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INTRODUCTION GENERALE 

-=O0 00s- 

Toutes les études des phénomènes dbxydation des hydrocarbures en 

phase gazeuse aboutissent à la proposition de mécanismes basés sur des coupures 

homolytiques de liaisons, c'est-à-dire à l'existence de radicaux libres qui jouent 

le rôle de centres actifs propagateurs de chaînes. Les explications proposées 

reposent le plus souvent sur des preuves indirectes de l'existence de ces espsces; 

on essaie d'accumuler un faisceau convergent d'arguments et d'interprétations qui 

peuvent conduire, sinon à la quasi-certitude de la nature des mécanismes proposés, 

du moins à un édifice théorique proposant le maximum d'explieations cohérentes 

des faits expérimentaux. 

Plus généralement, la cinétique admet certains principes, qu'on jus- 

tifie a posteriori lorsquson les utilise pour le traitement mathématique des 

schémas réactionnels en chalne. Ces principes sont applicables à des réactions 

qui peuvent être tres différentes de l'oxydation des hydrocarbures, tels que 
2 + la synthèse du phosgène, la pyrolyse des alcanes, la réaction Fe -~l~', ou les 

mécanismes enzymatiques, pour citer quelques cas dans des domaines variés. 

Le travail que nous avons entrepris a pour but essentiel de mettre 

au point une méthode chimique simple d'identification de certains radlcaux, de 

suivre leur évolution en fonction de divers paramètres, et en dernier ressort 

d'essayer de déterminer leur concentration absolue. Nous avons choisi pour mettre 

au point cette méthode une réaction bien connue au Laboratoire, l'oxydation lente 

du butane. Nous avons également appliqué cette méthode à l'étude de Pa pyrolyse 

induite du butane en présence d'oxygène. 



CHAPITRE I 

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES METHODES DE DETECTION ET DE DOSAGE DES 

RADICAUX LIBRES 

Les méthodes de d é t e c t i o n  e t  de dosage d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  peuvent 

ê t r e  c l a s s é e s  en deux c a t é g o r i e s  e s s e n t i e P l e s  : l e s  méthodes phys iques ,  e s s e n t i e l -  

lement s p e c t r o s c o p i q u e s ,  e t  l e s  mgthodes d i t e s  chimiques.  

Nous nous sommes l i v r é s  2 une é tude  b i b l i o g r a p h i q u e  de  c e s  méthodes, 

Nous examinerons en  d é t a i l  l e s  méthodes chimiques,  e t  t r S s  rapidement  l e s  méthodes 

phys iques .  Dans l e  e a s  des  méthodes ehimîques ,  nous avons d i v i s é  c e t t e  é t u d e  e n  

t r o i s  p a r t i e s  d i s t i n c t e s ,  s e l o n  l a  phase  à l a q u e l l e  c e s  méthodes s e  r a p p o r t e n t  : 

phase  gazeuse ,  phase l i q u i d e ,  phase  s o l i d e .  

A) METHODES CHIMIQUES 

I - Méthodes e n  phase  gazeuse  

Le p r i n c i p e  de c e s  méthodes c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  l e s  r a d i c a u x  l i b r e s  

avec  un c o r p s  a p p r o p r i é ,  e t  2 s u i v r e  l a  d i s p a r i t i o n  d e  c e  r é a c t i f  ou l ' a p p a r i t i o n  

d 'un  p r o d u i t  obtenu p a r  l a  r é a c t i o n  du r a d i c a l  avec  l e  c o r p s  p i ë g e  ( 1 ) .  

1 ,  m6thodes d é r i v a n t  de  l ' e x p é r i e n c e  de Fane th  e t  H o f e d i t z  

En f a i t ,  de  nombreuses méthodes e x i s t a n t  à l ' h e u r e  a c t u e l l e  d é r i v e n t  

de l a  méthode des  m i r o i r s  de PANETH e t  HOFEDITZ, mise au p o i n t  e n  1929 ( 2 ) 0  C e t t e  

méthode c o n s i s t e  2 f a i r e  p a s s e r  de l ' hydrogène ,  s a t u r é  p a r  du plomb t é t r a m é t h y l e ,  

dans  un t u b e  de v e r r e  à t r è s  b a s s e  p r e s s i o n  ( o r d r e  du t o r r ) ,  On c h a u f f e  a l o r s  l e  

tube  en  un p o i n t  donné ce q u i  provoque l e  dépôt d 'un m i r o i r  de  plomb, On d é p l a c e  

e n s u i t e  l a  source  de  c h a l e u r  du c ô t é  OC e n t r e n t  l e s  gaz ,  e t  on observe a l o r s  l a  



d i s p a r i t i o n  du miro i r  à cause d'une a t taque  par  l e s  rad icaux  CH formés : 
3 

Cet te  r e a c t i o n  peut s e r v i r  de base à des mesures de esneen+-s t ïon  r a d l e a l a i r e .  

Dans l e s  années q u i  s u i v i r e n t  l e s  t ravaux de PANETH e t  HOPEDITZ, 

d i v e r s e s  v a r i a n t e s  de l e u r  méthode f u r e n t  proposées p a r  d ' a u t r e s  au teurs .  Il 

s ' a g i t  de l ' u t i l i s a t i o n  de mercure soPide (3 ,  4) q u i ,  à p a r t i r  d k n  r a d i c a l  R e ,  

conduit  à l a  formation du composé R H que l b n  dose e n s u i t e .  Le sodium a é t é  
2 g  

également u t i l i s é  (3,  51, a i n s i  que l e  radium (6), ee d e r n i e r  corps permettant  

l ' u t i l i s a t i o n  d'une méthode de comptage r ad io -ac t i f .  FELDMAN, R I C C I  e t  BURTON 

en 1942 (7 )  ont r e p r i s  l ' expé r i ence  de PANETH e t  HOFEDITZ e t  l ' o n t  appl5quée à 

Pa photolyse de l ' a cé tone  ; une o r i g i n a l i t é  du t r a v a i l  eons i s f e  en l s u t i l i s a t i o n  

d s  une méthode de micro-dosage du composé Pb (R) Les concentrat  i ons  r a d i  c a l a i r e s  4"  
3 dédu i t e s  de ces  t ravaux sont  de l b r d r e  de 10-l2 mole pa r  cm . HEIN e t  MESEE en 

1943 (8) ont  u t i l i s é  une méthode v o i s i n e ,  mais en dosant  Pb (RI4 pa r  l ' i o d e .  

WITTINGHAM en 1947 (9) a  u t i l i s é  une méthode a s tuc i euse  pour s u i v r e  

1"volution de l v é p a i s s e u r  du dépôt en fonc t ion  du temps, Dans l ' i m p o s s i b i l i t é  

de mesurer l ' o p a c i t é  du 'smirofr'" cause de l a  formation de fumées provenant 

de l 'oxydat ion  du "miroir" q u i  e s t  de na tu re  charbonneuse, l 2 u t e u r  a  u t i l f s é  

l a  mesure de Pa conduc t iv i t é  é l e c t r i q u e  (10).  Cel le-ci  é t a n t  l i é e  à l ' é p a i s s e u r  

du "miroir1', on peut  aisément su iv re  l a  r é a c t i o n .  

D U R H A M ,  MARTIN e t  SUTTON en 1949 ( 1  1) ont  proposé une méthode 

u t i l i  s a n t  de l ' i o d e  r ad io -ac t i f  I l  y se rvan t  de t r a c e u r ,  Cet te  méthode e s t  ap- 

p l i c a b l e  en systsmes dynamique e t  s t a t i q u e .  E l l e  c o n s i s t e  2 f a i r e  r é a g i r  l e s  

rad icaux  a l coy le  avec l ' iode ce qui  donne des iodures  d P  a l coy le  r ad io -ac t i f  s .  

Le t o u t  e s t  r e p r i s  pa r  un s o l v a n t ,  d i s t i l l é ,  p u i s  l e s  f r a c t i o n s  sont  t ransformées 

en iodures  dkargent dont on mesure 1â r a d i o - a c t i v i t é ,  Les expériences en dynamique 

u t l l ï s e n t  e o m e  source de radfeaux l k i n s t a E P a t i s n  d i t e  "à l a  flamme de sodium" 

de POEANYI (121, e t  ont  permis de mesurer l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de l a  r é a c t i o n  

C3H7 If '2% + eHg (19 Kcal/mole),  

Notons l e s  t ravaux de LYONS (13) u t i l i s a n t  un mi ro i r  de z inc ,  ceux 

de MILLER e t  WINKLER u t i l i s a n t  l e  t e l l u r e  ( 14) , a i n s i  que ceux de GEVANTMAN e t  

WILLIAMS (15) qui  ont appl iqué  l a  méthode à l ' i o d e  r ad io -ac t i f  dans l a  r ad io -  

l y s e  des  a leanes  e t  des  i odures  d ' a l coy le .  HOLLIS e t  PANETH (16)  en 1952 o n t  

pub l i é  l e s  e a r a e t é r i s t i q u e s  d h n e  méthode u t i l i s a n t  des  m i r o i r s  de radium E. 



On a également u t i l i s é  un mi ro i r  de plomb rad io -ac t i f  ( 1 7 )  ou d ' iode  (18). Les 

t ravaux de LEVY sont  à mentionner (19) :cap ture  des  radicaux formés par  pyro- 

l y s e  du 2-2'-azo-isobutane au moyen de mi ro i r s .  

2, méthode de F r i s t rom : "scavenger probe techn, - 9'' 

Les t ravaux de FRISTROM re t i ennen t  pa r t l cu l i ê r emen t  l ' a t t e n t i o n .  Il 

ne s ' a g i t  p lus  i c i  de l P u t i l i s a t i o n  de m i r o i r s ,  ou de techniques apparentées ,  

b i en  qu'en f a i t  l a  méthode d i t e  des  m i r o i r s  a i t  sub i  d ive r se s  modi f ica t ions  

jusqu 'à  l a  mise au p o i n t  de méthodes qu i  en sont a s sez  é lo ignées ,  t e l l e  que 

c e l l e  à l ' i o d e ,  FRISTROM en 1963 (20, 21) a  u t i l i s é  comme corps piége des  d é r i -  

vés  ch lo ré s  dans l e  cas  d'atomes d'hydrogene, ou du peroxyde d 'azo te  dans l e  cas  

d'atomes dbxygène .  Ce t t e  methode a  é t é  appliquée % l ' é t u d e  de flamme de méthane. 

E l l e  c o n s i s t e  à i n t r o d u i r e  dans l a  flarnme une micro-sonde permettant  de p ré l eve r  

des  r ad i caux  l i b r e s .  Les atomes dYhydrogene p ré l evés  r é a g i s s e n t  avec un d é r i v é  

ch lo r@ CnC12n+2 en formant de l ' a c i d e  chlorhydrique se lon  l a  r éac t ion  : 

H C l  

e t  l ' a c i d e  e s t  dosé p a r  spec t rométr ie  de masse, ce q u i  permet d ' ob ten i r  d e s  

p r o f i l s  r a d i c a l a i r e s  dans l a  flamme ; l a  concent ra t ion  des atomes dbxygène  e s t  

mesurée au moyen de l a  r é a c t i o n  : 

O "  + N O 2  + o2 9 N O  

en  d é t e c t a n t  l e  NO formé par  spec t rométr ie  de masse. Cet auteur  a  également u t i -  

l i s é  l e  t é t r a s h l o r u r e  de carbone comme corps p i sge ,  en considérant  l a  r é a c t i o n  : 

Cet t e  technique,  dénommée par  l ' a u t e u r  "scavenger probe technique", a u r a i t  l e s  

avantages su ivants  : haute  r é s o l u t i o n  s p a t i a l e  dans l a  flamme é t a n t  donné l e  f a i b l  

diametre  de l a  sonde de qua r t z  u t i l i s é e  (IOOU) - ob ten t ion  des  concen t r a t ions  ab- 

s o l u e s  en  radicaux - u t i l i s a t i o n  poss ib l e  pour des  systemes à température é levée .  

Un schéma de l ' a p p a r e i l  e s t  r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  l a ,  a i n s i  qu'un schéma d é t a i l  

l é  de l a  sonde s u r  l a  f i g u r e  Ib. L'idée de c e t t e  méthode a é t é  r e p r i s e  pa r  d ' a u t r e  

a u t e u r s ,  t e l s  que FONTIJN, MILLER e t  HOGmT (221, e t  KLEIN e t  HERRON (23) .Un a u t r e  

au t eu r  a  mis au po in t  une méthode d i f f e r e n t e  qu i  c o n s i s t e  à u t i l i s e r  comme corps 

p iêge  des  radicaux C H marqués au carbone 14 (24) ,  Cet te  méthode e s t  appl iquée  
2 5 

à l ' é t u d e  de l a  décomposition photochimique de d i v e r s  a lcanes  s e n s i b i l i s é e  par  

des  vapeurs  de mercure, e t  a  permis  en p a r t i c u l i e r  de  mesurer l e s  r a p p o r t s  des  

cons t an te s  de v i t e s s e  de recombinaison e t  de d ismuta t ion  de d i v e r s  rad icaux .  



3. méthodes u t i l i s é e s  en radiochimie 

Enf in ,  un domaine p a r % i c u l i e r  de l a  chimie u t i l i s e  des  capteurs  de 

radicaux,  II s ' a g î t  de Pa chimie des  atomes chauds, c ' es t -à -d i re  de l ' é t u d e  des  

r éac t ions  chimiques cépnsécutives aux r é a c t i o n s  nucléaires, , s u j e t  desquel les  

une e x c e l l e n t e  mise au po in t  v i e n t  de p a r a î t r e  (25) Cet te  chimie des  atomes 

chauds concerne l e s  r6ae t ions  chimiques qu i  ont  Pieu dans l e  domaine d 'énerg ie  

de P%éîc t ron-vol t ,  Le q u a l i f i c a t i f  "chaud" e s t  à l i e r  à l ' é n e r g i e  c iné t ique  

élevée deun  atome, Le domaine d ' éne rg i e  que recouvre ces  atomes v a r i e  de 1 à 

10 eV, Ces atomes proviennent en géné ra l  de r éac t ions  n u c l é a i r e s  e t  s i  on vou- 

l a i t  a t t e i n d r e  une éne rg i e  comparable par  v o i e  thermique, c e l a  n é c e s s i t e r a i t  des  

températures au  moins éga l e s  à I1 ,600 K (va leur  correspondant % une énerg ie  de 

1 eV). Ces atomes chauds peuvent provoquer des  r éae t ions  qu i  ne peuvent avo i r  

l i e u  avec des  atomes o r d l n a l r e s ,  d i t s  thermiques. Par exemple, l e s  atomes d'hy- 

drogene thermiques (H, D,  T) r é a g i s s e n t  avec l e s  a lcanes  uniquement par  arrache-  

ment d'atomes drhydrog2ne : 

T e  + C H 4  -+ HT 9 CH3 

a l o r s  que, s y l  s ' a g i t  d k n  atome de t r i t i u m  chaudB Tg on peut  a v o i r  subs t i t u -  

t i o n  à un atome d%ydrogSne dans l a  molécule : 

Lors des t ransformat tons  n u c l é a i r e s ,  il s e  p rodu i t  de nouveaux noyaux qu'on 

appel le  atomes de r e c u l ,  SI  c e t  atome de r e c u l  perd s a  grande éne rg i e  sans réa-  

g i r ,  il s o r t  du domaine t r S s  énergé t ique  de l a  chimie "chaude", Dans ce ca s ,  su î -  

vant  l ' é t a t  du mi l i eu ,  11 peut a l o r s  s e  combiner avec des  r ad i caux  p r é s e n t s ,  ou 

b ien  s%chapper  par  d i f f u s i o n  c a r  il e s t  passé  à un é t a t  d ' é q u i l i b r e  thermique 

avec l e  mî l i eu .  Dans ce de rn i e r  cas  il r é a g i t  à l ' é t a t  de r a d i c a l  thermique, 

éventuellement avec un r a d i c a l  q u q l  a lui-msme créé ,  Lors de l-étude de @es  

r é a c t i o n s ,  l e s  au t eu r s  ont donc é t é  amenés à p lace r  dans l e  m i l i e u  des  capteurs  

de rad icaux  ("scavengers"),  en vine d 'é l iminer  l e s  especes r a d i c a f a i r e s  thermiques 

(c ' es t -à -d i re  l e s  atomes de r e c u l  thermal i sés  e t  l e s  a u t r e s  r ad i caux  thermiques) ,  

a f i n  que c e l l e s - c i  ne puissent  i n d u ï r e  d k u t r e s  r é a c t i o n s ,  Ces cap teu r s  de r a d i -  

eaux doivent  a v o i r  une énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  t r S s  f a i b l e  dans l e u r  r é a c t i o n  avec 

l e s  radicaux,  pa r  r appor t  à c e l l e s  des  r é a c t i o n s  avec l e s  molécules du mi l i eu  ; 

c 'est-à-dire  que l a  constante  de v i t e s s e  des r6ac t ions  de capture  d o i t  ê t r e  grande 

devant l e s  cons tan tes  de v i t e s s e  des  r ê a e t l o n s  poss ib l e s  des  rad icaux  avec l e s  

mol6cules du s u b s t r a t ,  EvempPoi de ces  capteurs  permet donc de d i s t i n g u e r  l e s  

processus chauds des processus thermiques, e t  a é t é  proposé p a r  WILLARD e t  col-  

l abo ra t eu r s  (26) a 



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

r a p i d e s  de c a p t u r e  o n t  d e s  é n e r g i e s  d g a e t i v a t i o n  t res  f a i b l e s  (de O à 5 Kcal  

p a r  mole) : 

- halogSnes moléculaires, dont  l ' e f f e t  de  c a p t e u r  repose  sur  d e s  r é a c t i o n s  

d 'échanges  r a p i d e s  du  t y p e  : 

- composés non s a t u r é s ,  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  o l é f i n e s ,  dont  l ' e f f e t  d e  

c a p t e u r  e s t  dû à une r é a c t i o n  d y a d d i t i o n  : 

I 

- composés a y a n t  d e s  é l e c t r o n s  non a p p a r i é s  e t  r a d l e a u x  s t a b i l i s é s  p a r  

résonance ; en  phase gazeuse  on u e i l n s e  NO e t  O e n c r e  a u t r e s ,  e t  e n  phase l i q u i d e  2 
l e  DPPH, P a r  exemple s i  on i r r a d i e  du bromure d ' é t h y l e  e n  p résence  d e  brome, l e s  

* atomes de r e c u l  de brome thermaP1sé B r  s o n t  é I i m l n & s ,  a i n s i  que les r a d i c a u x  

o rgan iques ,  au moyen d e s  r é a c t i o n s  de c a p t u r e  : 

e t  B r 2  9 R "  -+ R B P  + B r "  

e t  donc il n%exlste p l u s  de r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  du type  : 

P a r  ce moyen l e  rendement en  composés o rgan iques  marqués p a r  l e  brome diminue 

(composés d i t s  de r e c u l ) ,  S 1  Ya présence  du c a p t e u r  diminue l e  rendement e n  

c e r t a i n s  p r o d u î t s , o n  a a m s i  Ea preuve que c e s  p r o d u i t s  s o n t  Ya conséquence de 

r é a c t i o n s  thermiques e t  non pas  de r é a c t i o n s  chaudes* De nombreux t r a v a u x  o n t  

é té  p u b l i é s  dans ce  domaine (27 2 381, 

On c o n s t a t e  donc q u b n  phase gazeuse  l e s  méthodes de  d é t e c t i o n  d e s  

r a d i c a u x  n e  son t  pas  r r S s  nombreuses. Cependant, Ea rad ioch imie  f a i t  un usage  

a s s e z  l a r g e  de ces  méthodes e t  a fo r tement  c o n t r i b u é  2 Peur développement, En 

phase l i q u i d e  p a r  c o n t r e ,  l e s  méthodes s o n t  p l u s  nombreuses e t  o n t  f a i t  l b b ~ e t  

d 'un grand nombre de  t r a v a u x  que nous a l l o n s  examiner.  

T L  - Méthodes e n  phase  l i q u i d e  

1 -  u r i l î ç a t i o n  dVhalogSnes  

L ' iode e s t  un corps  q u i  a é t é  t r S s  u t i l i s é  comme c a p t e u r  de r a d i c a u x  



en  phase l i q u i d e ,  Les  p remiers  t r a v a u x  remontent à 1954, ce  s o n t  eeux de  FORSYTE 
1 

WEBER e t  SCHULER ( 3 9 ,  41) q u i  s e  r a p p o r t e n t  à la  r a d i o l y s e  d e s  hydrocarbures  

l i q u i d e s e  La rad ioch imie  a ,  i c i  a u s s i ,  a p p o r t é  une impor tan te  e o n t r i b u t f o n  2 

l 'étende d e s  c a p t e u r s  de  r a d i c a u x  (40) d e  &me qu 'en  phase gazeuse .  HAWOND, SEN 

e t  BOOZER o n t  f a i t  d e s  t r a v a u x  analogues  ( 4 2 ) -  L'fode r a d i o - a c t i f  1l3] a  é t é  

également u t i l i s é ,  e t  permet d e s  mesures p l u s  p r é c l s e s  (43 ,  4 4 ) -  On l ' a  u t i l i s e  

dans des  é t u d e s  de  r a d i o l y s e  dYodenres d ' a l c o y l e  e t  d ' a l c a n e s  (45 à 48) (981, 

a i n s i  que dans l ' é t u d e  de Ya d é g r a d a t i o n  du p3ys ty rène  en s o l u t i o n  (49) .  

D ' a u t r e s  ha logènes  o n t  é t é  également  u t i l i s é s  (40) (94) mais s o n t  moin 

s a t i s f a i s a n t s .  HPINR#HAN e t  WILLARD (50) o n t  u t i l i s é  Y5acide iodhydr ique .  

2, u t i l i s a t i o n  du c h l o r u r e  f e r r i q u e  

Le c h l o r u r e  f e r r i q u e  en  s o l u t i o n  peut  également s e r v i r  de c a p t e u r  de 

rad icaux ,  P l  a  é t é  u t i l i s é  e n  1958 p a r  d i v e r s  a u t e u r s  (56, 57,  58) ,  En 1962 

BETTS, DAINTON, e t  PVIN (108) l b n t  u t i l i s é  l o r s  de l a  déeompositfon de I ' azo-  

b i s - i s o b u t y r o n i t r i l e  AoB-1.N e n  s o l u t i o n  dans  l a  dimethylformamide. FeC13 cap te  

l e s  r a d i e a u x  s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

on peut  s u f v r e  l a  r é a c t i o n  p a r  dosage esYsr imét r ique  de d i v e r s  complexes t e l s  qu 

eeux de l s o r t h o p h é n a n t h r o l ~ n e o  

30 u t l l i s â t l o n  de n i t r o n e s  e t  de d é r i v é s  n i t r o s é s  

Les  n i t r o n e s ,  corps  dans l e s q u e l s  e x i s t e  un groupement C = N + 0 ,  

peuvenc s e r v i r  de p i s g e s .  Il s ' a g i t  i c i  e n  f a i t  d h n e  méthode m i x t e ,  d 5 t e  de 
1 t spin-trappîng' ' ,  q u i  c o n s i s t e  2 f a i r e  r6agï.r un r a d i c a l  q u b n  cherche à dgteui- 

t e r  avec un corps  q u i  donne a p r è s  r é a c t i o n  un r a d i c a l  s t a b l e  dé te rminé ,  don t  on 

mesure Pa c o n c e n t r a t i o n  p a r  R,P.E, (59, 60, Y05, IO&), L ' u t i l i s a t i o n  d e s  n l t r o n e  

e n  "spin- t rapping"  a é t é  i n t r o d u i t e  p a r  JANSEN e t  s e s  e o l l a b o r â t e u r s  (61) (97).  

Dans ce  c a s  il s e  p r o d u i t  des  r a d l e a u x  n i t r o x y d e s  s t a b l e s ,  PACIFICI e t  BROWNING 

en  1970 (62)  o n t  u t i l i s é  Pa iv-(3,5-di-ter~-butyP-4-hyd-oxypheny1)-N-tert-butyP- 

n l t r o n e  q u i  permet d e  f a f r e  l a  d f s t i n e t i o n  e n t r e  un rad iéak  owygén6 e t  un r a d i -  

c a l  hydrocarboné ; dans  l e  premier  @ a s ,  f P  s e  forme un r a d l e a l  phenoxyl s t a b l e ,  

dans l e  deuxisme c a s  un r a d i c a l  n ï f r o x l d e  s t a b l e ,  s e l o n  Les deux r é a c t i o n s  : 



IWAMURa e t  INAMOTO o n t  u t i l i s é  une méthode v o ~ s r n e  (96). 

E B u t î l ~ s a t i o n  de d é r i v é s  n i t r o s 6 s  IWO a  é t é  i n t r o d u i r e  p a r  HOFFMAN 

(65) , p u i s  M C K O R  e t  s e s  co'EPaborateenrs (63) .  LAGERCRANTZ e r  FORSHULT (64)  l ' o n t  

adaptée  Zi une méthode de "spin- t rapping"  e n  r r r â d i a n r  e n  p h a s e  s o l i d e  d ~ v e u s  

e o q o s é s  organnques polycr  ï s t a l l i n s ,  Ces s o l i d e s  s o n t  e n s u l t e  dissous dans  une 

s o l u t i o n  de d g r î v é s  n i t r o s é s  e e  q u i  donne un r a d ~ c a l  à longue durée  de v i e  qu'on 

é t u d l e  p a r  R,P,E. La réaction répond 2 I V q u a t < o n  s u ï v a n t e ,  q u ~  donne un r a d i c a l  

n i t r o x ï d e  : 

Ces rnGmes a u t e u r s  o n t  p a r  Ya s u i c e  a p p l i q u é  ç e r t e  méthode 2 i R 6 t u d e  de l ' o x y d a t i o n  

des  a c i d e s  earboxyEiques e t  d e s  aPeooLs aliphatiques p a r  Le t é t r a c é t a t e  d e  

plomb, a l n s i  que dans  l ' ê t u d e  de l a  r é a e t i o n  des  r a d i c a u x  OH' avec d i v e r s  corn- 

posés  o rgan iques  (661, Ces c o r p s  semblent de p l u s  e n  p l u s  u t i l i s é s  s l  l b n  en 

Juge p a r  Pes e ravaux  r é c e n t s  q u i  s ' y  r a p p o r t e n t  ($8 2 93, 9 5 ) ,  

4 ,  u t i l i s a t i o n  de c e r t a i n s  r a d i c a u x  s t a b i l ~ s é s  p a r  résonance 

C e r t a i n s  r a d î c a u x  s t a b i l ~ s é s  p a r  résonance  sont  Cigalement u t l l ï s a b l e s .  

Le c a s  l e  p l u s  connu e s t  c e l u i  du D,P,P,H : une méthode e o l o r ~ m é t r i q u e  u t i l i s e  

ce  r a d i e a l  diphenyYpï~rylhydrazyle~ s t a b l e  en  s o l u ~ i o n ,  de c o u l e u r  v l o l e t r e ,  

mais dont  l a  forme d é s a c t i v é e  clsa -jaune p a i e ,  Lorsque l e  D.P-P H, r é a g i t  avec  

l e s  r a d i c a u x  on p e u t  a i n s ?  s u i v r e  La r é a c t i o n  p a r  c o l o r i m é t r i e ,  CHBPIRO e r  s e s  

c o l l a b o r a t e u r s  on t  mls  c e t t e  m@thode au p o i n t  ( 5 1 ) ,  a l n s i  que YAGAT (52) e t  

d ' a u t r e s  a u t e u r s  (53, 54 ,  55). A c e t  exemple on p e u t  a j o u t e r  ~ L r i l ~ s a t ~ o n  du 

2 - 3' - 5 '  - 6  - tétra-t-butyY-indophenoxyle ou B , l , P , ,  proposée p a r  BARTLETT 

I P  s e  produit une r é a c t i o n  d > d d î t i o n  qu'on s u i t  par  s p e c t r o s c o p i e  

d ' a d s o r p t i o n ,  BBRTLETT e r  P U N m S H I  s e  s o n t  également s e r v i s  t o m e  capteur  d 'un 

r a d ï e a l  g a l v l n o x y l  ( 6 $ ) ,  Pe 2,6-dl-tenr-butyE-a-(4,5-d1-tert-buty1-4-oxo-2,5- 

cycPshexadiene-l-yl1d2ne)-p-roEyloxy : 



L ' u t i l i s a t i o n  d 7 m  r a d i c a l  g a l v ~ n o x y l  a 6 t e  égalernenr p r é c o n ~ s é e  p a r  

JANZEN (POT), Le r a d i e a l  Y ,  3, 5 - t r i p h é n y l v ê r d a z y l  a  6 t é  proposé par  NEUGEBAUER 

( 6 9 ) "  Il s"agit d 'un  r a d i c a l  ç o l o r é  don t  on peur s u i v r e  Ea d i s p â x r t ~ o n  par phoço- 

c o l o r i m é t r i e .  ANTOINE (82) a  6gdleniiint u t i l i s é  d ' a u t r e s  L ~ L  LUX ( " sp ln - t rapp ingXP 

MUEQAYM e t  YOSHIOKA ont  u t i l n s é  un r a d i c a l  n i t r o x y d e  s t a b l e  (99) ,  

5. u t r l i s a r i o n  de  d i v e r s e s  rnoié îules  

I l  e x i s t e  e n f i n  une s é r i e  de ms lééu ies  p a r t  r c d ~ è m e s -  Parmi c e l l e s - c i  

l e  s u l f u r e  d"ydrog2ne semble p a r t i è u l i è r e m e n r  i n t é r e s s a n t  On s e  r e p o r t e r a  aux 

é t u d e s  de MEISSNER e r  HENGLELN (30),  de  NAUGHTON ( 7  1 )  , e e  dPAUSEOOS, SCALA e t  

LIAS (72) .  PRYOR e t  ~NELLATO (73 )  en 1969 ont  p e r f e c t i o n n é  1d méthode en a t i l i -  

smt du s u l f u r e  d 'hydrogène marque au t r i t l u m  pour L%tmde de Id r a d i o l y s e  y du  

benzène,  du t o l u è n e  e t  du ryclohexane On peue a i n s i  r 6 d l i s e r  des  mesures p r é c i -  

s e s  d ' a c t i v i t é  r a d i o - a c t i v e  b a s é e s  s u r  Pd r é a c t i o n  : 

R '  r HST * RT * H S '  

D ' a u t r e s  r r a v a u x  o n t  é r é  p o u n s u i v l s  avec H,S (74 a 7 9 )  2 

La N ,  N ,  N ' ,  Nt-çétraérhylparaphénylènediarnine r é a g r t  avec Les r d d î c a u x  

e n  donnant un composé b l e u  foncé q u W o n  a p p e l l e  P e  c a t i o n  de  WURSTER, Ce c o r p s  

permet donc de  serrvre la r é a c r i o n  par  p h o t o r u l s r  rnieeeie (80) s e l o n  l a  r ë a c t i o n  : 

Le t é t r a n i t r o m é r h a n e  C(NOî)4 p e u t  s e r v i r  à doser  l e s  r a d i c a u x  H ' ,  OH' 

e t  R * ,  co rne  l ' o n t  monrrg l e s  t rdvaux  de HENGEELN e t  ~ o i i d b u r a t e u r ~  ($11, Les 

atomes H e  Le r g d u i s e n t  s e l o n  k d  t é a ~ r i o n  sunvante en  donnant du n i t r o f o r m e ,  

l e q u e l  p r o d u i t  un an ion  c o l o r é  e n  s o l u t i o n  aqueuse : 
- 

H a  + C C N O L l 4  

c e  q u i  perrnet un dosage pho tocoror imét r ique  Pour Bes radrcdux  OH" on l e s  con- 

v e r t i t  t o u t  d ' a b o i d  e n  r a d i c a u x  HO2'  p a r  a c t i o n  de H O c e  q u i  condlilr à une 
2 2 

r e a c t f o n  analogue : 

On p o u r r a i t  éveneueilemenr doser  d e s  r d d i ~ a u x  du type RO ' par  L E T ~ E  c~iethode, 2 

On a  égdlement t ~ t i l i s ë  de l ' é t h y l è n e  e t  de l ' l o d a r e  de rnethyle marqués 

(831, du b u t a n e - t h i o l  (84) ,  du t h i s p h é n o l  e t  de  P%hexanrthnol-l ( 8 5 ) ,  du n l t r s -  

benzsne (86) dans Ye c a s  d 'une méthode de ' s s p i n - t r a p p l ~ g " ,  e t ,  r r e s  récemment 



l e  1-propanethiol s e lon  l e s  t ravaux de ESSER e t  STONE (87). Ces au teu r s  o n t  

montré q u ' i l  se  formai t  a l o r s  du s u l f u r e  d'hydrogène dosable par  r é a c t i o n  avec 

l e  b l e u  de méthylene, ce q u i  permet de remonter à l a  concent ra t ion  des rad icaux  

Ha e t  R " ,  SO a é t é  t e s t é  pa r  FARID (100),  a i n s i  que par  FEE, MARKOWITZ e t  
2 

GARLAND q u i  l ' o n t  comparé à lPoxyg2ne en t a n t  q u ' i n t e r c e p t t - . -  r a d i c a l a i r e  dans 

l e s  systemes t r i t i u m  + cyclohexane, t r i t i u m  + t ransbutène ,  e t  t r i t i u m  + n butane 

(101),  

Récemment une méthode de "spin-trapping" pa r  1 "cl-forme du n i  tromé- 

thane a é t é  proposée par  deux groupes d 'au teurs  (102 e t  103). 

Enfin,  GILBERT, MALATESTA e t  NORVAN (104) ont mis au p o i n t  l%mploi  

de n i t r i l e  N-oxydes, q u i  donnent des  radicaux iminoxyles dont  on mesure l a  con- 

c e n t r a t i o n  par R.P.E, 

III - Méthodes en phase s o l i d e  

La découverte des  radicaux l i b r e s  dans un mi l i eu  r i g i d e  e s t  r écen te .  

C 'est  en 1954 que BENNET e t  INGRAM (109) a i n s i  que UEBERSFELD (110) ont  mis en 

évidence l ' e x i s t e n c e  de rad icaux  l i b r e s  dans des  charbons é t u d i é s  par  R.P.E, 

GARTEN e t  SUTHERLAND ( 1  11) ont proposé en 1955 pour l a  première f o i s  

une déterminat ion chimique des  radicaux l i b r e s  s u p e r f i c i e l s  d k n  n o i r  de carbone 

au moyen d'un dosage colorimétrfque d'un composé d'oxydation de l a  benzidine qui 

e s t  a t t aqué  par  l e s  radicaux.  I l s  ont pu a i n s i  déterminer  l a  q u a n t i t é  de r a d i -  

caux qu i  s e  sont dEsac t ivés  s u r  l e  n o i r .  

SZWARC (112) a u t i l i s é  l e  n o i r  de carbone pour déterminer l e  nombre 

de rad icaux  f ixés .  Pour c e l a  il a proposé de f a i r e  r é a g i r  l e  n o i r  de carbone 

avec l e s  radicaux méthyle obtenus par  décomposition thermique du peroxyde d'acé- 

t y l e  dans l V i s o o c t a n e .  Le nombre de radicaux f i x é s  s e r a i t  déterminé par  mesure 

de l a  v a r i  a t i on  du t aux  d'hydrogène dans l e  n o i r  de carbone. 

HENRICH e t  DONNET (113) ont voulu déterminer  comme GARTEN e t  

SUTHERLAND ( P  1 1 )  l e  taux  de va lences  l i b r e s  d'un n o i r  de carbone, Pour c e l a  i l s  

ont t r a i t é  en mi l i eu  so lvant  organique l e  n o i r  de carbone par  une substance don- 

nant  pa r  chauffage des rad icaux  l i b r e s  po r t eu r s  d'un atome ou d b n  groupe d 'a to-  

mes f aeilement dosables .  Ces rad icaux  l i b r e s  s e  combinent aux valences l i b r e s  dc 

n o i r  de carbone. I l s  ont procédé à t r o i s  s é r i e s  d 'expériences en u t i l i s a n t  comme 

substance product r ice  de rad icaux  respectivement l e  2,2'-azobislsobutyronftrile, 

l e  2,4-dichloroperoxyde de benzoyle e t  l e  peroxyde de lauroyle .  



Cet te  méthode chimique peut ê t r e  géné ra l i s ée  3 d s  a u t r e s  su r f aces  
J 

s o l i d e s  e t  e l l e  a é t é  u t i l i s é e  par  DEGEWN ( 1 1 4 )  pour déterminer l e  nombre 

de s i t e s  a c t i f s  dans l 'oxyde de t i t a n e ,  

La méthode r ad ioch im~que  d-tude de I n a c t i v i t é  rau l -a la i re  d b n  s o l i d e  

permet d 'é tendre  Pa technique que nous venons de d e e r i r e ,  3 des  substances de 

f a i b l e  su r f ace  spéc i f ique  ou à t eneur  peu é levée  en  rad icaux ,  La méthode de do- 

sage chimique e s t  en e f f e t  Pimitee dans son a p p l i c a t i o n  â des substances eon- 

t enan t  de 1019 à rad icaux  par  gramme de n o i r .  

En u t i l i s a n t  ein générateur  de rad icaux  l i b r e s  marqués au carbone 14,  

il semble poss ib le  d8amél ïo re r  cransidérablement 1% s e n s l b l l i t é  de Pa +thode.  

Le nombre de radicaux l i b r e s  f i x é s  en sur face  Zi l a  f i n  du t r a i t emen t  e s t  dééer- 

min6 pa r  dosage radiochimique du ea rbme  Y4 q u P ï l s  cont iennent  ; on peut  a i n s i  

m u l t i p l i e r  au moins par  105 à 106 l a  s e n s i b i l i t é  de l a  méthode. 

Cependant une d i f f i c u l t é  immédiate s e  p ré sen te  : il e s t  extrgmement 

d i f f i c i l e  d b b t e n i r  e t  d B u t î P i s e r  l e s  p rodu i t s  marqués purs ,  on e s t  amené à 

u t i l i s e r  ces  r é a c t i f s  en mélange avec l e  même p rodu i t  non marqué. 

DONNET e t  LPBIS (1 )  on t  u t i l i s é  IRazsblsisobutyronitrile marqué en  

mélange avec de P u A o B , P e N .  non marqué, Le  n o i r  de carbone e s t  t r a i t é  pa r  l ' A ,  

B , I , N ,  comportant une q u a n t i t é  connue d%B,*I ,N,  marqué. Le t ra i tement  e s t  e f -  

f e c t u é  à chaud en mi l i eu  so lvant  organique. Aprês t ra i tement  Pe n o i r  e s t  e x t r a i t  

aux so lvan t s  p u i s  soumis aux dosages, (Dosage chimique par  l a  méthode de KHELDAHL 

e t  dosage radioehimique par  l a  technique de KaLDERFR e t  RUTSCHMBNN ( 1  15). 

Nous noterons que Pa méthode à l B A c B . I o N .  marqug semble pouvoir rendre  

de grands se rv i ces  sous r é se rve  d'une étude d é t a i l f é e  de  l a  c iné t ique  de Pa réac- 

t i o n ,  

B) METHODES PHYSIQUES 

Une i n t s r e s s a n t e  mise au poin t  a é t é  f a i t e  à ce s u j e t  par  KIRKACHARIAN 

( 2 4 1 ,  

1 ,  spec t r e  opt ique  

Les premieres mesures s u r  l e s  radicaux p iégés  f u r e n t  c e l l e s  de l e u r  

s p e c t r e  opt ique ,  G.N, LEWIS e t  LIPKIN (196) photo lyserent  des  molécules aromatiques 



e n  s o l u t i o n  e t  e n r e g i s t r s r e n t  l e s  a b s o r p t i o n s  o p t i q u e s  d e s  r a d i c a u x  formés"  Les 

s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  e l  de  f l u o r e s c e n c e  du r a d i c a l  C6B5CHZo s o n t  b i e n  é t a b l i s  

( 1 1 7  e t  118) e t  cor responden t  sens ib lement  2 eeux ob tenus  en  phase  gazeuse  (119 

e t  1201, 

De nombreux r a d i c a u x  ont  é t é  p ï 6 g é s  p u î s  i d e n t i f i é s  p a r  l e u r s  s p e c t r e s  

d u a b s o r p t i o n  dans l e  v i s i b l e  e t  î k l t r a v i o l e t  (1211,  en p a r t i c u l i e r  dans  l e  cas  

de  l B é m î s s i o n  s p e e t r o s c o p l q u e  des  £ l a m e s  (1221,  

U t i l e  d a n s  l e s  r r a v a u x  ~ n i t i a u x ,  l a  s p e e t r ~ s e o p i e  dans  Le v i s î b l e  e t  

P k l t r a v î o 4 e t  e s t  main tenen t  renforege  p a r  l a  s p e e t r o s e s p i e  d v â b s o r p t F o n  dans  

l ' i n f r a - r o u g e  e t  pa r  Pa R , P , E ,  

2 ,  s p e c t r e  i n f  ra-rouge 

MILLIGAN e t  JACBX ( 8 2 3 )  ont prêpa-@ d e s  rad icaux  HO " p a r  p h o t o l y s e  
2 

de  l ' a c i d e  iodhydr lque  en  p résence  dyoxyg5ne dans une m a t r i c e  d k r g o n  s o l i d e .  

I l s  o n t  e n r e g i s t r é  e t  i i - c e r p r é t é  l e u r s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  ln f ra - rouge  e n  

d é t a i l .  Ces s p e c t r e s  de HO; o n t  f a i t  l ' o b j e t  d ' a u t r e s  t r a v a u x  (148 e t  149) .  

Notons que pour 1 ' e n r e g i s t r e i n e n t  de c e s  s p e c t r e s  tant dans Pe v î s î b l e  e t  l ' u l t r a -  

v i o l e t  que dans l v ï n f r a - r a u g e ,  on u t i l i s e  e s s e n t i e l l e m e n t  t r o i s  t y p e s  de dîspo-  

s î t i f s  q u i  son t  o l a  s p e c t r o p h o t o m è t r ~ e  c i n e t i q u e ,  l a  s p e e t r o s e o p i e  p a r  é c l a i r s  

e t  Pa s p e c t r o g r a p h i e  c i n é t i q u e  4 Y 2 4 )  . 

3 ,  s p e c t r e  de R.P,E,  

a )  p ~ n a i p e  

La t e c h n i q u e  Pa p l u s  adaptée  pour  caractGrisem e t  t d e n t l f l e r  d e s  

r a d i c a u x  p i é g e s  e s t  Pa R , P , E ,  C e t t e  t echn ique  a  lP6norme avan tage  d ' ê t r e  s 6 l e c t i v e  

En e f f e t ,  s e u l e s  l e s  e s p è c e s  possédant  un é l e c t r o n  non a p p a r i é  peuvent  e t r e  détee-  

t é e s -  La R ,P .E ,  mesure d i r e c t e m e n t  l e s  p r o p r i é t é s  p a r m a g n é t i q u e s  du r a d i c a l  q u i  

s o n t  elles-mêmes dé te rminées  p a r  l W é E e e t r o n  non a p p a r i é ,  q u i  e s t  a u s s i  r esponsab le  

de  Pa r é a c t i v i t e ,  

Dans c e t t e  t echn ique ,  l V f 2 c h a n t i l l o n  e s t  p l a c é  e n t r e  l e s  p ô l e s  d 'un 

tres p u i s s a n t  é l e c t r o - a i m a n t ,  Sous P w i n f l u e n e e  du champ magnétique,  l e s  électrons 

non a p p a r i é s  des  r a d i c a u x  p rennen t  une p o s i t i o n  p a r a l l e l e  ou a n t i p a r a l l S l e  au 

champ. Les  é l e c t r o n s  p a r a l l S l e s  au champ s o n t  dans  un é t a t  é n e r g é t i q u e  p l u s  bas  

que eeux q u i  s o n t  a n f i p a r a l l è l e s e  S i  un rayonnenient de f réquence  a p p r o p r i é e  e s t  

main tenan t  envoyé à t r a v e r s  P ' é e h m t i l l o n ,  l e s  é l e e r r o n s  non a p p a r î é s  peuven t  ê t r e  

e x c i t é s  à p a r ~ i r  de  l ' é t a t  para lP2Pe ou a n t n p a r a l l è l e ,  e t  l ' a b s o r p t i o n  du rayon- 

nement i n d i q u e r a  Pa présence  des  r a d i c a u x ,  L a  d l f f é r e n e e  d ' é n e r g i e  e n t r e  l e s  6 t a t s  



de spin i n f é r i e u r s  e t  supé r i eu r s  e s t  modif iée de façon appréc iab le  par  l a  présen- 

ce de noyaux paramagnétiques avec l e s q u e l s  l e s  é l e c t r o n s  non appa r i é s  dans l e u r s  

o r b i t a l e s  peuvent i n t e r a g i r ,  De t e l l e s  i n t e r a c t i o n s  sont  mises en  évidence dans 

l a  s t r u c t u r e  f i n e  du s p e c t r e  d 'absorp t ion  qu i ,  par  conséquent, donne une in fo r -  

mation cons idérable  quant  à l a  d i s t r i b u t i o n  de l ' o r b i t a l e  d t  _ ' é l e c t r o n  non ap- 

p a r i é  dans l e  r a d i c a l .  

b ]  2x.cevuux en K,P,E. 

- phae gazeue - 

BERPNGER e t  s e s  co l l abo ra t eu r s  (125 à 128) peuvent ê t r e  considérés  

comme é t a n t  l e s  p ionn ie r s  de l a  R.P.E, I l s  f i r e n t  l e s  premieres expériences u t i -  

l i s a n t  c e t t e  technique en 1949. 

P a r  Pa s u i t e ,  l a  R.P,E, se  développe considiSrablement, é t a n t  u t i l i s é e  

dans de nombreux t ravaux e t  subissant  continuellement des  amél iora t ions  quant aux 

d i s p o s i t i f s  expérimentaux. On peut  c i t e r  l e s  t ravaux de KRONGELS e t  STRANDBERG en 

1959 (1291, de HILDEBRANDT, BOOTH e t  BARTH (130) ,  de MARSHALL e t  s e s  ~ o l l a b o r a t e m r s  

(131 e t  132) e t  aus s i  ceux de WESTENBERG e t  s e s  co l l abo ra t eu r s  (133 à 135). Notons 

qu'un examen t r e s  l u c i d e  de 18appP ica t ion  de l a  R.P,E. 5 l ' é t u d e  des  rad icaux  

l i b r e s  a  é t é  f a i t  par  ENGRAM (136), Actuellement des t ravaux i n t é r e s s a n t s  son t  1 
e f f ec tués  p a r  l ' équ ipe  de NALBANDYAN en  URSS (134 e t  138), Au Labora to i r e ,  des  

recherches sont  e f f e c t u é e s  sous l a  d i r e c t i o n  de SOCHET (139),  

- phae f i y d d e  - 

La R,P.E, peut  également ê t r e  u t i l i s é e  en  phase l i q u i d e  mais l a  d i f -  

f i c u l t é  r é s i d e  dans l e  f a i t  que l e s  rad icaux  s e  d é t r u i s e n t  s i  rapidement que l e  , 
spec t r e  R,P,E,, qu i  prend quelques minutes à ê t r e  e n r e g i s t r é ,  ne peut  ê t r e  obtenu 

5 moins que l e s  rad icaux  so i en t  f o u r n i s  continuellement de mani%re à ce qu'une 

concentrat ion cons tan te  mesurable s o i t  maintenue. 

PESSENDEN e t  SCHULER (140) exécutent  un t e l  systsme pa r  bombardement 

é lec t ronique  cont inu d k n  échan t i l l on  $hydrocarbure t o u t  en e n r e g i s t r a n t  un spec t re  

R.P.E, 

DIXON e t  NORMANS ( Y  41 ) a i n s i  que WATERS e t  s e s  co l l abo ra t eu r s  (142) 

ont  préparé des  rad icaux  dans des systemes à f l u x  rap ide  par  d i v e r s e s  r é a c t i o n s  

chimiques, l e  spec t r e  R,P.E, é t a n t  e n r e g i s t r é ,  



- phane aaaRde - 

Il e x i s t e  de nombreux t ravaux dans ce domaine, e s sen t i e l l emen t  en rap- 

p o r t  avec des  é tudes  de ca t a lyseu r s .  

4 0  spec t rométr ie  de masse 

La spec t rométr ie  de masse peut ê t r e  u t i l i s é e .  On peu t ,  b ien  que ce ne 

s o i t  pas  une ob l iga t ion ,  t r a v a i l l e r  sous f a i b l e  p o t e n t i e l  l o r squPon  é tud ie  un 

mélange rad icaux  * moPGcules, ces  dern iSres  ne sont a l o r s  pas  i o n i s é e s ,  Les 

premiers t ravaux dans ce domalne ont  é t é  r é a l i s é s  par  ELTENTON en 1942 (143 e t  

144). D'autres  t ravaux s u i v i r e n t ,  c i t o n s  simplement ceux de LOSSING (145),  de 

MEYER ( 146) , e t  en France ceux de COMBOURIEU ( 1 4 3 )  . 

Enf in ,  nous pouvons f a i r e  a l l u s i o n  à d ive r se s  a u t r e s  méthodes phy- 

s iques  t e l l e s  que, l e  pompage opt ique (150, 151, 152), l a  mesure du temps de 

r e l a x a t i o n  den n u e l e i  (P53), e t  a u s s i  l a  photolyse é c l a i r  de NORRISH e t  PORTER 

( 154) p a r t i e u l i  Srement b ien  adaptée aux t ransformat ions  r ap ides ,  

CONCLUSION 

Les rad icaux  p iégés ,  p réparés  à p a r t i r  de d i v e r s  systèmes ont é t é  

i d e n t i f i é s ,  t a n t  par  des  techniques chimiques que physiques.  L'information s u r  

l e u r  s t r u c t u r e  a é t é  acquise par  des  mesures physiques d i r e c t e s .  Dans l e  cas  OU 

on é t u d i e  des  rad icaux  piégés dans des mat r ices  s o l i d e s ,  des  données dignes de 

confiance s u r  l e s  v i t e s s e s  de r é a c t i o n  sont  d i f f i c i l e s  à o b t e n i r ,  l ' o b s t a c l e  

p r i n c i p a l  é t a n t  n o t r e  manque de connaissance des  d é t a i l s  de Pa migra t ion  des  

radicaux e t  molécules au t r a v e r s  e t  su r  l a  su r f ace  des s o l i d e s .  

D'autre  p a r t ,  l e s  méthodes physiques e t  p lus  par t icu l iZrement  l a  R,P.E, 

n é c e s s i t e n t  évidemment. un appa re i l l age  t r è s  coûteux. La complexité technique, 

j o i n t e  B l a  n é c e s s i t é  d ' innovat ion e t  de perfectionnement,  conduit  souvent 2 des  

t ravaux a s sez  labor ieux .  

Malgré ces  remarques, il e s t  t o u t  à f a i t  c l a i r  que l e s  informations 

s u r  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  r é a c t i v i t é  des  rad icaux  l i b r e s  provenant de ces  études 

peuvent a i d e r  beaucoup dans l e  problème de P '6c la i rc i ssement  e t  de l a  compré- 

hension des mécanismes des r é a e t i o n s  compliquées de l a  combustion en phase gazeuse,  
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D O S A G E  D E S  R A D I C A U X  L I B R E S  E N  P H A S E  G A Z E U S E  P A R  P I E G E A G E  I N  S I T U  
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I - Méthode u t i l i s é e  

La méthode que nous avons élaborée,  qu i  ssappPïque à l a  phase gazeuse, 

e t  qu'on peut  ranger dans Pa eâ régor i e  des méthodes chimiques, e s t  en f a i t  l i é e  

2 des  t ravaux a n t é r i e u r s  r é a l i s é s  au l a b o r a t o i r e ,  concernant l ' i n f l u e n c e  du pero- 

xyde d ' azo te  s u r  l 'oxydat ion  de basse température du butane (155) ,  Ces t ravaux 

ont  montré que ce corps a g i s s a i t  comme un i n h i b i t e u r  lo rsquson  l ' a j o u t a i t  i n i -  

t i a l emen t ,  e t  que c e t t e  p r o p r i é t é  é t a i e  due à l a  formation de n i t r s a l e a n e s  p a r  

l a  r é a c t i o n  de NO2 avec l e s  radieaux a lcoyle  p ré sen t s  dans l e  mi l i eu ,  se lon  l a  

r é a e t i o n  : 

Les n i t r o a l c a n e s  a i n s i  obtenus sont  s t a b l e s  e t  s 'accumulent,  i l s  conduisent à 

l ' i n h i b i t i o n  en bloquant c e r t a i n s  po r t eu r s  de chalne,  L ' idée de base de l a  méthode 

c o n s i s t e  done à i n ~ e e t e r  à d i v e r s  i n s t a n t s  de Pa r é a c t i o n ,  dans l e  mélange hydro- 

carbure-oxygsne en évo lu t ion ,  du peroxyde d 'azo te  par  une technique adéquate" On 

ob t i end ra  a i n s i  d lve r s  n i t r o a l c a n e s  dont l e  dosage d e v r a i t  permettre  une analyse 

q u a l i t a t i v e  e t  s i  possibPe q u a n t i t a t ï v e  des d i v e r s  rad icaux  aPeoyPe p ré sen t s  dans 

l e  m i  l i e u ,  

Cet te  idée e s t  séduisante  2 prier?, mais néanmoins il sinporte d B e t r e  

prudent pour PBexplo lcer ,  Exminons tou t  d 'abord Pa methode expérimentale,  

II - Méthode exp6rirnentale 

1 ,  desc r ip t ion  de l T  appa re i l  

Nos expériences o n t  @ t é  r é a l ï s é e s  dans un a p p a r e i l  s t a t i q u e  c l a s s i q u e ,  



d é j à  é c r i t  dans les pub l i ca t ions  a n t é r i e u r e s  du l a b o r a t o i r e .  Le cô té  o r i g i n a l  

de l ' i n s t a l l a t i o n  concerne l e  r é a c t e u r  e t  l e  four  q u i  sont  r ep ré sen te s  su r  l a  

f i g u r e  2 ,  Le four  e s t  un . cy l ind re  de l a i t o n  de 10 cm de d i m S t r e .  On y a c reusé  

un a l é sage  permettant  de con ten i r  un r é a e t e u r  de Pyrex de ??O m l .  Der r iè re  l e  

r é a c t e u r  l 'évidement e s t  cylindre-conique. Un cordon chauffan t  en toure  P%nsemble, 

l equel  e s t  c a l o r i f u g é  par  p l u s i e u r s  couches de l a i n e  de pyrex e t  de cordons d B a -  

miante juxtaposés,  La c o n d u c t i b i l i t é  thermique du l a i t o n  e s t  t r è s  bonne ce qui  

donne un p r o f i l  de température presque i d a a l .  A l ' a r r i è r e  du four  e s t  p lacee  une 

f e n ê t r e  en  mica devant l a q u e l l e  on d ispose  un photomul t ip l ica teur  qu i  permet 

d ' e n r e g i s t r e r  l ' émiss ion  lumineuse. Le r é a c t e u r  e s t  soudé à un r o b i n e t  à deux 

voies  p a r a l l è l e s  qu i  s e r t  2 l a  f o i s  à i n t r o d u i r e  l e  mélange gazeux dans l e  réac-  

t e u r  e t  à v i d e r  c e l u i - c i ,  

L ' o r i g i n a l i t é  de l ' a p p a r e i l  r é s i d e  dans l e  système d ' i n j e c ~ i o n  du 

peroxyde d ' azo te ,  A l a  s o r t i e  du r é a c t e u r  nous avons soudé un raccord Roculex 

P3/5 ; l 'anneau de t é f l o n  normalement p ré sen t  a é t é  en levé  e t  nous y avons p lace  

un septum à chromatographie en caoutchouc de s i l i c o n e  q u i  permet a i n s i  d ' i n t ~ o -  

du l r e  l ' a i g u i l l e  d'une ser ingue à gaz dans l e  r éac t eu r .  Ce systëme c o n s t i t u e  

l q a m é l i o r a t i o n  d'une technique d é j a  e x i s t a n t e  au l a b o r a t o i r e  e t  qu i  u t i l i s e  une 

vanne t o r i o n  à l a  p l ace  d'un raccord Rotulex (1561, La ser ingue  u t i l i s é e  e s t  de 

l a  marque Pressure-Lock, type A,  avec une a i g u i l l e  de 8 cm. Afin d ' é v i t e r  d P i n -  

t r o d u i r e  de l ' a i r ,  éventuellement p r é s e n t  dans l ' a i g u i l l e ,  nous avons plde6 un 

" deuxizme j o i n t  Rotulex avec septum devant l e  premier,  ce q u i  c o n s t i t u e  un s a s  

permettant  de f a i r e  l e  vide dans l ' a i g u i l l e  avant l V n j e c c i o n .  Nous rempTfssons 

l a  se r ingue  de peroxyde d 'azo te  au moyen d'un p e t i t  a p p a r e i l  annexe c o n s t i t u é  

par  un b a l l o n  de r é se rve  conterlant du peroxyde d ' a z o t e ,  un rnanornStre à merêinre 

permet tan t  de mesurer l a  p re s s ion  du gaz,  ( f i x é e  à 320 t o r r )  e t  une pompe 3 

p a l e t t e s  pour f a i r e  l e  v ide  dans l V i n s t a l l a t i o n .  Pour p ré l eve r  du peroxyde 

d 'azo te  nous avons monte su r  l e  systSme un raccord Rotulex 1315 avec septum, 

comme s u r  l e  r é a c t e u r .  

2, mode opgra to i r e  

La r é a c t i o n  e s t  s u i v i e  2 la f o i s  p a r  mesure de l ' e f f e t  iumlneax e t  de 

l a  var ia t ic in  de p re s s ion ,  A un i n s t a n t  donne, on i n j e c t e  dans l e  xéacteur  du 

pcroxyde d%azte qu'on l a i s s e  sê journor  un c e r t a i n  temps, Pour r ecue î i l i - r  les 

produ l t s  on e f f e c t u e  u.n pompage d i r e c t  dans l e  réac teur  e t  on aërêéc les  c 3 r p s  

formés dans un tube en U r e f r o i d i  pa r  de  l ' a z o t e  l i q u i d e ,  Les p rodu i t s  son t  

r e p r i s  pa r  un so lvant  e t  i n j e c t e s  dans l e  chromatographe au moyen d k u e  ser lnguz  



2 liquide, 

Le choix du solvant nous a posé un problGme, car les produits de la reactlon 

sont tres variés, Le solvant étant ma~oritaire donnera un pie trSs important 

qui risque de perturber Pa mesure des autres pies, Apres de nombreux essais 

nous avons 6té obligés de procéder 2 deux séries d'expérienc pour doser les 

nîtroalcanes, D'une part nous reprenons les produits par 0,2 ml de pentanol - i ,  

ee qui permet le dosage du nitrométhane et du nitroéthane ; d'autre part on ut f -  

lise dans une deuxisme série du méthanol, et on peut alors doser les nitro-pro- 

pane et les nitro-butane. Un exemple des deux types de chromatograrnes obtenus 

est représenté sur les figures 3 et 4 ,  

Sn essais préliminaires 

Nous avons cherché tout d'abord à vérifier si le systZme clPinjeetion 

etait adéquat. Il semble l'etre .3 priori, car Pa longueur de l'aiguille est telle 

que son extrémité arrive au centre du réacteur lors de l'injection ; de plus 

les expériences sont eonduiées à des pressions relativement faibles et Ye peroxyde 

d'azote se trouvant dans la seringue à une pression voisine de la pression atmss- 

phérique doit diffuser ainsi tres aisément dans l'ensemble du réacteur, 

Néanmoins nous avons fait quelques essais témains, corne le montre 

Pa figure 5, oïi sont csmpar9Pés 4 enregistrements d'émission lumineuse de la réae- 

tîon, En l'absence d'in~eetion (figure 5a), dans les conditions paramgtriques 

indiquées, on a une réaction Pente suivie d'un pie d'arrêt. L~ntroductisn de 

lbiguille seule (figure 5b) ne produit qu'une brêve et faible diminution de 

lsérnîssïon lumineuse, LBinjeetîon de P ml d'azote, qui n'agit que par effet 

physique, provoque une diminution plus forte, mais Ggalement brêve (figure 5c),  

Par contre, l'injection de % ml de peroxyde d'azote (figure 5d) eondult 5 une 

chute brutale de l'émission lumineuse qui reste ensuite pratiquement nulle, 

Cependant comme nous le verrons plus loin, cela ne signifie nullement que la 

réaction soit stoppée. Dans le cas considéré, on aboutit 2 un mélange contenant 

approximativement PO% de peroxyde ds azote, 

11 est intéressant de comparer les effets de refroidissement obtenus 

dans les  cas d'in~ection d'azote et de peroxyde d'azote, L'injection de P ml 

d'azote, de chaleur spéeiaque 0,249 calorie g-', et son passage de 2 5 O ~  2 278'C, 

absorbent 0,0& ealorie, Pour le peroxyde d'azote il y a lieu de conslderer d'abord 

la ehaleur de dissociation endothermique de N O en NO2 (-13600 cal. mole-') soit 
2 4 

0,508 caPsrie, puis 1% chaleur absorbée par réchauffement de NO2 (Cp - 0,183 
- P 

calorie g ) qui est de 0,153 calorie, soit au total 0,665 calorie. L'effet de 



refroidissement est dorie dix fois plus f o r t  avec Pe peroxyde d'azote qu'avec 

Y%azo%e (refroidissements dus à la détente égaux), mais la persnstanee du phé- 

nomene d'inhibition oDserv@ avec le peroxyde d'azote Indique probablement un 

effet chimique, ce que laon sait dêJ5 (155) et qui sera coi. -mé ensuite, 

Ajoutons que la molécule N 2 0 4  n'existe pas dans le réacteur, le temps de 112 
-5 réaetion pour sa transformation en NO2 étant à 3 0 0 ~ ~  voisin de 10 seconde. 



CHAPITRE III 

APPLICATION DE LA M E T H O D E  A L'OXYDATION D U  BUTANE A BASSE TEMPEKATURI 

--O0 00-- 

I - Résu l t a t s  expérimentaux 

P .  r é s u l t a t s  obtenus par  i n j e c t i o n  

A 2 7 8 ' ~  e t  2 EO t o r r ,  pour un mélange contenant  50% de butane e t  50% 

d b x y g è n e  , nous avons i n j e c t é  du peroxyde d 'azo te  2 d i v e r s  moments de l a  réac t ior  

dans l e s  condi t ions  su ivan te s  : 

volume i n j e c t é  P m l ,  temps de  s é j o u r  1 0  sgtemps ap res  l eque l  on piège l e s  pro- 

d u i t s  p u i s  analyse l e s  n i t r o a i c a n e s  formés). Les r é s u l t a t s  obtenus sont repor tEs  

s u r  l a  f i g u r e  6 OU nous voyons l e s  courbes de v a r i a t i o n  des q u a n t i t é s  de n i t r o -  

méthane, n i t r o é t h a n e  e t  nitro-2-bucane, On cons t a t e  qu'on o b t i e n t  peu de n i t r o -  

a lcanes  e n  début e t  en  f i n  de r é a c t i o n  ; il e x i s t e  un maximum de concent ra t ion  

v e r s  4mn15s, c 'es t -à-dire  un peu avant l e  p i c  d ' a r r ê t ,  Au maximum dvémiss ion  lu-  

mineuse (confondu avec l e  p i c  d ' a r r ê t )  s e  produi t  une ehute importance, s u r t o u t  

n e t t e  avec l e  nitrométhane dont 1% coneent ra t ion  e s t  Pa p l u s  é levée ,  

Pour umeonçen t r a t ion  de 30% e n  butane,  l e  maximum dPémiss lon  lumi- 

neuse (à a s s i m i l e r  au maximum de v i t e s s e )  co?ncide avec un maximum de n i t r o a l -  

canes ; au moment du p i c  d ' a r r ê t ,  qu i  e s t  i c i  net tement  séparé  du maximum de  

v i t e s s e ,  on a une chute dans Pa eoncent ra t ion  de ces  corps.  Les r é s u l t a t s  obtenus 

s o ~ t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  3, 

On peut penser  à ce s t a d e  quPiP e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  l ' a l l u r e  

des  courbes obtenues e t  l a  v a r i a t i o n  de concent ra t ion  des  rad icaux  a l coy le  en  

fonc t ion  du temps, Néanmo-Lns, l e s  êonçent ra t ions  r a d i e a l a i r e s  qu'on p o u r r a i t  dé- 

d u i r e  de c e s  r é s u l t a t s  sont  t r o p  f o r t e s  par  rappor t  'à ce que mentionne l a  l l t t E -  

r a t u r e ,  e s sen t i e l l emen t  des  t ravaux théoriques sur  o r d i n a t e u r ,  e f f e c t u é s  pour l e  

méthane e t  dans des condi t ions  d i f f é r e n t e s  des  n ô t r e s  (157). En e f f e t ,  l e s  quan- 



-6 t i t é s  de n i t r o a l c a n e s  obtenues sont  de l ' o r d r e  de PO mole, s o i t  une eoncentra- 
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t i o n  de PO m o l e / l i t r e .  S i  on admet que l e s  courbes o n t  une s ignPfLcat ion qua- 

l i t a t i v e ,  il importe d 'expl iquer  pourquoi l e s  va l eu r s  numériques son t  a u s s i  é le -  

vées.  C 'est  l e  bu t  des  expériences su ivan te s .  

2,  i n f luence  du temps de sé jou r  de NO2 e t  du volume i n j e c t é  

a )  Xernpd de déjowt 

Sur l a  f i g u r e  8 sont  t r a c é e s  l e s  courbes de v a r i a t i o n  des  q u a n t i t é s  de 

nitrométhane e t  de nitro-2-butane obtenues pour des temps de s é j o u r  de NO2 dans 

l e  r é a c t e u r  a l l a n t  de 1 à 50 s  (volume i n j e e t é  f i x é  2 1 ml) ,  On cons ta te  au début 

une f o r t e  augmentation, pratiquement l i n G a i r e ,  qu i  tend v e r s  une l i m i t e  pour un 

temps de s é j o u r  de 25 s environ,  Remarquons que l e s  r é s u l t a t s  de  l a  f i gu re  6 ont 

é t é  obtenus en  t r a v a i l l a n t  dans l a  p a r t i e  l i n é a i r e  du graphe. 

b )  vaLwne i n j e d é  

Pour un temps de sé jou r  f i x e  de PO s  nous avons f a i t  v a r i e r  l a  q u a n t i t é  

de peroxyde d 'azo te  i n j e c t é e ,  On remarque ( f i g u r e  9)  que l e s  q u a n t i t é s  de n i t r o -  

a lcanes  obtenues augmentent. La courbe d i f f e r e  notablement d 'une d r o i t e  e t  p résent  

une pente maximale à I s o r i g i n e .  

3 .  a u t r e s  e s s a i s  témoins 

A ce s t a d e  des r é s u l t a t s  nous pensons que l e s  q u a n t i t é s  é levées de 

n i t r o p a r a f f i n e s  qu'on o b t i e n t  sont  l i é e s  à deux phénomsnes e s s e n t i e l s  : d'une pa r t  

l e  peroxyde d ' azo te  r é a g i t  non seulement avec l e s  rad icaux  p r g s e n t s ,  mais a u s s i  

avec l e  bu tane ,  e t  il e x i s t e  a i n s i  une chalne de n i t r a t i o n  p a r a l I s l e  2 l a  chaîne 

d'oxydation ; d ' a u t r e  p a r t ,  e t  c ' e s t  à n o t r e  a v i s  Pe polne l e  p l u s  important ,  l e  

peroxyde d ' azo te  sé journant  dans l e  r é a c t e u r  pendant 10 s ,  s o i t  un temps trEs 

supér ieur  à l a  durée de v i e  des  rad icaux  a l coy le ,  va cap te r  t o u t  ou p a r t i e  des  

rad icaux  a l coy le  appara issant  dans Pe r é a c t e u r  pendant ces  10 s ; c e t t e  " in té -  

gra t ion"  impose que l a  r éae t ion  reprenne aprEs i n j e c t i o n ,  Nous avons f a i t  des  

expériences pour v é r i f i e r  ces  2 hypothsses .  

a )  exAAence cl'w rndemdrne de vu%&un : ~rEaetian du pemxyde 
dsazoXe ct du bufane. Ca d u  am%a n L t m d e a n a  

Nous avons i n j e e t é  P m l  de peroxyde d 'azo te  dans un mmélange de butane 

e t  d ' azo te ,  à même température e t  p re s s ion  que l e s  expér ienees  d ' i n j e c t i o n  s u r  l e  

mélange butane + oxygsne, en f a i s a n t  v a r i e r  l e  temps de sé jou r .  Les r é s u l t a t s  ma- 

t é r i a l i s é s  p a r  l a  f i g u r e  110 montrent q u ' i l  s e  forme du nitro-2-butane dans ces  



-7 condi t ions .  Un temps de sé jour  de 18 s conduit  Zi I P o b t e n t i o n  de 5,8,10 mole de 

nitro-2-butane. 11 s ' a g i t  donc d'une q u a n t i t é  minimale en-dessous de laquelBe l e  

n i  tro-2-butane recue i l1P ne r e f  Pé tera  en aucune façon l e s  rad icaux  @ H i o m é s  
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pa r  Pa charne dsoxydat i sn .  &n v é r i f i e  d F a i l L e u r s  que l a  q u a n t i t é  5,8,PO mole 

correspond sensiblement â l a  q u a n t i t g  minimale de nitro-2-butane qu'on pu i s se  

ob ten i r  e n  i n j e c t a n t  P m l  de peroxyde d ' azo te  quel  que s o i t  l e  degré d'avancement 

de l a  r é a c t i o n ,  Ce r é s u l t a t  important montre par  a l P l e u r s  que no t r e  façon de 

r a i sonne r ,  c o n s i s t a n t  2 s épa re r  a rb i t r a i r emen t  l a  ehalne dvoxydat ion  de l a  chazne 

de n î t r a t i o n ,  conduit  cependant â des r é s u l t a t s  s a % i s f a I s a n t s .  

Le cas du ni t rométhane e s t  d i f f é r e n t  ca r  l e  mgthane n ' e x i s t e  qu'en con- 

e e n t r a t i o n  t r 2 s  f a i b l e  dans ces  eondi t ions ,  e t  nRapparaYt qu'en f i n  de r é a c t i o n  

( 158). Néanmoins nous avons f a i t  un e s s a i  Ci' i n j  e c t î o n  dans un mélange contenant  

50% d ' azo te ,  49% de butane e t  PZ de méthane ; ce d e r n i e r  pourcentage eorrespond 

environ à l a  q u a n t i t é  maximale de méthane s e  formant l o r s  de l a  r é a c t i o n  e n t r e  

l e  butane e t  lPoxygZne (158 )"  Dans ces cond i t i ons ,  pour Y0 s de temps de sé jou r  
- 7 

on o b t i e n t  O,4 .YO mole de ni t rométhane,  q u a n t i t é  négl igeable  v i s  à v i s  de c e l l e s  

obtenues l o r s  des  I n j e c t i o n s  dans l e  mélange butane-oxygène (67  f o i s  p l u s  au  ma- 

ximum). Le cas  du n i t r o é t h a n e  e s t  analogue 3 c e l u i  du ni t rométhane,  

b )  e6de-t der penoxyde d P  wzoRe La f iéadove 

Corne nous l 'avons vu l ' i n j e c t i o n  de peroxyde d 'azo te  inh ibe  eomplé- 

tement 19émiss îon  Pumineuse ; des  r é s u l t a t s  obtenus semblent ind iquer  que l e  pero- 

xyde d 'azo te  i n j e c t é  cap te  t o u t  s u  p a r t i e  des  rad icaux  R qui  continuent à s e  fo r -  

m e r  pendant son sé jou r  dans l e  r éac t eu r  sous forme de n i t r o a l e a n e s .  Nous avons donc 

cherché 2 v é r i f i e r  s i  l a  r é a c t i o n  r e p r e n a i t  a p S s  P B i n j e c t i o n ,  Sur l a  f i g u r e  1 1  

sont  t r acges  deux courbes de d i s p a r i t i o n  du butane en fonc t lon  du temps ; l ' une  

e s t  obtenue sans I n ~ e e t i o n ,  l ' a u t r e  présente  une p a r t i e  c o r n n e  avec l a  pr6cé- 

dente  j u squvâ  l ' i n j e c t i o n .  A p a r t i r  de ce moment l e s  deux courbes d ive rgen t ,  mais 

on cons ta te  que Pa eonsomaeîon du butane,  b i e n  que r a l e n t i e ,  n 5 s t  nullement stop- 

pée,  De p l u s ,  l e  dosage d'un p rodu i t  f i n a l  t e l  que P Y  anhydride earbsnique (f î g .  

12) Indique également que l a  r é a c t i o n  n ' e s t  pas  s toppée,  Dans ee cas  d ' a i l l e u r s  

on o b t ~ ~ n e  davantage de CO2 en présence de NO qu'en son absence ce qu i  a v a i t  2 
déJ2  é t é  cons t a t é  l o r s  de î ' é tude de mélanges butane-oxygène--peroxyde d qzote  

(15.51, On peut  done penser  que s i  Pa r é a e t  ion e s t  stoppée par  i n j e c t i o n  de  pero- 

xyde d ' azo te ,  e l l e  ne l ' e s t  que pendant un temps tres b r e f ,  que nous ne décelons 

d v a i l l e u r s  pas  expérimentalement. Quant 3 l a  d i s p a r i t i o n  de l ' émiss ion  lumineuse 

(ce  qu'on p o u r r a i t  p rendre  pour un c r i t ê r e  d ' i n h i b i t i o n  de l a  r é a c t i o n ) ,  remar- 

quons qu'on a d é j à  observé au l a b o r a t o i r e  que des  mélanges butane-oxygsne-peroxyde 



d 'azote  assez  r i c h e s  en  NO r é a g i s s a i e n t  sans  émet t re  aucune luminescence (159).  2  

II - Discussion d e s  r é s u l t a t s  l 
P .  v a l i d i t é  de  l ' a l l u r e  q u a l i t a t i v e  des  courbes 

Il e s t  n é c e s s a i r e  de d i s t i ngue r  d ' m e  p a r t  l e s  courbes de v a r i a t i o n  

des  q u a n t i t é s  de ni t rométhane e t  de n i t r o é t h a n e ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  c e l l e s  se  rap- 

p o r t a n t  au n i t robutane .  En e f f e t ,  corne nous l 'avons vu  CH3N02 e t  C2H5N02 pro- 

v iennent  e s sen t i e l l emen t  de l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  de NO2 avec l e s  rad icaux  co r re s -  

pondants,  c a r  l a  concent ra t ion  de CH e t  C H e s t  t r S s  f a i b l e ,  De p l u s  l a  r é a c t i o n  4 2 6  
du peroxyde d 'azo te  avec  l a  q u a n t i t é  maximale de méthane présente  dans ces  condi- 

t i o n s  ne produi t  que P,5% de l a  q u a n t i t é  t o t a l e  de nitrométhane obtenue au maximum. 

Pa r  con t r e ,  pour l e  n i t r o b u t a n e ,  ce de rn i e r  provien t  davantage de l a  r é a c t i o n  du 

peroxyde d 'azo te  avec l e  butane,  car  c e l l e - c i  e s t  d 'une p a r t  p lus  r ap ide  que l a  

r é a c t i o n  NO2 * CH4, e t  d e  p lus  l e  butane a  une f o r t e  concent ra t ion  dans l e  mi l i eu .  

al cas de CH3N02 et de C2H5N02 

Les rad icaux  correspondants r é a g i s s e n t  avec l'oxygène p ré sen t  dans l e  

mi l i eu  e t  avec l e  peroxyde d ' azo te  i n j e c t é  s e l o n  deux r éac t ions  pour l e s q u e l l e s  

l a  cons tan te  de v i t e s s e  e s t  v o i s i n e  (160 e t  161). Nous ne tenons pas compte des  

r é a c t i o n s  du type R *  + molécule q u i  sont l e n t e s ,  ou des  r é a c t i o n s  du type R' + R a  

ou R* + ~ 0 ~ '  qu i  sont  dé favor i sées  par s u i t e  de l a  f a i b l e  concent ra t ion  en r a d i -  

caux. Les r éac t ions  peuvent s ' é c r i r e  respect ivement  : 

ave c  1 oxygène v ,  = k 1  ( R a )  (O2) 

avec NO2 v 2  = k 2  ( R e )  (NO2) 

Dans l e s  deux cas  nous avons tou jou r s  (O2) e t  (NO2) t r è s  supé r i eu r s  à 

(Ra ) .  P u i s q u P i l  y a  un g ros  excès d'un des deux r é a c t i f s ,  nous avons une dégénéres- 

cence d ' o rd re ,  ce qu i  donne : 

La v i  e s se  ne dépend a l o r s  p l u s  que de l a  concen t r a t ion  en radicaux.  Les condi t ions  

(O2) e t  (NO2) t r e s  supé r i eu re s  2 (Rn)  é t a n t  évidemment tou jours  rempl ies ,  il semble 

donc q u ' i l  e x i s t e  un r appor t  donné e n t r e  l e s  courbes de v a r i a t i o n  de concent ra t ion  

des n i t r o a l c a n e s  e t  c e l l e s  des  radicaux correspondants .  Pour pas se r  d'une ca t égor i e  

de courbe à l ' a u t r e ,  il s u f f i t  de f a i r e  i n t e r v e n i r  un f a c t e u r  q u i  r e s t e  à détermi- 

ne r .  Comme nous a l l o n s  l e  v o i r ,  ce f a c t e u r  dépend du degré d'avancement de l a  réac- 

t i on .  



b l  cas de C4H9N02 

Nous avons observé ( f i g .  PO) que l ' o n  n ' ob t i en t  Jamais  moins de 

5 , 8 . 1 0 - ~  mole environ de nitro-2-butane l o r s  d'une expérience d s  i n j e c t i o n .  La 

courbe de v a r i a t i o n  de concent ra t ion  du nitro-2-butane en fonc t ion  du temps ne 

peut  donc % t r e  t r a c é e  pour des  va l eu r s  i n f é r i e u r e s  a c e t t e  q u a n t i t é ,  2 s a v o i r  en 
- 7 

débue e t  en f i n  de r é a c t i o n ,  P lus  précisément c e t t e  quan t i t é  5,8,PO mole n ' e s t  

pas  elle-même une cons tan te ,  ca r  l a  concent ra t ion  du butane diminue dans l e  m i -  

l i e u ,  à cause de l a  consommation des r é a c t i f s .  L ' a l l u r e  r é e l l e  de l a  courbe de 

v a r i a t i o n  de concent ra t ion  du r a d i c a l  2-C H en fonc t ion  du temps n v e s t  donc pas 
4 9 

exactement homothétique de c e l l e  du nitro-2-butane contrairement  aux cas  des  radf-  

eaux CH e t  C2H5. E l l e  e s t  donc t r a c é e  légSrement pa r  dé fau t ,  e t  c e c i  de façon 3 
c ro i s san te  en fonc t ion  du temps, 

2,  é talonnage des  courbes 

Les n i t r o a l c a n e s  s e  forment pa r  l a  r é a c t i o n  

R a  + N O 2  + RN02 

9 - 1 -1  
pour l a q u e l l e  l a  cons tan te  de v i t e s s e  e s t  : 3-10  mole l s (160, 161). Calcu- 

l ons  l a  durée de v i e  des  rad icaux  a l coy le  avant rup tu re  dans l e u r  r é a c t i o n  avec 
- 4 

l e  peroxyde d 'azo te .  L ' i n j e c t i o n  de 1 m l  de NO donne une concent ra t ion  de 3,4,10 2 
mole/P dans l e  r é a c t e u r  (en négl igeant  en  premiere approximation l a  d i s s o c i a t i o n  

de NO2,  f a i b l e  à c e t t e  tempéra ture) ,  e t  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  e s t  a l o r s  : 

9 5 - 1  
v2  = k t 2  ( R * )  a v e c  k v  = 3 . 1 0  . 7 , 4 . 1 0 - ~  = 2 2 , 2 . 1 0  s 2 

-6 L% durée de v i e  p a r t i e l l e  e s t  donc  AT^ = î / k v 2  = 0,45,10 S. Pour c a l c u l e r  l a  

durée de v i e  p a r t i e l l e  par  rappor t  2 lvoxygSne,  nous avons dosé ce de rn i e r  en 

fonc t ion  du temps l o r s  de l a  r é a c t i o n ,  ee q u i  nous a  permis de c a l c u l e r  e n s u i t e  

l a  durée de v i e  g loba le  à chaque i n s t a n t  de l a  r éac t fon .  Les r é s u l t a t s  sont  repor- 

t é s  su r  l a  f i g u r e  13. 

Remarquons que lorsque  PVoxygSne s e  consomme, on tend v e r s  l a  durée de 

v i e  p a r t i e l l e  pa r  r appor t  à NO2 qu i  e s t  de 4,50. s .  Donc un r a d i c a l ,  l o r s  des  

expé.,.nces d ' i n j e c t i o n ,  met en moyenne de 1,06 à 4,50 .10-~  s  pour ê t r e  capté .  Nous 

avons vu que dans l e  ca s  du nitrométhane e t  du n i t roé thane ,  nos r é s u l t a t s  s v i n t e r -  

p r s t e n t  en admettant que l e  peroxyde d ' azo te  i n j e c t é  capte  l e s  rad icaux  a l coy le  

pendant son s é ~ o u r  dans l e  r é a c t e u r ,  s o i t  10 s .  Comme on l ' a  vu ( f i g u r e  89,  il y 

a  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l e  temps de sé jou r  e t  Pa q u a n t i t é  de n i t r o a l c a n e s  

formés. Pour é t a lonne r  nos r é s u l t a t s ,  nous procéderons donc de Pa façon su ivante  : 

par  exemple pour un temps de r é a c t i o n  de 4mn e t  P5s, on o b t i e n t  26 ,4 .10-~  mole de 

nitrométhane en 10 s ,  e t  l a  durée de v i e  g loba le  de CH e s t  3 , 5 . 1 0 - ~  s  ; l a  quan- 3 



t i t é  de rad icaux  CH présente  dans l e  r éac t eu r  pendant un l a p s  de temps corres-  3  
pondant à l a  durée de v i e  moyenne s e r a  donc : 

Le volume du r é a c t e u r  é t a n t  de 100 m l ,  l a  concent ra t ion  en rad icaux  CH e s t  donc 3  
de 9,24. 10-13 molef l .  On peut  f a i r e  l e  même c a l c u l  avec un volume d ' i n j e c t i o n  de 

10 m l ,  A ce moment, l e  nombre de moles de CH NO s ' o b t i e n t  à p a r t i r  de l a  f i g u r e  9 ,  3  2 
-7 s o i t  un nombre de moles de nitrométhane éga l  5 26,4.10 m u l t i p l i 6  p a r  5,23 donc 

- 6 
éga l  à 13,8,10 . L a  durée de v i e  p a r t i e l l e  pour CH e s t  inchangée par  rappor t  à 

-6 3 
lsoxygSne, s o i r  1,21,10 s e  Pour l a  durée de v i e  p a r t i e l l e  pa r  r appor t  au peroxyde 

9  - 3  -7 
d 'azo te ,  on a  k' = 3.10 .7,4.10 , d'où Ar2 = 0,45.10 s  ce q u i  donne une durée 2  

-8 de v i e  g loba le  de 4,34.10 s. On o b t i e n t  a i n s i  pour l e  r a d i c a l  une concent ra t ion  

de 5,98. 10-13 molef l  (au l i e u  de 9 ,24 .10- '~) .  Ce ca l cu l  peut ê t r e  f a i t  pour des  
1 

i n j e c t i o n s  de 1 à 10 m l  ce qui  donne l e  t ab l eau  suivant  : 

volume i n j e c t é  : 
en m l  3 4  5 :  

concent ra t ion  de : 

On about i r  à des  v a r i a t i o n s  de concent ra t ion  en r a d i c a l  assez  f a i b l e s  passant  de 

5,94 à 9,75, 10-13 mole/ l  à l a  l i m i t e .  Cet te  v a l e u r  nous semble l a  p l u s  adéquate 

c a r  on n ' a  évidemment pas i n t é r ê t  à p e r t u r b e r  l e  mi l i eu  en i n j e c t a n t  de f o r t e s  

q u a n t i t é s  de peroxyde d 'azo te .  Le même c a l c u l  f a i t  pour k2H5 e t  2-b4Hg donne 

l e s  v a l e u r s  4 , l .  10-13 e t  5,6.10-l3 molef l .  Ces r é s u l t a t s  sont  r e p o r t é s  su r  l a  

f i g u r e  14, 

On a  procédé de l a  même façon pour un mélange contenant  30% de butane 

e t  70% d'oxygène. Nous avons dosé l 'oxygène en fonc t ion  du temps l o r s  de l a  réac-  

t i o n ,  a f i n  d ' é t a b l i r  l a  courbe de v a r i a t i o n  de l a  durée de v i e  g loba le  e n  fonc t ion  

du temps (la durée de v i e  par  rappor t  au peroxyde d 'azo te  é t a n t  l a  même que précé- 
- 6 derninent à s a v o i r  0,45,PO s ) .  Cet te  courbe nous e s t  donnée pa r  l a  f i g u r e  15,  

Pour l e  r a d i c a l  CH on obtknt  une concent ra t ion  maximale de 3,4.10 -1 3  
3  ' 

molef l  f i g u r e  16. 



Il f a u t  remarquer  que nous n 'avons  pas  t enu  compte de  Pa r g a e t l o n  R "  + 

NO2 - RONO pour la d é t e r m i n a t i o n  des  c u n r e n t r a l i o n s .  La r a s o n  e s s e n t i e l l e  en  

e s t  que l a  l i t t é r a t u r e  renferme des  r é s u l t a t s  a s s e z  6Loignés l e s  uns d e s  a u t r e s  

e n  ce  q u i  concerne l ' i m p o r t a n c e  de c e t t e  réaetlori v l s  à v i s  de l a  r é a c t i o n  Rc + 
NOZ + IWO2. Bien que Les t r a v a u x  de GRAY (162) er d'ALLEN e t  s&LEY (163) semblent 

i n d i q u e r  que l a  r é a c t i o n  de fonwarîon des n i l r i t e s  s o i t  n é g l i g e a b l e  dans  nos 

c o n d i t i o n s ,  T O P C H I E V ,  ALANYA, PASSEVITCH e t  SHTERN (164 )  anr adopté  une p o s i t i o n  

c o n t r a i r e -  Ceci i n t r o d u i t  une i m p r é c ~ s i ü n  sur nos r é s u l t a r s  e t  peu t  f a i r e  v a r i e r  

l e s  c o n c e n t r a t i o n s  du s imple  aa double ,  s a n s  cependant msdlfner P W a P l u r e  q u a l i -  

t a t i v e ,  e t  en c o n s e r v a n t  l ' o r d r e  de grandeur  o b t e n u A  A t i n  de p r e n d r e  p o s i t i o n ,  

il s e r a i t  p r é f é r a b l e  d ' e n t r e p r e n d r e  une é tude  exper imenta le  dans  ce domaine, 

III - AppYisarion de  i a  methode à l ' é t u d e  de La v a r f 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  CH O en  Toncrion de la tempéra tu re  
3 2 

Laétude e n t r e p r i s e  j u s q u b a i o r s  nous  a permis  de de te rminer  d e s  eoneen- 

t r ô t i o n s  en  r a d i c a u x  R 11 nous a semblé i n t é r e s s a n t  de  chercher  2 mesurer  d 'au- 

t r e s  e s n e e n t r a t i s n s  r a d i c a l a i r e s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  c e l i e  d e s  rad icaux  RO En 
2 "  

e f f e t ,  l e s  r a d i c a u x  R 0 2  semblent jouer  un r&le  t r & s  Irnportanr dans t o u s  l e s  phé- 

nomênes dbxyydation mais l e u r  csmporcemenL, s i n o n  Leur existence e s t  t rss con t ro -  

v e r s é ,  Selon Pa t h é o r i e  développée par  BENSBN (209 e t  210) l e s  r a d l e a u x  RO s o n t  
2 

e n  é q u ~ l i b r e  avec  les r a d i c a u x  R e t  Lkxygsne  p r e s e n t s  dans l e  m l l i e u  s u i v a n t  

c e t  é q u i l i b r e  évoluant  a v e c  Pa temp6rdsure.  

I l  é t a i t  donc i n t é r e s s a n t  d f Ê t u d i e r  l a  v d r i a r i o n  de e o n c e n t r a t ~ o n  d e s  

r a d i c a u x  R 0 2  en  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re ,  Pour C& nous avons procéd% 2 que l -  

ques  e x p é r i e n c e s  complément a i r e s .  

1 ,  r é s u l t a t s  expérimentdux 

a) ZZude rnoaphoXog~yue 

Nous avons % C U L  dYaboxd  6 ~ 6  m e n é s  à k a f r e  une é t u d e  m s ~ p h o l o g i q u e  

a f l n  de s i t u e r  l e  meiPleun dumalnt de t r d v a i k ,  L a  f i g u r e  1 7  nous donne Les Ii- 

mites d ' e x p l o s i o n s  f r o i d e s  pour des  mélanges butane-oxygêne 50%-50% e t  3 0 % - 7 0 % "  

Nous c o n s t a t o n s  que ces l i m i t é s  son t  prasiquement ~ a n f  ondues à h a u t e  p r e s s i o n  e t  

b a s s e  t empéra tu re  mais que l e s  m i r i i m a  s o n t  d é c a l é s  2 b a s s e  p r e s s i o n  e t  h a u t e  fem- 

p é r a t u r e  ( 3 3 5 ° C  à 50% e n  butane e r  3 5 5 " ~  2 3 8 4 ) -  Notons que ce phénomene a d é j à  

é t é  obse rvé  dans une é t u d e  an té r leumt  faite au L a b o r a t o ~ r e  ( 2 8 3 )  



b 1 ~ e d ~ & &  dea in je&ovld de NO2 

U t i l i s a n t  n o t r e  méthode, nous avons procéde à des  i n j e c t i o n s  de P ml 

de peroxyde d ' a z o t e  ( p r e s s i o n  720 t o r r )  dans  un mélange butane-oxygëne 30%-70% 
Po 

e n  g a r d a n t  l e  r a p p o r t  - c o n s t a n t  c ' e s t - à - d i r e  l e  nombre de L % s  i n t r o d u i t  eons- T 
t a n t  en  f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r e ,  Po e s t  Pa p r e s s i o n  I n î t î a l e  du mélange in -  

t r o d u i t  dans l e  r é a c t e u r  ( 1 $5 t o r r  à 3 0 0 ' ~ )  e t  T l a  t empéra tu re  de  l ' e x p é r i  enee 

exprimée en  d e g r é s  K e l v i n ,  Les i n j e c e i o n s  de  peroxyde d ' a z o t e  s o n t  t o u ~ o u r s  f a i t e s  

a u  même moment c ' e s t - 2 - d i r e  au maxîmum de v î t e s s e  de Pa r é a c t i o n  q u i  correspond 

t o u j o u r s  sensiblement  a u  maximum d 8 é m l s s i o n  lumineuseo Nous avons a l o r s  dosé  l e  

n i t ro-méthane e n  f a i s a n t  v a r i e r  l a  r empéra tu re  î n i t î a P e .  Pour c e l a  nous  avons u- 

t i l i s é  un chromatographe BEROGRBPH type 2800 équ ipé  d 'une colonne d e  PORAPAK Q 

80-100, 1 / 4  de  pouce, e t  de  longueur  3,60111, Les r 6 s u l e a e s  obtenus  s o n t  r e p o r t é s  

s u r  l a  f i g u r e  18, Nous observons  une d é c r o î s s a n ç e  pra t iquement  l i n é a i r e  d e s  quan- 

t i t é s  de ni t ro-méthane r e e u e ï P l ï e s  lo r sque  Pa t empéra tu re  augmente, Notons que 

n o s  e x p é r i e n c e s  s o n t  l i m i t é e s  2 h a u t e  t empera tu re  p a r  l a  l i m i t e  de  flammes f r o i d e s  

e t  à basse  t empéra tu re  p a r  l a  durée  t r o p  é l e v é e  d e s  p é r i o d e s  d ' i n d u e t l o n  (35 m i -  

n u t e s  à 2 6 0 " ~ ) ~  Des e s s a i s  e f f e c t u é s  à b a s s e  p r e s s i o n  e t  à t empéra tu re  p l u s  é l e -  

vée  usqu que 4 1 0 ' ~ )  dans  1% domaine s i t u é  sous  l a  zone de flammes f r o i d e s  s e  s o n t  

r é v é l é s  I n e x p l o i t a b l e s .  Ceci  e s e  en  p a r t i e  dG à Pa f a i b l e s s e  de  I V m i s s l o n  lumineusi 

mais s u r t o u t  aux d i f f i c u l t é s  a n a l y t i q u e s  r e n c o n t r é e s .  En e f f e t ,  l a  q u a n t i t é  de 

ni t ro-méthane r e c u e i l l i e  é t a n t  a s s e z  f a i b l e ,  son p i e  chromaéographique e s t  pas- 

sablement p e r t u r b é  p a r  l a  p rgsence  d 'un p i c  v o i s i n ,  c e l u i  de l s a e é t o n e ,  

D ' a u t r e s  e x p é r i e n c e s ,  u t i l i s a n t  une a u t r e  eolonne,  ou un mélange p l u s  

r i c h e  en hydrocarbure  d e v r a i e n t  pe rmet t re  d ' é t u d i e r  l e  eomporrement d e s  r a d i c a u x  

RO dans l a  zone 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 ,  2 

C) vahiation de La eoncentnation en y~adiccxux CH3 en {onction de la 

Nous avons dos6 l k x y g g n e  en  t o n c t i o n  de l a  t empéra tu re  l o r s  de l a  réac-  

t i o n  a f i n  d ' é t a b l i r  l a  courbe de v a r i a t i o n  de l a  durée  de v i e  g l o b a l e  en  f o n c t i o n  

de Pa t empéra tu re  ( l a  d u r é e  de v i e  p a r  r a p p o r t  au  peroxyde d ' a z o t e  é t a n t  l a  même 
- 6 

que précédemment e k s t - à - d i r e  0 ,45*  10 s )  , C e t t e  courbe nous e s t  donnée p a r  l a  

f i g u r e  19, Pour Pe r a d i c a l  CH on o b t i e n t  une v a r i a t i o n  pra t iquement  l i n é a i r e  de 
3 

s a  c o n c e n t r a t i o n  e n  f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re ,  Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  s u r  

l a  f i g u r e  20,  



S i  on admet que fe systeme des  deux équat ions B' 9 O2 -+ ROZw e t  

R02' + Re + O n ' e s t  p a s  é lo igné  de l v q u i l l b r e  selon lGhypothZse  avancée p a r  2 
BENSON (207 e t  208), on peut a l o r s  calculer Pa eoneent ra t ion  en rad icaux  CH O 

3  2 
connaissant c e l l e  des  radieaux CH e t  c e l l e  de l'oxygène prés  -t dans l e  mi l ieu .  3 

-5 
En e f f e t ,  considéPons l ' é q u i l i b r e  : R n  6 O 2  +- R02 '  

ayant pour cons tan te  d ' é q u i l i b r e  K 
8 

(BO2 ' ) 
on peut é c r i r e  : KO 

( R e )  ( o z ) -  

8 
BENSON à l a  s u i t e  d 'une étude thermodynamique donne pour Log K l N e x p r e s s i o n  

suivante  : 

Log K O  = 
R 

Log T - 8 -  A H U  - T U A C ' p  
a R T  

où l e s  grandeurs  thermodynamiques r e l a t i v e s  Zi l a  r é a e t  ion sont  r ep ré sen tees  comme 

s u i t  : 

A S '  = v a r i a t i o n  d 5 n t r o p i e  

A H "  = v a r i a t i o n  d'enthalpie 

A C o p  = v a r i a t i o n  de capac i té  c a l o r i f i q u e  molaire  s tandard 

T" - 298 K 

T = temperature de  l ' expér ience  en K 

Ces grandeurs  thermodynamiques sont  donnees dans l % t u d e  de BENSON (207) 

e t  ont pour va leur  dans l e  cas  du r a d i c a l  CH, 
4 

- 1  - 1  
A S "  - -40,6 c a l  mole K 

AH" = 26 Keal mole-' 
- 1  - 1  

P C ' ~  = -1,3 c a l  mole K 

Appliquant l ' équa t ion  thermodynamique donnée par  BENSON, nous avons ca lcu lé  K 
8 

pour l e s  d i f f é r e n t e s  températures  u t i l i s é e s  l o r s  de nos expér iences ,  Le t ab l eau ,  

el-dessous, rend compte des r é s u l t a t s  obtenus,  

K' atm- ' : 7817 : 4 7 4 3  : 3069 : 1783 : 1456 

8 
Connaissant K aux d i f f é r e n t e s  températures  expérimentales  a i n s i  que l e s  v a r i a -  

t i o n s  de l a  coneent ra t ïon  en oxygene e t  e n  radicaux CH données par  l e s  f i g u r e s  3 



19 e t  18, nous pouvons c a l c u l e r  l e s  concent ra t ions  en rad îcaux  CH O pour l e s  3 2 
d i f f é r e n t e s  températures é tud iées ,  Les r é s u l t a t s  nous sont donnés par  l a  f i g u r e  

20, Nous cons ta tons  une déeroissanee t r S s  importante de l a  aoncent ra t ion  en ra -  
-PO 

dicaux CH O quand Pa température augmente. Cet te  concent ra t ion  passe de 3 ?  10 
- 1 

3 2 
mole à 2 6 1 ' ~  à 0,3. 10-l0 mole 1-' à 3 0 0 ' ~  c 'es t-à-dire  s u i t  une v a r i a t i o n  pro- 

p o r t i o n n e l i e  à un f a c t e u r  v o i s i n  de 10. 

Nos r é s u l t a t s  l a i s s e n t  e n t r e v o i r  deux hypothSses. Ce t t e  décroissance 

de Pa eoneent ra t îon  e n  radicaux CH O peu t  ê t r e  simplement due au f a i t  que l a  3 2 
r é a c t i o n  CH O -+ O devien t  p lus  importante lorsque Pa température au- 3 2 + CH3 2 
gmente. Mais on peut  aus s i  penser q u ' e l l e  r e f l è t e  l b c c r o f s s e m e n t  de l a  v i t e s s e  

d ' i somér i sa t ion  du r a d i c a l  CH O lo rsque  1 a  température augmente. Pour p r é c i s e r  
3 2 

l 'hypothèse l a  p l u s  probable,  il conviendrai  t de poursuivre urur é tude q u a n t i t a t i v e ,  

en dosant pa r  exemple l e  formaldéhyde p rodu i t  l o r s  de nos expér iences ,  ca r  on 

pense en généra l  que l a  r é a c t i o n  d8 i somér i sa t ion  de CH O conduit  à Pa formation 3 2 
de fomaldéhyde e t  de radicaux OH, 

Notons e n f i n  qu'une é tude  a n t é r i e u r e  f a i t e  au l a b o r a t o i r e  '(203) s u r  le 

dosage en fonc t ion  de l a  temperature des p rodu i t s  carbonylés dans un mélange 

butane-oxygsne 20%-80% donnai t  des  r é s u l t a t s  q u ' i l  e s t  i n t é r e s s a n t  de confrsn- 

t e r  aux n ô t r e s ,  c ' es t -à -d i re  pa r  exemple, une déc ro i s sance t r è s  importante dans 

l a  zone de température considérée des concent ra t ions  en acé tone ,  que l b n  sup- 

pose proveni r  de 18 i somér î sa t ion  de rad icaux  RO ayant un nombre d'atomes de 2 
carbone supér ieur  à CH O 3 2 "  

3, conséquences de nos r é s u l t a t s  

al eu~bEyuenew cin&&iqua gEn&fiden 

- pr inc ipe  de l a  d i s t r i b u t i o n  des c e n t r e s  a c t i f s  en régime non stationnaire : 

SEMENOV (201) a énoncé l e  p r i n c i p e  suivant  ; quand l e  f a c t e u r  de rami- 

f i c a t i o n  d 'une r é a c t i o n  en chaîne ramif iée  e s t  supér ieur  à zéro ,  l e s  concentra- 

t i o n s  des c e n t r e s  a c t i f s  l o r s  de l a  r é a c t i o n  augmentent s e lon  une l o i  exponen- 

t i e l l e ,  mais r e s t e n t  dans un rappor t  cons tan t .  En e f f e t  dans l e  cas  simple d'une 

r é a c t i o n  en chaTne ramifiée à 3 cen t r e s  a c t i f s  par  exemple, l e s  équat ions d i f -  

f é r e n t i e l l e s  rendant  compte de l a  v a r i a t i o n  de concent ra t ion  n i  des  cen t r e s  a c t i f s  

en fonc t ion  du temps sont  : 



équat ion où L e s t  un eoef f ie ienf  d ' induct ion  chimique ind iquant  Pa f î l ï a t i o n  

d'un cen t r e  2 un a u t r e ,  par  exemple du cent re  a c t i f  1 au c e n t r e  a c t i f  2 pour 

L I 2  ; al, a2 e t  a sont  l e s  f a c t e u r s  de v i t e s s e  des  r é a e r i o n s ,  
3 

S i  on i n t r o d u i t  en p l u s  des c o e f f i c i e n t s  t enan t  compte des r é a c t i o n s  

d ' i n i t i a t i o n  e t  de rupture ,  l e s  v l t e s s e s  de rupture  des  c e n t r e s  a c t i f s  s e r o n t  

a B n  a u n 2  e t  a q n  Les c o e f f l e i e n t s  A g ,  A e t  A supé r i eu r s  ou égaux 2 zé ro  
1 "  3' 2 3 

sont  d é f i n i s  par  l e s  r e l a t i o n s  : 

I a 
A l  = ( 1  A 2  

3 C r  + -1 
1 " 3  

e t  on a b o u t i t  aux équat ions : 

d n  3 
- 2 z  

d t  
rn + v i t e s s e  d B i n î t i a t î o n  = n 

+ L Z J  a 2  n 2  - A 3  a 3  L113 " 1  1 

La r é s o l u t i o n  du sysfeme quand l e  f a c t e u r  de r ami f i ca t ion  p o s i t i f ,  montre que l e s  

concent ra t ions  des  cen t r e s  a c c i f s  répondent 2 des équat ions  d e  l a  forme 

On volt done que l e s  concent ra t ions  augmentent exponen t i e l l e  e t  r e s t e n t  dans un 

rappor t  cons t an to  Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus ( f i g u r e  14) permettent  une 

v é r i f i c a t i o n  expérimentale pamtiePPe de ce p r inc ipe*  On remarquera d W a i P l e u r s  

que l e  r appor t  sensiblement cons t an t  e n t r e  l e s  concentrations en  cent res  a e t î f s  

e s t  maintenue pendant t ou te  l a  durée de Pa r éac t ion ,  e t  non pas  seulement pen- 

dant  Pa phase de croissance e x p o n e n t i e l l e -  

- p r i n c i p e  des  esneent ra t  i ons  p a r t î e ê l e s  stationnaires de SEMENOV : 

D b p r è s  ee p r inc ipe ,  dans un schéma r éac t ionne l  à r ami f î ea t ion  i n d i r e c t e  



comportant J cent res  a c t i f s ,  de eoneent ra t ions  n l ,  n2 -  n il e s t  poss ib l e  de 
3 ' 

r édu i r e  l e  systerne d8équa t ions  d i f f é r e n t i e l l e s  r ep ré sen tan t  l e  syst8me 2 l a  réso- 

l u t i o n  de ( J  - 1) équa t ions  a lgébr iques  : 

J e t  d'une équat ion d i f  fé ren t iePPe  - = 
d t  

vj, a i n s i  que d'une équat ion des r é a c t i f s  

i n i t i a u x .  @%est l e  cas  des r é a c t i o n s  en chalne 2 r ami f i ca t ion  i n d i r e c t e  quand l e  

f a c t e u r  de r ami f i ca t ion  e s t  p o s i t i f .  

Ce p r inc ipe  r e v i e n t  à ê c r i r e  que parmi tous  l e s  c e n t r e s  a c t i f s ,  l a  

v i t e s s e  de r éac t ion  de l ' u n  d k n t r b e u x  A.  e s t  t r è s  i n f é r i e u r e  à l a  v i t e s s e  de 
3 

r é a e t i o n  des  a u t r e s ,  Les concent ra t ions  des cen t r e s  t r 2 s  r é a c t i f s  pourront donc 

ê t r e  considérées  comme s t a t i o n n a i r e s ,  ce qu i  s e  t r a d u i t  par  l e s  mêmes équat ions ,  

On consid5re l e i  que Pe cen t r e  a c t i f  A e s t  l a  molécule responsable  de l a  rami- 

f i c a t i o n ,  eaes t - à -d i r e  en généra l  lehydroperoxyde molécula i re  RO H o  O r  l a  concen- 2 
t r a t l v n  des  radicaux a l coy le  é t a n t  dRapr2s  nos r é s u l t a t s  de l ' o r d r e  de 10 - 14 

moPe/ l f t re ,  c e l l e  des  hydroperoxydes e s t  beaucoup p l u s  é levée ,  de l b r d r e  de 
-6 dn 

10 mole/ l  (202). On pourra  donc nég l ige r  l a  v a r i a t i o n  de concent ra t ion  - 
d t  

des  rad icaux  a lcoyle  p a r  r appor t  aux v a r i a t i o n s  de concent ra t  ion de PBhydrope- 

roxyde, ce qu i  J u d f i e  expérimentalement Pe pr inc ipe  des eoneent ra t ions  p a r t i e l -  

l e s  stationnaires de SEMENOV. 

b )  ean~teovz$&ian avec le. rnEeim.i.me du pic d s m 2  
Corne on l ' a  remarqué l ' a p p a r i t i o n  du p i c  d ' a r r ê t  s e  t r a d u i t  par  une 

chute de l a  concent ra t ion  des radicaux a l coy le ,  Ce t t e  chute t r 2 s  n e t t e  à 50% 

de butane ( f igu re  14) e s t  mise encore p l u s  nettement en évidence 2 30% en butane 

( f i g u r e  % 6 )  09 l e  p i c  d ' a r r ê t  e s t  nettement séparé du maximum d'émission Pml- 

peuse, 

Ces r é s u l t a t s  demandent à ê t r e  confrontés  avec l e  mécanisme an té r i eu -  

rement proposé pour l e  p l e  d ' a r r ê t  3 l a  s u i t e  de t ravaux expérimentaux, Par  a i l -  

l e u r s  l a  confrontation s5mpose  égalemenr avec des t ravaux de s imulat ion s u r  

c a l c u l a t e u r  analsgique 

- t h é o r i e  du p i c  d ' a r r % t  : 

Comme 11 a é t é  proposé antér ieurement  (158, 2031, l a  r é a c t i v i t é  du mi l ieu  



au moment: du p i c  d C a r r e t  apparayt  fortement tributaire du comportement des  r ad l -  

eaux a l coy le  à c e t  i n s t a n t ,  

En e f f e t ,  Porsque l e  mi l ieu  cont ien t  suffisamment d'oxygène, l a  réac-  

t i o n  l a  p l u s  importante des  radicaux a lcoyle  e s t  l a  combinaison avec PPoxygZne : 

Ra + O2 + R O î o .  S i  l a  q u a n t i t é  d'oxygène diminue, c e t t e  r é a c t i o n  perd de son im- 

por tance ,  e t  a l o r s  l e s  rad icaux  a lcoyle  donneront Pieu 2 d ' a u t r e s  r é a c t i o n s ,  On 

a effect ivement  montré q u b u  moment du pie, d ' a r & t  il ne s u b s i s t e  p lus  dans Pe 

mi l i eu  qu'une t r è s  f a i b l e  concent ra t ion  en oxygsne (204) .  Ceci entraPne Ptap- 

p a r i t i o n ,  s u  P f a e c 6 l é r a t l o n  de Ba d i s p a r i t i o n  de d i v e r s  produî t s .  La r é a c t i v i t é  

du mi l i eu  à ce t  i n s t a n t  semble devoir  ê t r e  représent6e  par  l e  sch6ma su ivant  : 

/ 

Aldéhydes 
R02R -------+ RO 9 

f 
+ R B  

a l c o o l s  

+ H2°2 pyro lyse  - 

Le p i c  d h r s t ,  q u i  e s t  Pe r é s u l t a t  macroscopique de c e t t e  r é a c t i v i t é ,  prend un 

c e r t a i n  ca râe t è re  e x p l o s i f ,  On peut dons penser  qu 'à  ee  moment Pa v i t e s s e  de 

d i s p a r i t i o n  des rad icaux  a l coy le  devient  t r è s  supé r i eu re  à l e u r  v i t e s s e  de f o r -  

mation, e t  i l  semble donc n o m a l  que Peur concent ra t ion  diminue for tement ,  corne 

on fobse rve  expérlmenêalement, Ce r é s u l t a t  e s t  donc en  accord avec l e s  t h é o r i e s  

a n t é r i e u r e s ,  

- Simulation du p i c  d % r r ê t  sur  eaPculateur  analogique : 

PEREZ (285) e t  CARLIER (206) ont  t r a i t é  s u r  ca l eu lâ t eu r  analogique 

un schéma r éac t ionne l  for tement  s implnfl6,  l e q u e l  e s t  censé r ep ré sen te r  l e s  

e a r a e t ê r e s  e s s e n t i e l s  des  phénomZnes d 'oxydat ion des hydrocarbures gazeux à 

basse température,  Deux cas  ont é t é  t r a i t é s  : s o i t  une r amî f l ca t îon  due unîque- 

ment à l a  dGcornposition de l%ydroperoxyde K02H,soit une r ami f i ca t ion  assurGe à 

Pa f o i s  par  l 'hydroperoxyde KOZH e t  le: peroxyde KO Ro Dans l e  premier cas  on con: 2  
t a t e  qu'en f i n  de  r é a c t i o n ,  a l o r s  que l "xygène a  une concent ra t ion  sensiblement  

n u l l e ,  Pa concentrazLon en rad icaux  R passe pa r  un maximum, a l o r s  que c e l l e  en 

radicaux RO e s t  pratiquement nulle ; des f a i t s  analogues sont  r e l e v é s  Porsque 
2 

l a  r ami f i ca t ion  e s t  assurge 2 l a  f o i s  par  RO H e t  80 R, Néanmoins, l a  ramïf îca-  2 2 
t i o n  par RO H e t  RO R conduit  â une accéPérat ion en f i n  de r éac t ion ,  ce que l e s  

2 2 

au t eu r s  rapprochent dQexpé r i ences  se lon  l e s q u e l l e s  il y a v a i t  une acç6Pérat5on 



de Pa consommatïon de l 'oxygêne à c e t  i n s t a n t  (203).  Les r g s u l t a t s  expérimentaux 

que nous avons obtenus e t  ceux obtenus pa r  s imula t ion  ne sont  donc pas  en accord,  

ces  d e r n i e r s  montrant un maximum de roneen t r a t ion  r a d i c a l a i r e ,  a l o r s  que pour 

n o t r e  p a r t  nous avons observé une chute b r u t a l e ,  nous penscns q u ' i l  s e r a i t  peut- 
6 

e t r e  souhai tab le  de rechercher  l e s  causes de ce désaccord dans l e  choix des cons- 

t a n t e s  de v i t e s s e ,  ou des hypotheses s i m p l i f i c a t r i c e s  u t i l i s é e s  e n  s imula t ion .  

PEREZ (205) s igna le  d ' a i l l e u r s  que l e s  r é s u l t a t s  obtenus ne sont  e n  f a i t  pas  con- 

c l u a n t s ,  à cause des  s i m p l i f i c a t i o n s  de mécanisme e t  des  condi t ions  i n i t i a l e s  t r e s  

p a r t i c u l i è r e s ,  

c )  daauge du. 9 NB 

Nous avons égalenmrnt dosé l e  n i t ro- l -butane  avec des d i f f i c u l t é s  dues 

aux f a i b l e s  q u a n t i t é s  de p rodu i t s .  Le r appor t  e n t r e  l e s  concent ra t ions  de n i t r o -  

2-butane e t  n i t ro-%-butane  e s t  d 'environ 10, Il semble donc que l ' o n  pu i s se  en 

conclure en  premi ê r e  apprsximatïon que P ' a t t aque  s u r  l e  carbone secondaire  e s t  

10 f o i s  p lus  r ap ide  que c e l l e  s u r  l e  carbone pr imai re ,  



CHAPITRE I V  

APPLICATION DE LA METHODE A LA PYROLYSE INDUITE D U  BUTANE 

Nous avons é t u d i é  dans l e  chap i t r e  précédent une r é a c t i o n  en chayne 

ramif iée  ; l q o x y d a t i s n  l e n t e  du butane. I l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  maintenant dvap-  

p l i q u e r  n o t r e  mgthode à l ' é t u d e  d'une r é a c t i o n  en chaTne l s n é a i r e ,  Pour c e l a ,  

nous avons c h o i s i  l e  cas  de Pa pyrolyse i n d u i t e  du butane c a r  e l l e  a d é j à  f a i t  

P ' o b ~ e t  de nombreux travaux,. D'autre  pa re ,  e l l e  a l b v a n t a g e  s u r  Pa pyrolyse 

pure de s e  produi re  avec une v i t e s s e  beaucoup p lus  grande,  ee qul f a c i l i t e  l e s  

expériences.  

I - Généra l i tés  s u r  l a  pyrolyse du butane 

La pyrolyse du butane normal e s t  é tudiée  depuis  1930 environ (165) (166) 

( 1 6 9 ) .  RICE (168) a suggéré,  en 1931, que c e t t e  r 6 a c t i o n  r e l s v e  d'un mécanisme 

r a d i c a l a i r e  en chaTne, comme Pa déesaipssftlon de nombreuses a u t r e s  substances 

organiques. En e f f e t ,  c e t t e  ques t ion  a s u s c i t é  de nombreuses controverses .  

En 11932, RICE, JOHNSTON e t  EVERING (169) par  Pa méthode des  mi ro i r s ,  

ont  découvert la pr@sence de rad ieaux  Plbres  dans l a  pyrolyse du butane. 

Ensui te  des  t ravaux s e  r appor t an t  à l ' i n h i b i t i o n  de Pa pyrolyse du 

butane p a r  l e  propylene (130) e t  par  NO (171) (172) (173) ont prouvé l ' e x l s t e n e e  

d'une r é a e t i o n ,  en p a r t i e  au moins, r a d i c a l a i r e  en chaîne.  

L 'é tude de mélanges i so top iques  ( 1 3 4 )  (175) tend à montrer q u ' e l l e  e s t  

ent igrement  r a d i c a l a i r e .  Néanmoins, HINSHELWOOD e t  s e s  co l l abo ra t eu r s ,  ayant mis 



en évidence une i n h i b i t i o n  Pimice avec NO (1 73) y v o i e n t  Ba preuve qu'une p a r t i e  

de Pa r é a c t ï s n  s e  fait 'hol6culairernents'. 

Des é tudes  ana ly t iques  par  chromatographie en phase gazeuse (176 à 180) 

p r é c i s è r e n t  p a r  l a  s u i t e  c e r t a i n s  a spec t s  ana ly t iques  e t  c i n é t i q u e s  de Pa pyrolyse 

du butane normal pur mais sans que l e u r s  au t eu r s  fu s sen t  t o u t  à f a i t  d 'accord su r  : 

- Pa n a t u r e  exacte  du mécanisme, 

- Pthé9érogénél t6 ou non de c e r t a i n s  processus é lémenta i res .  Par a i . l l eu r s ,  

de nombreuses cont roverses  s u b s i s t 8 r e n t  quant 2 : 

- l ' o r i g i n e  de lu in fPuenee  accélératrice s u  I n h i b i t r i c e  de substances hydro- 

génée s  , 
- P' fnf luenee  complexe de t r a c e s  dwoxyg8ne, 

En France, NICLAUSE e t  s e s  co l l abo ra t eu r s  é t u d i e n t  l e s  problsmes de 

pyrolyse des  hydrocarbures depuis  p l u s i e u r s  annees. LBRGE en  p a r t i c u l i e r  (181) 

e n t r e p r i t  en 1966 d%ssaye r  de répondre aux ques t ions  r e s t é e s  en suspens, T l  com- 

mença donc l ' é t u d e  de l a  pyrolyse du butan&srmaI e t  é t u d i a  l ' i n f l u e n c e  de subs- 

tances  hydrogénées t e l l e s  H S ,  C H ou C2H4. Ensui te ,  il s ' i n t é r e s s a  2 Pa pyrolyse 
2 3 6  

du butane n o m a l  en présence de t r a c e s  d P  sxygsne, 

En e f f e t  l a  pyrolyse de nombreux p rodu i t s  organiques gazeux peut  ê t r e  

provoquée 2 rempérature p lus  basse  e t  ê t r e  accélérée en a j o u t a n t  une p e t i t e  

q u a n t i t é  dBrnducteux  (882).  Ainsi  de nombreux es rps  ont  é t é  u t i l i s é s  comme in-  

ducteur .  Ci tons  Igazom6thane, l 'oxyde d 'é thylène ,  l e  d i a c é t y l e ,  l e  d iEthyléeher ,  

l e s  bromure e t  iodure d ' é thy le ,  P 8 i s d u r e  de méthyle, l e  peroxyde de d ibu ty l e  t e r -  

t i a i r e ,  l ' i o d e ,  l e  brome e t  lRoxygëne  (183).  LBoxygëne a é t é  l e  p l u s  souvent u t l -  

i i s é  MU s a  cornodî t6  d'emploi e t  son bas p r i x .  

UTOIQT (184) semble a v o i r  ét6 l e  premier à met t r e  en évidenc-e l ' a c t i o n  

Induc t r i ce  de Pbxygène ,  E t u d ~ a n t  Ba pyrolyse de l s acé t a ld6hyde  e n t r e  470 e t  5 8 0 " ~  

il a montré q u ' i l  s u f f i s a i t  d 'un volume dfoxyg2ne pour P00,000 volumes d b a c é t a l -  

déhyde pour doubler  Pa v i t e s s e  I n i t î a l e  de déesmposîion à 473°C. 

NTCLAUSE e t  EETORT (185) (186) (187) ont montré Pkaetson de t r a c e s  

dsoxygëne à des  températures p lus  basses  (1.50-400"~) e t  on t  é t a b l i  q u f i l  suf -  

f i s a i t  de 1/10,006 dPsxygZne pour a b a i s s e r  Pe s e u i l  de décomposition thermique 

de PFa&taldéhyde de 450°C 2 envi ron  1 5 0 " ~ ~  Mais P%aeétaldéhyde n ' a  pas é t é  l e  



seul composé organique employé pour l'étude de la pyrolyse Pndulte par des traces 

dBsxygêne (environ 1%), 

Ainsi STYLE et SUMMERS (188) utilisSrent le fom,, %.yyde, BOYERÇ (189) 

le propionaldéhyde, RICE et WALTERS l'acétone (190) et de nombreux composés ha- 

logénés ( 19 Y 2 194) f uren'c également étudi 6 s .  

Enfin diEf6senrs auteurs (195) (196) (197) montrèrent l'effet accélé- 

rateur de lbxyygzne sur Pa pyrolyse du butane normal, du moins dans un réacteur 
- P 

en pyrex vide (rapport s / v  vof sin de 1 cm ) 

Mais dans ces derniers travaux, les auteurs n'avaient pas recherche si 

les parols des réacreurs jouaient ou non un roPe, ni si La présence d'oxygène 

modifiait ou non la composition des produits de pyrolyse de l'hydrocarbure ; 

lainfluenee crnécique de la pression initiale dpoxygene n'avdit pas été 6eudiée 

non plus, 

LARGE (181) a cent6 dYînterpr6ter, d'un point de vue analytique et 

cinétique, apres une étude expGrimentaPe, l'influence complexe de traces dbxy- 

gene sur Pa pyrolyse du butane à faible avancement, 

Dans notre tsavail, nous avons également étudié Pa pyrolyse du butane 

normal induite par 1% dYoxygEnê, Examinons Les résultats expérimentaux, 

II - Résultats experimentaux 

1, dosage des prsdur~s moiécuBaires 

Nous avons dosé les produits moléculaïres princrpaux présents l o r s  de 

l a  pyrolyse induite du butane en présence de 1 %  dYoxygSne par chromatograph~e en 

phase gazeuse, 

Pour cela nous avons utilisé un ehromatographe AEROGMPH modeke 90P4 

2 cathâroaiet re,  

Les produits gazeux recuerlîis dans un tube en U sont injeerés dans 

l'appareil par une vanne à gazr Les produits plégés dans L'azote liquide doivent 
A 

etre réehauff6s à température ambiante avant IYïnjeetrsn, Toutes ces op6ratîons 

sont standardisées au maximum, 



Les hydrocarbures sont separ  6s sur  o.ne :9iLnne 2 262 d '  hexâd6 , -me 

SUP f l r e b f i c k  42/60,  d o n t  Id longueur e s t  2 inGtzes  e n v l r s n  ~ k n s e m b l e  e s t  à 
* tempGrarure ambiante, Le gaz p o r c e u r  u ~ e l r - ; é  e s t  lbhydr r ,gë r i t ,  dt- aeblt &O mi/mn. 

Nous cons ta tons  dans  Loulee, l e s  LLurbes de dosage ( t igures2Y 2 2 ,  2 3 ,  

24)  une cbnsomma~ i o n  de  bwrane sdns  p e r i o d e  d '  i n d u c t   un t a ~ a r t é i r s t i q u e  d e s  réac- 

t i o n s  en ehayne l i n é a i r e p N o r o n s  qac ç e t c e  iiarassnmatlon r e ~ t a  dans  tuus Pets c a s  

a s s e z  f a i b l e  ; i l  res te  e n  e f f e t  en  i n n  de ~ e d i t x o n  p r è s  de 802 d u  b u t d n e  f n r -  

c i a l ,  De mGrne, i e s  f i g u x c s  nous minrrent  urie ac~rsrrier~drivrn d~ bueen t  1 ,  s a n s  

p é r i o d e  dk inducb ion ,  

Pd*   antre les  f l g u r e s  L i ,  2 L a ,  e t  12b  obtcnoes  à basse rernpésature 

( 3 4 2  e t  363°C) mont ren t  une at=cumLldtidn d& p r c p y ~ & n ~ ,  d76shylene e t  d ' é t h a n e  

avec p é r i o d e  d Y n d t r c t r s a  rarndis que Tes f ~ g k i r e s  2 S a ,  2 3 b ,  2 4 d  e t  24b o b t e n u e s  5 

t empéra tu re  p l u s  élevée ( 3 8 9  et. 485°C) noams mozxsrenr une ar. i l lmulation de ces 

niernts  p ~ o d ~ ~ ~ i s  p r a t  fquement sânç  p6r na6e d induction 

Les tigewres 2Pb, 23a e t  24a rnontreau; S'dceharnaldtnan du propane qui 

présen,, egalement à 363°C une persode d v n n d u L t i e n ,  2 e i L e - ~ 1  drminuant  pour  

d i s p a r a î t r e  quand on p a s s e  respectivemen9 5 383 C L  4 8 5 " ~ ~  

Notons que pour  cies remp6rarures  1111érltzirres à 3 5 0 Q C ,  n o u s  ~ C r t s t d r o n s  

lH absence de pzvpane ddnS l e s  p x o d ~ i t s  u ~ s é ç .  

L a  f i g u r c  25 montae r a  v a r i a t i o n  d e s  quan t lhÉs  d ~ ç é e s  de pzspy lane  

eé: d f é r h y l & n e  sri f o n c r f o n  de Pa r e r p é r d c u r e  pour d e s  tcrnpi; d e  ~ 6 d ~ t i r p r n  allant 

de 36 minuctç à 2 he-ax e s ,  

NOUS consedrcIns que l e s  courbes  p a s s e n t  p a r  un rnaxlnrurn aux e n v i r o n s  

de 3 5 0 y c  C e t t e  te rnpêrarurr  p r é s e n t e  l e  ,arsctEre d"'Lrr egd~ement une temps- 

raçarte c r l n q a e  peur  Le ecmpor t emn: du biltene 1 L U I S  de I ' i ixgdatlon du melange 

butane-sxyg6ne i d981 11 ne  s '  a g i t  peut  ? L L ~  la que  d ' u n e  ~ o ~ n ~ i d r r i c e ,  m a i s  ce  

f a l e  mérlke d y ê r r e  relevi? 

NLIL;.:~~, mowns GgaYernenr ~ha::hf â G f  ~ b ; ; r  t ~ n  lendement m d s 5 2  que en carbone 

e n  f ~ c c ~ i ü r i  de l a  t e m p é r d t u r e ,  Czs r e s u l t a r s  son% neport  é s  S U I  l d  t i g u r e  2 7  ou 

n a u s  ç ~ n s t d ~ 3 1 - 1 ~  une ~ r u r s s a n c t i  expone-nt.1ell.e de st rrndemtnl l o r s q u e  i d  ~e rnps -  

La tu le  asgrnente, C e t t e  zsenrbe 1iPdlque que nous ri@ d ~ s s r r s  pds L O U S  IES conipeis6~ 



carbonés à basse température.  En f a i t  ce phénofnene a déj 5 é t é  observé p a r  d e  au t r e s  

au teurs  ; FUSY, MARTIN, DZIEXYNSKP e t  NICLAUSE (199) dans l ' é t u d e  de l a  pyrolyse 

de l P i s o b u t a n e  pur.  Ces au t eu r s  proposent l a  formation d'un composé p l u s  lourd  

q u i  échappe aux ana lyses .  MARTIN, DZIEXYNSKP e t  NICEAUSE (200) dans l ' é t u d e  de 

l a  décomposition thermique du propane pur supposent q u ' i l  s e  forme des  polymëres 

(CH ) q u i  tendent e n s u i t e  à s e  décomposer, 
2 n 

Nous pouvons done penser que dans l e s  expériences que nous e f f ec tuons  

Pa v a r i a t i o n  du rendement massique en carbone e s t  l i é e  à ces deux causes,  

Remarque s 

- Le dosage des  butSnes 2 c i s  e t  t r a n s  e s t  d i f f i c i l e ,  c a r  l e u r s  p i c s  ehro- 

matographiques s e  s i t u e n t  dans l a  deseente  du p i e  p r i n c i p a l  du butane,  Ces pro- 

d u i t s  n ' on t  donc p a s  é t é  dosés,  

- On note l a  présence de p e t i t e s  q u a n t i t é s  de propane e t  d i s o b u t a n e  dans l e  

butane de dépar t ,  Les propor t ions  de ces  substances par  rappor t  au butane demeu- 

r e n t  eons tan tes  d ' m e  expérience 2 l ' a u t r e ,  Nous avons donc tenu compte de c e t t e  

teneur  en  propane dans l e  butane i n i t i a l  pour é t a b l i r  l e s  courbes dPaeeumulat ion 

du propane données p a r  l e s  f igures  22b, 23a e t  24a, 

2, dosage des  rad ieaux  a lcoyle  

a) a a a i n  p&éfirninai~eu 

Nous avons e n s u i t e  t e n t é  l e  dosage des  rad icaux  a lcoyle  formés l o r s  

de l a  pyrolyse i n d u i t e  du butane,  

Le mélange é t u d i é  e s t  l e  mgme : 99 % de butane e t  1Z dbxygSne ,  mais 

l e s  eonditllons param6trfques sont  d i f f é r e n t e s  : 3 1 3 ' ~  e t  200 t o r r ,  Les condi t ions  

de p re s s ion  plus  e l e v é e s  nous permettront  d ' o b t e n i r  une q u a n t i t e  suffisamment 

grande de n i t r o a l e a n e s ,  ce qu i  facilitera l e  dosage, e f f e c t u é  s u r  l e  ehromdDgraphc 

à eatharomètre.  

Le dosage des  p rodu i t s  molécula i res  a é t é  f a i t  également, Nous avons 

séparé l e s  hydrocarbures e t  P ' anhydride carbonique s u r  l a  eolonne 5 hexadécane 

u t i l i s é e  précédemment" Nous avons p lacé  en  mzme temps en  eolonne e x t é r i e u r e  un 

tamis mol6culaire  5A de 2 mëtres  permettant  de doser  l bxygSne ,  l e  méthane e t  

l 'oxyde de carbone ; ce tamis a également é t é  p a r f o i s  u t i l i s é  s e u l  en eolonne 

i n t é r i e u r e .  



Les r é s u l t a t s  sont  r epo r t é s  su r  l e s  f i g u r e s  28a e t  28b e t  montrent une 

évolu t ïon  analogue aux r é s u l t a t s  obtenus précGdemment f i g u r e s  21, 22a e t  22b, 

U t i l i s a n t  e n s u i t e  l e s  mêmes condi t ions  paramétr iques nous avons i n j e c t é  du pe- 

roxyde dbazote à d i v e r s  moments de l a  r é a c t i o n  dans l e s  condL,.:sns su ivan te s  : 

volume i n j e c t é  B m l ,  temps de sé jou r  I O  s  (temps aprës  lequel  on piZge l e s  pro- 

d u i t s  pu i s  analyse les n i t roaPcanes  formés),  

Nous avons a l o r s  obtenu quel  que s o i t  l e  temps de r é a c t i o n  des  q u a n t i t é s  

de n i t r o p a r a f f i n e s  cons t an te s ,  Dans l e  cas  du nitrométhane e t  du n i t r o é t h a n e  

ces  quan t i  t é s  sont en moyenne respectivement éga l e s  à 1 ,56 .10 -~  e t  3 ,16 .10-~  mole. 

D a n s  1% cas  du nitro-2-butane, l e s  r é s u l t a t s  des  i n j e c t i o n s  de peroxyde 

d ' azo te ,  obtenus l o r s  de l a  pyrolyse i n d u i t e ,  sont  donnes dans l e  t ab l eau  su ivant  

temps de 
: 15" : 12'30 : I O s  gV3O : 5 : 2l30  

r é a c t i o n  ---------------.----------.----------.---------.----------.-----------*-------- 
nbre de 

: 1,520 : 1,363 : 1,578 : 1,287 : 1,487 : 1,465 
mole x 10 -9 : 

- 9 Ce q u i  nous donne une moyenne de 1,451.10 mole de nitro-2-butane r e c u e i l l ï e  

pendant l a  pyrolyse. 

b 1 exp&rrxeneu REmoinn 
Voulant déterminer  l ' importance de l a  r é a c t i o n  de n i t r a t f o n  p rodu i t e  

par  a c t i o n  d i r e c t e  du peroxyde d 'azo te  s u r  l e s  hydrocarbures p r é s e n t s  dans l e  

mi l i eu ,  nous avons procéclG à l ' i n j e c t i o n  de peroxyde d 'azo te  dans un mélange 

synthé t ique ,  

Nous avons prépar6  un mélange M r e 8 é t a n t  Pa composition du mi l i eu  ob- 

tenu l o r s  de l a  r é a c t i o n  de pyrolyse,  La composition exacte  de ce mélange M e s t  

l a  su ivante  : 



Cet t e  r é p a r t i t i o n  des  p rodu i t s  molécula i res  dans le mi l i eu ,  nous a  

permis par  a i l P e u r s  d ' e f f e c t u e r  un b i l a n  massique en carbone ,,nt l e  r é s u l t a t  

e s t  r e p o r t e  s u r  l a  f i g u r e  24 (poin t  t r i a n g u l a i r e  6 , 4 % ) ,  Notons que ce r é s u l t a t  

concorde avec l a  s é r i e  de b i l a n s  massiques é t a b l i e  precédement .  

Nous avons i n j e c t é  dans ce m6lange synthé t ique  du peroxyde d ' azo te  

dans l e s  m'&nes cond i t i ons  que précédemment e t  séparé  l e s  n i t r o a l e a n e s  s u r  une 

colonne PORAPAK Q 80-100, 1/8e de pouce, de longueur I P  pieds ,  LknaPyse  a  é t é  

f a i t e  su r  un chrsmatographe AEROGWH à i o n i s a t i o n  de flamme, 

Nous avons a l o r s  cons t a t é  q u ' i f  e x i s t a i t  e n t r e  l e s  quantft6.s de n i t r o -  

paraffines obtenues en pyrolyse e t  c e l l e s  obtenues par  i n j e e t i o n  dans l e  mélange 

M, l e s  r a p p o r t s  s u i v a n t s  : 

CH NO pyro lyse  3 2 C2H5N02 pyrolyse 
CH3N02 mélange M #= 15,9 C H NO mélange M $$- 5,5 

2 5  2 

Lors de l Y n j e c t i o n  dans l e  mélange M nous avons obtenu : 1,113 x 10 - 9 

mole de nitro-2-butane, c 'es t -3-dire  me q u a n t i t é  q u i  r ep ré sen te  environ 36% de 

c e l l e  obtenue l o r s  d s i n J e e t l o n  dans l e  melange r éac t ionne l  99% de butane + 1% 

dQoxygSneo On v o i t  donc que l e s  q u a n t i t é s  de nitro-2-butane p r o d u i t e s  l o r s  de  l a  

pyrolyse sont  du même ordre  de grandeur que e e l f e s  obtenues l o r s  d ' i n j e c t i o n  dans 

l e  mélange syn thé t ique ,  

col intehp&6-tætian d a  kébumRkaAx 

Nous pouvons maintenant c a l c u l e r  l e s  q u a n t i t é s  de r ad i caux  CH3 e t  C2H5 

p ré sen t s  l o r s  de l a  pyrolyse i n d u i t e ,  Nous appliquons l a  même méthode de c a l c u l  

que l o r s  de l P s x y d a t i o n  mais c e t t e  f o i s  lgoxygëne n ' i n t e rv i endra  p a s  dans l e  ca l -  

cu l  de Pa durée de v i e  g loba le ,  s a  q u a n t i t g  é t a n t  négl igeable  v i s  â v i s  de c e l l e  
-9 du peroxyde d ' azo te  i n t r o d u i t o  La durée de v i e  g loba le  s e r a  donc de : 4,386-10 S .  

-9 Donc un r a d i e a l  R m e t t r a  en moyenne 4,386,10 s pour S t r e  capté .  Nous avons vu 

l o r s  de l ' é t u d e  de lQoxyda t ion  l e n t e  du butane que l ' on  i n t e r p r é t a i t  l e s  r é s u l -  

t a t s  en  admettant que l e  peroxyde d 'azo te  i n t r o d u i t  " in tégra les '  l e s  radicaux a l -  

coyle pendant 10 S. Nous reprenons dans l e  cas  de Pa pyrolyse l e  même raisonnement. 

Par  exemple nous obtenons que l  que s o i t  l e  temps de r 6 a c t i o n  une q u a n t i t é  

de nitrométhane éga le  3 1 ,56 .10 -~  male. La q u a n t i t é  de radicaux CH présente  pen- 3 
dant  un l a p s  de temps correspondant â l a  durée  de v i e  s e r a  donc : 



1 , 5 6  x 1 0 - ~  x 4 , 3 8 6 .  IO-'  - 6 , 8 5 . 1 0  - j 7  mole  
1 O 

Le volume du r éac t eu r  é t a n t  de 100 m l ,  l a  eoneent ra t ion  en rauleaux CH e s t  done 3 
de 6,85. 10-16 mole/ l .  

Nous avons vu que l e s  i n j e e t i o n s  donnaient tou jours  l e s  mêmes q u a n t i t é s  

de n i t r o a l e a n e s  que l  que s o i t  Pe temps de r é a c t i o n .  Il e x i s t e  donc une eoneentra- 

t i o n  s t a t i o n n a i r e  en  rad icaux  dans l e  mi l ieu .  

Un c a l c u l  analogue nous donne l a  eoneent ra t ion  en radicaux C H Celle- 
- 16 

2 5 "  
c i  e s t  éga le  à 13,9,10 mole/P, Nous cons ta tons  donc qu 'a  l ' i n v e r s e  de lPoxy-  

d a t i o n ,  l a  pyrolyse donne une q u a n t i t é  de rad icaux  C2H5 p lus  élevee que c e l l e  de 

CH3 (environ l e  double) .  Les r é s u l t a t s  sont  r e p o r t é s  su r  l a  f i g u r e  29. 

Nous n f  avons pas c a l c u l é  l a  eoneent ra t ion  e n  radicaux 2-C H puisqus-  4 9 
on a vu qudla m a j o r i t é  den ni t ro-2-butme formé provenai t  de l a  r é a c t i o n  d i r e c t e  

de NO2 su r  l e s  hydrocarbures.  Notre méthode ne peut  donc s ' app l ique r  de manière 

p r é c i s e  au ccileul de l a  concent ra t ion  r a d i c a l a i r e  en  2-C4Hgo Notons que nous avons 

d é j à  rencont re  ee genre de d i f f i c u l t é  (mais moins gênante) l o r s  de l ' é t u d e  de 1'0- 

xydat ion k n t e  du butane,  

3 0  conséquences c iné t iques  

Une é tude  pa r  s imula t ion  de l a  pyro lyse  du n-butane f a i t e  en 1969 par  

J e E o  BLACKEMORE e t  W,H, CORCORAN (208) montre en fonc t îon  du temps une augrnen- 

f a t i o n  t r S s  r ap ide  de l a  concent ra t ion  r a d i c a l a i r e ,  c e l l e - c i  a t t e i g n a n t  une 

v a l e u r  constante  après  un temps de r é a e t i o n  t r S s  f a i b l e  (environ 8000 p s e c ) .  

Expérimentalement une t e l l e  é tude n ' e s t  pas  poss ib l e .  Cependant, nous avons pu 

également met t re  en  évidence une concent ra t ion  r a d l e a l a i r e  cons tan te  pour des  

temps de r é a c t i o n  a l l a n t  Jusque 15 minutes.  

Les r é s u l t a t s  que nous avons obtenus ( f i g u r e  29) permettent  done une 

v é r i f i c a t i o n  expérimentale  du p r inc ipe  de l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  appl iqué à l a  

pyrolyse i n d u i t e  du butane. 



CONCLUS I B N  GENERALE 

La méthode présentée  dans ce mémoire nous a  permis o ob ten i r  des  courbes 

donnant Pa v a r i a t i o n  de concent ra t ion  des radicaux a l coy le  en  fonc t ion  du temps, 

dans un r é a c t e u r  s t a t i q u e  ; Pa l f t t é r a t u r e  ne renfermai t  j u squ92  présent  aucun 

r e s u l t a t  de ce genre,  Ces r é s u l t a t s  nous ont permis deune  p a r t  de donner une va- 

l e u r  numérique aux concen t r a t ions  r a d i c a l a i r e s  qui  sont  dans nos condi t ions  de 

l ' o r d r e  de 10-13 mole/ l  e t  d ' a u t r e  p a r t  de v é r i f i e r  c e r t a i n s  p r inc ipes  de l a  

c i n é t i q u e ,  

Cet te  methode nous a  permis également d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  tem- 

pé ra tu re  s u r  l e  r a d i c a l  CH e t  de déterminer  l s é v o l u t f o n  de l a  concent ra t ion  des  3 
radfeaux CH 8 en fonc t ion  de l a  température a i n s i  qu'une v a l e u r  numérique de 3 2 
c e t t e  concent ra t ion  q u i  e s t  dans nos condi t ions  de l ' o r d r e  de 10-Io mole l l .  

E l l e  a pu ê t r e  u t i l i s é e  dans un a u t r e  type de  r é a c t i o n ,  à savoi r  une 

r é a c t i o n  en chafne l i n é a i r e ,  ELle nous a  permis,  l a  a u s s i ,  de donner une v a l e u r  

numérique des concent ra t ions  r a d i c a l a i r e s ,  de l ' o r d r e  de 10-16 mole/ l  e t  de v é r i -  

f i e r  l a  v a l i d i t é  de l h p p r o x i m a t i o n  de l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  appl iquée 2 l a  pyro lyse  

du butane , 

Neanmoins, nous devons cons t a t e r  que Pa méthode semble assez sû re  pour 

l e s  rad icaux  CH e t  C2H5, mais net tement  moins s a t i s f a i s a n t e  pour l e s  rad icaux  à 3 
même nombre d'atomes de carbone que ZBhydroearbure I n i t i a l ,  s o i t  ic ;  l e s  r ad i caux  

C4Hg. En e f f e t ,  mous avons vu que l e  n i t robu tane  dosé, donnant l a  q u a n t i t é  de 

rad leaux  C H provient  davantage de l a  r é a c t i  on du peroxyde d "azote avec l e  bu tane ,  4 9  
ca r  c e l l e - c i  e s t  p l u s  r ap ide  que l a  r é a c t i o n  NO 9 CH p a r  exemple, De p lus  l e  

2  4 
butane a  une f o r t e  concent ra t ion  dans l e  mi l ieu .  

L'ensemble de n o t r e  t r a v a i l  d o i t  p l u t ô t  ê t r e  cons idéré  comme une é tude  

e x p l o r a t o i r e  des  p o s s i b i l i t é s  de l a  méthode expérimentale  u t i l i s é e ,  A l ' a v e n i r  

c e l l e - c i  p o u r r a i t  s u b i r  c e r t a i n s  perfectionnements,  par exemple, nous pourr ions  

e s saye r  d ' i n j e c t e r  des q u a n t i t é s  de peroxyde d 5 a z t e  p l u s  f a i b l e s .  Cependant de 

t e l l e s  amél iora t ions  n é c e s s i t e r a i e n t  un ma té r i e l  ana ly t ique  mieux adapté au do- 

sage des  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de ni t roalcanes.Nous pensons que l a  méthode d e v r a i t  

a l o r s  pouvoir con t r ibue r  effïcacaemene 2 é c l a i r c i r  uddomaine de recherche pas- 

sablement controversé,  
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