c u i t  d é t e c t e u r  d e  phase  : ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le c r i s t a l  d é t e c t e u r  a u  S i  e s t  une s o u r c e  i m p o r t a n t e  de  b r u i t .  

En augmentant  l a  f r é q u e n c e  du s i g n a l  de  s o r t i e ,  on d iminue  c o n s i d é r a b l e m e n t  l e  

b r u i t .  On y  p a r v i e n t  en  p r a t i q u a n t  un b a l a y a g e  s i n u s o ï d a l  du champ magnét ique ,  

à 1 0 0  KC p a r  exemple ,  g r â c e  à d e s  s p i r e s  d e  modu la t ion .  



Le s i g n a l  o b t e n u  ( f i g .  31 e s t  a l o r s  un  c o u r a n t  a l t e r n a t i f  de 

f r é q u e n c e  c o n s t a n t e  e t  d ' a m p l i t u d e  app rox ima t ivemen t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  p e n t e  

de l a  c o u r b e .  

Un t e l  s i g n a l  est f a c i l e m e n t  f i l t r é  ; il en  r é s u l t e  un c o u r a n t  

c o n t i n u  v a r i a b l e  q u i  p e u t  ê t r e  e n r e g i s t r é .  S i  H e s t  s u f f i s a m m e n t  f a i b l e  
m 

( H m  = H/10) on o b t i e n t  l a  c o u r b e  d é r i v é e  d e  l a  cou rbe  d ' a b s o r p t i o n .  

L ' u t i l i s a t i o n ,  p o u r  l e  f i l t r a g e ,  d e  l a  même f r é q u e n c e  de  

modu la t ion ,  permet  d ' é l i m i n e r  d e s  f r é q u e n c e s  p a r a s i t e s  ( a u g m e n t a t i o n  du r a p p o r t  

s i g n a l / b r u i t  1 . 
De p l u s ,  l e  s i g n a l  p e u t  ê t r e  e n r e g i s t r é  sur une l o n g u e  p é r i o d e  

de  temps  [ b a l a y a g e  l e n t ) ,  e t  en  u t i l i s a n t  d e  l ongues  c o n s t a n t e s  de  temps dans  

l e s  a m p l i f i c a t i o n s  s u c c e s s i v e s ,  on  a r r i v e  a i n s i  à é l i m i n e r  avan tageusemen t  d e s  

b r u i t s  p a r a s i t e s .  

D ' a u t r e  p a r t ,  il f a u t  s a v o i r  q u ' u n e  ampli tude de  modu la t ion  

très f a 2 b l e  c o n s t t t u e  un excellent f a c t e u r  de r é s o l u t i o n ,  ma i s  que  pour  un 

r a p p o r t  s i g n a l .  b r u i t  é g a l ,  e l l e  c o r r e s p o n d  à une d i m i n u t i o n  d e  l ' a m p l i t u d e  du 

s i g n a l  p a r  r a p p o r t  à u n e - a m p l i t u d e  de  modu la t ion  t r o p  f o r t e .  E t  i l  y a  l i e u  t r è s  

s o u v e n t  de  f a i r e  un  c h o i x ,  en  p a r t i c u l i e r  dans  nos e x p é r i e n c e s ,  e n t r e  une 

e x c e l l e n t e  r é s o l u t i o n  ma i s  un  r a p p o r t  s i g n a l .  b r u i t  f a i b l e ,  e t  une r é s o l u t i o n  

moins bonne m a i s  une s e n s i b i l i t é  m e i l l e u r e .  Ce la  dépend du b u t  p o u r s u i v i  : on 

p e u t  s o i t  é t u d i e r  l e  s p e c t r e  p o u r  s e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s ,  s o i t  l ' é t u -  

d i e r  p o u r  m e s u r e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  e s p è c e s  p a r a m a g n é t i q u e s .  

C I  C a v i t é  d o u b l e  ------------- 

E l l e  c o n s i s t e  en  2 c a v i t é s  s i m p l e s  a c c o l é e s  l ' u n e  à l ' a u t r e .  

Deux é c h a n t i l l o n s  p l a c é s  d a n s  chaque  c a v i t é  s u b i s s e n t  a i n s i  l e  même champ 

magné t ique  e t  l a  même r a d i a t i o n  é l e c t r o m a g n é t i q u e .  

E l l e  permet  d e  compare r  un é c h a n t i l l o n  i n c o n n u  à un é c h a n t i l -  

l o n  s t a n d a r d  aux  p r o p r i é t é s  s p e c t r o s c o p i q u e s  p r é d é t e r m i n é e s  ( f a c t e u r  g ,  

c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n s ,  c o n s t a n t s 1  . 
Pour  é v i t e r  t o u t e  i n t e r f é r e n c e  e n t r e  l e s  deux  s y s t è m e s ,  

on u t i l i s e ,  p o u r  l ' u n e ,  une modu la t ion  o r d i n a i r e  de  100  KC, e t  p o u r  l ' a u t r e  

une m o d u l a t i o n  d e  400 c p s .  
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D - T r a i t e m e n t  d e s  s p e c t r e s  R.P.E. 

Nous i n d i q u e r o n s ,  u l t é r i e u r e m e n t ,  p o u r  chaque  c a t é g o r i e  d ' e x p é r i e n -  

c e s ,  l ' é t u d e  à e f f e c t u e r  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  t y p e s  de  s p e c t r e s  o b t e n u s .  Nous 

nous  c o n t e n t o n s ,  pou r  l ' i n s t a n t ,  de  donne r  l a  méthode d e  d é t e r m i n a t i o n  du  f a c -  

t e u r  g e t  du c a l c u l  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n .  

1' - D é t e r m i n a t i o n  du f a c t e u r  g .  

On a  mont ré  précédemment que  l e  f a c t e u r  g  é t a i t  f o n c t i o n  de  l ' e n v i -  

ronnement  du s p i n ,  q u ' i l  c a r a c t é r i s a i t  donc l e  r a d i c a l  é t u d i é .  

On p o u r r a i t  d é t e r m i n e r  d i r e c t e m e n t  l e  f a c t e u r  g  à p a r t i r  d e  l a  

f o r m u l e  h  V = g 6 H .  Mais il e s t  p l u s  f a c i l e  e t  p l u s  p r é c i s  d ' u t i l i s e r  une 

c a v i t é  d o u b l e  e t  un é c h a n t i l l o n  s t a n d a r t  d e  g  connu.  

P o u r  l ' é c h a n t i l l o n  inconnu ,  nous a v o n s  hv = g  B H 

e t  pou r  l ' é c h a n t i l l o n  s t a n d a r d  hv = 
goB Ho 

d  'où 

2' - Mesure q u a n t i t a t i v e  de c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n s  . 

En l ' a b s e n c e  d e  s a t u r a t i o n ,  l ' a i r e  s o u s  l a  c o u r b e  d ' a b s o r p t i o n  e s t  

p r o p o r t i o n n e l l e  au nombre d e  s p i n s  non a p p a r i é s  de  l ' é c h a n t i l l o n .  S i  l ' o n  

v e u t  f a i r e  d e s  mesures  q u a n t i t a t i v e s  de c o n c e n t r a t i o n ,  on é t u d i e  p r é a l a b l e m e n t  

l e  phénomène de  s a t u r a t i o n .  

En l ' a b s e n c e  d e  s a t u r a t i o n ,  t r o i s  c a s  s o n t  à e n v i s a g e r  : 

a l  Les s p e c t r e s  o n t  même l a r g e u r  de r a i e  e t  même forme , s i  N 

r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n s  e t  h  l a  h a u t e u r  de  r a i e  : 



b l  Les s p e c t r e s  o n t  des  l a r g e u r s  d e  r a i e  d i f f é r e n t e s ,  ma i s  même 

forme de s p e c t r e .  

c l  On p e u t  e n f i n  mesu re r  l ' a i r e  s o u s  l a  cou rbe  d ' a b s o r p t i o n ,  c ' e s t -  

à - d i r e  i n t é g r e r  deux f o i s  l e  s p e c t r e  o b t e n u .  

On p e u t  m o n t r e r  f a c i l e m e n t  q u e  l ' a i r e  A s o u s  l a  c o u r b e  d ' a b s o r p t i o n  

e s t  é g a l e  à : 

Nous avons  r é a l i s é  un programme p o u r  c a l c u l e r  c e t t e  e x p r e s s i o n  s u r  

une programma 101 .  O l i v e t t i .  



XE - OXYDATXON EN PHASE L I Q U I D E  

A - Observatton par  RIPoE, des radicaux l i b r e s  en so lu t ion .  

Les spec t r e s  de radicaux en so lu t ion  sont  c a r a c t é r i s é s  par  des 

r a i e s  é t r o i t e s  par  s u i t e  d u  mouvement brownien ( c f .  p .  7 1 .  Par  conséquent, 

t ou t  élargissement  de r a i e s  devra ê t r e  i n t e r p r é t é  autrement que par  l ' i n t e r a c -  

t i o n  e n t r e  l e s  sp ins  é tud ié s .  

D 'au t re  pa r t ,  l e  couplage i so t ropique  nuc léa i r e ,  c ' e s t - à - d i r e  

l a  s t r u c t u r e  hyperfine. quand e l l e  e x i s t e ,  pourra ê t r e  déterminée avec une 

grande p réc i s ion .  On pourra a i n s i  r e l i e r  l a  s t r u c t u r e  hyperf ine à l a  dens i t é  

de sp ins  non appariés  à l ' i n t é r i e u r  du r a d i c a l .  

Dans l e  domaine de l a  c iné t ique  de l a  r éac t ion  chimique, des 

mesures d i r e c t e s  de concentrat ions de sp ins  de durée de v i e  t r è s  f a i b l e  peuvent 

ê t r e  r é a l i s é e s .  Cependant, l e  f a c t e u r  qui  l i m i t e  l ' u t i l i s a t i o n  de l a  R.P.E. en 

c iné t ique  chimique en phase l i q u i d e  e s t  l a  concentration en radicaux e t  non l a  

durée de v i e  du spin à l ' é t a t  e x c i t é .  

Nous a l l o n s  vo i r  maintenant de que l l e  façon peut i n t e r v e n i r  l e  

milieu, c ' e s t - à - d i r e  l 'ensemble de tou te s  l e s  molécules environnant l e s  radicaux. 

Io - Relaxation sp in  - réseau.  

Le t r a n s f e r t  d ' éne rg ie  e n t r e  radicaux e t  molécules d u  mil ieu 

s ' i n t e r p r è t e  par u n  phénomène de c o l l i s i o n s .  On d é f i n i t  l e  temps de co r re l a t ion  

comme l e  temps moyen e n t r e  deux c o l l i s i o n s .  On peut montrer que 

4 7 r r  
O 

T = (  kT q 1 dépend du r a d i c a l  par  l e  rayon r 
C O 

de c e l u i - c i ,  du mil ieu par  l a  v i s c o s i t é  n e t  de l a  température T . E n  p ra t ique ,  

l e  temps de re laxa t ion  spin - réseau T e s t  proport ionnel  à T . 
1 C 



P a r  c o n s é q u e n t ,  s u i v a n t  l a  n a t u r e  du m i l i e u  ou du s o l v a n t ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  

à t r o u v e r  d e s  l a r g e u r s  de  r a i e  d i f f é r e n t e s  p o u r  l e s  s p e c t r e s  d ' u n  même r a d i c a l .  

E f f e t  de  l ' o x y g è n e .  

L'effet  de  l ' o x y g è n e ,  m o l é c u l e  pa ramagné t ique ,  e s t  t r è s  i m p o r t a n t ,  

d ' a u t a n t  p l u s  q u ' o n  é t u d i e  des  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n .  

I l  e s t  b i e n  connu que l ' o x y g è n e  d i s s o u s  é l a r g i t  c o n s i d é r a b l e m e n t  

l e s  r a i e s  ; e t ,  e n  d e h o r s  de  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n ,  d a n s  l e  c a s  

d e s  r a d i c a u x  pouvan t  p r é s e n t e r  une s t r u c t u r e  h y p e r f i n e ,  une bonne  r é s o l u t i o n  

n ' e s t  p o s s i b l e  q u ' e n  d é g a z a n t  so igneusemen t  l ' é c h a n t i l l o n  ( 21 .  

L '  h y p o t h è s e ,  géné ra l emen t  admise ,  du comportement d e  1 'oxygène 

en phase  l i q u i d e ,  es t  d ' o r i g i n e  purement  p h y s i q u e .  Le champ l o c a 1 , c r é é  p a r  

l e s  m o l é c u l e s  d ' oxygène  p a r a m a g n é t i q u e s ,  e s t  a s s e z  é l e v é .  Ces m o l é c u l e s  s o n t  

o r i e n t é e s  au  h a s a r d  e t  l e s  champ l o c a u x  p r o d u i s e n t  un e f f e t  r é s u l t a n t  q u i  s e  

t r a d u i t  p a r  un é l a r g i s s e m e n t  d e s  r a i e s .  C e t t e  i n t e r a c t i o n ,  d ' o r i g i n e  p h y s i q u e  

n ' e n t r a î n e  pas  de  d i m i n u t i o n  du nombre d e  s p i n s .  P a r  c o n s é q u e n t ,  l e  s i g n a l  

s ' é l a r g i t ,  d iminue  d ' a m p l i t u d e  mais  l a  s u r f a c e  de  l a  r a i e  r e s t e  c o n s t a n t e .  

Dans c e r t a i n s  c a s ,  p y r o l y s e  de polymères  s o l i d e s  [31 e t  DPPH en  

phase  l i q u i d e  [21, on a  supposé  qu 'un  d e s  é l e c t r o n s  p a r a m a g n é t i q u e s  de  l ' o x y g è n e  

s ' a p p a i r e  a v e c  l e  r a d i c a l  d a n s  une l i a i s o n  c o v a l e n t e  l â c h e .  Le s e c o n d  é l e c t r o n  

c é l i b a t a i r e  de l ' o x y g è n e  é t a n t  t r è s  l i é  c o n d u i t  à une [13ic t r o p  f l o u e  pour  

ê t r e  d é t e c t é e  : l ' a m p l i t u d e  de  l a  r a i e  du r a d i c a l  d iminue  au  f u r  e t  à mesure  

d e s  combina i sons ,  ma i s  s a n s  é l a r g i s s e m e n t  v i s i b l e .  

Il c o n v i e n t  d ' a j o u t e r  que  c e s  phénomènes dus  à l ' o x y g è n e  n ' o n t  

j ama i s  é t é  p a r f a i t e m e n t  é l u c i d é s  e t  que  l e s  h y p o t h è s e s  a v a n c é e s  demandent à 

ê t r e  démon t r ées  un peu  moins q u a l i t a t i v e m e n t .  



5 - D i s p o s i t i f s  e x p é r i m e n t a u x  d ' o x y d a t i o n  en  phase  l i q u i d e .  

Nous avons  u t i l i s é  p l u s i e u r s  d i s p o s i t i f s  d ' o x y d a t i o n  en  p h a s e  

l i q u i d e  s u i v a n t  l e  t y p e  d ' i n i t i a t i o n  c h o i s i  [ t h e r m i q u e  ou pho toch imique )  e t  

l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  en  p h a s e  l i q u i d e  d é s i r é e .  L 'oxygène  gazeux e s t  amené 

en  s o l u t i o n  p a r  b a r b o t a g e .  

I o  - D i s p o s i t i f s  d ' i n i t i a t i o n .  

Nous avons  u t i l i s é  deux t y p e s  d ' i n i t i a t i o n ,  une i n i t i a t i o n  t h e r m i -  

que e t  une i n i t i a t i o n  pho toch imique  U . V .  

a )  I n i t i a t i o n  t h e r m i q u e .  

Nous r e p r é s e n t o n s ,  sur l a  f i g u r e  4,  l e  sys t ème  à t e m p é r a t u r e  

v a r i a b l e  V A R I A N .  Ce d i s p o s i t i f  compor te  une r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e  e t  une 

t h e r m i s t a n c e ,  r e l i é e s  à un s y s t è m e  d e  r é g u l a t i o n  de  t e m p é r a t u r e ,  e t  s u r  l e s q u e l l e  

a r r i v e  d e  l ' a z o t e  gazeux.  Le s y s t è m e  de  r é g u l a t i o n  permet  d ' a v o i r  de s  t empéra -  

t u r e s  e n t r e  -185OC e t  + 300°C à -+ 2OC p r è s .  L ' é c h e l l e  de l a  f i g u r e  pe rme t  de 

s e  r e n d r e  compte d e  l ' encombrement  de  c e t  a p p a r e i l l a g e .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e  d i s p o s i  

t i f  ne  permet  d ' a c c é d e r  a u  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  que  d ' un  c ô t é  

b l  I n i t i a t i o n  pho toch imique .  

La c a v i t é  TE 1 0 4  Var i an  p o s s è d e  une f e n ê t r e  p a r  l a q u e l l e  l ' i r r a -  

d i a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est  p o s s i b l e .  Nous avons  u t i l i s é  une lampe P h i l l i p s  

à v a p e u r  d e  m e r c u r e  h a u t e  p r e s s i o n  d e  90  W, à p a r o i s  de v e r r e ,  e t  deux 

l e n t i l l e s  pou r  f o c a l i s e r  l e  rayonnement  au  c e n t r e  de  l a  c a v i t é ,  l e  t e u t  é t a n t  

p l a c é ,  a v e c  un o b t u r a t e u r  p h o t o g r a p h i q u e ,  s u r  un  b a n c  o p t i q u e  I f i g .  5 ) .  



2~ - S t a b i l i s a t i o n  d ' u n e  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  en  p h a s e  l i q u i d e  

Deux méthodes  de s t a b i l i s a t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  e t  

deux t y p e s  de  d i s p o s i t i f s  e x p é r i m e n t a u x  o n t  é t é  u t i l i s é s .  

a l  Méthodes d e  s t a b i l i s a t i o n  d ' u n e  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène .  

La p r e m i è r e  c o n s i s t e  à f a i r e  v a r i e r  l e  d é b i t  d ' oxygène .  Dans c e s  

c o n d i t i o n s ,  on p e u t  m o n t r e r  que  p o u r  un d é b i t  donné,  s ' é t a b l i t  un rég ime 

s t a t i o n n a i r e  q u i  e s t  d é t e r m i n é  p a r  l e s  c i n é t i q u e s  d e  d i s s o l u t i o n  de l ' o x y g è n e  

e t  de  consommation de c e l u i - c i  p a r  l a  r é a c t i o n  ch imique .  

Dans l a  s e c o n d e  méthode, nous s a t u r o n s  l a  p h a s e  l i q u i d e  p a r  un 

mélange gazeux  d ' a z o t e  e t  d ' oxygène ,  à p r e s s i o n  ou d é b i t  p a r t i e l  connu.  La 

c o n c e n t r a t i o n  d 'oxygène  d a n s  l a  phase  l i q u i d e  e s t  a l o r s  d é t e r m i n é e  p a r  a p p l i c a -  

t i o n  de l a  l o i  de  Henry.  Ce second  p rocédé  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  d ' u t i l i s e r  t o u -  

j o u r s  l e  même d é b i t  gazeux ,  donc  de  t r a v a i l l e r  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d s .  

En e f f e t ,  s i  nous vou lons  d é t e r m i n e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e  d a n s  l a  

p h a s e  l i q u i d e ,  il e s t  n é c e s s a i r e  que l a  f r a c t i o n  d e  l i q u i d e  du m i l i e u  r é a c t i o n -  

n e l  c o n c e r n é e  p a r  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  occupe  t o u j o u r s  l e  même volume p a r  

r a p p o r t  à celui  des  b u l l e s  de mélange gazeux.  D ' a u t r e  p a r t ,  à l ' i n v e r s e  d e  l a  

méthode p r é c é d e n t e ,  nous c o n n a i s s o n s  numériquement  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' o x y g è n e  

en  phase  l i q u i d e .  

b l  D i s p o s i t i f s  expé r imen taux .  

- Systàme d e  b a r b o t a g e  p a r  c a p i l l a i r e .  

Dans c e  d i s p o s i t i f  r e p r é s e n t é  sur l e s  f i g u r e s  ( 61  e t  ( 7 1 ,  nous  

f a i s o n s  a r r i v e r  l ' o x y g è n e  p a r  un c a p i l l a i r e  q u i  p l o n g e  d a n s ~ l ' h y d r o c a r b u r e  

p l a c é  dans  un t u b e  de q u a r t z .  A c a u s e  d e  l a  t a i l l e  d e  l a  c a v i t é ,  e t  p o u r  é v i t e r  

les  p e r t e s  d i é l e c t r i q u e s  q u i  d i m i n u e n t  l e  f a c t e u r  d e  q u a l i t é  Q ,  nous u t i l i s o n s  

d e s  t u b e s  d e  2  mm de d i a m è t r e ,  n e  c o n t e n a n t  que 200 p l  d ' h y d r o c a r b u r e .  

Les d é b i t s  g a z e u x  s o n t  mesu ré s  p a r  d e s  m i c r o d é b i t m è t r e s  t h e r m i q u e s  

" Dam " e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  en  p h a s e  g a z e u s e  p a r  un d o s e u r  p o l a r o -  

g r a p h i q u e  "Beckmann". Le r é g l a g e  d e s  d é b i t s  s e  f a i t  à l ' a i d e  de  vannes 



à a i g u i l l e  "Hoke". Une soupape  à mercu re  permet  de  r é g u l e r  l a  p r e s s i o n  à l a  s o r t  

d e s  b o u t e i l l e s  de g a z  comprimé. 

Ce d i s p o s i t i f  a u t o r i s e  l ' u t i l i s a t i o n  du s y s t è m e  à t e m p é r a t u r e  v a r i  

B l e  V a r i a n .  

- Système d e  b a r b o t a g e  à t r a v e r s  un v e r r e  f r i t t é ,  

Avec l e  s y s t è m e  à c a p i l l a i r e ,  l a  p r é p a r a t i o n  d ' un  mélange gazeux 

à d é b i t s  p a r t i e l s  connus  p r é s e n t e  c e r t a i n e s  d i f f i c u l t é s  ; en  p a r t i c u l i e r ,  l e  

d é b i t  g l o b a l  é t a n t  t o u j o u r s  t r è s  f a i b l e ,  nous devons  u t i l i s e r  les  m i c r o d é b i t -  

m è t r e s  t h e r m i q u e s  d a n s  une zone  où l ' é t a l o n n a g e  e s t  t r è s  i m p r é c i s .  

P o u r  r e m é d i e r  à c e t  i n c o n v é n i e n t ,  nous u t i l i s o n s  une r é s e r v e  d ' u n  

mélange gazeux  oxygène  - a z o t e  p r é p a r é  i n i t i a l e m e n t  à p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  

connues .  A l ' a i d e  du d i s p o s i t i f  r e p r é s e n t é  sur l a  f i g u r e  8, nous pouvons 

r é a l i s e r  d e s  mé langes  à t r è s  f a i b l e s  t e n e u r s  en  oxygène ,  e t  a v e c  beaucoup de  

p r é c i s i o n .  C e  mélange v i e n t  e n s u i t e  s a t u r e r  l ' h y d r o c a r b u r e  e t  r e t o u r n e  d a n s  l a  

r é s e r v e  ( f i g .  81.  Une pompe p é r i s t a l t i q u e  " v e r r e  e t  t e c h n i q u e "  r é a l i s e  c e t t e  

c i r c u l a t i o n  à un d é b i t  q u e  nous pouvons f a i r e  v a r i e r  indépendamment d e s  p e r t e s  

de  c h a r g e  du c i r c u i t .  Nous avons  pu é v a l u e r  l e  volume occupé  p a r  t o u t e s  les 

t u b u l u r e s  où s ' e f f e c t u e  l a  c i r c u l a t i o n  du mélange gazeux e t  c o r r i g e r  a i n s i  l a  

v a l e u r  de l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' oxygène ,  mesurée  B l ' a i d e  du d i s p o s i t i f  à 

mercu re ,  Nous pouvons e n f f n  n é g l i g e r  l a  consommation d ' oxygène  p a r  l a  r é a c t i o n  

d ' a x y d a t f o n  e n  p h a s e  l i q u i d e ,  p a r  r a p p o r t  a u  volume du mélange gazeux  d o n t  

nous d i s p o s o n s .  

Cependant ,  l a  c o n c e p t i o n  de  c e  p r o c é d é  ne  permet  p a s  l ' u t i l i s a -  

t i o n  du s y s t è m e  à t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  V a r i a n  ; d a n s  c e  c a s ,  l a  r é a c t i o n  

ch imique ,  i n i t i é e  p a r  l a  décompos i t i on  pho toch imique  d ' u n  i n i t i a t eu r ,  a  é t é  

é t u d i é e  uniquement  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e .  
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F i g .  5 - Banc o p t i q u e  

1-Lampe à v a p e u r  d e  Hg. 2 - O b t u r a t e u r  
3- L e n t i l l e s - 4 - C a v i t é .  5 - E c h a n t i l l o n  
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Fig. 9. S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  U . V  
du curnène e t  de  1 'A.I .B.N.  

F i g .  8. D i s p o s i t i f  de  b a r b o t a g e  à c i r -  
c u l a t i o n .  I n i t i a t i o n  photochfrn ique  
1 -  C a v i t é .  2 -Ver re  f r i t t é  
3 - Pompe p é r i s t a l t i q u e .  



C - Oxvda t ion  en  o h a s e  l i a u i d e  s a n s  r a m i f i c a t i o n .  

Io - Choix de  l ' h y d r o c a r b u r e  - I n i t i a t i o n .  

Nous avons  vu q u ' u n e  é t u d e  p a r  R.P.E. en  p h a s e  l i q u i d e  n é c e s s i t e  

une c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  l i b r e s  su f f i s ammen t  é l e v é e  p o u r  ê t r e  d é t e c t a b l e .  

Nous sommes donc  o b l i g é s ,  p o u r  d e s  r a i s o n s  de s e n s i b i l i t é ,  d e  c h o i s i r  d e s  

h y d r o c a r b u r e s  q u i  donnent  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  r e h t i v e m e n t  s t a b l e s .  Nous avons  

é t é  amenés à é t u d i e r  l ' o x y d a t i o n  du cumène ; mais d ' a u t r e s  h y d r o c a r b u r e s  

comme l a  d é c a l i n e  e t  l e s  d i è n e s  1-4 peuven t  éga l emen t  ê t r e  u t i l i s é s .  

P o u r  é v i t e r  d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  p r o v e n a n t ,  en  p a r t i c u l i e r ,  

de l a  d é c o m p o s i t i o n  d e s  p e r o x y d e s  fo rmés  pendan t  l a  r é a c t i o n ,  il f a u t  que  l a  

r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  s e  d é r o u l e  à des  t e m p é r a t u r e s  i n f é r i e u r e s  à une c e n t a i n e  

de d e g r é s  c e n t i g r a d e s .  A c e s  t e m p é r a t u r e s ,  l a  r é a c t i o n  t h e r m i q u e  d ' i n i t i a t i o n  

des  c h a l n e s  e s t  n é g l i g e a b l e  e t  nous  sommes o b l i g é s  d ' u t i l i s e r  un i n i t i a t e u r .  

No t r e  c h o i x  s ' e s t  p o r t é  sur l ' a z o b i s i s o b u t y r o n i t r i l e  [A.I .B.N.)  q u i  c o n d u i t  

p a r  d é c o m p o s i t i o n  t h e r m i q u e  o u  pho toch imique  à d e s  r a d i c a u x  i n i t i a t e u r s  de  

c h a l n e s  . 

a l  I n i t i a t i o n  t h e r m i q u e .  

1 ' A . I . B . N .  s e  décompose d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

RH é t a n t  l ' h y d r o c a r b u r e  é t u d i é .  

Nous pouvons r e m a r q u e r  que  1 'A.I .B.N.  n ' i n i t i e  e f f e c t i v e m e n t  l a  

r é a c t i o n  q u ' e n  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e .  



La v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  s ' e x p r i m e  p a r  : 

où c o r r e s p o n d  à l ' e f f e t  de  c a g e  e t  e s t  d é f i n i  p a r  l e  r a p p o r t  du nombre de  

r a d i c a u x  dégagés  dans  l e  volume, e t  donc p a r t i c i p a n t  à l ' i n i t i a t i o n ,  au  nombre 

t o t a l  de  r a d i c a u x  f o r m é s .  

Numériquement, nous  avons ,  s i  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  e x p r i m é e s  
- 1  

en  mole.1 e t  l e  temps  en  s : 

Le domaine d e  t e m p é r a t u r e s  u t i l i s é  se s i t u e  e n t r e  60°c e t  80°C. 

b l  I n i t i a t i o n  pho toch imique .  

L'A.1.B.N. s e  décompose de l a  même f a ç o n  s o u s  rayonnement  U . V .  

P o u r  p r é c i s e r  c e  phénomène, nous  avons  f a i t  une é t u d e  d ' a b s o r p t i o n  à l ' a i d e  

d ' un  s p e c t r o p h o t o m è t r e  U.V.  - v i s i b l e  P e r k i n  Elmer a v e c  C C 1  p o u r  s o l v a n t  
4 

( f i g .  91.  L'A.1.B.N. donne  une r a i e  l a r g e  e n t r e  3000 e t  4000 8 e t  l e  curnène 

une r a i e  é t r o i t e  à 2700 a . La lampe à v a p e u r  de mercu re ,  à p a r o i  de v e r r e ,  

u t i l i s é e  p o u r  l a  r é a c t i o n ,  ne p e u t  é m e t t r e  que  d e s  r a y o n n e r  - + ?  d e  l o n g u e u r  

d ' o n d e  s u p é r i e u r e  à 3300 8 e n v i r o n .  D ' a p r è s  l a  l i t t é r a t u r t :  (7) l a  r u p t u r e  

d e  l a  l i a i s o n  (0-01 d ' u n  pe roxyde  ( s u b s t a n c e  formée  a u  c o u r s  de  l a  r é a c t i o n 1  

p e u t  s e  p r o d u i r e  s o u s  l ' a b s o r p t i o n  d ' u n e  r a d i a t i o n  d e  3130 8 . On p e u t  d o n c  

c o n s i d é r e r  que  s e u l  1 'A.I .B.N.  p e u t  s e  décomposer  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  

s o u s  l ' i n f l u e n c e  du rayonnement  U . V .  u t i l i s é .  

2' - Schéma d ' o x y d a t i o n  e t  domaines d ' o x y d a t i o n  é t u d i é s .  

Il e s t  g é n é r a l e m e n t  admis que  l ' o x y d a t i o n  en p h a s e  l i q u i d e  d e s  

h y d r o c a r b u r e s  s e  f a i t  p a r  l e  mécanisme s u i v a n t  : 



E t a p e s  r é a c t i o n n e l l e s  

I n i t i a t i o n  : > R '  

R a m i f i c a t i o n  : ROOH - > R D '  + ' O H  ->etc.  

Rup tu re  : 
k4 R '  + R '  --.. 

. R ' +  R02 - > p r o d u i t s  s t a b l e s .  

- R O ~ ' + R O ~  - 

E x p r e s s i o n  de l a  
v i t e s s e  

k3 [ ROOH 1 

L ' u t i l i s a t i o n  de l 1A. I ,B ,N .  p o u r  i n i t i e r  l a  r é a c t i o n  pe rme t  de 

t r a v a i l l e r  à d e s  t e m p é r a t u r e s  su f f i s ammen t  b a s s e s  p o u r  que  l e s  pe roxydes  s o i e n t  

s t a b l e s  : nous n ' a v o n s  donc  pas  à t e n i r  compte d e  l a  r é a c t i o n  de  r a m i f i c a t i o n  

O 

A p a r t i r  du  schéma p r é c é d e n t ,  nous  o b t e n o n s  : 

Pour  u n  d é b i t  d ' oxygène  c o n s t a n t ,  i l  s ' é t a b l i t  un  rég ime 

s t a t i o n n a i r e  e t  dans  c e s  c o n d i t i o n s  : 

Nous pouvons a p p l i q u e r  l e  p r i n c i p e  d e s  c h a i n e s  l o n g u e s ,  c ' e s t - à -  

d i r e  n é g l i g e r  l e s  r é a c t i o n s  d ' i n i t i a t i o n  e t  de  r u p t u r e  devan t  les r é a c t i o n s  

de p r o p a g a t i o n .  Cec i  e s t  c o n f i r m é  p a r  une é t u d e  p r é c é d e n t e  de  B lancha rd  [31 



q u i  donne une longueur  de chaine de 30 pour  une v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  v o i s i n e  de 

c e l l e  que nous avons u t i l i s é e .  

De [Il e t  (31, nous t i r o n s  a l o r s  : 

De nombreux t r avaux  s u r  l ' o x y d a t i o n  des hydrocarbures en phase l i q u i d e  nous 

amènent à cons idére r  deux domaines s u i v a n t  l a  concen t ra t i on  en oxygène. 

a l  F o r t e  c o n c e n t r a t i o n  en oxygène. 

La r é a c t i o n  @ é t a n t  r a p i d e  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en oxygène élevée 

prat iquement  tous  l e s  r a d i c a u x  R '  son t  t ransformés en rad i caux  RO ' ; l e s  
2  

r é a c t i o n s  @ e t  @ sont  a l o r s  nég l i geab les .  L 'express ion  (21 condu i t  a l o r s  à : 

(RO ' 1  
2  s t .  

(51 

d(021 
- - -  - kl [ R E ]  [o21 e t  - - - - k l ( R ' l I ~ 2 1  + a  [RO * ]  = O 

d  t d  t 2  2  

d(021 
donc . W = - -  

d  t = k,[RHl 
O2 

La v i t e s s e  de r é a c t i o n  d é f i n i e  i c i  p a r  l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  

de l 'oxygène e s t  indépendante de l a  p ress i on  d'oxygène, ce q u i  a  é t é  v é r i f i é  

expér imentalement pour  p  > 250 mm Hg [cumène). 
2  

b l  Très f a i b l e s  concen t ra t ions  d'oxygène. 

Oe même, s e u l  R' i n t e r v i e n t  dans l a  r u p t u r e  ; l e s  r é a c t i o n s  @ 
e t  @ sont  a l o r s  nég l i geab les  e t  l ' e x p r e s s i o n  a condu i t  après i n t é g r a t i o n  à : 



P a r  s u i t e  d  ( O 2 )  
(,J = -  

d  t = k O 1 e t  d a n s  c e  c a s .  l a  v i t e s s e  
O2 

2 

d e  r é a c t i o n  o u  de  d i s p a r i t i o n  de O dépend d e  s a  c o n c e n t r a t i o n .  
2  

cl Domaine de  c o n c e n t r a t i o n s  i n t e r m é d i a i r e  

Nous devons  a l o r s  t e n i r  compta d e s  r u p t u r e s  @, @, e t  @. Les 

e x p r e s s i o n s  d e  ( R . 1  e t  ( R O  ' 1  a i n s i  que  l a  v i t e s s e  de  r é a c t i o n  s o n t  a l o r s  
2  

complexes : 

3' - Réeime d i f f u s i o n n e l  e t  rég ime c i n é t i a u e .  

Oans les  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  en  phase  l i q u i d e ,  s u i v a n t  l a  

v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  de  l ' o x y g è n e ,  deux  t y p e s  d e  rég ime peuven t  s ' é t a b l i r  : 

- un r ég ime  c i n é t i q u e  quand l a  v i t e s s e  de  d i s s o l u t i o n  e s t  t r è s  

r a p i d e .  

- u n  r é g i m e  d i f f u s i o n n e l  quand e l l e  e s t  t r è s  l e n t e  e t  que  l a  

d i f f u s i o n  d e  l ' o x y g è n e  d e v i e n t  a l o r s  l ' é t a p e  d é t e r m i n a n t e  du p r o c e s s u s  g l o b a l .  

Ce problème c l a s s i q u e  a  é t é  e n v i s a g é  t r è s  s o u v e n t  ( v o i r  p a r  

exemple r é f é r e n c e  1 p:  2 3  à 251 . Notons s implement  l e s  c o n c l u s i o n s  a u x q u e l l e s  

on a b o u t i t  g é n é r a l e m e n t ,  e t  e s s a y o n s  d e  l e s  a p p l i q u e r  à nos c o n d i t i o n s  de  

t r a v a i  1. 

Tout d ' a b o r d ,  i l  e s t  b i e n  é v i d e n t  que  l a  r é a c t i o n  d o i t  a v o i r  l i e u  

e n  rég ime c i n é t i q u e ,  q u i  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  l e s  f a i t s  s u i v a n t s  : 



- w p r o p o r t i o n n e l l e  à 
a 2 

- E n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  d e  l ' o x y d a t i o n  Eu ) 1 /2  E ; 
i 

- Absence de  r e l a t i o n  e n t r e  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  (ou  t o u t  phé- 

nomène a y a n t  r a p p o r t  a v e c  l ' o x y d a t i o n )  e t  l a  v i t e s s e  d ' a g i t a t i o n  ou l e s  c o n d i -  

t i o n s  de  b a r b o t a g e .  

La m e i l l e u r e  méthode d e  c o n t r ô l e  e s t  , en  p r a t i q u e ,  l a  d e r n i è r e .  

Pour  nous ,  l e  s e u l  moyen de l ' u t i l i s e r  s e r a i t  de f a i r e  v a r i e r  l e  d é b i t  d ' oxygè -  

ne gazeux ma i s  c e l a  m o d i f i e  l e  volume r é e l  de  l i q u i d e  o b s e r v é  p a r  R.P.E. 

Cependant ,  dans  l e  domaine d e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  d 'oxygène ,  

nous avons  vu que l ' é t a p e  d é t e r m i n a n t e  de l a  r é a c t i o n ,  R O ~ '  + RH -> ROOH + R a J  

ne  f a i t  p a s  i n t e r v e n i r  l ' o x y g è n e .  Nous nous t r o u v o n s  a l o r s  au toma t iquemen t  en 

rég ime c i n é t i q u e ,  indépendamment d e  l a  v i t e s s e  de d i s s o l u t i o n  d e  l ' o x y g è n e ,  e t  

même de s a  c o n c e n t r a t i o n  en  p h a s e  l i q u i d e .  

Pour  l e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d 'oxygène ,  que  nous  soyons  e n  

rég ime c i n é t i q u e  ou d i f f u s i o n n e l ,  nous  o b t e n o n s ,  à l ' é q u i l i b r e ,  une c o n c e n t r a t i o n  

s t a t i o n n a i r e  en  oxygène q u i  ne p e u t  ê t r e  q u ' i n f é r i e u r e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  d 'oxy-  

gène  en  r ég ime  c i n é t i q u e .  Comme nous  nous i n t é r e s s o n s  e s s e n l i e l l e m e n t  à d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s ,  e t  non à l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  d e  l ' o x y g è n e ,  

nous avons  t o u j o u r s  une é v o l u t i o n  en  f o n c t i o n  de ( O  1 q u i  e s t  i d e n t i q u e ,  
2  

q u a l i t a t i v e m e n t ,  à c e l l e  que 1 'on  o b t i e n t  en  rég ime c i n é t i q u e .  La c o n c e n t r a t i o n  

d ' oxygène  en  r ég ime  c i n é t i q u e  e s t  donnée p a r  l a  l o i  de  Henry : 

a v e c  a : c o e f f i c i e n t  de  Henry 

P  : p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d'O en  p h a s e  g a z .  
O 2 2 

P a r  l a  s u i t e ,  nous c o n s i d é r o n s  que nous sommes e n  rég ime c i n é t i q u e  

c ' e s t - à - d i r e  à s a t u r a t i o n  de  l a  p h a s e  l i q u i d e  p a r  l a  p h a s e  g a z e u s e  c o n t e n a n t  

l ' o x y g è n e ,  e t  que  nous pouvons a p p l i q u e r  l a  l o i  de Henry.  



D - R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  

Io - E t u d e  c o m o a r a t i v e  des  méthodes d ' é t u d e  d e  l ' o x v d a t i o n  en  

p h a s e  l i q u i d u .  

a )  Méthodes d i v e r s e s .  

Les v i t e s s e s  d ' o x y d a t i o n  en  phase  l i q u i d e  s o n t  h a b i t u e l l e m e n t  

mesurées  en  s u i v a n t  l ' a b s o r p t i o n  d ' oxygène  d a n s  une s o l u t i o n  v igoureusemen t  

a g i t é e .  Le s u c c è s  de  l a  méthode manométr ique  dépend d e  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l a  

p h a s e  g a z e u s e  e t  l a  s o l u t i o n .  I l  e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e  de  s ' a s s u r e r  que  l a  

consommation d 'oxygène  n ' e s t  pa s  c o n t r o l é e  p a r  l a  v i t e s s e  de  d i f f u s i o n  d a n s  l a  

p h a s e  l i q u i d e .  Quand an é t u d 3 e  l e  domaine d e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  i l  n ' y  

a  p a s  de d r f f r c u l t é  d 1 2 n t e r p r é t a t i o n .  Mais l a  méthode manométr ique ne  p e u t  

g é n é r a l e m e n t  pas ê t r e  u t f l l s é e  p o u r  l e s  t r è s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d ' oxygène  

19, 101. 

Pour  é v i t e r  c e t  i n c o n v é n i e n t ,  on a  r e c o u r s  à d e s  méthodes 

d ' o b s e r v a t l o n  d e s  e f f e t s  p h y s i q u e s  d e  l a  r é a c t i o n .  On p e u t  r a p p e l e r  deux 

p r o c é d é s  : l a  méthode du  the rmocoup le  dans  l a q u e l l e  on mesure  l a  c h a l e u r  l i b é r é e  

pendan t  l a  r é a c t i o n ,  m a i s  don t  l ' i n t e r p r é t a t i o n  e s t  t r è s  d é l i c a t e  (11 ,12 ,131  

e t  l a  méthode du t r a n s f e r t  de c h a r g e  q u i  pe rme t  de s u i v r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

d ' oxygène  en  p h a s e  l i q u i d e  mais  d o n t  l ' u t i l i s a t i o n  e s t  l imitée aux  r é a c t i o n s  

i n i t i é e s  t he rmiquemen t  (14 ,  151.  

b l  Ch imi luminescence  e t  R.P.E. 

Deux méthodes  d ' a n a l y s e  s p e c t r o s c o p i q u e  p e r m e t t e n t  de  m e s u r e r  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s  en  p h a s e  l i q u i d e  : l a  c h i m i l u m i n e s c e n c e  e t  l a  

Résonance P a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e .  

L ' o b s e r v a t i o n  d ' u n e  ch imi luminescence  d a n s  l ' o x y d a t i o n  en  p h a s e  

l i q u i d e  e s t  a s s e z  r é c e n t e  e t  a p e r m i s  de  g é n é r a l i s e r  l e  f a i t  s u i v a n t  : à 

t o u t e  r é a c t i o n  é l é m e n t a i r e  t r è s  exo the rmique ,  e s t  a s s o c i é  un  phénomène de  

ch imi luminescence .0ans  l ' o x y d a t i o n  en  phase  l i q u i d e ,  l a  c h i m i l u m i n e s c e n c e  

mesurée  c o r r e s p o n d  s u r t o u t  à l a  r ecombina i son  de  r a d i c a u x  p e r o x y l e  RO ' 
2 ,  



l ' i n t e n s i t é  l umineuse  é t a n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  : 
2 -10  IO-^ à 10 e s t  l e  rendement  q u a n t i q u e ) .  I = q  k ( R 0 2 1  ( q 6 -  

6  6 2  
1 e s t  donc p r o p o r t i o n n e l  à ii?û ' 1  ; on v o i t  donc  l à  ] . ' a n a l o g i e  que p e u t  p r é s e n -  

2 
t e r  une  é t u d e  p a r  c h i m i l u m i n e s c e n c e  ou p a r  R.P.E. d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  en  

phase  l i q u i d e .  Nous v e r r o n s  d ' a i l l e u r s  que nous pouvons a l l e r  p l u s  l o i n  d a n s  l a  

s i m i l i t u d e  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  l e s  deux mé thodes .  

Le t a b l e a u  s u i v a n t  donne l e s  d i f f é r e n t s  moyens d ' u t i l i s e r  l a  

c h i m i l u m i n e s c e n c e  dans  l a  c i n é t i q u e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  en  phase  l i q u i d e :  

L ' i n f l u e n c e  d e  c e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  a  é t é  l a rgemen t  é t u d i é e  

p a r  d e  nombreux auteurs ( 1 6  à 201 q u i  en  o n t  d é d u i t  d e s  i n f o r m a t i o n s  q u a n t i t a -  

t i v e s  sur l a  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  e t  sur l e  p r o c e s s u s  c h i m i l u m i n e s c e n t  

1 u i  -même. 

1 p e u t  v a r i e r  avec  

Le p r e m i e r  s p e c t r e  R.P .E. de r a d i c a u x  p e r o x y l e  d a n s  1 ' o x y d a t i o n  

en p h a s e  l i q u i d e  des  h y d r o c a r b u r e s  d a t e  de  1961 (211 .  On s ' e s t  a p e r ç u  a l o r s  

que l a  R.P.E. p o u v a i t  ê t r e  un moyen p u i s s a n t  d ' é t u d e  des  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  

t a n t  p o u r  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  r a d i c a l a i r e  que pour  d é t e r m i n e r  l a  s t r u c t u r e  d e s  

r a d i c a u x ,  Les p r e m i è r e s  é t u d e s  [ 2 1 , 2 3 )  d ' o x y d a t i o n  e n  phase  l i q u i d e  p a r  

R.P.E. s e  s o n t  l i m i t é e s  à d é m o n t r e r  l ' e x i s t e n c e  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  dans  l e s  

r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  d ' h y d r o c a r b u r e s ,  c e  q u i  e s t  h i s t o r i q u e m e n t  t r è s  i m p o r t a n t ,  

e t  à p r o u v e r  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  de r a d i c a u x  p e r o x y l e .  La v a l e u r  de k d é t e r m i n é e  
6 

p a r  R.P.E.. p o u r  l e  cumène. ( I R O ~ I ~ =  1 e s t  en p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  en  

bon a c c o r d  a v e c  c e l l e  o b t e n u e  p a r  d ' a u t r e s  méthodes.  

.- 
Tempéra tu re  

( R é a c t i f s )  

( I n i t i a t e u r )  1 q u i  m o d i f i e n t  [ R O  ' )  
2 

( I n h i b i t e u r )  

[ C a t a l y s e u r )  e t c  

Type de  r a d i c a l  R O  ' q u i  m o d i f i e  
L 2  ' 6  

L ' o x y d a t i o n  du cumène n ' a  é t é  é t u d i é  p a r  R.P.E. que pour  d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  d 'oxygène  s u f f i s a m m e n t  é l e v é e s  e t  t o u j o u r s  c o n s t a n t e s .  Le 

domaine des  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  a ,  e n  e f f e t ,  é t é  n é g l i g é  p a r c e  q u ' o n  s ' e s t  

a p e r ç u  que l ' o x y g è n e ,  m o l é c u l e  pa ramagné t ique ,  j o u a i t  un  r ô l e  a u  p o i n t  de  vue 



s p e c t r a s c o p i q u e .  P a r  l a  s u i t e ,  on s ' e s t  s u r t o u t  a t t a c h é  à a p p l i q u e r  l a  R.P.E. 

à l a  d é t e r m i n a t i o n  du mécanisme de r é a c t i o n s  s i m p l e s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  en  

p a r t i c u l i e r  d e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e  [ 2 4 , 2 5 , 2 6 )  ou d e s  r a d i c a u x  p l u s  s t a b l e s  

formés  à p a r t i r  d ' i n h i b i t e u r s  de  r é a c t i o n s  (271 .  

No t r e  t r a v a i l  c o n c e r n e  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e  domaine d e s  f a i b l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  d ' oxygène  q u i  n ' a  pas  é t é  a b o r d é  en  R . P . E .  e t  l ' u t i l i s a t i o n  

d ' u n e  i n i t i a t i o n  pho toch imique  p o u r  r é a l i s e r  c e r t a i n e s  e x p é r i e n c e s .  

2' - E t u d e  des  s p e c t r e s  . 

Nous avons  r e p r o d u i t  sur l a  f i g u r e  10  l e  s p e c t r e  o b t e n u  à f o r t e s  

c o n c e n t r a t i o n s  d ' oxygène  : il s ' a g i t  d ' u n  s i n g l e t  s y m é t r i q u e  de  l a r g e u r  de 

r a i e  A H  = 1 8  g a u s s .  Nous avons  c a l c u l é  l e  f a c t e u r  g  en  comparant  n o t r e  

é c h a n t i l l o n  à un s t a n d a r d  ( c a r b o n e  dans  KCll donc l e  f a c t e u r  g  e s t  é g a l  à 

2,0028.  La v a l e u r  o b t e n u e  (2 ,0151  e s t  en  bon a c c o r d  a v e c  c e l l e  d é t e r m i n é e  

p a r  LEBEOEV, SHLYAPINTOKH e t  Col1  ( 2 3 )  

Nous a v o n s  mon t r é ,  dans  l ' é t u d e  t h é o r i q u e  de  l a  c i n é t i q u e  de  l a  

r é a c t i o n ,  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  l i b r e s ,  p o u r  une f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  

d 'oxygène ,  e s t  é g a l e  à . La v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  k a é t é  
6  

d é t e r m i n é e  d e p u i s  p a r  de nombreuses méthodes cooxyda t ion  [281 ,  métho- 

d e s  pho toch imiques  [17 ,191  e t  p l u s  récemment p a r  R.P.E. (221 : 

4 - 1  - 1  k g 2 3 , 5 .  1 0  mole . l . s e c  à 80°C. La v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  e s t  c a l c u l é e  

à p a r t i r  de l a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  k de  1 ' A . I . B . N .  e t  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  
- 5  O 

- 1 - 1  
en i n i t i a t e u r  : w N 1 , 5 . 1 0  mole .1  . s e c  à 8O0C. On o b t i e n t  a l o r s  une 

i - 5  c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  v o i s i n e  de 2.10 mole .1  - 1  15  
s o i t  2 .10  r a d i c a u x  p a r  

3  cm . La s e n s i b i l i t é  d u  s p e c t m m è t r e  V A R I A N  4502 e s t  10" AH s o i t  p o u r  l e s  

r a d i c a u x  p e r o x y l e  du cumène, 1012 e n v i r o n .  Nous ne sommes donc  pas  t r è s  l o i n  

de  l a  l i m i t e  de  s e n s i b i l i t é  d e  l ' a p p a r a i l ,  compte t e n u  de l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  

c a v i t é  d o u b l e  q u i  d iminue  l a  s e n s i b i l i t é  de  60%. 

Pour  o b t e n i r  un s i g n a l  e x p l o i t a b l e ,  nous avons  u t i l i s é  une 

a m p l i t u d e  de  m o d u l a t i o n  du s i g n a l  de s o r t i e  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e .  Après 

une é t u d e  du r ô l e  de c e t t e  modu la t ion  sur l ' a m p l i t u d e  e t  l a  forme du s p e c t r e ,  

l ' e x p é r i e n c e  nous  a  c o n d u i t  à c h o i s i r  une v a l e u r  de  5  g a u s s  p o u r  H , 
m 



a m p l i t u d e  de m o d u l a t i o n  du champ magné t ique .  Un a u t r e  phénomène, l a  s a t u r a t i o n  

p a r  l e  champ microonde ,  a u r a i t  pu p e r t u r b e r  nos  mesu re s .  Expé r imen ta l emen t ,  

nous avons  c o n s t a t é  q u e  nous é t i o n s  t r è s  l o i n  d e  l a  s a t u r a t i o n .  

3' - Eéude du "Cu t -o f f "  ; r ô l e  d e  1 'oxygène  

a l  F a i t s  e x p é r i m e n t a u x .  

11 Le phénomène du C u t - o f f  e s t  l e  f a i t  e x p é r i m e n t a l  l e  p l u s  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
c a r a c t é r i s t i q u e  du domaine d e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en oxygène d a n s  l ' o x y d a -  

t i o n  en  phase  l i q u i d e .  Lo r squ 'on  a r r ê t e  l ' a l i m e n t a t i o n  en  oxygène du m i l i e u  

r é a c t i o n n e l ,  i l  s e  p r o d u i t  une d i s p a r i t i o n  t r è s  r a p i d e  du phénomène d e  

ch imi luminescence ,  a p r è s  une p é r i o d e  a s s e z  l o n g u e  s a n s  é v o l u t i o n  i m p o r t a n t e  

(16 ,18 ,20 ,291 .  

Le c u t - o f f  e s t  du au  remplacement  d e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e  RO ' 
2  

p a r  l e s  r a d i c a u x  h y d r o c a r b o n é s  R ' .  Comme l a  r é a c t i o n  R '  + O2 ->Ra ' e s t  
2 

beaucoup p l u s  r a p i d e  q u e  l a  r é a c t i o n  R O  ' + RH -> ROOH + R ' ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  
2  

r a d i c a l a i r e  é v o l u e  t r è s  l ong temps  comme R o 2 . = E  a l o r s  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  
0 d 'oxygène  d iminue  l i n é a i r e m e n t .  La c h u t e  b r u t a l e  c o r r e s p o n d  à l a  d i s p a r i t i o n  

t o t a l e  d e  l ' o x y g è n e .  C e l a  a  é t é  u t i l i s é  p o u r  m e s u r e r  l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  

de  l ' o x y g è n e  - e t  d e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  s ' y  r a t t a c h a n t  - p u i s q u ' o n  c o n n a î t  

l e  temps t o t a l  que met l ' o x y g è n e  pour  d i s p a r a î t r e  complè tement .  L ' a v a n t a g e  

de c e t t e  méthode e s t  q u ' e l l e  e s t  i n d é p e n d a n t e  d e  l a  v i t e s s e  de  d i f f u s i o n  de 

l ' o x y g è n e ,  en  phase  l i q u i d e .  

I l  nous a semblé  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  p a r  R.P.E. l a  v a r i a t i o n  

de l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  l i b r e s  pendan t  l e  phénomène du c u t - o f f .  

Quand on coupe  1 ' a r r i v é e  d ' oxygène  dans  1 ' h y d r o c a r b u r e , r l  f a u t  

e n v i r o n  30  s e c o n d e s  p o u r  que t o u t  s p e c t r e  d i s p a r a i s s e .  O r ,  un s p e c t r e  

d ' a b s o r p t i o n  e s t  g é n é r a l e m e n t  e n r e g i s t r é  a v e c  un b a l a y a g e  du champ magné t ique  

de 1 0  m i n  ; il e s t  donc  i m p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  une méthode c l a s s i q u e  p o u r  é t u -  

d i e r  l e  c u t - o f f .  
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F i g .  12 .  Ch imi luminescence  
pendant  l e  c u t - o f f .  
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S u r  l a  f i g u r e  ( I l - a l  e s t  r e p r é s e n t é e  une p a r t i e  du s p e c t r e  o b t e n u  à 

s a t u r a t i o n  d ' oxygène .  En nous p l a ç a n t  à une v a l e u r  de  champ f i x e  H , nous pouvons 
O 

s u i v r e  l a  v a r i a t i o n  d e  l ' a m p l i t u d e  h du s i g n a l  en  f o n c t i o n  du temps ,  e t  
O 

r é p é t e r  c e t t e  o p é r a t i o n  pour  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  du champ magné t ique .  La v a r i a -  

t i o n  de  h  a  l ' a l l u r e  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  I l l - b l .  
O 

S i  l a  l a r g e u r  de  r a i e  A H  ne  v a r i e  p a s ,  h e s t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  

c o n c e n t r a t i o n  de s p i n s .  O r ,  s i  l ' o n  r e c o n s t i t u e  d e s  s p e c t r e s  à d e s  temps d i f f é -  

r e n t s  t , t e t  t I f i g .  I l - c l ,  on c o n s t a t e  que l a  l a r g e u r  d e  r a i e  v a r i e .  
O 1  2 

Nous sommes donc  o b l i g é s  de  m e s u r e r  l ' a i r e  s o u s  l a  c o u r b e  d ' a b s o r p t i o n  

pour  a v o i r  l a  c o n c e n t r a t i o n  r é e l l e  en  r a d i c a u x  à chaque  i n s t a n t .  Nous avons  

a l o r s  u t i l i s é  l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  h = f ( t 1  a n a l o g u e  à c e l u i  d e  l a  f i g u r e  I l l - b l  

e t  à p a r t i r  de l a  f o r m u l e  : 

c a l c u l é  l a  c o n c e n t r a t i o n  en r a d i c a u x  p o u r  un temps donné.  L ' é v o l u t i o n  de  l a  con- 

c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  e s t  a l o r s  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  [ I l - d l .  

Nous c o n s t a t o n s  que ,  non s e u l e m e n t  l ' a m p l i t u d e  du s p e c t r e ,  augmente en  

f o n c t i o n  du temps ,  a v a n t  l e  c u t - o f f ,  c e  q u i  a  d é j à  é t é  o b s e r v é  (221 ,  ma i s  q u ' i l  

en  e s t  de  même de l a  s u r f a c e  s o u s  l a  c o u r b e  d ' a b s o r p t i o n .  C ' e s t  c e  nouveau f a i t  

e x p é r i m e n t a l  que nous a l l o n s  d é v e l o p p e r  p a r  l a  s u i t e .  

2' - E v o l u t i o n  de  l a  l a r g e u r  de  r a i e  e t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n s  

a v a n t  l e  c u t  o f f .  

Dans l ' é t u d e  p a r  R.P.E. de  l ' o x y d a t i o n  en phase  l i q u i d e ,  l ' o x y g è n e  p a r a i l  

j o u e r  t r o i s  r ô l e s .  D 'abord ,  en  t a n t  que  r é a c t i f ,  il a  une i n f l u e n c e  sur l a  c i n é -  

t i q u e ,  en  p a r t i c u l i e r  à f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  : c ' e s t  l e  c u t - o f f .  E n s u i t e ,  en  

t a n t  q u ' e s p è c e  pa ramagné t ique ,  i l  m o d i f i e  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  l a r g e u r  d e  r a i e  du 

s p e c t r e  o b s e r v é .  E n f i n ,  i l  m o d i f i e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n s  a l o r s  que  l a  con-  

c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e  e s t  c o n s t a n t e .  



Une é t u d e ,  en  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' o x y g è n e ,  à l ' é t a t  

s t a t i o n n a i r e ,  est  donc i n d i s p e n s a b l e  a p r è s  a v o i r  c o n s t a t é  l e s  phénomènes en  

f o n c t i o n  du t e m p s .  Le d i s p o s i t i f  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  8 pe rme t  de  s u i v r e  

l ' é v o l u t i o n  du s p e c t r e ,  même pour  de  t r è s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d ' oxygène ,  

domaine pour l e q u e l ,  l ' é t u d e  en F o n c t i o n  du temps e s t  t r o p  i m p r é c i s e .  

La l a r g e u r  de r a i e  augmente l i n é a i r e m e n t  a v e c  l a  c o n c e n t r a t i o n  

d 'oxygène  [ f i g  15) 'e phénomène d o n t  nous  avons  d é j à  donné l ' i n t e r p r é t a t i o n  

n e  p e u t  pas ,  à l u i  s e u l ,  e x p l i q u e r  l ' a u g m e n t a t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s p i n s  

a v a n t  l e  c u t - o f f .  LEBEDEV, S H L Y A P I N T O K H  e t  c o l l .  (221 a v a i e n t  d é j à  o b s e r v é  une 

augmen ta t ion  d e  l ' a m p l i t u d e  du s i g n a l ,  immédiatement  a p r è s  que  l ' a l i m e n t a t i o n  

d ' oxygène  s o i t  coupée,  e t  l ' a v a i e n t  a t t r i b u é e  à l a  d i m i n u t i o n  d e  l a  l a r g e u r  de 

r a i e  r e l i é e  à c e l l e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  en phase  l i q u i d e .  I l s  en 

a v a i e n t  d é d u i t  que ,  p o u r  é v i t e r  d e s  e r r e u r s  d a n s  l e s  mesures  d e  c o n c e n t r a t i o n  

de  s p i n s ,  il é t a i t  n é c e s s a i r e  de m a n i p u l e r  à c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  c o n s t a n t e .  

En r é a l i t é ,  i l  e s t  v r a i  que  l a  l a r g e u r  de r a i e  é v o l u e  e t  que  

n a t u r e l l e m e n t  e l l e  a  une  i n f l u e n c e  s u r  l ' a m p l i t u d e  du s i g n a l ,  ma i s  nous  avons  

c o n s t a t é  e x p é r i m e n t a l e m e n t  ( f i g .  13 e t  141 que  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s p i n s ,  c ' e s t -  

à - d i r e  l a  s u r f a c e  s o u s  l a  cou rbe  d ' a b s o r p t i o n  é v o l u e  é g a l e m e n t .  L 'oxygène  d o i t  

donc  i n t e r v e n i r  dans  un p r o c e s s u s  a u t r e  que  ceux  d o n t  on a  d é j à  p a r l é .  

b l  D i s c u s s i o n .  

11 Nous avons  c h e r c h é  l ' e x p l i c a t i o n  de c e  phénomène d a n s  Yg!g- 

m e n t a t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  a l c o y l e  en  f i n  de r é a c t i o n .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

On p e u t  a d m e t t r e  que l ' o n  d é t e c t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  t o t a l e  d e  s p i n s ,  c ' e s t - à - d i r e  

d e s  r a d i c a u x  a l c o y l e  R '  e t  p e r o x y l e  R O  ' d a n s  un même s p e c t r e .  En f a i t .  
2 '  

l ' a u g m e n t a t i o n  d e s  R '  e n  f i n  de  r é a c t i o n  d e v r a i t  f a i r e  a p p a r a î t r e  une s t r u c t u r e  

h y p e r f i n e ,  m a i s  l ' a m p l i t u d e  de l a  m o d u l a t i o n  du champ magnét ique  H u t i l i s é e  m 
masque c e  phénomène ( p a g e  11 1 .  Nous avons  donc  e n t r e p r i s  une é t u d e  mathémat ique  

d e  l a  f o n c t i o n  [ [ R ' l  * ( ~ 0 ~ ' )  lSt  - f [ 0 2 1  

v a l e u r s  aux  l i m i t e s  : quand ( 0 2 1 d  + , [ ( R D 2 ' )  + [ R ' ] ) ~ ~  
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F i g .  13, 1 4  e t  15 
E v o l u t i o n  de  [SI à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  

,AH en f o n c t i o n  d e  ( O  1 
2 

F i g .  17,18. E v o l u t i o n  de  l a  h e u t e u r  
h du s i g n a l  à H c o n s t a n t  pendan t  les 

" p r e - e t  a f t e r - e f f e c t "  pho toch imiques .  
F i g .  16.  E v o l u t i o n  t h é o r i q u e  de  

[(R' 1 + ( ~ 0 ~ '  l I s t  = f[O 1 s u i v a n t  k k , k . 
2 4' 5 6 

F i g .  19. E v o l u t i o n  de  l / h  pendan t  
l l " a f t e r - e f f e c t "  à d i f f é r e n t e s  
c o n c e n t r a t i o n s  d ' o x y g è n e .  



D é r i v é e  p a r  r a p p o r t  à 10 1 : 
2  

d ( ( R ' 1  + ( R O ~ ' ) ~ ~ .  a  2  - k4 
= O p o u r  ( 0  1=- 

d(O21 2  kl k g - k 6  

Il f a u t  que  ( O  1 s o i t  p o s i t i f  ; on p e u t  a l o r s  d i s t i n g u e r  t r o i s  
2  

c a s  s u i v a n t  les  v a l e u r s  r e s p e c t i v e s  de k k ( f i g .  161 .  
4' 6 

Nous c o n s t a t o n s  a l o r s  que ,  q u a l i t a t i v e m e n t .  p o u r  k5<k4 e t  k 
6 '  

l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  augmente,  a v a n t  d ' a t t e i n d r e  u n  n o u v e l  é t a t  s t a -  

t i o n n a i r e ,  quand l a  concen t  r a t i o n  q ' ,oxygène d iminue .  

Cependant, nous s a v o n s  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  maximale en R O  
2  

e t  c e l l e  en  R e s  . Nous avons.  de  p l u s ,  

( I R ' )  + LR02'1 lmax. < ( R ' ]  max. + ( R o ~ ' ~ ~ ~ ~  

p a r  s u i t e  : 
( ( R ' )  + ( R o ~ '  <(R"max. +[RO2'Imax 

B = 
[ R O  ') 

2 max 
( R O  ' )  

2 max 

Les v a l e u r s  de  k e t  k d é t e r m i n é e s ,  p o u r  l e  cumène, dans  d ' a u t r e s  

e x p é r i e n c e s  6 - 4  -16  4 -1 -1 
k4 = 5.10 1 .mole  s e c  ( 3 0 )  e t  k6 = 3.5 .10  l . m o l e  s e c  

c o n d u i s e n t  à 6 = 1 , l  . 

C e t t e  v a l e u r  d e  B e s t  i n c o m p a t i b l e  a v e c  c e  que nous o b s e r v o n s  

e x p é r i m e n t a l e m e n t  : 6= 2 , 3  ( f i g .  131 . 



Nous pouvons même n é g l i g e r  l a  c o n t r i b u t i o n  des rad icaux  R *  à l a  

concen t ra t i on  t o t a l e  de sp ins,  en ne cons idéran t  désormais que l a  concen t ra t i on  

en rad icaux  peroxy le .  Nous ne devons t r o u v e r  l ' e x p l i c a t i o n  du phénomène observé 

que dans l ' é v o l u t i o n  de l a  concen t ra t i on  en rad icaux  RO ' dé tec tée .  
2 

2 )  Nous avons c f i t q u ' i l  e x i s t a i t  des ana log ies  é t r o i t e s  e n t r e  l e s  

phénomènes de chimi luminescence e t  de R.P.E. : une augmentat ion d ' i n t e n s i t é  

lumineuse avant  l e  c u t - o f f  e x i s t e  également [ f i g .  121. Mais, dans ce cas, on a  

pu e x p l i q u e r  1201 de façon t r è s  s a t i s f a i s a n t e  c e t t e  remontée, p a r  l e  phénomène 

de quenching de l ' oxygène .  En chimiluminescence, on observe une émiss ion de 

lumière,  provenant  d'espèces dans des é t a t s  d ' éne rg i e  exc i t és ,  p r o p o r t i o n n e l l e  

à l e u r  concen t ra t i on .  La molécu le  d'oxygène peut  ramener a l o r s  l ' e spèce  e x c i t é e  

à un n iveau  énergé t ique  s t a b l e  e t  ce la ,  sans émission de lumière. La courbe 

d ' f n t e n s t t é  lumineuse s u i t  a l o r s  l ' é q u a t i o n  de Stern-Volmer. 

où I es,t l a  v a l e u r  ex t r apo lée  de 1 à [O 1 = O . T l a  durée de v i e  de l ' e s p è c ~  
O 2 P 

e x c l t é e  q u i  donne l i e u  à une chimi luminescence e t  k, l a  cons tan te  de v i t e s s e  de 

quenchf.ng, c o n t r o l é e  I c i  p a r  l a  d i f f u s i o n  de l 'oxygène.  
* 

La R.P.E. e s t  une spec t roscop ie  d ' abso rp t i on  e t  l e s  l o i s  q u i  l a  

r ég i ssen t  son t  donc d i f f é r e n t e s .  En p a r t i c u l i e r ,  l a  puissance absorbée e s t  

p r o p o r t i o n n e l l e ,  non pas à l a  concen t ra t i on  d ' é t a t s  exc i t és ,  mais à l a  d i f f é r e n -  

ce de p o p u l a t i o n  e n t r e  l e s  deux n iveaux  Zeeman. 

Nous devons t o u t  d 'abord  é l i m i n e r  t o u t e  e x p l i c a t i o n  p a r  l a  sa tu ra -  

t i o n .  En e f f e t ,  s i ,  sous l ' a c t i o n  de l 'oxygène,  l e  temps de r e l a x a t i o n  sp in -  

réseau T é t a i t  augmenté à un p o i n t  t e l  q u ' i l  y a i t  s a t u r a t i o n  de Ta r a i e ,  
1 

s a t u r a t i o n  don t  l e s  e f f e t s  sont  i d e n t i q u e s  à ceux observés, une augmentation de 

l a  puissance du k l y s t r o n ,  au l i e u  d'augmenter l a  puissance absorbée, a u r a i t  

au con t ra i r e ,  accentué l e  phénomène, ce que nous n'avons jamais  observé 

expérimentalement. 

Il e x i s t e  un domaine d 'é tudes  p a r  R.P.E. où l ' o n  r encon t re  un 

e f f e t  de l ' oxygène  i d e n t i q u e  à c e l u i  que nous observons : l ' é t u d e  des espèces 

paramagnétiques dans l e s  charbons. Au f u r  e t  à mesure que l ' o n  augmente l a  p ress i on  



d ' o x y g è n e  a u - d e s s u s  d ' u n  é c h a n t i l l o n  de  c a r b o n e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  c e n t r e s  

p a r a m a g n é t i q u e s  c r o i t  (phénomène Il p a s s e  p a r  un maximum p o u r  une p r e s s i o n  p  
M' 

f o n c t i o n  d é c r o i s s a n t e  de  l a  t e m p é r a t u r e  de c a r b o n i s a t i o n ,  p u i s  d é c r o i t  

(phénomène III (31,321 c e t t e  é v o l u t i o n  é t a n t  r é v e r s i b l e .  On a  pu e x p l i q u e r  l e  

phénomène 1 en  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l a  r e l a x a t i o n  p a r  l ' o x y g è n e .  P a r  c o n t r e ,  en  

c e  q u i  c o n c e r n e  l e  s econd  phénomène, l e s  s e u l e s  h y p o t h è s e s ,  admises  p a r  n é c e s s i t é ,  

a t t r i b u e n t  l a  d i m i n u t i o n  de  c e n t r e s  p a r a m a g n é t i q u e s  à l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  

" l i a i s o n  de c o v a l e n c e  l â c h e "  e n t r e  l e s  c e n t r e s  p a r a m a g n é t i q u e s  e t  l ' o x y g è n e  

(3 ,311  ; d ' a u t r e s  s o l u t i o n s  o n t  pu ê t r e  a v a n c é e s  en  r e l a t i o n  a v e c  d e s  phénomènes 

de  d i f f u s i o n  d a n s  l e  s o l i d e  (331 .  

En ce  q u i  nous  c o n c e r n e ,  nous sommes o b l i g é s  p o u r  l ' i n s t a n t  

d ' a d m e t t r e  une i n t e r p r é t a t i o n  ch imique .  I l  s e  f o r m e r a i t  une l i a i s o n  e n t r e  l e s  

r a d i c a u x  R Q  ' e t  l e s  m o l é c u l e s  d ' oxygène ,  su f f i s ammen t  f a i b l e  p o u r  ne  pas  m o d i f i e r  
2 

l a  c i n é t i q u e  d ' o x y d a t i o n .  

S I  K e s t  l a  c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n  N e s t  a l o r s  é g a l e  à : 

où I R 0 2 ' ) o  e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  R O  s a n s  e f f e t  de  l ' o x y g è n e ,  c ' e s t - à - d i r e  
2 

que  : 

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  que l a  v a l e u r  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  est 

su f f i s ammen t  f a i b l e  pou r  K [ O  1 << 1 ,  nous ob tenons  : 
2 

CP qui c o r r e s p o n d  à l a  v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de  N a v e c  ( O  1 o b s e r v é e  expé r imen ta l emen  
2 

6 f i g  131. 



Quand on mesure l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e  d a n s  l e  

domaine d e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  d ' oxy  è n e ,  l a  v a l e u r  o b t e n u e  e s t  t o u j o u r s  i n f é -  

r i e u r e  à l a  v a l e u r  r é e l l e  é g a l e  à . Nous pouvons,  de c e t t e  f a j o n ,  e x p l i q u e r  

c e r t a i n s  r é s i i l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  o b t e n u s  p a r  LEBEDEV, SHLYAPINTOKH e t  c o l l .  (221 .  

I ls  o n t  mesur& le r a p p o r t  [RO ' 1 / (Ro2 ' l  c e  r a p p o r t  
2 c a l c u l é  mesuré p a r  R.P.E.' 

e s t  t o u j o u r s  compr i s  e n t r e  1 e t  2  e t  s a  v a l e u r  moyenne n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e  à 

l ' u n i t é .  Ils o n t  a t t r i b u é  c e t t e  d i s p e r s i o n  à d i f f é r e n t e s  e r r e u r s  d ' e x p é r i e n c e .  

Nous pensons  m a î n t e n a n t  que l a  v a l e u r  e x a c t e  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en [RO ' 1  
2  max 

n e  p e u t  ê t r e  o b t e n u e  q u ' e n  e x t r a p o l a n t  l a  d r o i t e  AB à ( 0  1 = O,  comme l e  montre  
2 

l a  f i g u r e  13. 

E t u d e  d e s  "P re -  et  af te r -e f fec t"  pho toch imiques  

Avec une i n i t i a t i o n  pho toch imique ,  nous pouvons p a s s e r ,  à t o u t  

i n s t a n t ,  d ' u n e  v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  n u l l e  à une v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  c o n s t a n t e ,  

e t  i n v e r s e m e n t ,  e n  u t i l i s a n t  un o b t u r a t e u r  p h o t o g r a p h i q u e  i n t e r c a l é  e n t r e  l a  

s o u r c e  de  r a d i a t i o n  UV e t  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  Nous avons  a i n s i  é t u d i é  

l ' é t a b l i s s e m e n t  ( p r e - e f f e c t l  ou  l a  d i s p a r i t i o n  l a f t e r - e f f e c t l  d ' u n  é t a t  

s t a t i o n n a i r e .  Pendan t  t o u t e  l ' e x p é r i e n c e ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  d k x y g è n e  d a n s  l e  

m i l i e u  e s t  c o n s t a n t e .  

S i  nous  nous p l a ç o n s  dans  l e  domaine d e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  

d ' o x y g è n e ,  l ' é t a b l i s s e m e n t  d ' u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e  en  r a d i c a u x  R O  ' s u i t  l ' é q u a -  
2  

t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  : 

dlR02'1 
= w - k ( R 0 2 ' )  2 

d t  i 6 

d o n t  l a  r é s o l u t i o n  donne l ' é v o l u t i o n  de ( R O  ' 1  en  f o n c t i o n  du temps : 
2  

La d u r é e  de v i e  du c e n t r e  a c t i f  RO ' à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  e s t  é g a l e  à : 
2  



Le temps p o u r  a t t e i n d r e  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  q u i  t h é o r i q u e m e n t  e s t  - est  en  f a i t  d é t e r m i n é  p a r  l e  p r o d u i t  wikô, c ' e s t - à - d i r e  f o n c t i o n  de  l a  v i t e s s e  

d ' i n i t i a t i o n  d e s  c h a î n e s .  P o u r  c a r a c t é r i s e r  c e  t emps ,  a p p e l é  éga l emen t  p é r i o d e  

d ' i n d u c t i o n ,  n o u s  pouvons p r e n d r e  comme c r i t è r e  l e  temps t = AT . . 
En e f f e t  dans  ce c a s  : 2  

O n  o b t i e n t  a i n s i ,  à p a r t i r  d e s  c o u r b e s  e x p é r i m e n t a l e s  [ f i g .  171, 

une p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d e  l ' o r d r e  de  5 s e c o n d e s ,  pa s  du t o u t  n é g l i g e a b l e ,  

e t ,  comme on l e  v o i t ,  t r è s  f a c i l e m e n t  a c c e s s i b l e  à l ' e x p é r i e n c e .  P a r  c o n t r e ,  a v e c  

une v f t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  p l u s  f a i b l e ,  ou d a n s  l e  c a s  d ' u n e  r u p t u r e  l i n é a i r e  des  

c e n t r e s  a c t E f s ,  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  s e r a i t  c o n s i d é r a b l e m e n t  r é d u i t e  (341 ,  

c ' e s t  l e  c a s  d e  l a  p l u p a r t  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  en p h a s e  g a z e u s e .  

C e t t e  f o i s ,  à c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  c o n s t a n t e ,  nous  a r r ê t o n s  

brusquement  l ' i n i t i a t i o n .  La d i s p a r i t i o n  de  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  p o u r  RO ' s u i t  
2 

a l o r s  l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  : 

q u i ,  p a r  i n t é g r a t i o n ,  donne  : 

[RD ' 1  
ou p u i s q u e  ( R O  ' 1  

2  s t  [ R O ~ ' I  s t = l + v g  t 



I R 0 2 '  1 st 
Donc, en t r a ç a n t  en f onc t i on  du temps, nous devons o b t e n i r  une 

d r o i t e  de pente égale  à V s .  C 'es t  une méthode q u i  a  é t é  u t i l i s é e  en 

ch im i l um insS~ence  pour  d é t i r m i n e r  l a  cons tan te  de v i t e s s e  k (171. 
6 

Il é t a i t  i n t é r e s s a n t  de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de l ' a f t e r - e f f e c t  

pendant l e  c u t - o f f ,  ou à des concen t ra t i ons  s t a t i o n n a i r e s  d'oxygène d i f f é r e n t e s .  

En e f fe t ,  j u s q u ' à  présent ,  nous avons considéré,  dans c e t t e  é tude des e f f e t s  

photochimiques, un milieu r i c h e  en oxygène e t  où n ' i n te rvena ie~ i rc iné t iquement  que 

des rad i caux  peroxy le ,  

Si,pendant l e  c u t - o f f ,  e t  s u r t o u t  pendant l ' augmen ta t i on  du 

s i g n a l  R.P.E. q u i  précède l a  chu te  b r u t a l e  en concen t ra t i on  r a d i c a l a i r e ,  l e s  

r ad i caux  a l c o y l e  i n t e r v i ennen t ,  i l s  do i ven t  m o d i f i e r  l e s  équa t ions  d ' a f t e r -  

e f f e c t .  Nous avons s u i v l  l ' é v o l u t i o n  de l / l s p i n l  en f o n c t i o n  du temps. Pendant 

t o u t  l e  c u t - o f f  ou jusqu 'à  des concen t ra t i ons  d'oxygène q u i  nous ont  permis 

d ' u t i l i s e r  numériquement l e s  courbes d ' a f t e r - e f f e c t ,  nous obtenons un f a i sceau  

de d r o i t e s  p a r a l l è l e s  ( f i g .  191. Ce t t e  expér ience conf i rme,  s ' i l  e s t  encore 

besoin  de l e  f a i r e ,  que seu l s  l e s  rad icaux  i n t e r v e n a n t  dans nos mesures de 

R.P.E. son t  des rad icaux  RO ' 
2 .  



E - C a l c u l  a n a l o g i q u e .  

Le mécanisme d ' o x y d a t i o n  en p h a s e  l i q u i d e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

b i e n  a d a p t é  à une é t u d e  sur c a l c u l a t e u r  a n a l o g i q u e  : i l  e s t  l e  t y p e  même d ' u n e  

r é a c t i o n  en  c h a l n e ,  à c e n t r e s  a c t i f s  a l t e r n a n t s  a v e c  r u p t u r e  q u a d r a t i q u e  des  

c e n t r e s  a c t i f s ,  e t  compor t e  un nombre d ' é t a p e s  é l é m e n t a i r e s  c o m p a t i b l e s  a v e c  

l e s  pe r fo rmances  du c a l c u l a t e u r  u t i l i s é , l l A n a l a c  A 110 .  Ce t r a v a i l  e f f e c t u é  

en c o l l a b o r a t i o n  a v e c  A.PERCHE e t  A. PEREZ (351 f a i t  s u i t e  à une série d ' é t u d e s  

de  schémas r é a c t i o n n e l s  t h é o r i q u e s  r é a l i s é s  a u  l a b o r a t o i r e  e t  p r é s e n t e  

l ' a v a n t a g e  de  p o u v o i r  ê t r e  comparé a v e c  nos  r é s u l t a t s  expé r imen taux  o b t e n u s  p a r  

R.P.E..  

1' - Cha lne  l i n é a i r e  . 

Après a v o i r  é t a b l i  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  à c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  

c o n s t a n t e  ( p r e - e f f e c t l  ( f i g .  201, nous é t u d i o n s  s u c c e s s i v e m e n t  : 

- l ' é v o l u t i o n  à w c o n s t a n t e  e t  consommation de O [ c u t - o f f )  f i g .  21 
i 2  

- l ' é v o l u t i o n  à w n u l l e ,  e t  ( O  1 c o n s t a n t e  c a f t e r - e f f e c t l  f i g .  22 
i 2  

- l ' é v o l u t i o n  à w n u l l e ,  e t  consommation de O ( a f t e r - e f f e c t  pendan t  l e  
i 2  

c u t - o f f 1  f i g .  22 .  

- 5 La c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  e s t  p r i s e  é g a l e  à e n v i r o n  1 0  mole.  
- 1  

1 . s o i t  c e n t  f o i s  p l u s  f a i b l e  que  dans  une s o l u t i o n  s a t u r é e .  

- 5 
La c o n c e n t r a t i o n  en  R O  ' à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  v o i s i n e  d e  3 . 1 0  

- 1  2  
mole. 1 e s t  e n v i r o n  c e n t  f o i s  s u p é r i e u r e  à c e l l e  de  r a d i c a u x  a l c o y l e ,  ce q u i  

c o n f i r m e  l e  f a i t  que  RO ' j o u e  un r ô l e  p r é p o n d é r a n t  j u s q u ' à  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  
2  

t r è s  f a i b l e s  e n  oxygène .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  r a d i c a u x  a l c o y l e  a t t e i g n e n t  une c o n c e n t r a t i o n  

s t a t i o n n a i r e  beaucoup p l u s  r ap idemen t  que  l e s  r a d i c a u x  RO ' 
2 '  



Comme nous l ' a v o n s  vu précédemment (c f .  p: 35 1 l a  p é r i o d e  d ' i nduc -  

t i o n  peut ê t r e  c a r a c t é r i s é e  p a r  l a  durée de v i e  des rad icaux  à l ' é t a t  s t a t i o n n a i  

r e .  Nous pouvons a l o r s  é v a l u e r  l e  temps pour  que l e s  rad icaux  R* a t t e i g n e n t  

une concen t ra t i on  s t a t i o n n a i r e .  Nous avons en e f f e t  : 

La concen t ra t i on  de R '  e s t  nég l i geab le  devant c e l l e  de RO ' p a r  
5 6 -1 -1  2 

conséquent pour  k = 5.10 e t  k6 = 5.10 [ l .mo le  sec 1 
5 

A T  
I 2 0,l sec 

- k5(R0 - 1  
2 

De même nous avons : 

b l  Le c u t - o f f  ( f i g .  211 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

B ien  que la concen t ra t i on  i n i t i a l e  en oxygène s o i t  f a i b l e ,  l a  

v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  de c e l u i - c i  pendant presque t o u t  l e  phénomène du c u t - o f f  

e s t  constante j nous nous t rouvons  encore dans l e  domaine des " f o r t e s "  concent ra ,  

t i o n s  d'oxygène, 

Nous cons ta tons  que l e  r a d i c a l  R *  a t t e i n t  un nouvel  é t a t  d ' é q u i -  

l i b r e  éga l  à E. mais, en r é a l i t l ,  l ' i n i t i a t i o n  p a r  l 'P. I .B.N. s ' a r r g t e  

quand il n ' y  a  p l us  d'oxygène, e t  p a r  conséquent l e s  rad icaux  R' d i s p a r a i s s e n t  

également. C ' es t  ce que nous avons vou lu  mont re r  s u r  l a  f i g u r e  23 en p renan t  

une v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  p r o p o r t i o n n e l l e  à (O 1 .  
2 



Nous avons  t r a c é  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x  

R '  e t  R O ~ '  e t  de  l ' o x y g è n e  pendant  l ' a f t e r - e f f e c t  s o i t  en  l a i s s a n t  l ' o x y g è n e  s e  

consommer ( a f t e r - e f f e c t  pendan t  l e  c u t - o f f ) ,  s o i t  à c o n c e n t r a t i o n  d ' o x y g è n e  

c o n s t a n t e .  Nous remarquons  q u ' à  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  en  oxygène ,  l a  

consommation de  c e l u i - c i  pendan t  l ' a f t e r - e f f e c t  m o d i f i e  c o n s i d é r a b l e m e n t  

l ' é v o l u t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  c e n t r e s  a c t i f s .  

2' - Cha îne  r a m i f i é e .  

Au mécanisme e n  c h a î n e  l i n é a i r e  c o n s i d é r é  j u s q u e  m a i n t e n a n t ,  nous 

avons  a d j o i n t  deux  r é a c t i o n s  de r a m i f i c a t i o n  s i m p l i f i é e s  : 

ROOR ----- -> 2 R '  

ROOH ----- - > 2  R '  

a v e c  l a  même c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k 
3 ' 

Ces s i m p l i f i c a t i o n s  nous  s o n t  imposées  p a r  l a  t a i l l e  du c a l c u l a t e u r .  N o t r e  b u t  

n 'est  pas  d ' é t u d i e r  l ' o x y d a t i o n  en  c h a î n e  r a m i f i é e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  en  p h a s e  

l i q u i d e ,  ma i s  p l u t ô t  d ' i n t r o d u i r e  dans  une r é a c t i o n  e n  c h a î n e  l i n é a i r e , ( s u i t e  à 

un mémoire (361  d é v e l o p p a n t  l e s  a n a l o g i e s  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  phénomènes d e  

c u t - o f f  e t  d e  p i c  d'arrgt o b s e r v é s  l ' u n  e n  p h a s e  l i q u i d e ,  l ' a u t r e  en  p h a s e  

g a z e u s e . ) ,  deux  a g e n t s  d e  r a m i f i c a t i o n , l ' u n  formé dans  l ' é t a p e  d e  p r o p a g a t i o n  

( R O O H I ,  e t  1 ' a u t r e  pendan t  une é t a p e  de  r u p t u r e  ( R O O R )  . 

Nous mont rons  sur l a  f i g u r e  24  l ' é v o l u t i o n  d e s  e s p è c e s  e n  p r é s e n c e  

en  ne p a r t a n t  pas d ' u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e ,  e t  s a n s  r é a c t i o n  de  r a m i f i c a t i o n .  Les 

deux pe roxydes  s'accumulent,ROOH d è s  l e  d é b u t  d e  l a  r é a c t i o n  e t  ROOR quand 

l ' o x y g è n e  est  f o r t e m e n t  consommé. C ' e s t  c e  q u i  s e  p r o d u i t  en  p h a s e  l i q u i d e  à 

b a s s e  t e m p é r a t u r e  p e n d a n t  l a  r é a c t i o n  e t  l e  c u t - o f f .  S i  l a  r a m i f i c a t i o n  est 

e f f e c t i v e ,  c ' e s t - à - d i r e  s i  l e s  pe roxydes  s e  décomposent ,  on p e u t  s ' a t t e n d r e  

à c e  que l a  r é a c t i o n  d e  r a m i f i c a t i o n  p a r  l e  peroxyde  d o u b l e  p r e n n e  de l ' i m p o r -  

t a n c e  en f i n  d e  r é a c t i o n .  En e f f e t  l a  r é a c t i o n  de  r u p t u r e  de  c h a i n e  p r é c é d e n t e  



F i g .  20 Fig.  21 
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Fig .  24.Evolut ion de  l a  r é a c -  F i g .  25. Evo lu t ion  de  l a  
t i o n  s a n s  é t a t  s t a t i o n n a i r e  e t  r é a c t i o n  s a n s  é t a t  s t a t i o n n a i r e  

s a n s  r a m i f i c a t i o n  e t  avec  r a m i f i c a t i o n  

@ romificotion por ROOH et ROOR 

@ mrnificolion par ROOH seul 
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F i g .  27. P i c  d ' a r r ê t  de  l ' o x y d a t i o n  de  
l ' i s o b u t a n e  en phase gazeuse  (371.  



( R '  + RO ' 1 ,  d e v i e n t  en  f a i t  une r é a c t i o n  de  r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e  q u i  
2  

p o u r r a i t  e x p l i q u e r  (36'1 l ' a c c é l é r a t i o n  de l a  r é a c t i o n ,  a s s o c i é e  au  p i c  d ' a r r ê t .  

P o u r  nous  r a p p r o c h e r  l e  p l u s  p o s s i b l e  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a -  

l e s  de  l ' o x y d a t i o n  e n  p h a s e  gazeuse ,  nous  avons  d iminué  l a  v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  
- 8 - 1  

e t  donné a i n s i  p l u s  d ' i m p o r t a n c e  à l a  r a m i f i c a t i o n  1  w = 6 , 3 . 1 0  mole .  1 . i - 1  - 1  s e c  e t  kJ = 1  s e c  1 .  S u r  l a  f i g u r e  25 e s t  r e p r é s e n t é e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e  d a n s  deux c a s  : r a m i f i c a t i o n  p a r  ROOH s e u l ,  e t  

r a m i f i c a t i o n  p a r  ROOH e t  ROOR.  L ' é v o l u t i o n  de  (R ' ]  en  p a r t i c u l i e r  e s t  

c o n s i d é r a b l e m e n t  m o d i f i é e  en  f i n  de r é a c t i o n .  

P o u r  c a r a c t é r i s e r  l ' é v o l u t i o n  g l o b a l e  d e  l a  r é a c t i o n ,  nous  avons 

t r a c é  l a  v i t e s s e  (wl d e  l a  r é a c t i o n  d é f i n i e  p a r  l a  v i t e s s e  de  consommation de 

l ' o x y g è n e  ( w  = - d(O I / d t l .  Nous c o n s t a t o n s  ( f i g .  261 que l a  r a m i f i c a t i o n  p a r  
2  

ROOR e n t r a î n e  une a u g m e n t a t i o n  de  l a  v i t e s s e  d e  r é a c t i o n  q u i  s ' a n n u l e  b r u t a l e -  

ment en  f i n  de r é a c t i o n .  

Ces r é s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s  s o n t  à r a p p r o c h e r  d e s  f a i t s  expé r imen-  

t a u x  o b s e r v é s  1371 d a n s  l ' o x y d a t i o n  de l ' i s o b u t a n e  en  phase  g a z e u s e .  P o u r  un 

mélange i n i t i a l  à 45% en i s o b u t a n e  à une p r e s s i o n  d e  240 t o r r s  e t  à 310°C 

on c o n s t a t e  e n  e f f e t , p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  t r è s  f a i b l e s  en  oxygène (371,  

( f i g .  27-a  e t  c l  en  p l u s  d ' u n e  augmen ta t ion  d e  l ' i n t e n s i t é  l umineuse  1, une 

a c c é l é r a t i o n  d e  l a  consommation de  l ' o x y g è n e  au  moment du p i c  d ' a r r ê t .  C e t t e  

a c c é l é r a t i o n  t e n d  r a p i d e m e n t  v e r s  z é r o  p a r  s u i t e  d e  l a  d i s p a r i t i o n  q u a s i - t o t a l e  

d e  l ' o x y g è n e .  Nous remarquons  a l o r s  une s i m i l i t u d e  e n t r e  l a  c o u r b e  d ' i n t e n s i t é  

l u m i n e u s e  1 ( f i g .  2 7 - a 1 , c e l l e  de  v i t e s s e  de  consommation de  O ( f i g .  27-b l  e t  
2 

c e l l e  o b t e n u e  p a r  s i m u l a t i o n  ( f i g .  26 ,11 .  C e t t e  s i m i l i t u d e  e s t  e n c o r e  p l u s  

c a r a c t é r i s t i q u e  ( f i g .  27-c,  27-d e t  26,11/ l o r s q u ' o n  p a r t  d ' u n  mélange i n i t i a l  

i s o b u t a n e  - oxygène  moins r i c h e  en  oxygène ( z o n e  d e  s u p e r p o s i t i o n  r é a c t i o n  

l e n t e - p i c  d ' a r r ê t 1  q u i  s e  r a p p r o c h e  beaucoup p l u s  du modèle t h é o r i q u e  é t u d i é .  



CONCLUSION. 

Dans c e t t e  é t u d e  d e  l ' o x y d a t i o n  en  p h a s e  l i q u i d e  du cumène p a r  R.P .E .  

nous  avons  m i s  e n  é v i d e n c e  l e  r ô l e  p r é p o n d é r a n t  du r a d i c a l  c u @ l p e r o x y l e ,  même 

à t r è s  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  d ' o x y g è n e .  Ce r é s u l t a t  es t  l i é  à l a  r é a c t i o n  d e  

p r o p a g a t i o n  R '  + O2 + R O ~ '  beaucoup p l u s  r a p i d e  que  l ' é t a p e  R O  ' + R H  -) 
2 

ROOH + R ' .  

P o u r  p r é c i s e r  l e  domaine d e s  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  oxygène,  nous  

avons  é t u d i é  l ' é v o l u t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  s p i n  pendan t  l e  c u t - o f f ,  

c ' e s t - à - d i r e  en f o n c t i o n  du temps ,après  a r r ê t  d e  l ' a l i m e n t a t i o n  en oxygène ,  e t  

en  f o n c t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  s t a t i o n n a i r e  d ' oxygène .  D ' a u t r e  p a r t ,  1 ' é t u d e  

d e s  e f f e t s  pho toch imiques  a  p e r m i s  de p r é c i s e r  c e  domaine p a r a m é t r i q u e  d ' oxyda -  

t i o n .  

Nous avons  é g a l e m e n t  m i s  en  é v i d e n c e  l e  r ô l e  t r è s  i m p o r t a n t  de  l ' o x y g è n e  

au p o i n t  de  vue s p e c t r o s c o p i q u e .  A c o n c e n t r a t i o n  é g a l e  d e  r a d i c a u x  p e r o x y l e ,  
rn 

dans  l e  domaine d e s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  d ' oxygène  ( RO ' = d T - - 1  , il  y  a 

r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n  d é t e c t é e  e t  l a  C o n c e n t r a t i o n  

d ' o x y g è n e ,  La f o r m a t i o n  d ' u n  complexe "RO -O " 
2 2 '  

en  é q u i l i b r e  a v e c  RO p o u r r a i t  
2 

e x p l i q u e r  c e  phénomène. P o u r  d é t e r m i n e r  r é e l l e  en  r a d i c a u x  RO ' 
2  

à f o r t  c o n c e n t r a t i o n  d ' oxygène  [ RD2 '  1 ,  nous  en  avons  d é d u i t  q u ' i l  

fallait i , x t r e p o l e r l a  d r o i t e ,  d e  ( O  1, à 
2 

(0,) = o. 

De p l u s , l l é t u d e  de  schémas t h é o r i q u e s  s u r  c a l c u l a t e u r  a n a l o g i q u e  nous  a 

permis ,  en i n t r o d u i s a n t  deux  a g e n t s  de  r a m i f i c a t i o n , l l u n  formé d a n s  l ' é t a p e  de  

p r o p a g a t i o n ,  l ' a u t r e  d a n s  l ' é t a p e  d e  r u p t u r e ,  de  p a s s e r  p r o g r e s s i v e m e n t  d ' u n  

mécanisme de  r é a c t i o n s  en  c h a î n e s  l i n é a i r e s  à un mécanisme en  c h a î n e s  r a m i f i é e s  

e t  de p r é c i s e r  l e s  a n a l o g i e s  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  phénomènes de  c u t - o f f  e t  du 

p i c  d ' a r r é t .  



III - O X Y D A T I O N  EN PHASE GAZEUSE 

A - Résonance p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e .  

P o u r  é t u d i e r  l ' o x y d a t i o n  en  phase  g a z e u s e  p a r  R.P.E., nous  pouvons 

a n a l y s e r ,  comme nous a l l o n s  l e  mon t r e r ,  s o i t  une p h a s e  g a z e u s e ,  s o i t  une p h a s e  

s o l i d e  amorphe. Dans l e s  deux c a s ,  examinons l e s  c a ~ a c t é r i s t i q u e s  d e s  s p e c t r e s  

o b t e n u s  e t  les p rob lèmes  p o s é s .  

Io - Phase  g a z e u s e .  

L ' é t u d e  d e s  s p e c t r e s  R.P.E. en p h a s e  g a z e u s e  e s t  de deux o r d r e s  : 

- t h é o r i e  du c o u p l a g e  d a n s  l e s  m o l é c u l e s  pa ramagné t iques  

- ch imie  de l a  p h a s e  g a z e u s e  comprenant  d e s  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i f s  

p a r a m a g n é t i q u e s .  

Les s p e c t r e s  d e s  m o l é c u l e s  p a r a m a g n é t i q u e s  en  phase  g a z e u s e  s o n t ,  en  

g é n é r a l ,  p l u s  complexes  que  l e s  s p e c t r e s  en  p h a s e  s o l i d e  ou l i q u i d e .  On e s t  ob l igc  

d e  f a i r e  i n t e r v e n i r  l e s  c o u p l a g e s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  moments a n g u l a i r e s  d e  

l a  m o l é c u l e ,  c e  q u i  a  p e r m i s  d ' a i l l e u r s  d ' e n  é t o f f e r  l a  t h é o r i e .  Dans n o t r e  c a s ,  

nous a v o n s  s implement  m i s  en  é v i d e n c e ,  d a n s  c e r t a i n e s  c o n d i t i o n s ,  q u e l q u e s  r a i e s  

t r è s  f i n e s  de  l ' o x y g è n e .  

L ' é t u d e  i n  s i t u  d e s  e s p è c e s  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i v e s  p a r a m a g n é t i q u e s  

permet  d e s  mesures  q u a n t i t a t i v e s  de  v i t e s s e s  d e  r é a c t i o n  e t  d e  c o e f f i c i e n t s  de  

d i f f u s i o n ,  mais  les p rob lèmes  p o s é s  p a r  l a  d é t e c t i o n , l i m i t e n t  c o n s i d é r a b l e m e n t  

l ' u t i l i s a t i o n  de  c e t t e  méthode.  

2' - P h a s e  s o l i d e .  

Deux t y p e s  d ' i n t e r a c t i o n  i n t e r v i e n n e n t  d a n s  l a  s t r u c t u r e  d e s  s p e c t r e s  de 

s o l i d e s  : 

- une i n t e r a c t i o n  i s o t r o p i q u e ,  c ' e s t - à - d i r e  i n d é p e n d a n t e  de  l a  d i r e c t i o n :  

c ' e s t  l a  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  d o n t  on a  d é j à  p a r l é  ( p .  8 1 



- e t  une i n t e r a c t i o n  an iso t ropique ,  c ' e s t - à - d i r e  dépendant de l ' o r i e n t a -  

t i o n  de l ' e s p è c e  paramagnétique par  rapport  au champ magnétique. Cet te  i n t e r a c -  

t i o n ,  de type d ipo le  - dipole ,  cons t i t ue  l a  s t r u c t u r e  f i n e  du s p e c t r e .  

Cet te  s t r u c t u r e  f i n e  an iso t ropique ,  p lus  ou moins prononcée e s t  

c a r a c t é r i s t i q u e  des s p e c t r e s  obtenus en phase s o l i d e .  C ' e s t  l e  cas  des  radicaux 

dont l ' é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e  e s t  peu dé loca l i s é ,  t e l  que X - S '  e t  X - O - 0 '  ; 

on remarque en e f f e t  que l 'augmentat ion d u  couplage sp in  - o r b i t e  provoque 

l ' a n i s o t r o p i e  du f a c t e u r  g ( l e  champ é l e c t r i q u e  c r i s t a l l i n  a f f e c t e  l e  sp in  par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  du couplage sp in  - o r b i t e  e t  rend l e  f a c t e u r  de splittage 

anisotrope1 . 

Dans l e  cas  de poudres p o l y c r i s t a l l i n e s  ou de systèmes o r i e n t é s  au 

hasard, l ' a n i s o t r o p i e  du f a c t e u r  g  provoque une d i s t o r s i o n  des r a i e s  du spec t r e .  

Dans l e  cas d'une symétr ie  a x i a l e ,  cas qui  nous i n t é r e s s e  i c i ,  nous avons : 

On d é f i n i t  a i n s i  g A et 9 comme é t a n t  l e s  va l eu r s  de g  quand l ' o r i e n t a t i o n  e s t  

respectivement p e r p e n d i c u l a ~ ï e  ou p a r a l l è l e  au champ po la r i s an t  dans l e  cas  d ' u n  

monocrist a l .  

La d i f f i c u l t é ,  dans l ' é t u d e  d ' u n  s p e c t r e  présentan t  une an i so t rop ie ,  

e s t  l a  déterminat ion des va leurs  HN e t  HL correspondant à gy e t  g l  . La 

méthode c o n s i s t e  l e  p lus  souvent,  à simuler  l e  s p e c t r e  R.P.E. du composé 

paramagnétique e t  d ' a j u s t e r  H e t  HL 4 de t e l l e  façon que l e s  s p e c t r e s ,  

théor ique  e t  expérimental ,  coïncident  (38,331. Cet te  méthode ne peut ê t r e  

qu'approximative quand on connaît  l e  nombre de paramètres dont dépend l a  forme 

du s p e c t r e  d'une espèce paramagnétique. 

B - Etude par  R.P.E. des r éac t ions  d'oxydation en phase gazeuse. 

Quand on é t u d i e  une réac t ion  en phase gazeuse par  R.P.E., deux condi t ions  

doivent ê t r e  respec tées  : 

- une concent ra t ion  s u f f i s a n t e  en radicaux ( s e n s i b i l i t é  de i ' a p p a r e i l )  

- une bonne r é s o l u t i o n  



Ces deux p o i n t s  c o n d i t i o n n e n t  l a  t e c h n i q u e  d ' o b s e r v a t i o n .  

T r o i s  méthodes  s o n t  u t i l i s é e s  a s s e z  couramment. 

I o  - I n  s i t u .  

Les e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  formées sont é t u d i é e s  dans  l a  c a v i t é  R.P.E., 

s o i t  immédiatement  p l a c é e  a p r è s  le r t?ar - taw,  S a i t  e n t o u r a n t  complètement  c e l u i -  

c i .  La p r e s s i o n  de g a z  d o i t  ê t r e  f a i b l e  [ (10  t o r r s ) ,  s a u f  e x c e p t i o n s  ( 4 0 1 ,  e t  

l a  c o n c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e  i m p o r t a n t e .  On v o i t  donc  que  l e s  r é a c t i o n s  é t u d i é e s  

p a r  c e t t e  méthode d o i v e n t  r é p o n d r e  à d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s ,  p a r a m é t r i q u e s  e t  

r é a c t i o n n e l l e s ,  a s s e z  strictes. 

Dans l e  domaine de l ' o x y d a t i o n  r a d i c a l a i r e ,  on a  pu é t u d i e r  p a r  c e t t e  méthode  

d e s  flammes de b a s s e  p r e s s i o n  [F .B .P . ) .  

a l  F.B.P. de H [411 - - - - - - - - - - - 2  - 

Dans l e  domaine d e  l a  p é n i n s u l e ,  j u s t e  a u - d e s s u s  d e  l a  p r e m i è r e  l i m i t e ,  

on a  pu m e t t r e  en  é v i d e n c e  d e s  a tomes  d ' hyd rogène  [42 ,43 ,44 ,451 ,  p u i s  d ' oxygène  

(461 e t  e n f i n  l e  r a d i c a l ' 0 H  (471 en p r e n a n t  un r é a c t e u r  é p o u s a n t  e x a c t e m e n t  

l ' i n t é r i e u r  de  l a  c a v i t é .  Une é t u d e  s y s t é m a t i q u e ,  en  f o n c t i o n  d e  d i f f é r e n t s  

p a r a m è t r e s ,  a  pe rmis  l e  c a l c u l  de c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  (48,491 e t  a  mon t r é  

l a  v a l i d i t é  du p r i n c i p e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  p a r t i e l l e s  s t a t i o n n a i r e s  d e  SEMENOV: 

e n  e f f e t  c e s  mesures  i n d i q u e n t  que  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  a tomes  H e s t  de  l o i n  

s u p é r i e u r e  à c e l l e  des  a u t r e s  e s p è c e s  ' O H  e t  O, t o u t  au  moins p o u r  d e s  concen-  

t r a t i o n s  en  oxygène du mélange  i n i t i a l  p a s  t r o p  é l e v é e s .  

b l  F.B.P. d e s  s y s t è m e s  C O - O  + x H (411 ------------ ----------- 2------2- 

Ces sys t èmes  o n t  é t é  é t u d i é s  c o n j o i n t e m e n t  a v e c  l a  flamme r a r é f i é e  de 

l ' h y d r o g è n e ,  a v e c  mi ses  e n  é v i d e n c e  d e s  a tomes  H '  (501 ,  0 ' [ 5 1 1  e t  du r a d i c a l  

' O H  (521,  s u i v i e s  de l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  (52 ,531 .  

c l  F.B.P. d ' a u t r e s  composés (411 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Dans l e  c a s  de  l ' o x y d a t i o n  d e s  composés s o u f r é s ,  les  e s p è c e s  s u i v a n t e s  

o n t  é t é  d é t e c t é e s  : 



- s O '  e t  O dans  l a  combust ion  du S ( 5 4 )  

- O d a n s  c e l l e  de CS 
2  

- Hg,O (561  p u i s  S O '  e t  'OH (571  d a n s  c e l l e  de H S .  
2  

2' - P i é g e a g e  : 

Quand l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x ,  fo rmés  dans  une r é a c t i o n  à b a s s e  

p r e s s i o n ,  e s t  f a i b l e  e t  n ' e s t  p l u s  d é t e c t a b l e  en  phase  g a z e u s e  p a r  R.P.E., on 

u t i l i s e  une méthode de p i é g e a g e .  Les p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  v i e n n e n t  s e  

c o n g e l e r ,  à l a  s o r t i e  du r é a c t e u r ,  sur un d o i g t  c o n t e n a n t  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

Bien  que  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  a i t  l i e u  en  phase  s o l i d e ,  l a  p r e s s i o n  

de  g a z  d o i t  ê t r e  f a i b l e  I $ 2 0  t o r r s )  p o u r  d e s  r a i s o n s  d ' i s o l e m e n t  t h e r m i q u e  

de  l a  m a t r i c e  p i é g é e .  

Les é t u d e s  r é a l i s é e s  g r â c e  à c e t t e  méthode comprennent  é g a l e m e n t  les 

F,B.P. mais  s u r t o u t  l e s  r é a c t i o n s  l e n t e s  d e  b a s s e  p r e s s i o n .  S i g n a l o n s  l e s  

t r a v a u x  s u i v a n t s  : 

a )  F.B.P. - - - - - - - - - - - 2 - - - - - ~ - ~ -  d e  H e t  C H (581 a v e c  mise  en  é v i d e n c e  d e s  atomes H'  e t  

d e s  r a d i c a u x  R '  s o u s  l a  fo rme  HO ' e t  R O ~ '  dans  l a  m a t r i c e .  
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bl  O x y d a t i o n s  p h o t o s e n s i b i l i s é e s  p a r  l e s  v a p e u r s  de  mercure, à t empéra -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
turc o r d i n a i r e ,  d e  l ' h y d r o g è n e ,  d e s  h y d r o c a r b u r e s  s a t u r é s ,  e t  du benzène  [59 ,60 ,  

61,621 

c l  R é a c t i o n s  l e n t e s  d e  b a s s e  p r e s s i o n  ------- : Oxydat ion  de  l ' h y d r o g è n e  e n  

d e s s o u s  de  l a  p r e m i è r e  l i m i t e  e t  o x y d a t i o n  d e  l ' é t h a n e  à b a s s e  p r e s s i o n  ( 6 3 ) .  

3' - Trou s o n i q u e .  

Quand l a  r é a c t i o n  e n  p h a s e  g a z e u s e  se p r o d u i t  à une p r e s s i o n  d e  l ' o r d r e  

de 760 t o r r s  e t  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e  e s t  t r è s  i m p o r t a n t e ,  une f a i b l e  

p a r t i e  du mélange r é a c t i o n n e l  e s t  s o u t i r é e  p a r  une m i c r o f u i t e  q u i  a s s u r e  une 

décompres s ion  r a p i d e  d e s  p r o d u i t s  e t  l ' a r r ê t  immédiat  de  l a  r é a c t i o n .  On p e u t  

a i n s i  a n a l y s e r ,  p a r  R.P.E. en  p h a s e  g a z e u s e ,  une p a r t i e  du mélange  r é a c t i o n n e l  

à t r è s  f a i b l e  p r e s s i o n  C ( 1 torr). 



Dans l a  combust ion ,  s e u l e s  l e s  flammes normales  d ' h y d r o c a r b u r e s  peuven t  

ê t r e  é t u d i é e s  p a r  c e t t e  méthode (641 .  

4' - M i c r o f u i t e  e t  p i é g e a g e .  

Cette méthode,  combinant  l e s  a v a n t a g e s  du p i é g e a g e  e t  du t r o u  s o n i q u e ,  

permet  d ' a n a l y s e r  p a r  R.P.E. d e s  r é a c t i o n s  dans  d e s  domaines  p a r a m é t r i q u e s  très 

d i v e r s  e t  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s  r e l a t i v e m e n t  b a s s e s .  C ' e s t  p a r  

a i l l e u r s  l a  s e u l e  méthode p e r m e t t a n t  d ' é t u d i e r  las r a d i c a u x  po lya tomiques  q u i  

p o s s è d e n t  d e  nombreux n i v e a u x  d e  r o t a t i o n  e t  donnent  d e s  r a i e s  m u l t i p l e s  q u i  

s e  t r a d u i s e n t  p a r  un s p e c t r e  l a r g e ,  même à b a s s e  p r e s s i o n ,  e t  f i n a l e m e n t  p a r  

l ' i m p o s s i b i l i t é  d e  l e s  mettre en  é v i d e n c e  en  phase  g a z e u s e .  

Nous avons  déve loppé  c e t t e  t e c h n i q u e ,  indépendamment d e s  t r a v a u x  

e f f e c t u é s  à l a  même époque,  s o u s  l a  d i r e c t i o n  du P r o f e s s e u r  A.B. NALBANDYAN 

(651 au l a b o r a t o i r e  de  P h y s i q u e  Chimique d e  l 'Académie  d e s  S c i e n c e s  de  l a  

R.S.S. d 'Arménie  à Erevan  (661 .  Rappelons  i c i  l e s  r e c h e r c h e s  l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  

e f f e c t u é e s  e n  U.R.S.S. g r â c e  à c e t t e  méthode : 

- l ' é t u d e  de l ' o x y d a t i o n  d e  l ' h y d r o g è n e  e n t r e  l a  deuxième e t  l a  t r o i s i è m e  

limite, q u i  a  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l ' i m p o r t a n c e  du r a d i c a l  HO ' dans  
2 

l e  mécanisme c o r r e s p o n d a n t  à c e  domaine p a r a m é t r i q u e  (67 ,681 .  

- l ' é t u d e  de  l ' o x y d a t i o n  l e n t e  du fo rma ldéhyde  (691 e t  d e  l a  d e s t r u c t i o n  

sur d i v e r s e s  p a r o i s  d e s  r a d i c a u x  HO ' a i n s i  formés  ( 7 0 1 .  
2 

C - Méthode e x p é r i m e n t a l e  (711 

P r i n c i p e  de  l a  méthode .  

La r é a c t i o n  é t a n t  c o n d u i t e ,  e n  s y s t è m e  dynamique, à l a  p r e s s i o n  atmosphé-  

r i q u e ,  une f r a c t i o n  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  d e  l ' o r d r e  de  1% e s t  s o u t i r é e  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  m i c r o f u i t e  dans  un compar t iment  b a s s e  p r e s s i o n .  Ce s o u t i -  

r a g e  n ' e n t r a î n a n t  aucune  p e r t u r b a t i o n  de l a  r é a c t i o n ,  nous  pouvons décomposer  

n o t r e  d i s p o s i t i f  e n  deux p a r t i e s  : 

- un compar t imen t  b a s s e  p r e s s i o n  ( 2 IO-'  t o r r 1  où l e  f l u x  r é a c t i o n n e l  

issu de l a  m i c r o f u i t e  e s t  p i é g é  s u r  un d o i g t  r e f r o i d i  p a r  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e .  



6 I 
F i g .  2 8  - Compart iment  h a u t e  p r e s s i o n  
1 -  Vannes.  2- Rotarnè t res .  3- Mé langeur .  4- Doseur  à O 5-Réac- 
t e u r .  6- Vide .  7- P i è g e  à -80°C. 8- C i r c u i t  e x t é r i e u r ? ' 9 -  Boucle  
d ' é c h a n t i l l o n n a g e .  10 -Déb i tmè t r e  à b u l l e .  11- Atmosphère .  
12-  Compart iment  b a s s e  p r e s s i o n .  1 3  - Four .  

F i g .  29  

a l  R é a c t e u r  en p y r e x  de  70 c c  

b l  R é a c t e u r  en  q u a r t z  de  30 cc 

à s y m é t r i e  de  r é v o l u t i o n  

1 -  R é a c t e u r .  2-  Comp. B.P. 

3- T .  C .  Chrornel-Alumel. 



- un  compar t iment  h a u t e  p r e s s i o n  [ p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e )  d a n s  l e q u e l  

a  l i e u  l a  r é a c t i o n .  

2' - Comoart iment  h a u t e  ~ r e s s i o n .  

Nous u t i l i s o n s  u n  a p p a r e i l l a g e  c l a s s i q u e  d ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  en 

s y s t è m e  dynamique ( f i g .  281 q u i  n é c e s s i t e  : 

- un r é g l a g e  f i n  d e s  d é b i t s  p a r  d e s  vannes  à a i g u i l l e s  [HOKEI 

- l a  mesure  des  d é b i t s  p a r t i e l s  p a r  d e s  r o t a m è t r e s  [BROOKS) e t  du d é b i t  

g l o b a l  p a r  u n  d é b i t m è t r e  à b u l l e .  

Deux t y p e s  d e  réacteurs o n t  é t é  r e t e n u s  : l ' u n  en p y r e x  ( f i g .  29aI  d e  

70 c c  p o u r  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  l e n t e s ,  l ' a u t r e  en  s i l i c e  I f i g .  29bl  de  3 0  c c ,  

à s y m é t r i e  de r é v o l u t i o n  mieux a d a p t é  que  l e  p r e m i e r  p o u r  s t a b i l i s e r  d e s  

flammes f r o i d e s .  

La c o n c e n t r a t i o n  en  oxygène  du mélange e s t  d é t e r m i n é e ,  a v a n t  e t  a p r è s  

r é a c t i o n ,  p a r  un a n a l y s e u r  p o l a r o g r a p h i q u e  BECKMANN. Les p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s  

p i é g é s  à -80°C s o n t  a n a l y s é s  p a r  p o l a r o g r a p h i e  p o u r  d é t e r m i n e r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

en  fo rma ldéhyde  e t  en  pe roxyde  d ' hyd rogène ,  d a n s  l e  c a s  du méthane.  Les p r o d u i t s  

non p i é g é s  à c e t t e  t e m p é r a t u r e  s o n t  a n a l y s é s  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e .  

3' - Compart iment  b a s s e  p r e s s i o n  I f i g . 3 0 1  

Il s e  compose d ' u n e  m i c r o f u i t e  d e  20 à 100  p, d ' u n  dewar m u n i  d ' u n  d o i g t  

en  s i l i c e  pouvant  c o n t e n i r  de l ' a z o t e  l i q u i d e .  L ' e x t r é m i t é  du d o i g t  se t r o u v e  

e x a c t e m e n t  au  c e n t r e  de l a  c a v i t é  R . P . E .  

Examinons s u c c e s s i v e m e n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  d i f f é r e n t s  g l é m e n t s  

c o n s t i t u a n t  l e  compar t iment  b a s s e  p r e s s i o n .  

a l  La f u i t e  : - - - - - - - - 

E l l e  p e u t  ê t r e  p r a t i q u é e  p a r  une d é c h a r g e  é l e c t r i q u e  ou  mieux e n c o r e .  

c o n t r a l é e  p a r  é t i r e m e n t  e t  r é t r é c i s s e m e n t  s o u s  mic roscope  à l ' a i d e  d ' u n  mic ro -  

b r ü l e u r .  





Dans l e  p r e m i e r  c a s ,  les r a d i c a u x  c o n t e n u s  dans  l e  f l u x  gazeux t r a v e r s a n t  

c e t t e  " f u i t e " ,  s e r o n t  soumis  à d e s  c h o c s  d e s t r u c t i f s  à l a  p a r o i  beaucoup p l u s  

nombreux que  dans  l e  s econd  c a s .  O r ,  s i  nous  c l a s s o n s  l e s  r a d i c a u x  s e l o n  l e u r  

p l u s  g r a n d e  s e n s i b i l i t é  à s e  rompre aux  p a r o i s ,  nous a r r i v o n s  au  r é s u l t a t  

s u i v a n t  : ' O H ,  O ,  H ' ,  R ' ,  R O ~ ' ,  ~ 0 ~ ' .  A l a  l i m i t e ,  on p e u t  e s p é r e r  c o n s t r u i r e  

des  s o n d e s  s é l e c t i v e s  e t  d é f i n i r  d e s  conditions p a r t i c u l i è r e s  p o u r  o b t e n i r  t e l  

ou t e l  r a d i c a l .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  forme même d e  l a  mic rosonde  a  son  i m p o r t a n c e .  P o u r  

l a  f a b r i c a t i o n  p a r  é t i r e m e n t  e t  r é t r é c i s s e m e n t  (721, nous devons  r e s p e c t e r  un 

a n g l e  d ' o u v e r t u r e  d ' e n v i r o n  15' q u i  permet  l a  m e i l l e u r e  décompres s ion  e t  donc  

l e  m e i l l e u r  r e f r o i d i s s e m e n t  i n s t a n t a n é  d e s  p r o d u i t s  de r é a c t i o n .  La sonde  a r r ê t e  

donc l ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n ,  à l a  f o i s  p a r  décompres s ion  e t  r e f r o i d i s s e m e n t .  

Les r a d i c a u x  s o n t  p i é g é s ,  sur l e  d o i g t  f r o i d ,  à l a  t e m p é r a t u r e  de  l ' a z o t e  

l i q u i d e ,  d a n s  l a  m a t r i c e  d e s  r é a c t i f s  e t  d e s  p r o d u i t s  de  r é a c t i o n .  La p r i n c i p a l e  

c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un  bon p i é g e a g e  e s t  une dépendance  l i n é a i r e  d e  l a  q u a n t i t é  de 

r a d i c a u x  p i é g é s  a v e c  l e  temps de  p i é g e a g e .  

La m a t r i c e  d o i t  de p l u s  ê t r e  i n e r t e  e t  r e p r o d u c t i b l e .  Dans l e  c a s  d ' u n  

d e g r é  d ' avancemen t  i m p o r t a n t  de  l a  r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n ,  l e s  p r o d u i t s  s o n t  formés  

e s s e n t i e l l e m e n t  d ' e a u  e t  d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e .  C ' e s t  pou rquo i  nous u t i l i s o n s  

une m a t r i c e  a r t i f i c i e l l e ,  c o n s t i t u é e  d e  CO i n t r o d u i t  i n i t i a l e m e n t  dans  l e  
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mélange r é a c t i o n n e l  (10% de l a  p r e s s i o n  t o t a l e ) .  Nous avons  r emarqué  que c e t t e  

m a t r i c e  a m é l i o r e  d e  f a ç o n  n o t a b l e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  p i é g e a g e  d e s  r a d i c a u x  

( d ' e n v i r o n  d i x  f o i s  d a n s  l ' o x y d a t i o n  du méthane)  e t  r e n d  l e  p i é g e a g e  l i n é a i r e  

a v e c  l e  temps  ( f i g .  311 a p r è s  une c o u r t e  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  due  a u  r e f r o i d i s s e -  

ment du d o i g t  quand on met l ' a z o t e  l i q u i d e  d a n s  l e  dewar.  

La n a t u r e  de  l a  m a t r i c e  p e u t  éga l emen t  a v o i r  un r ô l e  s u r  l a  forme de  l a  

r a i e  o b s e r v é e .  Pour  m e t t r e  en  é v i d e n c e  c e  phénomène nous avons  employé d e s  m a t r i -  

c e s  a r t i f i c i e l l e s  en  i n t r o d u i s a n t  s épa rémen t  a p r è s  l a  m i c r o f u i t e  l e s  p r o d u i t s  

s u s c e p t i b l e s  de c o n s t i t u e r  c e t t e  m a t r i c e  d a n s  l e  c a s  g é n é r a l  [ h y d r o c a r b u r e ,  

a l d é h y d e s ,  pe roxyde ,  H O ,  CD 1 .  P o u r  une r é a c t i o n  donnée ( o x y d a t i o n  du méthane)  
2 2  

e t  dans  d e s  c o n d i t i o n s  p a r a m é t r i q u e s  r i g o u r e u s e m e n t  d é f i n i e s  nous  avons o b s e r v é  

l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 



- l e  p r o p a n e  a  un c o e f f i c i e n t  de  p i é g e a g e  f a i b l e  

- 1 ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  a j o u t é  a p r è s  l a  mic ro f  u i t e ,  ou  p r é a l a b l e m e n t  

dans  l e  mélange ,  c o n d u i t  à une forme d e  r a i e  i d e n t i q u e  e t  t r è s  c a r a c t é r i s t i q u e .  

- l ' e a u  e t  les pe roxydes  donnen t  un même t y p e  de  s p e c t r e  

- l e s  a l d é h y d e s  ( a c é t a l d é h y d e  e t  b u t y r a l d é h y d e l  e n g e n d r e n t  un s p e c t r e  

ana logue  à c e l u i  o b t e n u  s a n s  m a t r i c e  a r t i f i c i e l l e .  

- l e  p e n t a n e  donne une m a t r i c e  de  t r a n s i t i o n  e n t r e  l ' a n h y d r i d e  c a r b o n i -  

que e t  l e s  a u t r e s .  

Ces c o n s t a t a t i o n s  r e n d e n t  compte de  l a  d i f f i c u l t é  d ' i n t e r p r é t a t i o n  des  

s p e c t r e s  o b t e n u s .  Dans l e  même o r d r e  d ' i d é e s ,  l a  t e m p é r a t u r e  d e  p i é g e a g e  d o i t  

i n f l u e r  s u r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  p h y s i q u e s  d e  l a  m a t r i c e  s o l i d e .  

C I  Le temps d e  v o l  d e s  r a d i c a u x  A t  e n t r e  l a  m i c r o f u i t e  e t  l e  doigt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
f r o t d  d o f t  E t r e  évfdemment i n f é r t e u r  à l a  d u r é e  de v i e  A T  d e s  r a d i c a u x  dans  l e s  

c a n d f t i o n s  e x p é r f m e n t a l e s  ( b a s s e  p r e s s i o n ,  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e )  s i  l ' o n  v e u t  

o b s e r v e r  un s p e c t r e .  

Evaluonç  donc  A t  e t  A T .  

E v a l u a t î o n  d e  A t .  

P o u r  é t a l o n n e r  n o t r e  d i s p o s i t i f  nous  avons  d é t e r m i n é ,  p a r  p i é g e a g e  e t  

d é t e n t e  d a n s  un volume connu, l e  d é b i t  m o l a i r e  D de  CO p a s s a n t  p a r  l a  m i c r o f u i -  
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t e  dans  l e s  c o n d i t i o n s  de l ' e x p é r i e n c e .  Notons au  p a s s a g e  que  c e  d é b i t  e s t  

f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  à l a q u e l l e  e s t  c o n d u i t e  l a  r é a c t i o n  p a r  s u i t e  de  l a  

d i l a t a t i o n  q u i  m o d i f i e  l e  d i a m è t r e  du t r o u  [ d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  c e  

d é b i t  e s t  d iminué  p a r  3 quand on p a s s e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  à 

Ramené à l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é r i q u e ,  c e c i  c o r r e s p o n d  à un d é b i t  volumique 
- 1 - 1 

de  0,45 cc.min e t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  de l ' e x p é r i e n c e  ( 1 0  t o r r 1  à 3,41.min - 1  

Le temps de  v o l  A t  d e s  p a r t i c u l e s  e n t r e  l a  m i c r o f u i t e  e t  l e  d o i g t  f r o i d  

s ' e x p r i m e ,  s i  V e s t  l e  volume compr i s  e n t r e  l a  m i c r o f u i t e  e t  l e  d o i g t  f r o i d  e t  

d, l e  d é b i t  vo lumique  dans  l e s  c o n d i t i o n s  de  l ' e x p é r i e n c e ,  p a r  : 



En i n t r o d u i s a n t  l e  volume m o l a i r e  V d e  CO d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  de  l ' e x p é r i e n c e  
O 

R T  
nous a v o n s  d  = V x  D ou e n c o r e  d  = D - e t  p a r  s u i t e  : 

O P 

E v a l u a t i o n  de  A T  . 

D i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  de  s e  p r o d u i r e  pendan t  l e  temps 

de v o l  d e s  r a d i c a u x .  Nous pouvons a v o i r  d e s  r é a c t i o n s  d ' o r d r e  1  du t y p e  
k2 X '  -A\ e t  d e s  r é a c t i o n s  d ' o r d r e  2 du t y p e  X '  + A - . La d u r é e  de  

v i e  A r  du r a d i c a l  X' e s t  a l o r s  d a n s  chaque  c a s  : 

Nous c o n s i d è r e r o n s  en  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  que l e s  f a c t e u r s  préexpo-  

n e n t i e l s  s o n t  égaux pour  t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  du même o r d r e ,  e t  v o i s i n  de  
1 3  -1 11  -1 -1 

1 0  s e c  d a n s  l e  c a s  d ' u n e  r é a c t i o n  du p r e m i e r  o r d r e ,  d e  1 0  1.mole s e c  

dans  l e  c a s  d ' u n e  r é a c t i o n  du s e c o n d  ordre .  De même l a  c o n c e n t r a t i o n  ( A l  s e r a  

a s s i m i l é e  à où p e s t  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  du compar t iment  b a s s e  p r e s s i o n .  
R T 

1 3  1 sec = IO exp(- - 1  
1  R T 

11 - E2 -1 -1 
k2 = 1 0  e x p ( ~  1 l . m o l e  s e c  

En d é f i n i t i v e ,  de  nombreux p a r a m è t r e s  peuven t  a g i r  s u r  l e s  v a l e u r s  d e  A t  e t  A T :  

l a  t e m p é r a t u r e  T, l a  p r e s s i o n  p,  du compar t iment  b a s s e  p r e s s i o n ,  Qe volume V 

compr is  l a  m i c r o f u i t e  e t  l e  d o i g t  f r o i d  a i n s i  que  l e  d é b i t  m o l a i r e  D q u i  e s t  

e s s e n t i e l l e m e n t  d é t e r m i n é  p a r  l a  fo rme  e t  l a  t a i l l e  de  l a  m i c r o f u i t e .  



Nous avons  t r a c é ,  s e l o n  l e s  l o i s  de  v a r i a t i o n  s u i v a n t e s ,  l o g  A T  en  

f o n c t i o n  d e  l o g  p  à 293OK [ f i g .  321. 

l o g  A T  = 
1 

1 2,3 RT 
- 13 

l o g  AT = 
2 

2 2,3 RT 
- 11 + l o g  RT - l o g  p  

Nous o b t e n o n s  pour  d e s  v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  d e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n ,  

d e s  r é s e a u x  d e  d r o i t e s  p a r a l l è l e s .  

- 5 - 1 
Dans nos  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  [ V  = 16  c c ,  D = 2.10 moleamin  , 

T = 293OK1, l e  temps  d e  v o l  d e s  r a d i c a u x  s ' e x p r i m e ,  en  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  

en  t o r r ,  p a r  : 

d 'où  l a  r e p r é s e n t a t i o n  l i n é a i r e  r e p r é s e n t é e  f i g .  32. 

En m e s u r a n t  l a  p r e s s i o n  p  à l ' a i d e  d ' u n e  j a u g e  d e  P i r a n i ,  nous  pouvons 

d é t e r m i n e r  les é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  l imites E e t  E2 d e s  r é a c t i o n s  pouvant  s e  
1 

p r o d u i r e  p e n d a n t  l e  temps de  v o l  e t  m o d i f i e r  e n  conséquence  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

r a d i c a l a i r e s .  

- 1 
P o u r  p z  10 t o r r  [ p r e s s i o n  o b t e n u e  a v e c  une t rompe  à d i f f u s i o n  d e  

mercu re ) ,  il f a u d r a  t e n i r  compte d e s  r é a c t i o n s  don t  1 ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  es t  t, -é 

que E .( 16 k c a l  ou E < 6 k c a l .  P o u r  p  = 1 mm Hg ( p r e s s i o n  o b t e n u e  a v e c  
1 2 

une pompe à p a l e t t e s  s e u l e ) ,  il f a u t  c o n s i d é r e r  c e t t e  f o i s  l e s  r é a c t i o n s  d ' é n e r -  

g i e  d ' a c t i v a t i o n  E ( 18 k c a l  e t  E < 9.5 k c a l .  
1 2 

Parmi  l e s  r é a c t i o n s  d ' o r d r e  1> les r é a c t i o n s  d ' i s o m é r i s a t i o n  don t  l ' é n e r -  

g i e  d ' a c t i v a t i o n  e s t  v o i s i n e  de  20 kcal .mole- '  e n v i r o n ,  a u r o n t  peu d e  chance  do 

s e  p r o d u i r e  ; p a r  c o n t r e ,  on ne p o u r r a  p a s  é v i t e r  l e s  r u p t u r e s  r a d i c a l a i r e s  à l a  

p a r o i  q u i  se p r o d u i s e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d a n s  l a  m i c r o f u i t e  e t  au  c o n t a c t  d e  l a  

m a t r i c e .  

Dans l e  c a s  d e s  r é a c t i o n s  du second  o r d r e ,  l e s  r é a c t i o n s  r a d i c a l  + molécu- 
- 1 l e  d ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  compr i se  g é n é r a l e m e n t  e n t r e  7 e t  10 k c a l . m o l e  s e r o n t  

p a r  c o n s é q u e n t  p l u s  l i m i t é e s .  P a r  c o n t r e ,  q u e l q u e s  r é a c t i o n s ,  e t  en  p a r t i c u l i e r ,  



F i g .  31. E v o l u t i o n  de l a  h a u t e u r  h  d u  
s i g n a l  en f o n c t i o n  du temps  de p i é g e a g e  

2 CH - O  465'C, d  = 30 cc/mn 
4 2' 

a l  s a n s  C O  Ampl. de  m o d u l a t i o n  X 10 
2' 

b l  a v e c  Co2, Ampl. de  m o d u l a t i o n  X 1 

F ig .  32. R e l a t i o n s  e n t r e  l a  d u r é e  d e  v i e  A T ,  l e  temps de  
vo l  A t ,  l a  p r e s s i o n  P, e t  l e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  E  
[ l e r  o r d r e 1  e t  E ( s e c o n d  o r d r e 1  1 

2 



l a  r é a c t i o n  R '  + O2 -j R O ~ ' ,  o n t  une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  v o i s i n e  de  O e t  

p a r  c o n s é q u e n t  p o u r r o n t  t r è s  f a c i l e m e n t  s e  p r o d u i r e  pendan t  l e  temps d e  v o l .  

En c o n c l u s i o n ,  il f a u t  r e t e n i r  de c e t t e  é t u d e  q u e  l e s  r u p t u r e s  à 

l a  p a r o i  p e u v e n t  d i m i n u e r  l e  c o e f f i c i e n t  d e  p iégeage ,mais  s u r t o u t  q u ' o n  n e  

p o u r r a  o b s e r v e r ,  dans  n o s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  que des r a d i c a u x  p e r o x y l e  

p r o v e n a n t , s o i t  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  s o i t  de t o u t  r a d i c a l  pouvant  r é a g i r  

a v e c  l ' o x y g è n e .  

D'une façon  g é n é r a l e ,  on p o u r r a  m e t t r e  à p r o f i t  c e t t e  p r o p r i é t é .  P a r  

exemple,  d a n s  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  d e  p y r o l y s e  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  on 

t r a n s f o r m e r a ,  e t  p a r  c o n s é q u e n t  d o s e r a ,  l e s  r a d i c a u x  a l c o y l e  à f a i b l e  d u r é e  de  

v i e  s o u s  l a  forme de  r a d i c a u x  p e r o x y l e ,  p a r  a d j o n c t i o n  d ' oxygène  a p r è s  l a  

m i c r o f  u i t e  . 
d l  P i é g e a g e  à t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  ( f i g .  30bl ------ ......................... 

Nous avons  m i s  au  p o i n t  un s y s t è m e  d e  p i é g e a g e  à t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  

d o n t  l e  schéma de p r i n c i p e  e s t  r e p r é s e n t é  sur l a  f i g u r e  30b. 

A l ' a i d e  de  c e  d i s p o s i t i f ,  nous  pouvons o p é r e r  à d e s  t e m p é r a t u r e s  c o m p r i s e s  

e n t r e  7 7 ' ~  e t  l a  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e .  De l ' a z o t e  gazeux,  r e f r o i d i  p a r  p a s s a g e  

d a n s  u n  s e r p e n t i n  p l o n g é  d a n s  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  p a s s e  s u r  un sys t ème  de  r é g u l a -  

t i o n  "Var ian"  [ r é s i s t a n c e  c h a u f f a n t e  e t  t h e r m i s t a n c e  de r é g u l a t i o n l ,  p o u r  e n s u i t  

r e f r o i d i r ,  à t e m p é r a t u r e  d é s i r é e , l e  s i t e  de  p i é g e a g e .  La t e m p é r a t u r e  e s t  mesu- 

rée dans  l a  c a v i t é  même, p a r  un the rmocoup le  Cu-Cons tan tan  p l a c é  s u r  l e  d o i g t  

f r o i d  e t  noyé dans  l a  m a t r i c e .  

La t e m p é r a t u r e  de  p i é g e a g e  p e u t  j o u e r  un r ô l e  s u r  l a  s t r u c t u r e  d e  l a  

m a t r i c e ,  ma i s  éga l emen t  sur l a  fo rme  du s p e c t r e  e t  l a  n a t u r e  d e s  r a d i c a u x  p i é -  

g é s .  On p e u t  d e  c e t t e  f a ç o n  e s p é r e r  a m é l i o r e r  l a  s é l e c t i v i t é  d e s  e s p è c e s  

p a r a m a g n é t i q u e s  p i é g é e s .  en  é l i m i n a n t  p a r  exemple  les r a d i c a u x  moins s t a b l e s  à 

l a  t e m p é r a t u r e  de  p i é g e a g e  u t i l i s é e .  



La méthode e x p é r i m e n t a l e  é t a n t  d é c r i t e  e t  l e  r ô l e  d e s  d i f f é r e n t s  p a r a -  

m è t r e s  p r é c i s é ,  e n v i s a g e o n s  l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s  o b t e n u s  d a n s  l e  c a s  d e  

l ' o x y d a t i o n  du p ropane  e t  du méthane .  

O - R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .  

I o  - E t u d e  de  l ' o x y d a t i o n  du p ropane  [ 7 1 )  

a l  Na tu re  d e s  s p e c t r e s .  ------------------- 

Nous o b t e n o n s ,  d a n s  l e s  domaines p a r a m é t r i q u e s  e x p l o r é s ,  deux t y p e s  

de  s p e c t r e  R.P.E. q u i  p r é s e n t e n t  une a n i s o t r o p i e  c a r a c t é r i s t i q u e  de r a d i c a u x  

p e r o x y l  e ,  Ho2' e t  ~ 0 ~ '  

S u r  l e  s p e c t r e  d e  l a  f i g u r e  33a a p p a r a î t  d ' a u t r e  p a r t  une s t r u c t u r e  

h y p e r f i n e .  Ce dédoublement  p a r t i c u l i e r  au r a d i c a l  HO e s t  du à l ' i n t e r a c t i o n  d ~  
2  

l ' é l e c t r o n  non a p p a r i é  a v e c  l ' a t o m e  H du r a d i c a l .  Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c e  

s p e c t r e  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : g4 
= 2,030,  g _ ~  = 2,0041,  a  = 1 3  GS, 

4' a~ = 7 ~ 5  Gc 
Ces v a l e u r s  s o n t  en  bon a c c o r d  a v e c  c e l l e s  o b t e n u e s  en o b s e r v a n t  l e  r a d i c a l  HO ' 

2  
p r é p a r é  p a r  d e s  méthodes s p é c i f i q u e s .  Dans l a  méthode du c r y o s t a t  r o t a t i f  

(77OK1, BENNETT, MILE e t  THOMAS O 3 1  o b t i e n n e n t  gy = 2,035.  gL = 2 ,0039  , 
a  = 11.5 GS ( m a t r i c e  d ' e a u ) .  P a r  p h o t o l y s e  de  H I ,  r é a c t i o n  a v e c  02 ,p iégeage  

à 4.2OK [ m a t r i c e  d ' a r g o n ) ,  A D R I A N  e t  c o l 1  (741 donnen t  g y =  2 ,0393.  

g _ ~  = 2,0044,  a #  = 1 3 , 5  GS e t  a l =  8 , 6  GS. Les l é g è r e s  d i f f é r e n c e s  p a r a m é t r i  

q u e s  o b s e r v é e s  peuven t  ê t r e  d u e s  aux  d i f f é r e n t e s  m a t r i c e s  s o l i d e s  u t i l i sées .  

P a r  c o n t r e ,  l ' a u t r e  t y p e  de  s p e c t r e  [ f i g .  33c l  e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  

s i n g u l e t  s a n s  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e .  Sa  forme é v o l u e  a v e c  l e  temps de  p i é g e a g e  

e t  t e n d  à d e v e n i r  s y m é t r i q u e .  Nous pensons  que  c e  phénomène est dû à un e f f e t  

de  m a t r i c e .  Nous avons ,  en  e f f e t ,  d é j à  f a i t  r e m a r q u e r  que l e  p ropane  a  un 

c o e f f i c i e n t  de p i é g e a g e  a s s e z  f a i b l e .  De p l u s ,  a u  c o u r s  du p i é g e a g e ,  il d o i t  

a p p a r a î t r e  u n  g r a d i e n t  d e  t e m p é r a t u r e  dans  l a  m a t r i c e  du p ropane  q u i  en m o d i f i e  

l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e ,  e t  t e n d  à f a i r e  d i s p a r a î t r e  l ' a n i s o t r o p i e .  



Nous a v o n s  a t t r i b u é  c e  t y p e  de  s p e c t r e  au  r a d i c a l  R O  * .  C ' e s t  l e  
2  

p r e m i e r  exemple d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  d e  l a  mi se  en é v i d e n c e  d e  r a d i c a u x  p e r o x y l e  

d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  en  p h a s e  g a z e u s e .  C o n n a i s s a n t  

l ' i m p o r t a n c e  que  l ' o n  a t t r i b u e  aux  r a d i c a u x  R O  ' d a n s  de  t e l l e s  r é a c t i o n s ,  c e t t e  
2  

méthode d ' i n v e s t i g a t i o n  a p p a r a l t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t e .  

b l  I n t e r p r é t a t i o n  : -------------- 

Dans l e s  domaines  p a r a m é t r i q u e s  é t u d i é s ,  les c o n c e n t r a t i o n s  en  a tomes  

d ' h y d r o g è n e  e t  en r a d i c a u x  a l c o y l e  s o n t  n é g l i g e a b l e s .  Les r a d i c a u x  p e r o x y l e  H O  ' 
2  

e t  R O  
' 

p i é g é s  n e  p e u v e n t  donc p a s  p r o v e n i r  d ' u n e  r é a c t i o n  s e  p r o d u i s a n t  e n t r e  
2  

l a  m i c r o f u i t e  e t  l a  m a t r i c e ,  mais  s o n t  fo rmés  dans  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

Ces r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  l ' e x i s t e n c e  d e s  deux r é a c t i o n s  c o m p é t i t i v e s  

d a n s  l ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s  : 

-) o l é f i n e  + HO ' e t  R '  + Oz 
2  

(HOp'] 
On mont re  en e f f e t  que  l e  r a p p o r t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  augmente a v e c  

IR0 ' )  
l a  t e m p é r a t u r e  de  l ' e x p é r i e n c e  ; nous  o b s e r v o n s  expé r imenga lemen t  HO ' à 350°C 

2  
e t  R O ~ '  à 310°C. 

Nos r é s u l t a t s  o n t  é t é  c o n f i r m é s  e t  p r é c i s é s  récemment p a r  SACHIAN, 

NALBANDYAN e t  co11.1751 q u i  o n t  mis en  é v i d e n c e ,  d a n s  un domaine d e  t e m p é r a t u -  

res i n t e r m é d i a i r e s ,  un s p e c t r e  complexe a t t r i b u é  à l a  s u p e r p o s i t i o n  des  r a i e s  

d e s  r a d i c a u x  R O  e t  ~ 0 ~ ' .  Oans une é t u d e  s y s t é m a t i q u e  en  f o n c t i a n  de l a  
2  

t e m p é r a t u r e  de  l a  r é a c t i o n ,  i l s  donnent  l ' é v o l u t i o n  d e s  deux e s p è c e s  r a d i c a -  

l a i r e s .  La d i s t i n c t i o n  e n t r e  l e s  deux t y p e s  d e  r a d i c a u x  a  é t é  f a i t e  p a r  l a  

t e m p é r a t u r e  de  p i é g e a g e  : à 7 7 O K  l e s  r a d i c a u x  HO ' e t  R02' s o n t  p i é g é s .  a l o r s  
2  

q u ' à  150°K, s e u l s  l e s  r a d i c a u x  RD ' peuven t  ê t r e  o b s e r v é s .  C e t t e  é t u d e  mon t r e  
2  

l ' e x i s t e n c e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  d e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e  R o ~ '  q u i  d i s p a r a i s s e n t  

d a n s  l a  z o n e  du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de  t e m p é r a t u r e  e t  s o n t  r emplacés  p a r  les 

r a d i c a u x  HO ' à p l u s  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  
2  



F i g .  33. 

F i g .  34. V a r i a t i o n s  de l a  c o n c e n t r a t i o n  
de  c e r t a i n e s  e s p è c e s  m o l é c u l a i r e s ,  r a d i -  
c a l a i r e s ,  o b t e n u e s  p a r  i n t é g r a t i o n  nu- 
mér ique  I811 

- Les v a l e u r s  c  des  c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  i données  s a n s  u n i t é  : 

c  = Ni/ No 
i 

a v e c  N = nombre de moles d e  i à l ' i n s -  
i t a n t  t 

N = nombre de moles i n i t i a l  [ p  = 
O 

760 t o r r s ) .  O 

E c h e l l e s  : 

( s a n s  C O  1 ~t 
3 -1 T = 52302. d  = 31 cm .mn 

C )  E v o l u t i o n  du s p e c t r e  en f o n c t l o n  
du temps  de p i é g e a g e  t .  
Propane-oxygène  : 

H 
= 59% 

338 -1  T = 31I0C ; d  = 2 0  cm .mn 



Ces r é s u l t a t s  s o u l i g n e n t  l ' i m p o r t a n c e  de  t e l l e s  e x p é r i e n c e s  e t  o u v r e n t  

des  domaines d ' i n v e s t i g a t i o n  t r è s  nouveaux dans  l ' o x y d a t i o n  d e s  h y d r o c a r b u r e s .  

Env i sageons  m a i n t e n a n t  d ' u n e  f a ç o n  p l u s  a p p r o f o n d i e  l ' a p p l i c a t i o n  d e  n o t r e  

méthode à l ' é t u d e  d e  l ' o x y d a t i o n  du mé thane .  

2' - E t u d e  d e  l ' o x v d a t i o n  du méthane .  

E n v i s a g e o n s  m a i n t e n a n t  l ' o x y d a t i o n  du méthane q u i  a  f a i t  l ' o b j e t  de 

nombreux t r a v a u x ,  notamment au  l a b o r a t o i r e  1761. Pour  d e  m u l t i p l e s  r a i s o n s ,  i l  

e s t  en  e f f e t  t r è s  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l ' o x y d a t i o n  d e  c e  composé e t  en  p a r t i -  

c u l i e r  de  mesu re r  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r a d i c a u x .  En e f f e t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  

maximale en fo rma ldéhyde  e s t  l i m i t é e  p a r  l ' a t t a q u e  r a d i c a l a i r e  de  c e  composé, 

s i  b i e n  que l e  r endemen t  en  fo rma ldéhyde  d é p a s s e  r a r emen t  1% (761 .  

A p a r t i r  d ' u n  mécanisme c l a s s i q u e  que nous  j u s t i f i e r o n s  s u r  c e r t a i n s  

p o i n t s ,  nous e s t i m e r o n s  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  p r é s e n t e s  

dans  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  e t  nous c o n f r o n t e r o n s  c e s  c a l c u l s  aux  r é s u l t a t s  

expé r imen taux ,  à l a  f o i s  s p e c t r o s c o p i q u e s  e t  c i n é t i q u e s .  

a l  C a l c u l  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s .  

Il e s t  b i e n  connu q u e  l ' o x y d a t i o n  du méthane e s t  une r é a c t i o n  e n  c h a î -  

ne s ,  à r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e ,  q u i ,  d a n s  l a  t e r m i n o l o g i e  de  VAN TIGGELEN (771  

est d é s i g n é e  p l u s  p r é c i s é m e n t  p a r  l e  v o c a b l e  d é g é n é r é e .  Le composé i n t e r m é d i a i r e  

à l ' o r i g i n e  de l a  r a m i f i c a t i o n  [ l e  fo rma ldéhyde l  e s t  a t t a q u é  p a r  l e s  r a d i c a u x  

s e l o n  les r é a c t i o n s  (51 e t  (91 .  

Nous naus sommes a t t a c h é s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à l ' é t u d e  d e s  mélan-  

ges  2 CHq-02, c ' e s t - à - d i r e  à un mélange p r é s e n t a n t  l e  phénomène de  "flammes 

f r o i d e s "  ( 7 6 a l .  Les r é a c t i o n s  p r i n c i p a l e s  s o n t  c e l l e s  i n d i q u é e s  sur l e  t a b l e a u  1 



TABLEAU 1 

' *  



p o u r  l e s q u e l l e s  nous avons  donné l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e ,  

géné ra l emen t  admises  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ,  

Nous f e r o n s  d ' a b o r d  q u e l q u e s  r emarques .  

Remarques p r é l i m i n a i r e s  : 

- Dans l e s  c a l c u l s  q u i  v o n t  s u i v r e ,  nous c o n s i d é r o n s  l e  mélange  r é a c t i o n n e l  
- 1  - 1  

2 CH -O  a v e c  [CH 1  = 3 . 2 . 1 0 - ~  mole.1 e t  ( O  1 = 1 . 6 . 1 0 - ~  mo le .1  . La 4  2  4  2  
c o n c e n t r a t i o n  maximale en  fo rma ldéhyde  ( C H  O )  e s t  a l o r s  v o i s i n e  de 1 0  - 4  

- 1 2  M 
mole .1  ( v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e ) ,  e l l e  e s t  o b t e n u e  pour  une consommation 

n é g l i g e a b l e  d e s  r é a c t i f s .  

- Comparons l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  de  v i t e s s e  v  à l a  r é a c t i o n  de  r a m i f i c a t i o n  
i 

CH20 + O 2  -+ H C O '  + H O 2 '  d e  v i t e s s e  v  Nous avons  : 
f '  

kl ( CH4)  
v  d e v i e n t  s u p é r i e u r e  à v  p o u r  ( C H  O 1  = - 9 - 1  

f  i 2  = 5.10  mo le .1  . 
k6 

Nous pour rons  donc  p a r  la s u i t e  n é g l i g e r  l a  v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n  devan t  l a  

v i t e s s e  de r a m i f i c a t i o n .  

- Les c o n s i d é r a t i o n s  s u i v a n t e s  mon t r en t  q u ' i l  e s t  i n u t i l e  de  t e n i r  compte d e s  
- 1 r é a c t i o n s  ( 3 ' 1  e t  ( 3 " )  ( A  ' = Ag"  = 10' mole. 1 s e c  - 1  , E 13, = 19,7 k c a l  mole - 1 

- 1  3  
: E3,, = 8,5 k c a l .  mole 1 p a r  r a p p o r t  à l a  r é a c t i o n  (31 : 

3 ' 5  - 1 C H ~ O ~ '  + CH4 -> C H ~ O O H  +  CH^' k3,  = 1 ,25 .10  r n ~ l e . l - ~ . s e c  (T = 4 6 0 ' ~ )  

CH302 
+ CH20 A CH300H + HCO.  kaI l=  3 ,2 .10  8 11 ll Il 

3 7 - 1 kg = 1.27 .10  s e c  cn3o2 -> C H ~ O  + ' O H  11 

En e f f e t ,  nous avons ,  en p r e n a n t  CCH 1 = ( C H  1 e t  ( C H  O1 = ( C H  O )  
4 4  O 2 2  M 



e t  p a r  c o n s é q u e n t  : 

>> v3"> 3 

- I l  f a u t  c e p e n d a n t  n o t e r  q u e  l e  schéma ne r e n d  p a s  compte  d e  l a  f o r m a t i o n  d e  

m é t h a n o l ,  q u i  p o u r r a i t  ê t r e  f o r m é  p a r  d e s  r é a c t i o n s  b i r a d i c a l a i r e s ,  n i  d e  l a  

r é a c t i o n  d e  r a m i f i c a t i o n  é v e n t u e l l e  p a r  l e  pe roxyde  d ' h y d r o g è n e ,  q u i  d e v i e n t  

p r é p o n d é r a n t e  q u ' à  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  

- D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  d e s  r u p t u r e s  h é t é r o g è n e s  ne p e u v e n t  

p a s  ê t r e  c o n n u e s  a  p r i o r i .  En e f f e t ,  e l l e s  dépenden t  du  r é g i m e  dynamique,  m a i s  

s u r t o u t  d e  l ' é t a t  d e s  p a r o i s  a u  moment d e  l ' e x p é r i e n c e .  

D é t e r m i n a t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s  en a p p l i q u a n t  l e  p r i n c i p e  d e s  

c o n c e n t r a t i o n s  p a r t i e l l e s  s t a t i o n n a i r e s  d e  SEMENOV. 

Nous a p p l i q u o n s  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  à t o u s  les  composés  i n t e r m é d i a i r e s  

s a u f  un, l e  f o r m a l d é h y d e .  Nous o b t e n o n s  a i n s i  c i n q  é q u a t i o n s  l i n é a i r e s  à p a r t i r  

d e s q u e l l e s ,  n o u s  d é t e r m i n o n s  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s .  

Nous p r e n d r o n s  comme r é f é r e n c e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en HO ' 
2 .  

Nous o b t e n o n s  : 

Q u e l l e  q u e  s o i t  l a  v a l e u r  d e  t$ nous  a v o n s  : 
10' 



P&@l que s o i t  k  
1  O' 

e t  donc, que l  que s o i t  k 
1 O 

1  
S i ,  mathématiquement, kI0 v a r i e  de O à +O0 , l e  terme 

k1 0 
+ k5(CH201 

v a r i e  e n t r e  O e t  1. 

De p lus ,  a  dev ien t  nég l i geab le  devant k (CH 01 pour  
8 9 2  

Nous avons donc approximat ivement : 



Nous avons r é c a p i t u l é  l e s  r é s u l t a t s  précédents dans l e  diagramme qui 

s u i t .  en prenant (CH201 = [CH201,,,, e t  (HO 1 = 1 , comme référence.  
2 

A l a  s u i t e  de c e t t e  étude, i l  y a l i e u  de f a i r e  l e s  cons ta t a t ions  

su ivantes  : 

- l e s  concent ra t ions  en 'OH, CH302' e t  CH3' sont toujours  négl igeables  devant 

c e l l e  de Fi0 
2 " 

- s i  l a  rupture de HO ' à l a  paro i  e s t  importante,  l a  concentrat ion en HcO' 
2 

devient comparable à l a  concentrat ion en HO ' En f a i t ,  on admet généralement 
3 2 .  

( 7 8 1  que kll e s t  1 0  f o i s  plus f a i b l e  que k s i  bien que. chimiquement, 
10 '  

[HCOI (<(HO~*I. 

Détermination des concentrat ions r a d i c a l a i r e s  par  i n t ég ra t ion  numérique. 

I l  nous a  semblé i n t é r e s s a n t  de comparer nos r é s u l t a t s  avec ceux 

obtenus par  i n t ég ra t ion  numérique du système d 'équat ions d i f f é r e n t i e l l e s ,  par  

l a  méthode c lass ique  e t  fondamentale développée pa r  POLAK e t  co l1  (791.  

Il f a u t  d ' a i l l e u r s  remarquer q u ' i l  s ' a g i t  d'une géné ra l i s a t ion  de l a  méthode 

des concent ra t ions  p a r t i e l l e s  s t a t i o n n a i r e s  de SEMENOV, dans l aque l l e  ( k - n l  

cent res  a c t i f s ,  au l i e u  de ( k - I l ,  en t ren t  successivement dans u n  é t a t  

s t a t i o n n a i r e .  

E n  appliquant c e t t e  méthode au mécanisme d'oxydation du méthane (80) 

avec un  schéma s i m i l a i r e  au nô t r e ,  quoique plus complet, ces  au teurs  ont  

déterminé l ' é v o l u t i o n  des concentrat ions de 1 5  espèces,  moléculaires e t  

r a d i c a l a i r e s ,  en fonct ion  du temps. 



Nous reproduisons une p a r t i e  de l e u r s  r é s u l t a t s  s u r  l a  f i g u r e  34 e t  

présentons, s u r  l e  t ab leau  II e t  l e  diagramme j o i n t ,  l e s  valeurs  des concentra- 

t i o n s  maximales, a b s o l ~ e s  e t  r e l a t i v e s ,  des radicaux que I ' on  peut t irer de 

l eu r s  travaux. 

- 1 Tableau 19 / Concentrations maximales (mole.1 1 des radicaux, obtenues p a r  

intggration numérique sur  o rd ina teu r  d ' u n  schéma complexe d'oxydation du 

mCthane 1 3 3 '  -7  0 T = 527OC e t  1027°C1. Valeurs t i r é e s  de (811 .  4 2 '  

Nous retrouvons sensiblement l e s  mêmes r é s u l t a t s  e t  nous remarquons 

que l a  concentrat ion des radicaux HO ' e s t  t ou jour s  nettement supér ieure  à 
2 

c e l l e  des au t r e s  espèces e t  c e c i  même à haute température. 



b l  E t  ude  s p e c t  r o s c o p i q u e  . ------- -------------- 

Nous a v o n s  a n a l y s é  l e s  r a d i c a u x  fo rmés  dans  l ' o x y d a t i o n  du méthane 

à l a  f o i s ,  d a n s  l a  m a t r i c e  d e s  p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s ,  e t  d a n s  une m a t r i c e  

a r t i f i c i e l l e  f o r m é e  d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e  que  l ' o n  a j o u t e  s o i t  d a n s  l e  mélange 

i n i t i a l  ( 1 0 %  d e  CO 1 ,  s o i t  a p r è s  l a  m i c r o f u i t e .  Le méthane é t a n t  très peu  p i é g é  
2  

à 77OKJ l e s  p r o d u i t s  r é a c t i o n n e l s  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  p r o d u i t s  oxygé-  

n é s  ne  s o n t  p a s  en  q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  p o u r  p e r m e t t r e  une bonne i s o l a t i o n  d e s  

e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s .  A i n s i  l ' a d j o n c t i o n  de  CO permet  d ' 'augmenter  l e  c o e f f i -  
2  

c i e n t  de p i é g e a g e  de  1 0  au  moins.  

I l  e s t  d ' a i l l e u r s  t r è s  i n t é r e s s a n t  de  comparer  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  

dans  d e s  c o n d i t i o n s  p a r a m é t r i q u e s  v o i s i n e s ,  en  employant  ou non de  l ' a n h y d r i d e  

c a r b o n i q u e  e t  de  m e t t r e  a i n s i  en é v i d e n c e  l ' e f f e t  de m a t r i c e  d o n t  nous  avons  

d é j à  p a r l é  [ p . + a l .  Le s p e c t r e  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  33b a  é t é  o b t e n u  dans  

l e  c a s  de  l ' o x y d a t i o n  d ' u n  mélange 2  CH -O à 523OC ; au c o n t r a i r e ,  c e l u i  
4  2  

r e p r o d u i t  s u r  l a  f i g u r e  35 c o r r e s p o n d  à l ' o x y d a t i o n  à T = 47g°C d ' u n  mélange  

2 CH - O  à 1 0 %  d e  CO O u t r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e ,  il f a u t  n o t e r  
4  2  2  ' 

l a  m e i l l e u r e  r é s o l u t i o n  d a n s  l e  s econd  c a s .  Nous avons ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  g é n é r a -  

l emen t  t r a v a i l l é  e n  p r é s e n c e  d ' a n h y d r i d e  c a r b o n i q u e .  

Q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  c o n d i t i o n s  p a r a m é t r i q u e s  ( t e m p é r a t u r e  e t  

temps de  c o n t a c t ) ,  nous  o b t e n o n s  t o u j o u r s  l e  même t y p e  de s p e c t r e  : c e l u i  

r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  35 .  Les deux r a i e s  l a t é r a l e s  s o n t  d u e s  à l ' o x y g è n e  

m o l é c u l a i r e  g a z e u x .  La p a r t i e  c e n t r a l e  du s p e c t r e  p r é s e n t e  une  d i s s y m é t r i e  

c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' a n i s o t r o p i e  due a u x  r a d i c a u x  p e r o x y l e .  Il  a p p a r a î t  e n  

o u t r e  u n e  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e ,  que l ' o n  r e t r o u v e  dans  l e  s p e c t r e  du r a d i c a l  

Ho2'. Nous r emarquons  éga l emen t  des  é p a u l e m e n t s  mal r é s o l u s  s u r  t o u t  l e  s p e c t r e .  

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  i l  n ' e x i s t e  p a s  d e  s p e c t r e s  é q u i v a l e n t s  d a n s  l a  l i t t é -  

r a t u r e .  

Dans l e  b u t  de p r é c i s e r  l a  n a t u r e  de c e  s p e c t r e ,  nous  l ' a v o n s  

é t u d i é  à d e s  t e m p é r a t u r e s  de  m a t r i c e  d i f f é r e n t e s .  Au bout  d ' u n  c e r t a i n  temps  

de  p i é g e a g e ,  nous  a r r ê t o n s  l a  r é a c t i o n  e t  i s o l o n s  l a  m a t r i c e  en  f a i s a n t  l e  v i d e  

d a n s  l e  r é a c t e u r  : l e  s p e c t r e  n ' é v o l u e  p l u s .  S i  nous  augmentons l a  t e m p é r a t u r e  

de l a  m a t r i c e ,  à l ' a i d e  du d i s p o s i t i f  à t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e ,  d e s  r a i e s  nouve l -  

l e s  a p p a r a i s s e n t  e t  l a  s t r u c t u r e  du s p e c t r e  d e v i e n t  de  p l u s  en  p l u s  complexe 



Fig. 35 



F i g .  36. Evo lu t i on  du spect re  

pendant l e  rgchauffement de 

l a  ma t r i ce  [oxydat ion  du 

méthane). 

F ig .  37. Evo lu t i on  du spect re  pendant l a  t rans format ion  : 

77OK --3 100°K - 77OK 

[oxyda t i on  du méthane 1 



( f i g .  361.  En p a r t i c u l i e r ,  l a  n o u v e l l e  s t r u c t u r e  a p p a r a î t  comme une m e i l l e u r e  

r é s o l u t i o n  d e s  é p a u l e m e n t s  t r o u v é s  à 77OK. S i  nous r e v e n o n s  à 77OK ( f i g .  371, 

l e  s p e c t r e  i n i t i a l  r é a p p a r a l t  a v e c  l a  même forme,  q u o i q u e  l é g è r e m e n t  a t t é n u é  

en  a m p l i t u d e .  

C e t t e  é t u d e  l a i s s e  s u p p o s e r  que  l e  r é c h a u f f e m e n t  d e  l a  m a t r i c e  n e  

f a i t  p a s  a p p a r a l t r e  de  nouveaux r a d i c a u x ,  ma i s  provoque  uniquement  une l e v é e  

de  d é g é n é r e s c e n c e .  D ' a u t r e  p a r t ,  s i  l e  s p e c t r e  i n i t i a l  é t a i t  formé p a r  l a  

s u p e r p o s i t i o n  d e  p l u s i e u r s  e s p è c e s  p a r a m a g n é t i q u e s  p i é g é e s ,  les  c o n c e n t r a t i o n s  

r e l a t i v e s  d e s  r a d i c a u x  a u r a i e n t  é v o l u é  i r r é v e r s i b l e m e n t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  

de p i é g e a g e ,  e t  nous n ' a u r i o n s  p a s  r e t r o u v é  l e  s p e c t r e  i n i t i a l .  

La p r e m i è r e  c o n c l u s i o n  de  c e t t e  é t u d e  e s t  q u e  l e  s p e c t r e  e s t  formé 

d ' u n e  s e u l e  e s p è c e  r a d i c a l a i r e  e t  que  s a  s t r u c t u r e  h y p e r f i n e  e s t  t r è s  s e n s i b l e  

aux  e f f e t s  d e  m a t r i c e .  D ' a u t r e  p a r t ,  l ' a n i s o t r o p i e  e t  l e  d o u b l e t  h y p e r f i n  

o b s e r v é  à 77OK s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s p e c t r e  d ' un  r a d i c a l  h y d r o p e r o x y l e  

Ho2.. 

C I  E t u d e  c i n é t i q u e  : ---------------- 

P o u r  un mélange  2 C H  -O ( 10% d e  CO 1 à l a  t e m p é r a t u r e  de 460°C, 
4  2  2  

nous  avons  d o s é  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  p o u r  d i f f é r e n t s  temps  de  c o n t a c t  

du mélange  r é a c t i o n n e l .  Nous a v o n s  d ' a u t r e  p a r t  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  

d i s p a r i t i o n  d e  l ' o x y g è n e  e t  de  l a  f o r m a t i o n  de  fo rma ldéhyde  ( f i g .  381. 

Le fo rma ldéhyde ,  a g e n t  de  r a m i f i c a t i o n ,  augmente  e x p o n e n t i e l l e m e n t ,  

p a s s e  p a r  un maximum p o u r  un t a u x  de  c o n v e r s i o n  d ' oxygène  f a i b l e ,  p u i s  d é c r o r t .  

C e t t e  é v o l u t i o n  du f o r m a l d é h y d e  d é j à  s i g n a l é e  p a r  a i l l e u r s  (y6-61 e s t  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  du composé i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  r é a c t i o n  en  c h a l n e s  à r a m i f i c a t i o n  

i n d i r e c t e  d é g é n é r é e  : l e  f o r m a l d é h y d e  formé,  à l ' o r i g i n e  d e  l a  r a m i f i c a t i o n ,  

d i s p a r a î t  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  l ' a t t a q u e  d e s  r a d i c a u x  'OH e t  ~ 0 ~ ' .  

La fo rme  du s p e c t r e  n ' é v o l u e  p a s  q u e l  que s o i t  l e  temps  de  c o n t a c t ,  

l ' a m p l i t u d e  du s p e c t r e  est  donc  p r o p o r t i o n n e l l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  de  s p i n s  



F i g .  38 

F i g .  39 



et  donne a i n s i  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  r a d i c a l a i r e .  Nous o b t e n o n s  l e  

maximum d e  r a d i c a u x  p o u r  un temps de  c o n t a c t  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum d e  f o r -  

maldghyde.  

T o u j o u r s  p o u r  l e  même mélange,  nous a v o n s  é t u d i é  l e  comportement  

d e s  r a d i c a u x  p o u r  un temps  d e  c o n t a c t  donné  I IO0 s e c l ,  mais cet te  f o i s  e n  

f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  du r é a c t e u r .  Le s p e c t r e  e s t  éga l emen t  l e  même 

q u e l l e  q u e  s o i t  l a  t e m p é r a t u r e ,  e t  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  

r a d i c a u x  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  39, p a s s e  p a r  un maximum à 485OC p o u r  c e  

temps d e  c o n t a c t .  

d l  D i s c u s s i o n  : ----------- 

Nous a v o n s  mont ré  [ p.se 1 que  s e u l s  p o u v a i e n t  ê t r e  o b s e r v é s ,  

d a n s  nos  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l es  r a d i c a u x  p e r o x y l e  p r o v e n a n t ,  s o i t  du 

m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  s o i t  d ' u n e  r é a c t i o n  pouvan t  se p r o d u i r e  a p r è s  l a  m i c r o f u i t e .  

D'un p o i n t  de  vue s p e c t r o s c o p i q u e ,  les s p e c t r e s  o b t e n u s  p r é s e n t e n t  

une a n i s o t r o p i e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e .  D ' a u t r e  p a r t ,  l ' é t u d e  

21 t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  mon t r e  que  l a  m a t r i c e  ne  r e n f e r m e  qu 'un  s e u l  t y p e  de  

r s d i c a 1 , r é s u l t a t  p a r  a i l l e u r s  c o n f i r m é  p a r  l ' o b s e r v a t i o n  d ' un  s e u l  t y p e  d e  

r a i e ,  q u e l l e s  que  s o i e n t  l es  c o n d i t i o n s  d e  l a  r é a c t i o n .  

De p l u s  : 

- l ' e x i s t e n c e  d 'un d o u b l e t  h y p e r f i n  c a r a c t é r i s t i q u e ,  

- l ' é t u d e  t h é o r i q u e  du  schéma p r o p o s é  q u i  mon t r e  que l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  

r a d i c a u x  HO ' e s t  d e  l o i n  l a  p l u s  i m p o r t a n t e ,  
2 

- l a  c o n t r i b u t i o n  p a r  c o n s é q u e n t  n é g l i g e a b l e  d e s  a u t r e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  

même s o u s  leur  fo rme  pe roxydée ,  

nous c o n d u i s e n t  à a t t r i b u e r  l e s  s p e c t r e s  o b s e r v é s  a u  r a d i c a l  p e r h y d r o x y l e  HO 
' 

2 -  

A p a r t i r  du  schéma p roposé ,  nous  pouvons e x p r i m e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  

en  HO ' e n  f o n c t i o n  d e  c e l l e  d e  fo rma ldéhyde ,  en  n é g l i g e a n t  l a  r u p t u r e  à l a  
2 

p a r o i  d e s  r a d i c a u x  HO * .  Nous o b t e n o n s  : 
2 



En cons idéran t  a e t  a  comme constant ,  c ' e s t - à - d i r e  en n é g l i g e a n t  l a  consom- 
6 8 

mat ion des r é a c t i f s ,  ce q u i  e s t  t o u t  à f a i t  l é g i t i m e  L r = 0.1 quand LCHZO1 
O 2 

= [CH O1 1 nous pouvons expr imer  l a  v a r i a t i o n  de l a  c o n c e n t r a t i o n  des r a d i -  
2 Pl 

Caux en f o n c t i o n  du temps : 

Ce t t e  express ion  montre que l a  c o n c e n t r a t i o n  des rad icaux  hydroperoxy le  passe 

p a r  un maximum en même temps que l a  concen t ra t i on  en formaldéhyde, ce que 

nous avons observé expér imentalement.  



C O N C L U S I O N  

------------------- 

Nous avons  m i s  a u  p o i n t  un d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  p o u r  é t u d i e r ,  

p a r  r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e ,  d e s  r é a c t i o n s  en  p h a s e  g a z e u s e  

d a n s  d e s  domaines p a r a m é t r i q u e s  t r è s  d i v e r s .  Il  f a u t  d ' a i l l e u r s  r e m a r q u e r  que  

c e t t e  méthode es t  a p p l i c a b l e ,  non s e u l e m e n t  aux  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  e t  de  

combus t ion  d e s  h y d r o c a r b u r e s ,  ma i s  éga l emen t  à t o u t  s y s t è m e  r é a c t i o n n e l  en 

p h a s e  g a z e u s e  m e t t a n t  en  j e u  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s .  

Le r ô l e  de l a  m i c r o f u i t e ,  p a r  s a  forme e t  p a r  s a  t a i l l e ,  es t  de 

c r é e r  une décompres s ion  r a p i d e  e t  un  r e f r o i d i s s e m e n t  i n s t a n t a n é  du mélange 

r é a c t i o n n e l .  C'est e l l e  éga l emen t  q u i  f i x e  l e  d é b i t  m o l a i r e  de  f u i t e  i n d é p e n -  

damment d e  l a  p r e s s i o n  q u i  r è g n e  d a n s  l ' e n c e i n t e  d e  p i é g e a g e .  

La m a t r i c e  d o i t  a v o i r  un bon c o e f f i c i e n t  d e  p i é g e a g e  e t  ê t r e  

i n e r t e  v i s - à - v i s  d e s  p r o d u i t s  p i é g é s .  La forme du s p e c t r e  d ' u n  r a d i c a l  donné 

est f o n c t i o n  du t y p e  de m a t r i c e  u t i l i s ée  e t  de  l a  t e m p é r a t u r e  de  p i é g e a g e .  

A f i n  d e  d é t e r m i n e r  l e s  r a d i c a u x  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  p i é g é s ,  

nous  a v o n s  r é a l i s é  une é t u d e  comparée du temps d e  v o l  e t  de  l a  d u r é e  d e  v i e  

d e s  r a d i c a u x ,  e n  e n v i s a g e a n t  l e s  r é a c t i o n s  ch imiques  pouvant  l e s  d é t r u i r e  ou  

les t r a n s f o r m e r .  Dans l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n ,  nous  ne pouvons o b s e r v e r  que  

d e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e  p r o v e n a n t  s o i t  d i r e c t e m e n t  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  s o i t  

d ' u n e  r é a c t i o n  a v e c  l ' o x y g è n e  e n t r e  l a  m i c r o f u i t e  e t  l e  s i t e  de  p i é g e a g e .  

Ceci permet  p a r  a i l l e u r s  d e  s t a b i l i s e r  t o u t  r a d i c a l  t y p e  a l c o y l e  à f a i b l e  

d u r é e  d e  v i e  en  l e  t r a n s f o r m a n t  en  r a d i c a l  p e r o x y l e .  C e t t e  méthode p o u r r a  

ê t r e  u t i l i s é e  d a n s  t o u t e  r é a c t i o n  en  p h a s e  g a z e u s e  d a n s  l a q u e l l e  l ' o x y g è n e  

n ' i n t e r v i e n t  p a s  comme r é a c t i f ,  en  i n t r o d u i s a n t  c e  d e r n i e r  a p r è s  l a  m i c r o f u i t e .  

Nous avons  i l l u s t r é  n o t r e  méthode en  l ' a p p l i q u a n t  à l ' é t u d e  d e  l ' o x y -  

d a t i o n  du p ropane  e t  du mé thane .  

Nous a v o n s  o b s e r v é  d a n s  l ' o x y d a t i o n  du p ropane ,  s u i v a n t  l e  domaine 

d e  t e m p é r a t u r e  r é a c t i o n n e l l e ,  d e s  r a d i c a u x  h y d r o p e r o x y l e  e t  a l k y l p e r o x y l e .  

Il s ' a g i t  du p r e m i e r  exemple  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  d e  l a  mi se  en é v i d e n c e  de  

r a d i c a u x  Rn2' d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  t h e r m i q u e s  d e s  h y d r o c a r b u r e s .  



L ' é t u d e  de  l ' o x y d a t i o n  du méthane.  e n v i s a g é e  t o u t  d ' a b o r d  d e  m a n i è r ~  

t h é o r i q u e ,  a  mon t r é  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i c a u x  h y d r o p e r o x y l e  é t a i t  l a r g e -  

ment l a  p l u s  i m p o r t a n t e  dans  un  domaine d e  t e m p é r a t u r e  t r è s  é t e n d u e .  C e  r é s u l t e  

a  é t é  c o n f i r m é  s p e c t r o s c o p i q u e m e n t .  Nous avons  r e l i é  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r a d i -  

caux  h y d r o p e r o x y l e  à l a  c o n c e n t r a t i o n  en  fo rma ldéhyde  e t  mont ré l a  dépendance  

c i n é t i q u e  d e  ces e s p è c e s  r a d i c a l a i r e  e t  m o l é c u l a i r e .  

Ces p r e m i e r s  r é s u l t a t s  r é v è l e n t  t o u t  1 ' i n t é r ê t  q u e  p e u t  p r é s e n t e r  

l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  e t  de  combust ion  p a r  R.P.E., s u r t o u t  s i  l e  

problème e s t  e n v i s a g é  à l a  f o i s  p a r  d e s  méthodes d ' a n a l y s e  t r a d i t i o n n e l l e s  

d e s  composés m o l é c u l a i r e s ,  e t  p a r  a n a l y s e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s .  
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