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S i  l ' u t i l i s a t i o n  p r i n c i p a l e  du gaz n a t u r e l  (donc du niéthane),  r e s t e  

, s a  combustion complète,  l a  p a r t  des a u t r e s  v o i e s  chimiques de v a l o r i s a t i o n  

augmente d 'année e n  année.  

SOLVANTS 

L'oxyciotioii iiiéiingéc iiCcc!ssi t e  lfricljoiict;ioii dc pronioLcurs gazeux, 

l e s  p l u s  a p p t b p r i é s  semblant ê t r e  l e s  oxydes d ' a z o t e  (NO ou NO2) ( 1 ) .  

En f a i t ,  l e u ?  p résence  a c c r o î t  considérablement  l a  complexi té  des  phénomènes 

e t  rend les gnalyses beaucoup p l u s  d i f f i c i l e s .  



Une approche o r i g i n a l e  de l ' é t u d e  de ces  r é a c t i o n s  d ' o x y n i t r a t i o n  

du méthane, c o n s i s t e  à e n v i s a g e r  l a  décomposi t ion du n i t rométhane  s e u l ,  ou 

e n  p résence  d ' a d d i t i f s  ( 2 ) ,  ( l e s  e s p è c e s  chimiques i n t e r r é a g i s s a n t  s o n t  e n  

e f f e t  i d e n t i q u e s  b i e n  qu ' en  c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s ) .  

A i n s i ,  l e  p r o c e s s u s  d 'oxyda t ion  du n i t r o m é t h a n e  m e t t r a  e n  j e u  l e s  mêmes 

é t a p e s  é l é m e n t a i r e s  que l a  r é a c t i o n  d ' o x y n i t r a t i o n  du méthane. Ces é t a p e s  

é l é m e n t a i r e s  i n t e r v e n a n t  également l o r s  de l a  format ion du "smog photochimi- 

que" ( 3 ) ,  l ' i n t é r ê t  d 'une t e l l e  é t u d e  n e  p e u t  ê t r e  q u ' a c c r u .  

L'ensemble de c e s  r a i s o n s  s u f f i r a i t  à j u s t i f i e r  l e  cho ix  que nous 

avons f a i t  e n  abordan t  d 'un p o i n t  de vue e x p é r i m e n t a l  l ' o x y d a t i o n  du ni t romé-  

thane ; l e s  nombreuses u t i l i s a t i o n s  de CH NO ( 4 )  e t  l a  n é c e s s i t é  de connaî-  3 2 
t rc scbs in6cnii isriics rlc. ~ICcoriipos i L i oii e t  cl 'oxytlat  i o n  ( 5 ) ne pcuvcn t  qu'augmenter 

l ' i n t é r ê t  de ce t r a v a i l .  

Noitr; no i i s  snmmcs  d o n r  n t t n r h c s  3 d 6 t e r r n i n ~ r  p u i s  2 testc3r un 

iiiécauisiiie auss i  ireprése~iLatiL' quc pussiblt? de l a  reaction Cl1 NO 3 2 + O 2 '  

Après une approche phénoménologique de l a  r é a c t i o n  l e n t e  e t  de 

l ' e x p l o s i o n  des  mélanges ni t rométhane - oxygène, nous avons e n t r e p r i s  une 

é t u d e  a n a l y t i q u e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  " i n  s i t u ' '  e t  p a r  chromatographie e n  

phase gazeuse .  

Ces r é s u l t a t s  expérimentaux conjointement  à l 'examen de l a  l i t t é -  

r a t u r e ,  p e r m e t t e n t  a l o r s  de p roposer  un schéma r é a c t i o n n e l  f i n a l e m e n t  s imulé  

s u r  o r d i n a t e u r  e t  con£ r o n t é  au £ a i  ts expér imentaux.  
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C H A P I T R E  1 

METHODE E XPERIMENTALE 

Les r é a c t i o n s  s o n t  é t u d i é e s  p a r  l a  méthode s t a t i q u e  dans des  c o n d i t i o n s  

non a g i t é e s .  11 s ' a g i t ,  s o i t  clc 1 ' i r t i  l i s a t  ion de 1:i méthode c l a s s i q i i e  du pyro- 

mètre  ( 1 )  q u i  c o n s i s t e  à i n t r o d u i r e  l e  mélange gazeux dans un r é a c t e u r  p r é a l a -  

blement v i d é ,  s o i t  de l a  v a p o r i s a t i o n ,  désormais c o u r a n t e  au l a b o r a t o i r e ,  d ' u n  

l i q u i d e  dans l e  système r é a c t i o n n e l  au moyen d 'une  s e r i n g u e .  

1 . 1 .  DESCRIPTION DE L'APPAREIL. 

I l  comprend : - un r é a c t e u r  

- deux i n s t a l l a t i o n s  de v i d e  indépendan tes  

- d e s  b a l l o n s  de s tockage  d e s  gaz  

- tlcs d i s p o s i t i f s  de iiicsiire de p r e s s i o n s .  

1 . 1 . 1 .  LE REACTEUR. ------------ 
Les e x p é r i e n c e s  s o n t  r é a l i s é e s  dans un r é a c t e u r  c y l i n d r i q u e  e n  s i l i -  

- 1 
ce  d 'un volume de 3 3 3 , 5  c c ,  dont  l e  r a p p o r t  Surface/Volume v a u t  1,26 cm . I l  

e s t  p loc6 dans iin f o u r  c y  1 i r idr ique h o r i  zor i tn l ,  e n  f o n t e  r é f r a c t a i r e ,  a u t o u r  duquel 

( k t ;  I l j t ) l )  i I I ( ; { ,  I I I I C .  rt;s i '; I , I I I ( , C *  ( . I I ; I U  l 1 ; I I I [  < L  (1,111s I I I I I -  I ~ ~ I I - ~ ( . I I I A  I I ( ;  l i C.OÏ(I;I l ( b  :I \);Is v a r  i :t- 

b l e ,  l ' l iC l i çe  e t a n t  p l u s  s c r r C e  aux  deux exrrGmitGs. La tei isiori  d ' a l i m e n t a t i o n  

de c e t t e  r é s i s t a n c e ,  s t a b i l i s é e  p a r  un r é g u v o l t ,  p e u t  ê t r e  modi f i ée  p a r  l ' i n t e r -  

m é d i a i r e  d 'un  Var iac  . 
L ' i n e r t i e  thermique t r è s  impor tan te ,  p rovenan t  de l a  masse é l e v é e  du 

f o u r ,  a s s o c i é e  à 1 ' e x c e l l e n t e  c o n d u c t i b i l i t é  du m é t a l ,  permet d ' o b t e n i r  un g r a -  

d i e n t  a x i a l  de température  ne dépassan t  pas ] O C .  

T r o i s  a j u t a g e s ,  n o t é s  A , B ,  e t  C s u r  l a  f i g u r e  1 . 1 ,  p e r m e t t e n t  r e s p e c -  

t ivement  : - l e  passage d 'un coup le  t h e r m o é l e c t r i q u e ,  ( A )  

- l ' i n t r o d u c t i o n  e t  l ' é v a c u a t i o n  des  g a z ,  ( B )  

- l a  v a p o r i s a t i o n  des  l i q u i d e s  à t r a v e r s  un septum, (C) .  



'auge de pression 

1 i y,. l . l . I { ( - I I I  t 3 ! a ( - 1 ~ t  * I I  i , 1 1 1  : : ~ ~ I I C - I I I ~ I ~  i ( I I I ( *  ( 1 1 1  11i S ~ ) O : I  i 1 i l ~ , ~ ~ ) C ~ - ~ I I I ( * I I I  ;t  l . 
A - introduction du microthermocouple .  

B - I n t r o d u c t i o n  e t  é v a c u a t i o n  des  gaz.  

C - I n t r o d u c t i o n  des  l i q u i d e s  ou pré lèvements  

d ' é c h a n t i l l o n s  gazeux à l ' a i d e  d 'une s e r i n g u e .  

D - S e r i n g u e .  

E - Diaphragme du spec t rophotomèt re .  

F - Banc o p t i q u e .  

G - Semel les  de rég lage  du banc o p t i q u e .  

1-1 - C n i s s c s  de  sa?:lc a s s u r a n t  une bonne s t a b i l i t é  

niécanique du banc.  



Ces t r o i s  a j u t a g e s  s o n t  c h a u f f é s  à 1 2 0 ' ~  pour  é v i t e r  t o u t e  c o n d e n s a t i o n .  

1 . 1 . 2 .  A1JTKI;S TNSTAL1,ATZONS. .................... 
La p r i n c i p a l e  i n s t a l l a t i o n  de v ide  comprend une pompe à p a l e t t e s  e n  

s é r i e  avec  une trompe à d i f f u s i o n  de mercure ,  ce q u i  permet d ' o b t e n i r  un v i d e  

de 1 0 - ~  à  IO-^ T o r r  a p r è s  que lques  m i n u t e s .  

Une i n s t a l l a t i o n  s e c o n d a i r e  permet d ' évacuer  l e s  p r o d u i t s  de l a  r é a c -  

t i o n .  

L ' i n s t a l l a t i o n  de s tockage  d e s  gaz comprend t r o i s  b a l l o n s  de 2 2  l i t r e s ,  

d i x  b a l l o n s  de 2 l i t r e s  e t  un b a l l o n  de 2 l i t r e s  muni d 'un septum e t  p e r m e t t a n t  

l e  pré lèvement  des  gaz à l ' a i d e  d ' u n e  s e r i n g u e .  

La p r e s s i o n  des  gaz a v a n t  l e u r  i n t r o d u c t i o n  dans l e  r é a c t e u r  e s t  don- 

née s o i t  p a r  un manomètre à mercure ,  s o i t  p a r  une jauge d i f f é r e n t i e l l e  ACB, munie 

d'une membrane e n  a c i e r  inoxydab le ,  dans  l e  c a s  d ' u t i l i s a t i o n  de gaz c o r r o s i f s .  

Dans l e  c a s  d 'une  v a p o r i s a t i o n  de l i q u i d e  dans  l e  sys tème r é a c t i o n n e l ,  

l e s  volumes i n j e c t é s  s o n t  mesurés à l ' a i d e  d 'une  s e r i n g u e  u t i l i s é e  h a b i t u e l l e m e n t  

e n  chromatograph ie .  

1 . 2 .  METHODES PIIYS I Q U E  S  D '  ETUDE DE LA REACTION. 

I . ' : I I ) I J ~ I I ~ ~ ~  I l  'ti;ts 1 ) c . i  I I I ~ ,  t ~ 1 , ~  : i t ~ i  V I < %  1 ' ( ; V O I \ I ~  i o ~ \  CIL-s 3 \ ) , I I  , I I I I<.L r t * > i  s l t i  v;ii\ts 

au cours  de l a  r é a c t i o n  : P r e s s i o n ,  Température ,  E f f e t  Lumineux. 

1 .2 .1 .  MESURE DE LA PRESSION. ..................... 
Le changement de s t œ c h i o m é t r i e  de l a  r é a c t i o n  s e  t r a d u i t  p a r  une 

v a r i a t i o n  de p r e s s i o n  que l ' o n  mesure à l ' a i d e  d 'une jauge de p r e s s i o n  absolue  

c h a u f f é e  (BELL e t  HOWELL 4-326-210), dans l a q u e l l e  t o u t e s  l e s  p i è c e s  e n  c o n t a c t  

avec  l e s  p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n ,  s o n t  e n  a c i e r  inoxydab le .  

Le s i g n a l  é l e c t r i q u e ,  p r o p o r t i o n n e l  à l a  p r e s s i o n  ( 1  mV correspond à 

20 ,4  1 t o r r ) ,  e s t  m a t é r i a l i s é  s u r  un e n r e g i s t r e u r  p o t e n t i o m è t r i q u e ,  h a b i t u e l l e m e n t  

un S e r v o t r a c e  (SEFRAM) dont  l e  temps de  réponse  e s t  de 0 , 3  seconde.  

1 . 2 .  2 .  MESUIIL: 1)1< 1,A T1:Ml't;IlA'I'UIIE. ........................ 

Un d i s p o s i t i f  é t a n c h e  ( f i g .  1 . 1 )  ( A )  permet l ' i n t r o d u c t i o n  e t  é v e n t u e l -  

lement l e  déplacement a x i a l  d ' un mic ro the  rmocouple Chronel-Alume 1 dont  l e s  f i  1s 

o n t  un d iamèt re  de 80 microns ,  ce q u i  l u i  c o n f è r e  une a s s e z  f a i b l e  i n e r t i e  t h e r -  



mique, ( 2 ) .  L ' a p p l i c a t i o n  de l a  f .e .m. r é s u l t a n t  d 'un montage e n  o p p o s i t i o n  avec  

une "soudure f r o i d e " ,  à un e n r e g i s t r e u r  p o t e n t i o m è t r i q u e  , permet de t r a c e r  l e s  

courbes  de v a r i a t i o n  de  l a  t empéra tu re  e n  f o n c t i o n  du temps. 

Les r é s u l t a t s  (mesures physiques  e t  a n a l y t i q u e s )  é t a n t ,  aux e r r e u r s  

e x p é r i m e n t a l e s  p r è s ,  i d e n t i q u e s  l o r s q u e  l e  thermocouple e s t  p r é s e n t  ou non dans 

l e  r é a c t e u r ,  i l  ne nous  semble pas  qu'un e f f e t  c a t a l y t i q u e ,  dû à l ' i n t r o d u c t i o n  

du thermocouple dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  s e  p r o d u i s e .  

1 .2 .3 .  EMLSSLON DE-LClLEEE. 
I.'énii ssi  or1 1 i i n i i  nciisc de 1 n r6:ic.t ion  e s t  t rnnsforméc e n  coi i rant  é l c c t r i -  

qiicl grscc ;i u ~ i  pfiotoii i i i l~ip 1 i c , i L t t u r  IIAMAMA'I'SU li 787-01, ( f i g .  1 . 1 , 1'M) f:iis;iiit 

p a r t i e  du spectropliotoii iètre d é c r i t  au § 1.3 .2 . .  

C e t t e  méthode, proposée  e n  1950 p a r  OUELLET e t  LEGER a  é t é  p e r f e c t i o n -  

née e t  app l iquée  aux r é a c t i o n s  l e n t e s  d ' o x y d a t i o n  p a r  LUCQUIN ( 3 )  q u i  a  a i n s i  

montré quo p r a t i q u e m e n t  t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  l e n t e s  d ' o x y d a t i o n  e n  phase  gazeuse  

é t a i e n t  des phénomènes lumineux.  

1.3.  ANALYSES QUANTITATIVES. 

Deux t e c h n i q u e s  complémentaires o n t  permi l ' i d e n t i f i c a t i o n  e t  l ' a n a l y -  

s e  d 'un  nombre i m p o r t a n t  de r é a c t i f s  e t  d ' e s p è c e s  chimiques ( s t a b l e s  ou non) .  

I l  s ' a g i t  de l a  chromatographie  e n  phase gazeuse  e t  de  l a  s p e c t r o p h o t o m è t r i e  

" i n  s i t u "  (dans  l ' u l t r a - v i o l e t  e t  l e  v i s i b l e ) .  

1 .3 .1  . ANALYZES CHRg@Tg~-Cl~H~QL-JEs. 

L ' ana lyse  chromatographique ne p e u t  ê t r e  menée à b i e n  que s i  l e  d i s -  

p o s i t i f  de p iègeage f o u r n i t  des  r é s u l t a t s  r e p r o d u c t i b l e s  e t  permet de d o s e r  l a  

majeure p a r t i e  des  e s p è c e s  s t a b l e s  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e n  é v o l u t i o n .  

D'une manière  g é n é r a l e ,  l e  problème posé  p a r  l e  pré lèvement  d 'un échan- 
. . .. 

t i  1 loti rc!prt;sc.~il l i t  i 1'. c s t  s o i i v ~ ~ i i t  ( 1 1  l l i c i  I C I  ;? rCsoii(lrc (le f ; i<o i i  s ; i t i  s f ; i i s n n t e .  

L ' é v e n t a i l  des  p r o p r i é t é s  physico-chiniiques des  p r o d u i t s  p r é s e n t s  dans  l e  r éac -  

t e u r  e s t  e n  e f f e t  t e l  que l ' o n  n ' o b t i e n t  généra lement  qu 'une f r a c t i o n  d e s  p r o d u i t s  

du n i i l i e u .  r é a c t i o n n e l .  

Le d i s p o s i t i f  de p iègeage que nous avons u t i l i s é  c o n s i s t e  e n  une d é t e n t e  

brusque dans une é p r o u v e t t e  r e f r o i d i e  e t  p réa lab lement  v i d é e .  C e t t e  t echn ique  

siiiiplc donne li;-ibi t i icl  lement des  r é s u l t a t s  d i  f f i  c i l e m c n t  e x p l o i t n b l e s  ; cependant  

l e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  que nous avons m i s  au  p o i n t ,  permet l e  dosage d 'une 

f r a c t i o n  t r è s  impor tan te  des p r o d u i t s  p r é s e n t s  dans  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  cha- 

que composé, condensable  ou non, é t a n t  i dent iquement  p i é g é  ( 4 )  . 



jauge de pression chauffée -- 

f i g .  1.2. Système de p iègeage  p a r  d é t e n t e  b rusque  du 

r é a c t e u r  dans une é p r o u v e t t e  amovible ( r e f r o i d i e ) ,  

à t r a v e r s  une l i g n e  chauf fée  à 1 2 0 ' ~ .  

1.3. D i s p o s i t i f  d ' i n t r o d u c t i o n  

dans  l e  chromatographe,  nu 

moyen d 'une vanne à gaz c h a u f f é e .  

a) P o s i t i o n  d ' a t t e n t e .  

b) P o s i t i o n  d ' i n j e c t i o n .  

1,2 : v i d e  3  : l c j e c t e u r  du chromatographe 4 : Arr ivée  du gaz p o r t e u r  
c h a u f f é  

5 : J o i n t s  t o r i q u e s  6 : P i s t o n  7 : Four amovible 



Les f i g .  1 .2 .a  e t  1.2.b s c h é m a t i s e n t  l e  sys tème de p i è g e a g e .  

On montre a l o r s  que l a  f r a c t i o n  p i é g é e  p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  p a r  l a  r e -  

où F .P .  e s t  l a  f r a c t i o n  piéghe 

P l a  p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  a p r è s  d é t e n t e  r ' 
Pt ,  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  au moment de l a  d é t e n t e  

V e t  V l e s  volumes r e s p e c t i f s  du r é a c t e u r  e t  de l ' a j u t a g e  
1 2' 

T  e t  T2, l e s  t e m p é r a t u r c . ~  r e s p e c t i v e s  du r é a c t e u r  e t  de l ' a j u t a g e .  
1 

s o i t  dans nos  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  : 

Pour  l ' a n a l y s e  chromatographique proprement  d i t e ,  nous avons u t i l i s é  

deux éprouvettes d ' f c h a n t i l  lonnage d i f f é r e n t e s ,  e n  tube  de v e r r e  ou d ' a c i e r  ino-  

xydable  de que lques  mm. de d i a m è t r e ,  e n r o u l é  e n  s p i r a l e  de façon à ce  que l a  

s u r f a c e  d 'échange de c h a l e u r  s o i t  grande e t  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  ou l e  r echauf  f e -  

ment des  p r o d u i t s  p i é g é s  r a p i d e .  L'emploi d 'une  é p r o u v e t t e  m é t a l l i q u e  permet l a  

mise e n  œuvre  de p r e s s i o n s  é l e v é e s  d ' i n j e c t i o n  dans l e  chromatographe.  

Pour é v i t e r  d ' é v e n t u e l l e s  c o n d e n s a t i o n s ,  les i n j e c t i o n s  s e  f o n t  au mo- 

yen d 'une vanne à gaz c h a u f f é e  à 120°c, r e l i é e  d i r e c t e m e n t  à l ' i n j e c t e u r  du chro-  

matographe.  Nous n ' avons  pas  é q u i p é  nos é p r o u v e t t e s  de "by-pass", ce  q u i  é v i t e  

d ' i n t r o d u i r e  de l ' a i r  dans  l a  colonne avan t  chaque a n a l y s e .  P a r  c o n t r e ,  un v i d e  

poussé  é t a i t  r é a l i s é  au-dessus  de l ' é p r o u v e t t e  avant  chaque i n j e c t i o n ,  c e t t e  opéL 

r a t i o n  é t a n t  schémat i sée  s u r  l a  f i g .  1.3.. 

L ' a n a l y s e  des  p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  a  n é c e s s i t é  l ' e m p l o i  de deux 

chromatographes : - un a p p a r e i l  AEROGRAPH 90 P 3  à ca tha romèt re  é q u i p é  d 'une  

colonne de Tamis Molécu la i re  5 A ,  de g r a n u l o m è t r i e  60 à 80 mesh, de 3 ,50 m .  de 

long. Avec l ' a r g o n  comme gaz p o r t e u r  (25 c c  / mn), e t  en maintenant  s a  t empéra tu re  

à 50°c ,  c e t t e  colonne nous n permis de s é p a r e r  e t  de d o s e r  success ivement  M 
2' 

O , ,  N,,, NO, ( : I l  t . 1  (:O ( 1  i !:. 1.4) . 1 i i ~ ~ 1 1  ( 1 1 1 ~ -  (.c*:; ( - I I I I C I ~  1 ions ( I ' I I ~  i l i : ; ; I I  i o 1 1  s o i p 1 1 ~  
i< L /& 

c e l l e s  p réco i i i sées  p a r  C K ~ Z W 1 ~ 0 l I ' i ' l l  e t  WADI)LN(:'I'C)N ( 5 ) ,  nous avons obse rvé  une i n -  

v e r s i o n  dans l ' o r d r e  d e s  p i c s  du  chroniatogramme e n  ce q u i  concerne l e  monoxyde 

d' a z o t e  e t  l e  méthane. P r é c i s o n s  encore  que l ' i n t e n s i t é  du couran t  p a r c o u r a n t  

l e s  f i l an len t s  é t a i t  dc 125  n iA ,  c e  qui co r respond  à l a  v a l e u r  maxiniale c l ' u t i l i s a -  

t i o n  avec  l ' a r g o n ,  l e s  t empéra tu res  de l ' i n j e c t e u r  e t  du d é t e c t e u r  r e spec t ivement  



T= 700 K 
gaz port.:Argan 
débit = 25cc/mn 

O 4 8 1 2 1 6  20 2 4 t m n  

S i g .  1 . 4 .  C h r o i i i a t o g r a r n i n e  t y p e  s u r  Tamis M o l G c u l a i r e  5 A .  

f i g .  1 .5 .  C h r o m a t o g r a m m e  t y p e  s u r  Yorapak Q.  67 Gaz p o r t e u r  : H é l i u m  
\ i.liii 
b* , - a 7  

D é b i t  : 25cc/mn 

1 : NO, CH4, CO 2 : CO2 3 : N 2 0  4 : H 2 0  

5 : CH20  6 : HCN 7 : CH30H-CH30N0 8 : HC02H 

9 : CH3CN 10 : CH30N02 1 1  : G j 3 ~ o 2  



de 140°C e t  1 0 0 ° ~ ,  e t  l e  d i a m è t r e  de l a  colonne de 118 de pouce.  

- un chromatographe VARIAN 2860-10 également à c a t h a r o -  

mètre,muni de 2  colonnes  de Porapak Q e n  p a r a l l è l e s .  Ces co lonnes  de 3 ,60 m de 

long  e t  de  114 de ~>ouct .  de di;iniètre, a v a i e n t  ilrie g r a n u l o m è t r i c  de 50 à 80 mesh 

e t  e l l e s  é t a i e n t  pa rcourues  p a r  un c o u r a n t  d'Hélium à r a i s o n  de 25 cc/ma. 

Une programmation de t empéra tu re  du f o u r  a  permi de r é d u i r e  l a  durée  

d 'un  chromatogramme à 40 mn ( f i g .  1.5) e t  d ' a n a l y s e r  10 p r o d u i t s  de r é a c t i o n .  

E l l e  c o n s i s t a i t  à m a i n t e n i r  l a  t empéra tu re  à 1 0 0 " ~  pendant  12 mn, p u i s  à l a  f a i r e  

c r o î t r e  j u s q u ' à  1 9 0 " ~  à r a i s o n  de 6 " ~ I m n .  

Dans l e s  deux c a s ,  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  d i v e r s  p i c s  chromatographiques  

a  é t é  r é a l i s é e  d 'une  p a r t  e n  comparant l e u r  temps de r é t e n t i o n  avec  ceux d 'échan-  

t i l l o n s  p u r s ,  e t  e n  u t i l i s a n t  l a  méthode de renforcement  d e s  p i c s ,  d ' a u t r e  p a r t  

e n  c a r a c t é r i s a n t  l a  n a t u r e  des gaz à l a  s o r t i e  du d é t e c t e u r  e n  u t i l i s a n t  des  

r é a c t i f s  f o n c t i o n n e l s  a p p r o p r i é s ,  quand i l s  e x i s t a i e n t .  C ' e s t  l e  cas  du n i t r i t e  

de méthyle  CH ONO, q u i  a pu ê t r e  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  r é a c t i f  de K r i e s s ,  a l o r s  que 
3 

s u r  l e  chromatogramme, i l  e s t  t o t a l e m e n t  i n d i c e r n a b l e  du méthanol .  

1 . 3 . 2 .  ANALYSES SPECTROPHOTOMETRIQUES (U.V. - V i s i b l e )  . .......................... .................... 
1.3 .2 .1 .  C é n é r a l i  t é s  

 étude expér imenta le  de l a  c i n é t i q u e  d 'une  r é a c t i o n  e n  phase gazeuse  

s ' e f f e c t u e  l e  p l u s  souvent  comme s u i t  : - au  temps i n i t i a l ,  on i n t r o d u i t  l e  ou 

l e s  p r o d u i t s ,  dont  on v e u t  s u i v r e  1 ' é v o l u t i o n ,  dans un r é a c t e u r  p réa lab lement  

v i d é .  - En cours  d ' e x p é r i e n c e ,  une f r a c t i o n  

p l u s  ou mi ins  impor tan te  des  p r o d u i t s  de l ' e n c e i n t e  e s t  "trempée" a r r ê t a n t  a i n s i  

l ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n ,  p u i s  e s t  soumise à l ' a n a l y s e  (chromatographique,  

O 1 1  r o r  1 1  , s p c > r . t  roscop i (1 I I ( *  . . . ) 

- l ' a n a l y s e  complète comprend une s u i t e  f a s t i d i e u s e  de r é a c t i o n s  e t  de p i è g e a g e s  

dont  on n ' e s t  jamais  p a r f a i t e m e n t  sûr de l a  r e p r o d u c t i b i l i t é .  

- I l  e s t  p a r f o i s  d i f f i c i l e  de s a v o i r  s i  l ' é c h a n t i l l o n  p r é l e v é  n ' é v o l u e  pas  avec  

l e  temps. 

- 'Une espèce  i n s t a b l e  s e r a  dans c e s  c o n d i t i o n s  d i f f i c i l e m e n t  d é t e c t é e .  

Le dosage " i n  s i t u ' '  des  p r o d u i t s  ou des e s p è c e s  i n t e r m é d i a i r e s ,  permet-  

t r a i t  d ' é v i t e r  c e s  i n c o n v é n i e n t s .  

La grande s e n s i b i l i t é  des  mesures spec t ropho tomét r iques  de NO à 4000 A 2 
nous a  l n c i t i  ;i & t e n d r e  c c t t c  tt.chriicliie Ii ~1'nutrc.s  prodiii t s .  

U * 
La majeure p a r t i e  dcs t r a ~ i s i t i o n s  élcctroii icl i ies ( t y p e s  Ir+n ou n-tn ) c o r r e s p o n d e n t  

au domaine du s p e c t r e  de f réquences  é lec t romagné t iq"es  compris e n t r e  1000 A e t  

8000 A .  La source  dont nous d i s p o s o n s ,  nous permet d ' a n a l y s e r  l e s  e spèces  susceg-  



t i b l e s  d ' a b s o r b e r  e n t r e  2400 A e t  8000 A .  

1 .3 .2 .2 .  H i s t o r i q u e  des  t r a v a u x .  

Une l i s t e  non e x h a u t i v e  d e s  t r a v a u x ,  dans l e s q u e l s  une mesure s p e c t r o -  

photomètr ique " i n  s i t u "  ( U . V .  e t  V i s i b l e )  d 'une  ou p l u s i e u r s  e spèces  n é t é  u t i -  

l i s é e ,  e s t  donnée dans l e  t a b l e a u  1 . 1 .  

En g é n é r a l  c e t t e  méthode e s t  app l iquée  au s e u l  dosage du dioxyde d ' a z o t e  

Cependant,  d e s  p u b l i c a t i o n s  p l u s  r é c e n t e s  (20) (21)  e t  (22) o n t  montré q u ' i l  e s t  

p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  l a  s p e c t r o p h o t o m è t r i e  dans l e  c a s  de r a d i c a u x  l i b r e s ,  q u ' i l  

s ' a g i s s e  de l e u r  mise e n  év idence  ou de l e u r  dosage.  

TABLEAU 1 . 1  

Spec t ropho tomèt r i e  " i n  s i t u "  ( U . V .  e t  V i s i b l e )  

I l I I 

SO~Jl<(~l*: 
1 1)TSPOS IrïTF 
I 

1 SITESTANCE 
I 

1 DOMAINE 
I 

1 REF. 
1 I ) l l :  1 1 ' 1  l , ' l ' l ~ A ( ~ 1 4 ~  I 

A l ,  1 FlICN'l 'A'I '  1 O N  I I 
l " ~ ' l ' ~ l l )  1 l a : l <  1 S ' I ' I ' I A I ,  1 ANNICI' 

I 
----- I-- 1 -------------- & &-- 

1 l I 
Fi lament  ; S o l u t i o n  chimique I 

N02 
O 1 ( 6 )  

1 46001 - 6000A 1 1947 
I 

- - - - - - - - - - 4 - - - - - - - - - k - - - - - - - - + - - - - - - - L - - -  
Fi lament de  I I I ; F i l t r e o p t i q u e  1 1 4100A - 4600A O !  1 1 9 4 9  ( 7 )  

- Q n k S ~ ~ n e @ V = ) -  - , - - - - - - - - - , - - - - - 4 - - - - - - - ,- - - - 
I I I 

Mercure Basse P r e s s . !  S o l u t i o n  chimique I H2°2 I 63660 i  
1 (8)  
I 

I I I I 1949 
- - - - - - - - - - A - - - - - - - - - L - - - - - - - - J - - - - - - - k  

1 I I 
Mercure (H4) 1 79-7 - 

i S o l u t i o n  chimique ICH =CH-CY-CH2-C-HO i Non p r é c i s é  I 
I 1 2  I I 1950 - i 1 4 - - - - - - -  C - - -  
l I I 

F i  lanient (200W) ; F i l t r e  o p t i q u e  I I (10)  
C12 I 

'407oA 
1 9 5 1  - - - - - - - - - -  A - - - - - - - - - C - - - - - - - - J - - - - - - - L - - -  

I I I 
Non p r é c i s é e  ; S o l u t i o n  chimique 1 

N02 1 I 64500A 1 1951 
(11)  l 

- - - - - - - - - - A - - - - - - - - - L - - - - - - - - 4 - - - - - - - L k  
I 1 1 

Mercure (AH4)  filtre o p t i q u e  ; I 1 (12)-  
N02 I 

I 
I 

'4360A 
1953 - - - - - - - - - - J - - - - - - - - - L - - - - - - - - J - - - - - - -  

Mercure I I I 
1 S o l u t i o n  chimique ; I 
I 

CG%- 
Basse P r e s s i o n  O3 I 

'2570; 
1953 - - - - - - - - - - A - - - - - - - - - L - - - - - - - - J - - - - - - -  

I I 1 
Arc à 1 ' ~ y d r o g è n e  ; Monochromateur 1 HN03 I I FUG-  

1 =21ooA 1953 
- - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - C - - - - - - - - J - - - - - - - C - - -  

l 1 I 
Tungstène (12V=) ; F i l t r e o p t i q u e  1 I 4100; - 4 6 0 0 ~  O 1 1 ( 1 5 )  1953 

- - - - - - - - - - A - - - - - - - - - L - - - - - - - - J - - - - - - - L - - -  
1 l 1 ' Fi lament  ( 1 lOV-100W)I F i l t r e  o p t i q u e  1 I 1 ( 16 )  

I '4800; 1953-  
- - - - - - - - - - 4 - - - - - - - - - L - - - - - - - - J - - - - - - -  

I I I 
Fi lament  (6V=) F i l t r e  o p t i q u e  1 

N02 I 
C ci71 

1 , ~4400;  
1957 - - - - - - - - - - J - - - - - - - - - L - - - - - - - - A - - - - - - - L  

I I I 
Non p r é c i s é e  1 Monochromateur 1 HN02 1 3630A - 3730A1 0 1  f is>- 1970  

- - - - - - - - - - J - - - - - - - - - - C - - - - - - - - - - - - - L - - -  
P F i l t r e  o p t i q u e  ; I Fi l nment ( 12V=) 

N02 
I 
1 

1 ( 19 )  
. . -  . -- - F l ? i l t r . c  ; i i i t i - U . V . -  1 - -  .- -. - --. - -. - - 1  .- - 

(11,111ov i ; I  I I I 
X c  ~Muiioc.liiviii,iicui- I [ IO2  ' 0 1 ( 2 0 )  

90iC - 1 )  1800i - JOOOA 1 
1972 - - - - - - - - - - J - - - - - - - - - C - - - - - - - - - - - - - J - - - - - - - L - - -  

l I * 202 
1 

Xe, Hg (200W) Monochromateur [ O '  ( 2 1 )  
HO ' 

1 1800A - 3000A 1 
7 2  - - - - - - - - - - A - - - - - - - - - C - - - - L - - - J - - - - - - - L - - -  

(Haute 1 I I [ I r - c ,  . I I I  X P  
0 

1 1 1  1 - 1 1 ,  t c I l  1- ; ('II ' ( 2 2 )  
I ' I I ~ ! , ~  l l l l l )  I 

1 700" - ??()O/ \  1 
. -- - - - . - - .. I I . .. - 1 . -  1 0 / h  - - 1  



1 . 3 . 2 . 3 .  P r i n c i p e .  

 absorption d 'un f a i s c e a u  de lumière  monochromatique dans un m i l i e u  

homogène o b é i t  à 1 3  l o i  de  I31SETI-I,AMBRKr que l ' o n  p e u t  m e t t r e  sous  l a  forme : 

1 / I  = I O  - E R C  
-1 -  

O 

o ù  1 e s t :  
O 

l ' i n t e n s i t é  de l ' é n e r g i e  lumineuse du f a i s c e a u  monochromatique i n c i d e n t  

p a r  u n i t é  de  temps, 

c ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  m o l e s / l i t r e  de l ' e s p è c e  q u i  absorbe ,  

1, l ' é n e r g i e  t r a n s m i s e  à t r a v e r s  l e  m i l i e u  a b s o r b a n t ,  p a r  u n i t é  de 

temps, e t  L ,  l a  longueur  de ce m i l i e u  e n  cm. 
- 1 

La dimension du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  r e s t  a l o r s  : [ l i t r e . m o l e  .cm-']. 

E e s t  une c o n s t a n t e  pour  une espèce  donnée,  dans l a  mesure où,  l a  lon-  

gueur  d 'onde e t  l a  t empéra tu re  s o n t  elles-mêmes des  c o n s t a n t e s .  

Dans l e  cas  c o n t r a i r e ,  on é c r i t  : 

E = E ( A , T )  -2 - 

Lorsque p l u s i e u r s  e s p è c e s  i n d i c é e s  i ,  a b s o r b e n t  à l a  même longueur  d 'onde ,  

on g é n é r a l i s c r n  l a  r e l a t i o n  -1-  e n  é c r i v a n t  : 

. etne 
1.a i c.spècc f t:int a 1 :i coiicc~ii trat  i o n  C .  . 

1 

C ' e s t  sous  c e t t e  forme que nous u t i l i s e r o n s  p a r  l a  s u i t e ,  l a  l o i  de BEER-LAMBERT. 

S u r  l e  p l a n  p r a t i q u e ,  2 t y p e s  de mesure s o n t  p o s s i b l e s  : 

D U  m U w r c %  dincorikinucb : En f a i  s n n t  v a r i e r  l a  longueur  d 'onde du f a i s c e a u  i n -  

c i d e n t ,  on p e u t  b a l a y e r  un i n t e r v a l  p l u s  ou moins g r a n d  du s p e c t r e  de f r é q u e n c e s ,  

pendant  un l a p s  de temps donné. S i  n  p r o d u i t s  X.  de c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mo- 
l ' 

l a i r e  E e x i s t e n t  dans l e  m i l i e u  avec  une c o n c e n t r a t i o n  C .  , on peut  é c r i r e  : i ' 1 

Lorsque l a  durée  de ba layage  du s p e c t r e  e s t  p e t i t e  e n  comparaison d e s  

V i  = dXi/dt , on o b t i e n t  un " i n s t a n t a n é "  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e n  cours  d ' évo lu -  

t i o n .  Dans l e  c a s  c o n t r a i r e ,  l ' e x p l o i t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  de l a  r e l a t i o n  -4-s'a- 

v è r e  d i f f i c i l e .  Néanmoins ce type  d ' e x p é r i e n c e  p e u t  ê t r e  f o r t  u t i l e  dans l a  me- 

s u r e  où i l  permet d ' i d e n t i f i e r  l e s  e s p è c e s  X. q u i  s e  forment dans l ' e n c e i n t e  r é -  
1 

a c t i o n n e l l e  . 



En e f f e t ,  l o r s q u e  l ' o n  t r a c e  l o g  1 / I  = £(A),  on d i s t i n g u e  des  p i c s  
O 

d ' a b s o r p t i o n  dont  l e s  f r équences  s o n t  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  e s p è c e s  formées.  En 

comparant c e s  Fréquences avec c e l l e s  co r respondan t  a u  maximum des  bandes d 'ab- 

s o r p t i o n  d 'un p r o d u i t  p u r ,  on p o u r r a  i d e n t i f i e r  ces  e s p è c e s .  

VU rncrlutru c o ~ d n u c n  : Lorsque l e  s p e c t r o ~ ~ h o t o m è t r e  e s t  b loqué  à une f réquence  

donnée ( A  ) , l a  l o i  de Beer-Lambert g é n é r a l i s é e  s ' é c r i t  : 
O 

En r é p é t a n t  l ' e x p é r i e n c e  n  f o i s ,  on  o b t i e n d r a  rapidement  des  courbes 

c i n é t i q u e s  d ' a p p a r i t i o n  ou dc d i s p a r i t i o n  d e s  p r o d u i t s  e t  r é a c t i f s  ; l e s  concen- 

t r a t i o n s  des  X.  é t a n t  d é d u i t e s  de l a  r é s o l u t i o n  d 'un sys tème de n  é q u a t i o n s  l i n é -  
1 

a i r e s .  Nous v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e ,  q u ' i l  e s t  souvent p o s s i b l e  de s i m p l i f i e r  l e s  

c a l c u l s ,  c e r t a i n e s  e s p è c e s  n ' a b s o r b a n t  notablement  que dans d e s  domaines de f r é -  

quences r e s t r e i n t s .  

1 .3 .2 .4 .  R é a l i s a t i o n  e t  d e s c r i p t i o n .  

Il s ' a g i t  d 'un  spec t ropho tomèt re  U . V . ,  monofaisceau.  Que lques  expér ien-  

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

en  ce q u i  concerne  l a  r é a l i s a t i o n  p r a t i q u e  de c e t  a p p a r e i l .  

11 f a u t  a s s u r e r  au banc o p t i q u e  une grande s t a b i l i t é  mécanique e n  l e  

r endan t  indépendan t  du r e s t e  de l ' a p p a r e i l l a g e  ; c e l u i - c i  é t a n t  soumis à des 

c o n t r a i n t e s  i n é r a n t e s  à son u t i l i s a t i o n  (manipu la t ion  de r o b i n e t s ,  i n j e c t i o n  

de l i q u i d e  dans  l e  r é a c t e u r . .  .) . 
Le c o u r a n t  d ' a l i m e n t a t i o n  de l a  s o u r c e  d o i t  ê t r e  s t a b i l i s é ,  p u i s q u ' i l  s ' a g i t  d 'un 

système monofaisceau.  

I ,*I l  i ~ , I I I , $  l  . l  I ) I  I : * . ~ - I ~ I  ,- 1111 > : , ~ I I I ~ I I I ~ I  (111 d i  : i l )osi  t i 1- t * x p C r i ~ ~ i c ~ ~ i t  :II . I l  r n m p r p i ~ d  : 

Une d o u t c e ,  c ' e s t  une lampe XBO de 150 W ,  qu i  s e  cnrac-  

t é r i s e  p a r  une r é p a r t i t i o n  s p e c t r a l e  s ' é t e n d a n t  de l ' U l t r a - V i o l e t  à o n d e  moyenne 1 

jiisqii 'à 1 ' Tnfra-Rouge à mide c o u r t e  . E l l e  e s t  a l imen tée  p a r  u n  coiir:int con t inu  

rcy,iil(; :i 20 V .  I,o I , i i sc .c9 , i i i  I  ciiiii i i ~ ~ i i x  O : ; I  < * i i * i i i i  t c .  I o ( . ; i I  i sc; 1):ir. I ' i i i lc ' i - i i iCtl i ; i i  r c  tl'une 

l e n t i l l e  e n  q u a r t z  ( L ] ) ,  s u r  l a  f e n t e  d ' e n t r é e  d 'un monochaornateut ( type  M25 

de marque HUET). Sa f e n t e  de s o r t i e  e s t  p l a c é e  au f o y e r  d 'une  seconde l e n t i l l e  

(L2) ; l e  f a i s c e a u  a i n s i  rendu p a r a l l é l e  v e r r a  son i n t e n s i t é  modulée au moyen 

du diaphragmnie , ( E ) .  Dans ces  c o i i d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l a  r é s o l u t i o n  e s t  voi -  

s i n e  de 2A, l e  monoclzroniateur é t a n t  é t a l o n n é  au moyen d 'une lampe à vapeur de 

niercure. Après a v o i r  t r a v e r s é  1~ kéac t c u ~  ( longueur  100 mm) , l a  lumière  t ransmise  

e s t  mesurée g r â c e  à un phoAumuLiipficatcutr IIMIAPUTSU R787-01 (PM).  Ce d e r n i e r  



é q u i p é  d 'une  f e n ê t r e  e n  Quar tz  fondu,  possède une pho toca thode  dont l a  réponse  

s p e c t r a l e  s ' é t e n d  du proche 1 . R .  j u s q u ' à  ~ O O O A  e n v i r o n .  L'ensemble du s p e c t r o -  

photomètre  (hormis  l e  r é a c t e u r )  e s t  f i x é  à un banc o p t i q u e  ( F ) ,  dont  l e  r é g l a g e  

e n  h a u t e u r  e s t  a s s u r é  p a r  des  s e m e l l e s  ( G )  q u i  r e p o s e n t  s u r  des  c a i s s e s  de s a b l e  

(H)  . 
T r a v e r s é  p a r  un f a i s c e a u  de lumiè re  v i s i b l e  ou U l t r a - v i o l e t t e ,  il con- 

v i e n t  de v é r i f i e r  que l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  n ' e s t  p a s  l e  s i è g e  de r é a c t i o n s  pho- 

toch imiques .  C ' e s t  l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e ,  avan t  chaque é t u d e ,  des  mesures ,  

t a n t  phys iques  q u ' a n a l y t i q u e s ,  p e r m e t t e n t  de comparer l e s  r é s u l t a t s  obtenus  a v e c  

ou s a n s  rayonnement i n c i d e n t .  Aucune m o d i f i c a t i o n  a p p a r e n t e  n ' a  é t é  mise e n  é v i -  

dence .  

1 .4 .  PRINCIPAUX PRODUITS UTILISES. 

Ide i i i t ro r i r~~ l i a r i e  pruvciiarit tlc l a  s o c i é t é  I'IIOLAUO e s t  d i s t i l l é  s u r  colonne 

CADIOT, à bande t o u r n a n t e .  I l  e s t  conse rvé  à l ' a b r i  de l a  lumiè re  e t  e n  p r é s e n c e  

de c h l o r u r e  de ca lc ium.  Sa p u r e t é  e s t  v é r i f i é e  d 'une  p a r t  e n  mesurant  son i n d i c e  

de r é l r a c t i o n  ( n D  = 1,3819) e t  d ' a u t r e  p a r t  e n  d é t e c t a n t  d ' é v e n t u e l l e s  t r a c e s  
2 O 

de  corps  é t r a n g e r s ,  p a r  chromatographie .  

Les gaz p rov iennen t  de l a  s o c i é t é  l ' A i r  L i q u i d e .  

 oxygène à 99 ,9% de p u r e t é  e s t  p u r i f i é  p a r  passage dans  un p iège  r e f r o i d i  à - 8 0 ' ~ .  

Le dioxyde d ' a z o t e  à 99 ,5% de p u r e t é  c o n t i e n t  des  t r a c e s  de c h l o r u r e  de n i t r o -  

s y l e  e t  d ' e a u .  C e t t e  d e r n i è r e  e s t  r e t e n u e  p a r  passage  s u r  l ' a n h y d r i d e  phosphor ique.  

Le monoxyde d ' a z o t e  à 99,9% c o n t i e n t  des  t r a c e s  d ' a z o t e .  
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U.V. 
4 I 

I V i s i b l e  

Longueur 
d 'onde A ~ O O O A  3000A 4000A ~ O O O A  6 0 0 0 i  ~ O O O A  8 0 0 0 ~  

1 1 1 1 1 1 - - - -  1 - -  

NO, ...........k Y 

HNO, .......... 

CH3N02 ........ 

Cll 30N0 2 """ '  

F i g u r e  2 . 1  

Domaines d ' a b s o r p t i o n  de que lques  

p r o d u i t s  s u s c e p t i b l e s  d ' i n t e r v e n i r  dans l e s  

r é a c t i o n s  de  n i t r a t i o n  du méthane, 

de  pyro lyse  e t  d ' o x y d a t i o n  du n i t rométhane .  

(*) Le s p e c t r e  de CH NO r i ' é t a n t  pas connu, nous avons f a i t  f i g u r e r  l e  t r i f l u o r o -  3 
n i  t rosométhane (CF NO), composé a p p a r e n t é  e t  s t a b l e .  

3 
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C H A P I T R E  2 

SPECTROSCOPIE - SPECTROPHOTOMETRIE 

U . V .  ET VISIBLE 

L 'é tude  s p e c t r o s c o p i q u e  a  pour  b u t  l a  mise e n  évidence e t  l e  dosage 

des  e s p è c e s  chimiques q u i  s e  forment au  c o u r s  de l a  n i t r a t i o n  du méthane,  de l a  

p y r o l y s e  e t  de  l ' o x y d a t i o n  du n i  trorriéthanc. 

Dans un p r e m i e r  temps,  i l  f a u t  c o n n a î t r e  l e s  molécules  s u c e p t i b l e s  d 'ab-  

s o r b e r  notablement  dans  l e  domaine du s p e c t r e  de f réquences  é l e c t r o m a g n é t i q u e s  

compris e n t r e  2400A e t  8000A. 

Q u ' i l  s ' a g i s s e  de p r o d u i t s  p u r s  e n  phase gazeuse  ou de s o l u t i o n s ,  i l  e x i s t e  un 

grand nombre d ' é t u d e s  r e l a t i v e s  aux s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  U l t r a - V i o l e t  e t  v i s i -  

b l e  ( 1 )  e t  ( 2 ) .  

Compte t e n u  d e s  v a l e u r s  des  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e ,  l a  f i -  

gure  2.1 donne un a p e r ç u  des  domaines d ' a b s o r p t i o n  de c e s  composés. 

Noiis avons p u  p r e n d r e  l e s  s p e c t  r e s  de NO H N 0 3 ,  CH30N0, CH NO CH30N02, C H 2 0  2 ' 3 2' 
e t  H202 ; i l  n ' e n  e s t  pas  de nieme pour tINO2 e t  CH NO q u i  s o n t  des  c o r p s  i n s t a b l e s  3 
dans nos c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  

2 . 1 ,  SPECTRES D'ABSORPTION DES PRODUITS PURS. 

2.1 . 1 . SPECTRE D'ARSOKI'T~ON DE 1,'AC'IDE NITREUX. ....................................... 
I)cbpui s les t  r:iv;irix tic. M I ' I , V I  N ($1 WI11,1: cl i i  1935 ( 3 )  , on s n i  t que dans I C I  niélan- 

ge tcrn ' l i  r(> cri plilise g,izc3risc. t I 2 O  , NO2. N O  (csc tlcriiicr f t a i i t  cii g r o s  excès  p a r  

r a p p o r t  aux deux a u t r e s ) ,  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de 

N O  ( l i s ~ ~ n r n i s s e n t ,  f n i s ; i i ~ t  p l  ncc <? tlc iioiivc.llc~s b;iritlcs cl 'nbsorption s i  t u e e s  e n t r e  2  
~ O O O K  e t  ~ O O O K .  Ces a u t e u r s  giioiicent a l o r s  î ' t iypot l ièse  q u l  i l  s 1  a g i t  du s p e c t r e  

d ' a b s o r p t i o n  de l ' a c i d e  n i t r e u x  formé a u  c o u r s  de l ' é q u i l i b r e  : 

H O + NO + NO2 ft 2 HN02 
2  

C e t t e  hypothèse  repose  e s s e n t i e l l e m ~ n t s u r  l e  f a i t  que c e s  bandes n 'ap-  

p a r a i s s e n t  pas l o r s q u ' i l  s ' a g i t  des  mélanges b i n a i r e s  NO - NO2,  NO - H O ou de  
2  



f i g .  2 . 2 .  S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de l ' a c i d e  nitreux ( g a z )  d ' a p r è s  ( 9 ) .  

t r ans  - H N 0 2  : A, B ,  C ,  D ,  E ,  F 

c i s  - H N 0 2  : A ' ,  A", B ' ,  B u ,  Cl, C", D ' ,  Dl', E ' ,  E" ,  F ' ,  FI' 



NO2 - H20. 

P a r  c o n t r e  l e u r  i n t e n s i t é  c r o î t  s i  l ' o n  augmente l e s  q u a n t i t é s  de l ' u n  

quelconque des  c o n s t i t u a n t s  du mélange t e r n a i r e .  

E n  1938, c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  c o n t e s t é e  p a r  NEWIT e t  OUTRTDGE ( 4 ) ,  

q u i  r e t r o u v e n t  l e s  bandes observCes p a r  MELVIN e t  WULF dans  l e  s p e c t r e  d e s  gaz 

formés au cours  de l ' e x p l o s i o n  d 'un  niélarigc NO, CO, NO2, c e s  gaz é t a n t  s e c s .  

Comme l a  p résence  de vapeur  d ' e a u  est  i n d i s p e n s a b l e  à l a  fo rmat ion  de HNO 
2 ' 

NEWIT e t  OUTRIDGE e n c o n c l u e n t q u e  l e s p e c t r e  o b s e r v é  n ' e s t  pas  c e l u i  de HNO 
2  ' 

De p l u s ,  i l s  r e t r o u v e n t  d e s  c o ï n c i d e n c e s  e n t r e  l e s  bandes obse rvées  e t  c e l l e s  de 

NO2 . 

Reprenant l e s  t r a v a u x  de MEI,VIN e t  WC'I,F, TARTE (5) détermine l e s  lon-  

gueurs  d' onde d e s  bandes  du mélange t e r n a i r e  d i £  f é r e n t e s  de c e l l e s  de NO2. S i  q u e l -  

ques  dou tes  s u b s i s t e n t  e n c o r e ,  PORTER (6 )  l e s  é c a r t e  d é f i n i t i v e m e n t  e n  mont ran t  

q u ' i l  e x i s t e  un e f f e t  i s o t o p i q u e  l o r s q u e  D O remplace H O dans l e  mélange t e r n a i r e .  
2  2 

En 1962, K L N G  e t  MOULE (7 )complè ten t  c e t t e  é t u d e  e t  indexen t  l e s  bandes 
1 4  15  1 4  15  

d ' a b s o r p t i o n  de HON O,  HON O,  DON O e t  DON O .  

P l u s  récemment, e t  de  p a r t  son importance  dans l e s  r é a c t i o n s  r é g i s s a n t  

l e  d e v e n i r  des  p o l l u a n t s  a tmosphèr iques ,  l ' a s p e c t  q u a n t i t a t i f  des  c o e f f i c i e n t s  

d ' a b s o r p t i o n  de l ' a c i d e  n i t r e u x  s u s c i t e  un r e g a i n  d ' i n t é r ê t .  Des v a l e u r s  s o n t  

p u b l i é e s  e n  1973 e t  1977 p a r  JONSTON e t  GRAHAM (8) d 'une p a r t ,  e t  p a r  COX e t  

DERWENT (9)  d ' a u t r e  p a r t .  S i  l ' a c c o r d  e s t  e x c e l l e n t  e n  ce q u i  concerne l e s  f r é -  

quences  desbandes d ' a b s o r p t i o n ,  i l  n ' en  e s t  pas de  même des  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c -  

t i o n  m o l a i r e  q u i  d i f f é r e n t  d 'un f a c t e u r  5 e n v i r o n .  T r o i s  arguments l a i s s e n t  pen- 

s e r  que l e s  v a l e u r s  l e s  p l u s  p r é c i s e s  s o n t  c e l l e s  p roposées  p a r  COX : 

- I,cs corrections ii6cessai  r e s ,  du f a i t  de l n  préserice d ' i m p u r e t é s  

dails l e  gaz (irioins de NO e t  de N O ) ,  soii t  r i e t t c ~ n c n t  p l u s  f a i b l c s .  
2  2 3 

- Les v a l e u r s  des c o e f f i c i e n t s  E s o n t  du même o r d r e  de g r a n d e u r  

que c e l l e s  des  n i t r i t e s  d ' a l c o y l e  (1 )  e t  ( 1 0 ) .  De p l u s ,  l e  s p e c t r e  p r é s e n t é  p a r  

COX a u n e  bande d ' a b s o r p t i o n  impor tan te  e n  dessous  de 27501, q u i  n ' e s t  pas  s a v s  

r a p p e l e r  c e l l e s  co r respondan t  aux t r a n s i t i o n s  n + n" des  n i t r i t e s  d ' a l c o y l e .  

- Lorsque l ' a c i d e  n i t r e u x  e s t  e n  s o l u t i o n  dans l ' e a u ,  l e  c o e f f i c i e n t  
- 1 - 1 

E 
max . v a r i e  e n t r e  50 e t  150 l i t r e .  mole . cm , v a l e u r s  t o u t  à f a i t  comparables 

à c e l l e s  dé te rminées  p a r  COX dans l e  c a s  du gaz .  

La f i g u r e  2 .2 ,  r e p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  de E e n t r e  2400A e t  
HN02 

3800A, a  é t é  t r a c é e  à p a r t i r  des  données numériques rassemblees  dans l ' a r t i c l e  

de COX.  



f i g .  2 . 3 .  : S p e c ~ r e  d l ü l ~ s o r l > t i o ~ i  du  ' I ' r i I luoroi l i t rosométhane 

(gaz) d ' ap rè s  ( 13),  composé stable apparenté au 

nitrosométhane CH NO.  3 

HONO* (gaz) 

0=6O0c 

iig. 2 . 4 .  S p c c . t r e  ~ 1 ' : i I ~ s o r p ~ i o l ~  tle l t : i c i d c  n i t r i q u e  ( gaz ) .  



I -1 -1 € [ l i t re  mole c m  ] 

NO2 (gaz) / 8=115'c 1 

f i g .  2.5. : Spcctrc d'absorplion d u  dioxyde d'azote (gaz) .  

f i g .  2 . 6 .  : S p e c t r e  d'absorption du n i t r i t e  de m é t h y l e  ( g a z )  : 



l &[l i tre mole-' c m  -Il] 

f i g .  2 . 7 .  : S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  du n i t rométhane  (gaz ) .  

f i g .  2 . 8 .  : S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  du n i t r a t e  de méthyle  ( g a z ) .  



6 -1 -1 &[litre mole cm ] 

f i g .  2 . 9 .  : S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  du formaldéhyde (gaz )  

ob tenu  p a r  v a p o r i s a t i o n  de l a  s o l u t i o n  commerciale.  

f i [  titra mole1 cm-' J 

\ 
20 

IO- */ \ 

O I 1 I , *--'-.- , 
2400 2600 2800 3000 3200 3400 A [ A ]  

1 i g  . 2 . 10. : S1)i.c L 1-c tl ' absi) rl) L ioii d u  !)ch roxy<lri d '  IiydrogCiie (g;iz) 

obtenu  p a r  v a p o r i s a t i o n  de l a  s o l u t i o n  à 1 1 0  Volumes. 

Chaque p o i n t  r e p r é s e n t e  l ' e x t r a p o l a t i o n  de 

l ' a b s o r p t i o n  a u  temps O .  



2.1  .2 .  SPECTRE D ' ARS OKPTION DU NITROS OMETHANE. ...................................... 
Le n i t rosométhane  CH NO, n ' e s t  pas  un p r o d u i t  s t a b l e  à t e m p é r a t u r e  

3 
ambian te .  C ' e s t  l a  r a i s o n  pour  l a q u e l l e ,  à n o t r e  conna i s sance ,  on ne t r o u v e  p a s  

de s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de CH NO,  du moins e n  ce  q u i  concerne  l ' U . V .  e t  l e  v i s i -  
3 

b l e .  

On a  p a r  c o n t r e  mis e n  év idence  ( I I )  e t  u t i l i s é  q u a n t i t a t i v e m e n t  ( 1 2 )  

l a  bande c a r a c t é r i s t i q u e  à 6 , 3  - 6 , 4  u, q u i  a p p a r a i t  e n  Infra-Rouge l o r s q u e  CH N O  
3 

e s t  p r é s e n t  dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  Ne pouvant d i s p o s e r  du s p e c t r e  du n i t r o s o -  

méthane,  l a  f i g u r e  2 . 3  donne c e l u i  du t r i f l u o r o n i t r o s o m é t h a n e  CF NO e n  phase  
3 O 

gazeuse  ( 13) . Il s e  c a r a c t é r i s e  p a r  une bande d ' a b s o r p t i o n s i t u é e  e n t r e  5000A 
O 

e t  7600A (ce  q u i  l u i  c o n f è r e  une c o u l e u r  b l e u e ) ,  avec  un E v o i s i n  de 
max . 

- 1  -1  
25 1 i t r e . m o l e  .cm . C e t t e  bande d ' a b s o r p t i o n  dans l e  domaine du v i s i b l e  e s t ,  

semble t-il ,  c a r a c t é r i s t i q u e  des  d é r i v é s  n i t r o s é s  ( 1 )  e t  c o r r e s p o n d r a i t  à une 
* 

t r a n s i t i o n  du type n  -t n ( 1 4 ) .  
N 

2 .1 .3 .  ST''C-RE_ D'ARSOR~T_~QTX)-~E TT1ACLDE NITRLQLJJ. 

l . ' ; i c . i  t l c b  iii t riclrit, ~s t i rit rotliii t ri 1 il sc.riii):ric3 :I l iclriiclc., t1;iiis l e  r4 ; i c t cur  

~ )c ) r t i .  2 60°C.  Soi1 s 1 ) " c . L  r-ta c: ;  t r -c , l>or~< s u r  I c i  1-igurc 2 .4 .  

Les v a l e u r s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  s o n t  t o u t  à f a i t  comparables à 

c e l l e s  dé te rminées  p a r  JONSTON ( 8 ) .  Le s p e c t r e  ne p r é s e n t e  pas  de bande c a r a c t é -  

r i s t i q u e .  

2.1 .4 .  SPECZRE D A B S ~ R P T _ L Q N ~ O ~ - O I , Q ~ ~ E ~ O : A Z Q T E .  
A t empéra tu re  ambiante ,  NO e s t  e n  é q u i l i b r e  avec  son dimère N O 

2  2  4 '  
Au-delà de 140°C, l e  d imère  e s t  e n t i è r e m e n t  d i s s o c i é ,  s e u l  s u b s i s t e  NO2 ( 1 5 ) .  

C ' e s t  pour  c e t t e  r a i s o n  que l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  donné p a r  l a  f i g u r e  2.5 a  

;tic obtenu 5 145"(:, 1;i concer i t ra t ior i  de N O  é t a n t  dé te rminée  à p a r t i r  des  mesures  
2  

de p r e s s i o n .  I,c dioxyde d ' a z o t e  a b s o r b a n t  f o r t e m e n t  pour  d e s  longueurs  d 'onde 

s u p é r i e u r e s  à, ~ O O O A ,  i l  s e r a  l e  composé l e  p l u s  f a c i l e  à d é t e c t e r .  

P a r  c o n t r e ,  l o r s q u e  s a  c o n c e n t r a t i o n  dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  dev iendra  impor- 

t a n t e ,  i l  p o u r r a  "masquer" l e s  a u t r e s  p r o d u i t s  s u s c e p t i b l e s  d 'y  a b s o r b e r ,  (oxy- 

d a t i o n  du n i  trométhane, n i t r a t i o n  du méthane) . 

2 .1 .5 .  SPECTRE-QLABSORPTION DU NITRLT_E-DE METHYLE 

Le n i t r i t e  de méthyleCH ON0 e s t  s y n t h é t i s é  p a r  a c t i o n  de l ' a c i d e  s u l -  
3 

f u r i q u e  d i l u é  s u r  iin rnGlr i r igc  tle n i t r i t e  d e  sodiiim e t  de méthanol ,  r e f r o i d i  p a r  

de l a  g l a c e  ( 16) . La synthèse est e f f e c t u é e  s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e  . Le l i q u i d e  p i é g é  

à - 7 0 " ~  e s t  jaune p â l e ,  i l  bout  à - 1 5 ' ~  e n v i r o n ,  soiis 760mm de Hg. 



Après d i s t i l l a t i o n ,  l e  gaz e s t  s t o c k é  à l ' a b r i  de l a  l u m i è r e ,  e t  d i l u é  dans 90X 

d ' a z o t e .  Ce mélange e s t  i n t r o d u i t  dans  l e  r é a c t e u r  à t empéra tu re  ambiante ( l ' a z o -  

t e  n ' a b s o r b e  pas dans l e  doniaine s p e c t r a l  e n v i s a g é ) .  

Le s p e c t r e  obtenu ( f i g .  2 . 6 ) ,  p r é s e n t e  t o u t e s  l e s  bandes c a r a c t é r i s -  
jc 

t i q u e s  du n i t r i t e  e n t r e  3000 e t  39001 a i n s i  que l ' amorce  de l a  t r a n s i t i o n  n + IT 
O 

e n  dessous  de 2900A ( 1 )  . 

2 . 1 . 6 .  SPECTRE D'ABSORPTION DU NITROMETHANE. .................................... 
Le n i t rométhane  CH3N02, v a p o r i s é  dans l e  r é a c t e u r  à 1 4 2 ' ~ ,  e s t  é t u d i é  

O 

e n t r e  2500 e t  4200A. Son s p e c t r e  ( f i g .  2 . 7 )  ne p r é s e n t e  pas  de bande r é s o l u e .  

Au-delà de ~ ~ o o A ,  E d e v i e n t  i n f é r i e u r  à 4 l /mole/cm. ; mais ,  quand i l  s ' a g i t  

d 'un  r é a c t i f  i n i t i a l  e n  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e ,  c e s  v a l e u r s  ne peuvent ê t r e  n é g l i -  

g é e s .  

2 .1 .7 .  Z-ECTKE ~ ' ~ g ~ g ~ g ~ ~ g ~ ~ ~ y - ~ ~ ~ ~ g g ~ ~ g g - g ~ g ~ ~ g  
Le s p e c t r e  de CH -O-NO p e u t  ê t r e  comparé à c e l u i  de son  homologue 3 2  

H-O-NO2. On n ' y  d i s t i n g u e  pas  de f réquences  c a r a c t é r i s t i q u e s  e t  l e s  v a l e u r s  de 

s o n  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  s o n t  t o u t  à f a i t  du même o r d r e  de g r a n d e u r ,  

( f i g .  2 . 8 ) .  

2 - 1  8  SEECZRE-O ~AS~EPT_LQNNQQ-FQ~LOEH~IZE 
La p r é p a r a t i o n  du Formaldéhyde gazeux ou Formol HCHO, e s t  a s s e z  d é l i -  

c a t e  à cause  de s a  tendance à l a  r e p o l y m é r i s a t i o n  ( ~ a r f o i s  e x p l o s i v e ) ,  ( 1 7 ) ,  l e  

pi?lym?re s o l i d e  s e  déposant  s u r  l e s  p a r o i s  i n t e r n e s  de  l ' a p p a r e i l .  

Bien qu ' ayan t  p r é p a r ê  du formol gazeux l o r s  de son i d e n t i f i c a t i o n  chro-  

matographique,  nous avons p r C f 6 r é  i n j e c t e r  dans l e  r e a c t e u r ,  l a  s o l u t i o n  commer- 

c i  a l e  s t n b i  l i s s e  e t  prén1;iblcnicnt dos6c par vo ie  cliimiqiich. 

C c t t c  s o l u t i o n  c o n t i e n t ,  o i i t r c  I c  f o r m o l ,  dc 1 'cnii  P L -  d u  rncthnnol ( c e 8  cleiix c o r p s  

n ' a b s o r b e n t  pas  dans le domaine r e l a t i f  à c e t t e  é t v d e ) ,  ( 1 ) .  

S u r  l a  f i g u r e  2 .9 ,  on r e t r o u v e ,  pour  c e t t e  molécule géométriquement s imple ,  une 

s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  e t  r o t a t o i r e  c a r a c t é r i s t i q u e .  

t 

On i n j e c t e  l a  s o l u t i o n  commerciale d ' e a u  oxygénée M O à 110 Volumes 
2  2  

dans l e  r é a c t e u r  au moyen d 'une  s e r i n g u e  à l i q u i d e .  A f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  conden- 
' 1  

1 
s a t i o n ,  l e  f o u r  e s t  p o r t é  à 1 2 0 ~ ~ .  Dans c e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  l ' e a u  oxygénée 

s e  décompose l e n t e m e n t  conime on a  pii l e  v é r i f i e r  e n  mesurant  d 'une  p a r t ,  l a  v a r i a -  

t i o n  de l a  p r e s s i o n  e t  d ' a u ~ r e  p a r t ,  l ' a b s o r p t i o n  à longueur  d'onde f i x e ,  e n  



f o n c t i o n  du temps. 

Les v a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  r é s u l t e n t  donc de mesures d i s -  

c o n t i n u e s ,  chaque v a l e u r  é t a n t  déterminée p a r  e x t r a p o l a t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  au 

temps n u l ,  

Les v a l e u r s  de E s o n t  e n  bon accord avec  l e s  r é s u l t a t s  r e p o r t é s  dans l ' o u v r a g e  

de PASCAL ( 18) .  Aucune bande d ' a b s o r p t i o n  r é s o l u e  n ' a p p a r a i t  dans c e  s p e c t r e  ( f i g 2 . 1 0 )  

2 . 2 .  VERIFICATION DE LA LOI DE BEER-LAMBERT. 

2 .2 .1 .  CAS GENERAL. ----------- 

ICxc.c.pt i oii [ . ; r i  ~ c ,  ~ I i i  < l i o x y < l c ~  t l ' ; i zo l c~ ,  1;i l o i  de Becr-1,nmbet-t semble s ' a p -  

p l i q u e r  aux e s p è c e s  p r i s e s  e n  compte dans  c e t t e  é t u d e .  Que lques  exemples s o n t  

r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  2 .11.  L'ordonnée à l ' o r i g i n e  é t a n t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l o g  E ,  

on a  un c lassement  p a r  o r d r e  d é c r o i s s a n t  de c a p a c i t é  d ' a b s o r p t i o n  (NO2 > CH30N0, 

CH20 , CH NO ) .   addition de gaz i n e r t e s  (N2, H O n ' a f f e c t e  p ra t iquement  pas  3 2  2  
l e s  v a l e u r s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  du c o e f f i c i e n t  m o l a i r e .  

2 . 2 . 2 .  CAS DG DIOXYDE D'AZOTE. ...................... 
Pour d e s  p r e s s i o n s  de NO2 s u p é r i e u r e s  à 6OTorr, l o g  I o / ~  = f ( R . c )  ne 

v a r i e  p l u s  l i n é a i r e m e n t .  Cependant,  s i  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  N O 2  

mesurl;es pendant l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  di1 n i  trornéthane,  s o n t  p l i l s  import n n t e s  

q u ' e n  absence dloxygCrie, on v é r i f  i c r r i  q u ' é l l c s  demeurcnttoujours dans l e s  l i m i t e s  

d ' a p p l i c a t i o n  de l a  l o i  de Beer-Lambert. 

2 . 3 .  VARIATION DU COEFFICIENT D'EXTINCTION MOLAIRE E AVEC LA TEMPERATURE. 

2 . 3 . 1 .  GENERALITES. ----------- 
En r è g l e  g é n é r a l e ,  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  E v a r i e  avec  

l a  t e m p é r a t u r e .  

En e f f e t ,  l a  r é p a r t i t i o n  des  molécu les  s u r  l e s  d i f f é r e n t s  n iveaux  d i -  

b r a t i o n n e l s  co r respondan t  à l ' g t a t  é l e c t r o n i q u e  fondamental ,  o b é i t  à l a  s t a r i s -  

t i q u e  de B o l t z m a n ~ ~ ,  c ' e s t  à d i r e  que l a  p r o b a b i l i t é  de t r o u v e r  l a  molécule  s u r  

un n i v e a u  n ,  d ' é n e r g i e  hv (n + 1 / 2 ) ,  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à : 

où h e s t  l a  c o n s t a n t e  de Planck 

k l a  c o n s t a n t e  de Boltzmann 

v 13 f r6quence e t  T l a  t empéra tu re  e n  'K. 



f i g .  2.11. : V é r i f i c a t i o n  de l a  l o i  de Beer-Lambe 



1,a p o p u l a t i o n  m o l é c u l a i r e  des d i  f f é r e n t s  n iveaux  v i b r a t i o n n e l s  change 

donc avec  l a  t e m p é r a t u r e .  Cependant,  l e  nombre t o t a l  de molécules  p a s s a n t  du n i -  

veau e l e c t r o n i q u e  fondamental  au  niveau é l e c t r o n i q u e  e x c i  t g  r e s t e  cons t a n t .  

Sur  un s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n ,  c e l a  s e  t r a d u i t  p a r  une dé fo rmat ion  d e s  

bandes ,  c e l l e s - c i  d é l i m i t a n t  néanmoins des  a i r e s  é g a l e s .  

C ' e s t  p a r  exemple l e  c a s  du s p e c t r e  d 1 ~ 3 b s o r p t i o n  du d i p h é n y l e ,  v e r s  2500A ( 1 9 ) .  

Lorsque l a  t empéra tu re  passe  de 1 7 0 " ~  à 520°c ,  on p e u t  é c r i r e  : 

.f 1 (v, ' l ' ) .  tlv = (:tex q i i e l l e  que s o i t  S .  

- 1  -2 
Dans ce cas  p r é c i s ,  l a  cons t a n t e  a  une v a l e u r  proche de 70.  106 l i t r e .  mole . cm . 

Lorsque l e  d iphény le  e s t  v a p o r i s é  e n  p résence  de d i v e r s  a d d i t i f s  i n e r t e s  

(He, H Z ,  C O 2 ,  H20, C H ) ,  l ' i n t é g r a l e  d é f i n i e  précédemment v a r i e  t r è s  peu.  
2  4 

Ces r é s u l t a t s  s o n t  r e p o r t é s  dans l e  t a b l e a u  2 .1 .  On n o t e r a  que l a  v a r i a t i o n  moyen- 

ne de E n 'excède pas  30% dans ce l a r g e  domaine de t empéra tu re .  

TABLEAU 2.1 
-6 

V a r i a t i o n  de  10 . i ~ ( v , T )  .dv [ l i t r e  mole-' cm-2] 

pour  l e  d iphény le  

(19 )  

INERTES 
E N  SOLIJTION 

DANS L'HEXANE 

En ce q u i  nous concerne ,  nous avons pu c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  

chimiques  en  2 c a t é g o r i e s  : 

- c e l l e s  pour l e s q u e l l e s  nous n 'avons  p a s  de v a r i a t i o n s  n o t a b l e s  

du c o e f f i c i e n t  E avec l a  température  ( N O  CH20, HNO ) .  2' 3 



f i g .  2 .13 .  : Enreg i s t rement  de l ' a b s o r p t i o n  
au  cours  de l a  p y r o l y s e  du 
n i t r i t e  de méthyle,  

c )  5 4 6 " ~  Réac t ion  

d) 5 6 2 " ~  l e n t e  

e )  5 9 1 " ~  

f )  6 3 0 " ~  

g) 676°K Explos ion 

300 LOO 500 600 700 T K 

f i g .  2.14.  : Variatison du c o e f f i c i e n t  

d ' a b s o r p t i o n  du n i t r i t e  de 

méthyle  e n  f o n c t i o n  de l a  

t e m p é r a t u r e ,  

-1 -1 
&[litre mole cm ] 

i i g .  2 . 1 5 .  : S p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o r i  du n i t rométhane  
à 142°C e t  4 0 0 " ~  : l ' a l l u r e  g é n é r a l e  du 
du s p e c t r e  e s t  p c u  i i iod i f iée .  



- c e l l e s  pour  l e s q u e l l e s  E v a r i e  avec  l a  t empéra tu re  (CH NO 
3  2' 

2 .3 .2 .  ESPECES POUR LESQUELLES E VARIE  PEU AVEC LA TEMIPERATURE. ....................................................... 
Pour des  t empéra tu res  a l l a n t  de 1 4 0 ' ~  à 450°c, i l  ne nous a  pas é t é  

p o s s i b l e  de  d é c e l e r  de d i f f é r e n c e s  dans l e s  v a l e u r s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  
O O 

m o l a i r e  du dioxyde d ' a z o t e ,  e n t r e  2600A e t  4200A. 

11 e n  e s t  de même avec l e  formaldéhyde,  E é t a n t  mesuré aux maximums 

de l a  bande d ' a b s o r p t i o n  de ce composé. 

L ' a c i d e  n i t r i q u e  s e  décomposant dès  que l a  t empéra tu re  dépasse  150°c,  

c ' e s t  uniquement e n t r e  6 0 ' ~  e t  150°c,  que nous n 'avons  pas  c o n s t a t é  de change- 

mclnt clnris son spt,c.t 1-c c l '  :il)sorp t i on . 

2.3 .3 .  ESPECES POUR LESQUELLES & VARIE AVEC LA TEPTERATURE. ................................................... 

2 .3 .3 .1 .  Cas du n i t r i t e  de méthy le .  

Le spectrophotoniCtrc é t n n t r C e l 6  s u r  2740x, l e s  v a r i a t i o n s  de l ' a b s o r p -  

t i o n  du n i t r i t e  de méthyle (CH ONO) e n  f o n c t i o n  du temps, s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l a  
3  

f i g u r e  2.13.  

Lorsque l a  t empéra tu re  passe  dc 20°C à 3 1 8 ~ ~ ~  l a  v a l e u r  e x t r a p o l é e  de 

l o g  Io/I ,  au temps n u l ,  augmente semble t-il l i n é a i r e m e n t .  ( f i g .  2. l 4 , c o u r b e  a ) .  

Au-delà de 227"C, CH ON0 r f n g i t  rapidement ,  e t  pour  4 0 3 O ~ ,  i l  e x p l o s e ,  ce q u i  3 
i n t r o d i i i t  une e r r e u r  iniport;inte daiis l a  mesure de l o g  1 / I  au temps t = 0 .  

O 

En r é p f t a n t  ces  manipu la t ions  pour  d ' a u t r e s  v a l e u r s  de A ,  des  v a r i a t i o n s  

s i m i l a i r e s  s o n t  obtenues  ( f i g .  2 . 1 4 ) .  

Notons e n f i n  que l e s  p l u s  f o r t e s  v a r i a t i o n s  du c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  

m o l a i r e  a p p a r a i s s e n t  lo r sque  h d e v i e n t  i n f é r i e u r  à ~ ~ o o A ,  donc au n i v e a u  de l a  
X 

t r a n s i t i o n  TT + T ; c peu t  a l o r s  t r i p l e r  e n t r e  2 9 3 ' ~  e t  6 7 3 ' ~ .  
* 

Par  c o n t r e ,  pour  x > 3000; ( t r a n s i t i o n  n -+ TT ) ,  ces  v a r i a t i o n s  s o n t  p l u s  f a i b l e s ,  

e l l e s  n ' excèden t  pas  Ln f a c t e u r  2.  

2 .3 .3 .2 .  Cas du n i t rométhane .  

En p rocédan t  dc  l a  rri?nir! f a çon  clu'nvec CH ONO, on e n r e g i s t r e  des v a r i a -  
3  

t i o n ç  du c o e f f i c i e n t  E en f o n c t i o n  de l a  t empéra tu re .  E n t r e  2600; e t  ~ ~ o o A ,  
&(CH NO ) c r o î t  l o r s q u e  l a  t empéra tu re  augmente ( f i g .  2. 15) .  3 2  
T o u t e l o i s  l e s  modification:;  r t l n t i v c s  t l t i  c ~ c f f i c i ~ i j t  d ' a b s o r p t i o n  s o n t  pliis pe- 

t i t e s  s i  on l e s  coiiipare a i l  cas  clil r i i  t r i  t c  cle iiiCtliyle ( < f > O X ) .  L f : i l l u r e  g é n z r a l c  

de l a  bande d ' a b s o r p t i o n  n ' e s t  p a s  modi f i ée  e n  ce q u i  concerne  ce domaine de f r é -  

quences .  



2 -1 -1 
101 &[litre mole cm ] 

fig. 2.16. : Spectres d'absorption de l'hydroperoxyde 
d'liydrogène (gaz) : 

- 6 5 0 " ~  et 1100°K d'après (20) 

- 3 0 0 " ~  d'après (18) 

- 393°K : présent travail 



2 . 3 . 3 . 3 .  Cas de l ' hydropéroxyde  d 'hydrogène.  

Une é t u d e  des  s p e c t r e s  u l t r a - v i o l e t  de H O e t  du r a d i c a l  H O 2 '  à 6 5 0 ° ~  2  2  
e t  1100°K a  é t é  r é a l i s é e  e n  1972 p a r  K I J E W S K I  e t  TROE ( 2 0 ) .  Ces s p e c t r e s  o n t  

é t é  ob tenu  dans un tube à choc dont  l n  température  d e r r i è r e  l ' onde  de choc i n -  

c i d e n t e  é t a i t  de 6 5 0 " ~  e t  c e l l e  d e r r i è r e  l ' o n d e  de choc r é f l é c h i e  de 1 1 0 0 " ~ .  

Ides r 6 s u l t ü t s  concerii;iiit 11 O s o n t  r i ,portr 's  s u r  l a  f i g u r e  2 . 1 6 ,  ( l e s  v a l r u r s  2 3 0 0 " ~  2  2 
s o n t  t i r c e s  dc l ' o u v r a g e  d e  LJASCAI, ( 18) , c e l l e s  à 3 9 3 ' ~  s o n t  nos p roprcs  va- 

leurs)  Dans l a  p a r t i e  du s p e c t r e  comprise e n t r e  24001 e t  ~ ~ o o A ,  l e  c o e f f i c i e n t  

d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  E augmente avec  l a  t empéra tu re .  

Dans l e  t a b l e a u  2 . 2 . ,  on c o n s t a t e  qu ' en  p remiè re  approximat ion,  l e  r ap -  

p o r t  A E / A T  r e s t e  c o n s t a n t  pour  une longueur  d'onde donnée.  

TABLEAU 2.2 

d ' a p r è s  (20)  

V a r i a t i o n  de 103. A E / A T  [ l i t r e  mole-' cm-' "K-'1 

O 

Au-delà de 2900A, l e s  v a l e u r s  s o n t  ob tenues  e n  e x t r a p o l a n t  l e s  courbes  

d ' a b s o r p t i o n  à 6 5 0 " ~  e t  1 1 0 0 ° ~ ,  c e c i  pour a v o i r  un o r d r e  de grandeur  d u  c o e f f i -  

c i e n t  E pour  des  longueurs  d 'onde ~ < 3 2 5 0 i .  ( v o i r  S 2 . 4 ) .  

Pour  une t empéra tu re  quelconque comprise e n t r e  3 0 0 " ~  e t  1 1 0 0 " ~ ~  

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

2 . 3 . 3 . 4 .  Cas de l ' a c i d e  n i t r e u x .  

l,'ociclc i i i i rc i ix  e s i  i i i i  iiicl:iiigc Jcl 2 isoiiii'rc~:; pl:iris : 1;i forriie c i s  c.t 

l a  forme t r a n s  ( 2 1 ) .  Ce d e r n i e r  possède une é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  dont  l e  minimum 

e s t  à 389 c a l . / m o l e  e n  dessous  de c e l u i  de l ' i s o m è r e  c i s  ( 2 2 ) ,  avec  R e s .  /Rc~:sion 
t r a n s  

e n v i r o n  é g a l  à 2,O à 2 5 " ~ .  Lorsque l a  t empéra tu re  augmente, l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  

de  l a  forme c i s  s ' a c c r o î t  e n  même temps que l ' i n t e n s i t é  d e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  

cor respondan tes  ( s i  t o u t e f o i s  e l l e s  s o n t  p r é s e n t e s  dans  l e  s p e c t r e ) .  

C e t t e  p r o g r e s s i o n  a  é t é  e f f e c t i v e m e n t  observée  p a r  K I N G  e t  MOULE ( 7 )  pour l e  mé- 



f i  l;. 2 .  1 7 .  Spc'c-t rc. ( 1  ' :il,sorpt i oii c i l )  t tn i i  : i i i  rorirs <le 1 'oxyclat i (311 

clii iiic 111 i111c : 

Le s p e c t r e  débute  a p r è s  1 minute  de r é a c t i o n .  

Ch y r e t r o u v e  l e s  longueurs  d 'onde c a r a c t é r i s t i q u e s  

( I r i  for-iii:~ 1 tl6liy tlv . 



l a n g e  t e r n a i r e  NO2,  NO,  H O .  Re la t ivement  à l ' i n t e n s i t é  de l a  bande A, c e l l e s  
2  

des  bandes A ' ,  A", . . . ; B ' ,  B", . . . augmentent quand l a  t empéra tu re  passe  de  

25 à 1 3 5 " ~  ( v o i r  i n d e x a t i o n  d e s  bandes s u r  f i g .  2 . 2 ) .  

Cependant, c e s  v a r i a t i o n s  r e l a t i v e s  ne  p o u r r o n t  excéder  un f a c t e u r  

1 ,5  pour  T  6 7 0 0 " ~ .  S ' i l  e s t  d i E f i c i l e  de  d é t e r m i n e r  l e s  v a l e u r s  du c o e f f i c i e n t  

d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  E, à c e t t e  t empéra tu re ,  on suppose ra  compte t enu  des  r é s u l -  
7 

t a t s  ob tenus  avec  CH ONO, q u ' e l l e s  s o n t  connues avec  une e r r e u r  r e l a t i v e  de 50%. 
3  

C e t t e  hypothèse  q u i  p e u t  p a r a î t r e  a r b i t r a i r e ,  s e  j u s t i f i e  p a r  l a  s u i t e .  

2.4.  ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DE L'OXYDATION DU METHANE 

COMPAMISON DES KESU1,TATS ANALYTIQUES. 

Avant d ' e n t r e p r e n d r e  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  de l a  p y r o l y s e  du n i t r o -  

méthane, nous avons t e s  t é  nos  mesures spec  t ropho tomét r iques  . 
L'oxydat ion du méthane f o u r n i t  un m i l i e u  r é a c t i o n n e l  "simple",  p r o p i c e  

à une é t u d e  comparat ive  des  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s .  

2.4.1.  SPECTRE OBTENU AU COURS DE L'OXYDATION DU METHANE. ................................................. 
La r é a c t i o n  e n v i s a g é e  cor respond  au mélange CH - O con tenan t  66 ,6% 

4  2  
de méthane.  La p r e s s i o n  i n i t i a l e  e s t  de 650 t o r r ,  l a  t empéra tu re  i n i t i a l e  de 

444°C. I l  s ' a g i t  d 'une r é a c t i o n  d 'oxyda t ion  l e n t e  d é j à  é t u d i é e  au l a b o r a t o i r e ,  

dans des  c o n d i t i o n s  t o u t  à f a i t  semblables  ( 2 3 ) .  

La durée  d ' e n r e g i s t r e m e n t  du s p e c t r e ,  r e p o r t é  s u r  l a  f i g u r e  2.17,  e s t  

d ' e n v i r o n  2  minutes  ; Cet e n r e g i s t  rement d6biite a p r è s  une minute de r é a c -  
t 

t i o n .  On y  d i s t i n g u e  ne t t ement  des  " p i c s  d ' a b s o r p t i o n "  dont l e s  longiieurs d 'onde 

suii t  n o t é e s  duris l e  t a b l c , i ~ i  2 . 3 . ,  c c b l l c s - c i  c-~rrcspot i t lc i i t  ailx rri;ixirrin de I n  

b;11>(1e c l '  at)sor-l) t  i o ~ i  i l t i  1 O ~ I I I ; I  l (ICI~ytle ( 1 i y,. 2 .  9 )  . 

TABLEAU 2.3.  

Coiiiparaisoii des  longueurs  d'onde c a r a c t é r i s t i q u e s  

tlu s p c r t r c  tl't)xy(l;it i oii (1ii iii6th:iiie avec ce1  l e s  (le CI1 O seii l  . 2 

La comparaison des  s p e c t r e s  obtenus  avec  CH O s e u l ,  ou l o r s  de l ' o x y -  
2  

d a t i o n  de CH niontre que dans cc d e r n i e r  c q s ,  il s ' a g i t  manifesteriient tie l a  4  

: i 

3258 

3256 

2945 

2940 

3149 

3150 

3389 

3387 

-- 
A (A)  pour  
nax . 

l ' o x y d a t i o n  du méthane 

A (A)  pour  
max . 

CH20 

3044 

3040 

3540 

3533 



s u p e r p o s i t i o n  des  a b s o r p t i o n s  dues à p l u s i e u r s  e s p è c e s .  

En s e  r e p o r t a n t  au  diagramme de l a  f i g u r e  2 .1 ,  e t  compte t e n u  des  r é s u l t a t s  ana- 

l y t i q u e s  e x i s t a n t  d é j à  ( 2 3 ) ,  i l  e s t  p r o l ~ a b l e  qiie l c  peroxyde d l h y d r o g < ~ n e  e s t  

r e sponsab le  d'iine p a r t  impor tan te  de c e t t e  p e r t u r b a t i o n .  

2 .4 .2 .  ANALYSES QUANTITATIVES COMPAREES. ................................ 
2.4 .2 .1 .  Analyses s p e c t r o p h o t o m è t r i q u e s .  

En nous r e p l a ç a n t  dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  nous e n r e g i s -  

t r o n s  l ' a b s o r p t i o n  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  e n  f o n c t i o n  du temps, pour  4 longueurs  
O O O O 

d'onde d i f f é r e n t e s  : A = 3256 A,  3150 A,  2500 A e t  2400 A .  Les deux p r e m i è r e s  
O 

co r responden t  à des  maximums d 1 a b s o r I > t i o n  du formaldéhyde,  l e s  deux a u t r e s  appar-  

t i c ~ i i i i c * i i ~  ;i 1 . 1  I ) ~ i r i ( l c ~  t l l . il)sorlii  i oii t i i .  l l 1 0 2 .  

Les v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n m o l a i r e  E s o n t  r epor tCs  dans l e  t a b l e a u  

2.4.  

TABLEAU 2 .4 .  
- 1 

Valeurs  des  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  E [ l i t r e  .mole .cm-'] . 
e = 444Oc 

* E e s t  obtenu p a r  i n t e r p o l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  327 e t  8 2 7 ' ~  (20) ( v o i r  
H2°2 

5 2 . 3 . 3 . 3 . )  

1,a 1 o i  de Reer-Lambert g é n é r a l i s é e  s  ' é c r i t  : 

La tempéra tu re  v a r i a n t  p e u , o n l a c o n s i d é r e r a  c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à T o  . 
S i  l ' o n  f a i t  l ' h y p o t h è s e  que CH20 e t  H 2 0 2  s o n t  l e s  deux s e u l e s  e s p è c e s  

q u i  a b s o r b e n t ,  on a  : 



où [CH~O] e t  [ H ~ o ~ ]  r e p r é s e n t e n t  l e s  c u i i c e n t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  de  forinaldéhyde 

e t  d 'hydroperoxyde d 'hydrogène.  Ces c o n c e n t r a t i o n s  s e  d é d u i s e n t  de  l a  r é s o l u t i o n  

d 'un  sys tème comprenant 4 é q u a t i o n s  l i n é a i r e s .  En l e s  t r a i t a n t  2 p a r  2 ,  on p o u r r a  

v é r i f i e r  que 1' on a b o u t i t  approximativement aux mêmes v a l e u r s .  Ceci  j u s t i f i e  l a  

p o s s i b i l i t é  de  n é g l i g e r  l ' a b s o r p t i o n  é v e n t u e l l e  d ' a u t r e s  e s p è c e s  que CH20 e t  

H202. On t r o u v e r a  l e s  r é s u l t a t s  de c e s  c a l c u l s  dans l e  t a b l e a u  2.5. 

TABLEAU 2.5. 

Dé te rmina t ion  spec t ropho tomét r ique  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

de Cl{,[) c t  I I  O iiu coilrs dc, l 'oxydation di1 méthane. 2 2 
Cl1 - O2 : 2 - I ; O = 4 4 4 O ( : ,  1' = 65O'l'orr . 

4 O - 1 
Les c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  données e n  m o l e . l i t r e  . 

L'accord expér imenta l .  e n t r e  l e s  v a l e u r s  des  c o n c e n t r a t i o n s  de CH O e t  H O 2 2 2' 
mesurées respectiveme;i t  à 2 longueurs  d 'onde d i f f é r e n t e s ,  ne s u f f i t  p a s  3 prou-  

ve  r l ' e x a c t i t u d e  d e s  mesures s p e c t r o p h o t o m è t r i q u e s .  I l  conv ien t  de  comparer 

ces r é s u l t a t s  avec ceux obtenus  au  moyen d 'une  t echn ique  éprouvée.  



CH4- 02: 2-1 

0 = 4 4 4 ' ~  
P, = 650 t o r r  i 

f i g .  2.18. fig.2.19. 

Oxydation du méthane. 

Evolution des concentrations du f ormaldéhyde 
et de l'hydroperoxyde d'hydrogène, 
déterminée par analyse polarographique. 

CH4- 02: 2-1 

6=650 t o r r  

f i g .  2.20. f i g .  2.21. 
Oxydnt ion d u  riiCtti~ine . 

Mesureq spectropliotom6triqiics de k1202 

À = 2500 A (.) ; X = 2400 A (+) 

Mesures spectroptiotométriqiies de CH o 2 
A = 3150 A (.) ; A = 3256 1 (+) 



2.4 .2 .2 .  Analyses  p o l a r o g r a p h i q u e s .  

Le po la rographe  t i t i  l i s 6  e s t  un iLlT)ICMETER du typeP04d. 

La t echn ique  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  e s t  d é c r i t e  a u § 1 . 3 . 1 . 1 1  s ' a g i t  d 'une  d é t e n t e  dans 

une é p r o u v e t t e  p réa lab lement  v i d é e  e t  p longée dans l ' a z o t e  l i q u i d e .  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  f r a c t i o n  p iégée  é t a n t  i m p o r t a n t e ,  l a  p r e s s i o n  au s e i n  de 

1 ' 61>rc~ i ivc~ t t c~ ,  ;iprCs rG<.ti;iril lc~iiiciit ( I c a  1 '6rli;int i 1 l o n ,  c s t  siipc'rieiirc 5 1 ,itnlospli$re. 

Pour é v i t e r  c e t  i n c o n v é n i e n t ,  i l  f a u t  é l i m i n e r  une p a r t i e  des p r o d u i t s  

p a r  pompage ( e s s e n t i e l l e m e n t  CH e t  0 2 ) ,  t o u t  e n  v é r i f i a n t  qu ' à  l a  t empéra tu re  de 
4  

l ' a z o t e  l i q u i d e ,  CK20 e t  K O ne s o n t  pas  e n t r a î n é s  : on i n t r o d u i t  des q u a n t i t é s  
2  2  

v a r i a b l e s  de  CH20 e t  de H O e n  s o l u t i o n  aqueuse ,  dans  l e  r é a c t e u r  p o r t é  à 1 0 0 ' ~ .  
2  2  

Après réchauffement de l ' é c h a n t i l l o n  p r é l e v é  p a r  l a  méthode d é c r i t e  précédemment, 

on l e  r ep rend  avec 15cc de L i O H  0,05N. P l a c é  dans l a  cuve p o l a r o g r a p h i q u e ,  on l a i s -  

s e  b a r b o t e r  de l ' a z o t e  pendant 10 minu tes .  Après a n a l y s e ,  l e s  courbes  d ' é t a l o n n a -  

ge s o n t  comparées avec  c e l l e s  obtenues  en  i n t r o d u i s a n t  d i rec tement  dans l a  c e l l u -  

l e  du  polnrograplie,  des  < l u a n t i t é s  seniblables de CH20 e t  H O Ces courbes  s o n t  
2 2 '  

i d e n t i q u e s  aux e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  p r è s .  

En s t a n d a r d i s a n t  au maximum t o u t e s  ces  o p é r a t i o n s ,  on o b t i e n t ,  dans  

l e  c a s  de l ' o x y d a t i o n  du méthane,  l e s  courbes  d ' é v o l u t i o n  de CH20 e t  de H202 

r e p o r t é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  2.18 e t  2.19.  

2 .4 .2 .3 .  Conc lus ions .  

L 'accord e n t r e  l e s  r g s u l t a t s  expér imentaux obtenus  p a r  spectrophotomé- 

t r i e  ( f i g .  2.20 e t  2.21) e t  p a r  p o l a r o g r a p h i e  ( f i g .  2.18 e t  2.19) e s t  s a t i s f a i -  

< : i i i t  . 1111 11111c; l (>s  v : i I ( ~ ~ ~ r s  ( l ( \ > ;  ( ~ ~ ~ ( ~ O I I ~  r;it ioiis c l ( >  (:11,~0 P I  del 1 1 , ~ O . ~  sont toiit f * i i  t 
, , 

,:,%IVII, 1 . 1 1 1  I t . 1 :  ,i t .  l I l , , :  I ~ ~ ~ . ~ : I I I  1 . '  r :  1 ,  I I  1'1 l l P l 1  ( \ )  l l . ~ i i f :  I I ~ . ~ :  4 ~ i i f l i  l i ~ I I I ~ :  111ii  l. I I I I , ! ~  ( l ( , : <  

n ô t r e s .  On peu t  cio~ic P a i r e  r e s s o r t i r  l e s  p o i n t s  s u i v a n t s  : 

- Dans un p remie r  temps, l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  du m i l i e u  e n  é v o l u t i o n  

l e n t e  pci-nie t  de r e l e v e r  l e s  fréqiiences c ; i r a c t é r i s t i q i i e s  des e s p è c e s  qiii s f o r -  

I I K ' I I L  . 
- La comparaison de c e s  f réquences  avec  c e l l e s  des p r o d u i t s  p u r s ,  p e r -  

met d ' i d e n t i f i e r  c e s  e s p è c e s .  

- En c a l a n t  l e  s p e c t r o p h o t o m è t r e ,  on dé te rmine  l e s  v a l e u r s  de l o g  1 / I  
O 

p u i s  l e s  v a l e u r s  de Ci  avec  l a  l o i  de Beer-Lambert g é n é r a l i s é e  ( l o r s q u e  l e s  E 

s o n t  connus ) .  

- l e s  v a l e u r s  adop tées  pour l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  s o n t  

dans  ce c a s ,  sans  dou te  t r è s  p r o c h e s  de l a  r é a l i t é .  

- Notons e n f i n  que l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  q u i  p r é s e n t e  tous  l e s  avan- 

t a g e s  d 'une  méthode de mesure " i n  s i t u M , p e r m e t  une a n a l y s e  con t inue  (donc p l u s  

r a p i d e )  d e s  e s p s c e s  i d e n t i f i é e s .  



6 =336 t o r r  
0 =39O0c 

'AP torr 

f i n  du spectre 

80 - 

60 - 

début du spectre 

O 6 0 120 180 24 O t s  

f i g .  2.22.  P y r o l y s e  du n i t rométhane ,  

V a r i a t i o n  de l a  p r e s s i o n  a u  c o u r s  de l a  r é a c t i o n  l e n t e .  

spectreU.V enregistré durant 
la pyrolyse de CH3N02 à 390°c 

f i g .  2.23. P y r o l y s e  du n i t rométhane  : 

S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  obtenu a u  cours  de l a  p y r o l y s e  

de 1 5 0 ~ 1  de CH3N02 à 3 9 0 ' ~ .  

L ' e n r e g i s t r e m e n t  débute  a p r è s  1 minute de 

r é a c t i o n  l e n t e .  



2.5. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L A  PY R O I J S E  DU NITROMETHANE 

ANALYSES SPECTROPHOTOMETRIOUES . 

2 . 5 . 1 .  ETUDE SPECTROSCOPIQUE.  ..................... 
A f i n  de f a c i l i t e r  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  e s p è c e s  du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n ,  

on s e  p l a c e  dans  des  c o n d i t i o n s  f a v o r a b l e s  : q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  de  r é a c t i f  i n i -  

tial, tempéraLure pour  1-aquelle l a  r é a c t i o n  évo lue  l e n t e m e n t .  

L a  v a r i a t i o n  de p r e s s i o n  e n r e g i s t r é e  au c o u r s  de c e t t e  r é a c t i o n ,  e s t  r e p o r t é e  s u r  

l a  f i g u r e  2 . 2 2 .  E l l e  correspond à l a  v a p o r i s a t i o n  de 1 5 0  ~1 de n i t rométhane ,  s o i t  

une p r e s s i o n  i n i t i a l e  de 3 3 6  t o r r ,  à 3 9 0 " ~ .  

I,c. < l i . h t i t  d ' c r i i - e g i  s t i - i . i i i e i i ~  ( I i i  s1)cc.t rc ( 1  i g .  2 . 2 3  21 4 2 0 0 & ,  c o r r c s ~ ) o n d  Yi 1 m i n u t e  

de r é a c t i o n  , l a  f i n  à 4 minutes  e t  1 2  s econdes .  

On y r e t r o u v e  l ' a l l u r e  g é n é r a l e  du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de CH NO 3 2 
( t  i ~ ; .  2.7). ( : ~ ~ p t * i i ( I q i i ~ [  , < l ( b s  I I I , I X ~ I I I ; I  ~ l ' ~ ~ l ) s o t - p t  i o 1 1  ~ I ' ; I I I I ~ I ~ L ~ I c I c ~ s  plus f a i l > l < , s  y ai>- 

s o n t  comparées avec c e l l e s  de HNO CH30N0  e t  de CH20 .  2 ' 

TABLEAU 2 . 6  

PYROLYSE DU NITROMETHANE. 

LONGUEURS D'ONDE CARACTERISTLQUES DU SPECTRE D'ABSORPTION 

COMPARAISON AVEC HN02 ,  CH30N0 ,  CH20 .  

ENTRE lmn E T  4mn12sec. 

Po = 330 t o r r ,  0 = 3 9 0 " ~ .  

la:L a 1 1 t  ( l o i 1 1 1 6  l ' ~ i ( ~ ( ~ o r ( i  ( ~ { i i  < , x i  s t c L  < > i \ t  i x h  < . c > s  v a  l c * ~ ~ r s ,  0 1 1  l ) < > t 1 1  ( .OI IS  i ( l C r ~ s  r 

que c e s  3 c s p 6 c c s  s e  k o r r r i c t i i t  c b l  l e c , t  i v c , i i r c l n t  cI ; i r is  l e  i i i i  l i e i l .  On  poiirra donc envi - 
s a g e r  l e u r  dosage.  

[Pil 
PYKOLYSE 

DE CH3N02 

HN02 

CH30N0 

CH 2O - 

L e s  e s s s a i s  r é a l i s é s  dans  l e  b u t  de d é t e c t e r  CH NO e n t r e  5000 e t  8000A 
3 

s o n t  n e g a t i f s  à 3 9 0 " ~ .  A 4 2 2 " ~ ,  p a r  c o n t r e ,  l e  s p e c t r e  c b t e n u  prescrite p l u s i e u r s  

1 
3 8 4 1  136831 3 5 7 5  1 3 5 4 3 1  35 101 3 4 2 0 1  33901 33001 3 2 5 8 1  3 1 7 2 1  3 1 5 0 1  3 1  301 3 0 4 0 1  2 9 4 0  

384013682135731353813505/341713387/3307132501  - 1 - 1 - 1 - 1 - 
1 I l I 1 1 I I l I l l I 

- 1 - 1 - 1 - 1 3 5 1 0 1  - / 3 3 9 0 1 3 2 8 5 /  - 1 3 1 7 5 1  - 1 3 1 2 7 1  - I - 

- - - - - - 3 3 8 7  - 3 2 5 6  - 3 1 5 0 '  - 3 0 4 0 ' 2 9 4 0  



pyrolyse de 

CH3N02 n 

2.24.  : a )  S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  obtenu au  cours  

de l a  p y r o l y s e  de 1 5 0 ~ 1  de CH3N02 à 

b) Addi t ion  i n i t i a l e  de 100 T o r r  de N O .  

f i g .  2.26.  

l'y ro l  yscl clu r i i  trame tlinric : 

Dosages s p e c t r o p l ~ o t o m è t r i q ~ ~ e s  au  c o u r s  de l a  r é a c t i o n  l e n t e .  
-- 6  

(CH3N02)o = 1,67.10 mole/cc .  



bandes d ' a b s o r p t i o n  q u i  p o u r r a i e n t  co r respondre  à c e l l e s  d 'un  composé n i t r o s é  

( v o i r  9 2 .  1 . 2 . ) ,  f i g . 2 . 2 4  ( b ) .  

Le n i t rosométhane  é t a n t  formé p a r  l a  r é a c t i o n  : 

CH3 + NO $ CH3N0 

l ' a d d i t i o n  d 'une  impor tan te  q u a n t i t é  de NO,  d o i t  f a i r e  c r o î t r e  s a  c o n c e n t r a t i o n .  

On c o n s t a t e  e f f e c t i v e m e n t  que l ' absorba t i ce  à 7450 1 double l o r s  de l ' i n t r o d u c t i o n  

de 100 t o r r  de NO.  ( f i g . 2 . 2 4 .  ( a ) ) .  

S igna lons  p a r  a i l l e u r s ,  q u ' à  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  on observe  une f a i b l e  a b s o r p t i o n  

e n t r e  4000 e t  ~ ~ o o A ,  q u i  co r respond  de t o u t e  évidence au dioxyde d ' a z o t e  ( f i g  2.1) 

2.5.2.  ANALYSES SPECTROPHOTOMETRIQUES. .............................. 
- 6  

Il s ' a g i t  de l a  p y r o l y s e  de 1,67.10 mole/cc  de CH3N02. Les dosages 

s o n t  r é a l i s é s  à deux t empéra tu res  d i f f é r e n t e s  : 676°K e t  6 9 6 " ~ .  

Les e s p è c e s  dosées  s o n t  i n d i c i é e s  comme s u i t  : 

-- l o g  Lo/I 
R ( A ,  t) i = l  

Le t a b l e a u  2 .7 .  donne l a  forme de l a  r e l a t i o n  ( 1 )  a i n s i  que l e s  v a l e u r s  

d e s  E~ aux longueurs  d 'onde c h o i s i e s  pour  f a i r e  c e s  dosages .  

TABLEAU 2 .7 .  

L 1 

1 2 3 4  5  1 2  3 4 5  
Vo r i n  e x a t  on c  -dess  s 

R e l a t i o n  - 1 -  

Les v a l e u r s  de E (IINO ) ,  s o n t  connues à t 50% ( v o i r  9 2.3 .3 .4 .1 ,  l a  concentra-  
4 2  

t i o n  de HNO s e r a  donc déterminée à 50% p r è s .  Les courbes  d ' é v o l u t i o n  des  espè- 
2  

c e s  dosées  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  2.25 e t  2.26. On n o t e r a  l a  p résence  de 

q u a n t i t é s  non n é g l i g e a b l e s  de CH ONO. Ces r é s u l t a t s  expér imentaux s o n t  e x p l o i t é s  
3  

au C h a p i t r e  5 ,  8 5 . 3 . 1 .  



10 tmn 

f i g .  2.27.1.  Oxydation du n i t rométhane  : 

V a r i a t i o n  de log1  /I e n  f o n c t i o n  du temps, 
( ' 0  

e n r e g i s t r é e  à 4200 A : s e u l  NO 2  absorbe .  

"EH 3 ~ ~ 2  = 255 T o r r  ; PO = 80 Tor r  ; 0 = 3 5 7 ' ~ .  
O2 

spectre U.V. enregistré durant 

l'oxydation de CH3N02 à 357% 

f i g .  2 .27.2 .  a)  S p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  obtenu au cours  de l a  

r é a c t i o n  l e n t e  d 'oxyda t ion  du n i t rométhane .  

pOH3N02 = 255 T o r r  ; PO O 2  = 80 Tor r  ; 0 = 3 5 7 ' ~ .  
- 

b )  S p e c t r e  c a l c u l é  a f i n  d ' é l i m i n e r  l a  c o n t r i b u t i o n  

du dioxyde d ' a z o t e .  



2 .6 .  ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE L '  OXY DAT ION DU NITROMETHANE 

DOSAGES SPECTROPHOTOMETRIQUES DU DIOXYDE D '  AZOTE. 

2.6.1 . ETUDE SPECTROSCOPIQUE . ..................... 
I l  s ' a g i t  du mélange CH NO - O2 ; l e s  p r e s s i o n s  i n i t i a l e s  s o n t  r e spec-  

3  2  
t ivement  de  255 t o r r  e t  de 80 t o r r ,  l a  t empéra tu re  de 3 5 7 " ~ .  

E n t r e  5mn e t  8mn12sec de r é a c t i o n ,  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  e s t  donné p a r  l a  f i g u -  

r e  2 .23  ( a ) .  On remarque que l e s  q u a n t i t é s  de NO s o n t  beaucoup p l u s  i m p o r t a n t e s  
2  

que dans l e  cas  de l a  p y r b l y s e  du n i t rométhane  s e u l .  En r é g l a n t  l e  spec t ropho tomèt re  

s u r  4200i, on a  l ' é v o l u t i o n  de Zog I / I  en f o n c t i o n  du temps ( f i g .  2 . 2 7 ) .  
O 

O 

Poiir A o =  4200A, or1 ;i : 

l o g  Io/I = . E (Ao) . [No2] 
NO,, 

pu i sque  s e u l  NO2 absorbe  à c e t t e  longueur  d 'onde.  

Les v a l e u r s  de E (A)étant  connues ( f i g .  2 . 5 ) ,  
NO, 

L 
i l  e s t  donc p o s s i b l e  de c a l c u l e r  l ' a b s o r p t ~ o n  due aux a u t r e s  e spèces  que l e  d i -  

oxyde d ' a z o t e  : n  

Le s p e c t r e  r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  2 .23(b)  e s t  t r a c é  à p a r t i r  de c e s  

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

avec  des  maxima d ' ampl i tude  p l u s  f a i b l e ,  Leurs longueurs  d 'onde s o n t  t o u t  à f a i t  

comparables à c e l l e s  r e l e v é e s  dans l e  c a s  de l a  p y r o l y s e .  T o u t e f o i s  l e s  maxima 

cor respondan t  à CH ON0 e t  CH20 s o n t  moins prononcés .  On ne d i s t i n g u e  pas  de nou- 3 
v e l l e s  bandes d ' a b s o r p t i o n .  

2 .6 .2 .  DOSAGES SPECTROPHOTOMETRIQUES DU DIOXYDE D'AZOTE. ................................................ 
Au cours  de l ' o x y d a t i o n  du n i t rométhane ,  l a  fo rmat ion  de q u a n t i t é s  im- 

. p o r t r ~ r i t e s  de NO2,  p e r t u r b e  consi  dérnblcmeiit 1 ' a n a l y s e  des a u t r e s  p r o d u i t s  . 
Nous avons é t u d i é  l a  forme des  courbes de NO obtenues  en  mesurant  2  

O 

l ' a b s o r p t i o n  à 4000A, l o r s q u e  l ' o n  f a i t  v a r i e r  t o u r  à t o u r  l a  c o n c e n t r a t i o n  de 

CH3N02 e t  de O2 ( f i g .  2 . 2 8 ) .  - \  

S i  d a n s  t o u s  l e s  c a s ,  ces  courbes  p r é s e n t e n t  un maximum, l ' a m p l i t u d e  de ce  maxi- 

mum, l e  temps au bout duquel i l  e s t  a t t e i n t  e t  l a  v i t e s s e  i n i t i a l e  de f o r m a t i o n  

de  NO2 (dP / d t ) ,  , v a r i e n t  différemment s u i v a n t  l e  mode o p é r a t o i r e  u t i l i s é .  
N02 

A i n s i ,  l e s  q u a n t i t é s  mnxinialcs de N O  v a r i e n t  de façon  l i n é a i r e  avec  P l o r s q u e  2 0 ,, 



P t o r r  
NO2 

15 - @ P t o r r  

PO = 86 to r r  
O2 

418,s "c 

1 O 

2 tmn O 

f i g .  2 . 2 8 .  

Oxydation du n i t rométhane .  

Formation de NO2.  
- 

a) PO = c o n s t a n t e  ; PO v a r i a b l e  : 
0, CR .NO, 

Valeurs  de Po 
NM : 1) 15 ; 2) 35 ; 

5) 168 T o r r .  
O 

' C H ~ N O ~  
= Constante  ; P : ~  v a r i a b l e  : 

Valeurs  de P O  : 7) 2 4  ; 8) 30 ; 9) 4 0  ; 
O 2 

10)  67  ; I l )  120 ; 1 2 ) 2 4 8  T o r r .  

2 t m n  



TABLEAU 2 .8 .  

PRESSION PARTIELLE MAXIMALE DE NO2 (PNO max) e n  t o r r .  
2 - 1  - 1  CONSTANTE DE VITESSE GLOBALE k e n  t o r r  s . 

P max 
NO2 k 

(dP / d t ) ' = k . P 0  .Po é t a n t  v é r i f i é e  e n  p remiè re  
NO2 O2 CH3N02 

approximat ion.  

 énergie g l o b a l e  de k e s t  v o i s i n e  de 50 kca l /mole .  

2 . 7 .  ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE LA NITRATION DU METHANE. 

DOSAGES SPECTROPHOTOMETRIQUES DU DIOXYDE D'AZOTE. 

2 . 7 . 1 . b;rl 'Lll)l~: s l ' l ~ ~ : ' I ' l ~ o s ~ ; o l '  1 g111< . ------------------ -- 
Le s p e c t r e  obtenu au cours  de l a  n i t r a t i o n  du méthane ( f i g . 2 . 2 9 . a ) ,  

co r respond  aux c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  s u i v a n t e s  : mélange CHq - NO2 ( 4  - l .) ,  

O = 'lhOO(:, 1) = 100 Lori-. 1,cl t l ( ; l ~ i i t  ( I ' c ~ i i r c ~ g i s t r t ~ r i i c r ~ t  tlc cc  s p e c t r e  (4200K) iiitc'r- 
0 

v i e n t  a p  r;s I 6 minutes  c i e  r6'1ctiori ( v i  t c s s e  d ' e n r e g i  s trenient : 500A/mn) . 
Les q u a n t i t é s  de dioxyde d ' a z o t e  (mesurées à ~ Z O O A )  s o n t  a l o r s  r e i a t i -  

vement f a i b l e s  ( f i g .  2.30) . E l l e s  n ' e n  masquent pas moins l ' a b s o r p t i o n  des a u t r e s  



Cil - NO2 : 4 - 1 
4 
f.' = 100 Torr 

O 

0 = 360°C 

f i g .  2.30. : N i t r a t i o n  du méthane, e n r e g i s t r é  

à 4200 1, s e u l  NO2 absorbe. 

1 O 
'09 f 

f i g .  2.29. : a)  Spec t re  d 'absorp t ion  au cours de l a  n i t r a t i o n  
di1 mé thririe . 

b )  Spec t re  ca l cu lé  a f i n  d ' é l imine r  l a  con t r ibu t ion  

"' 
0,3 

ot1- 

\ 
- 

\ 
'\ 
'\ . 

- \. 
\. \. 

'-1 

* \  'L. - 0 -  .\ O-*-.-. - 
L 1 

5 
4. 

I O  15 20 tmn O 



e s p è c e s .  

En a d o p t a n t  l e  même p r i n c i p e  de  c a l c u l  que dans l e  c a s  de l ' o x y d a t i o n  

du n i t r o m é t h a n e ,  on p e u t  t r a c e r  l a  courbe  r e p o r t é e  s u r  l a  f i g u r e  2.29 b ,  pour  

l a q u e l l e  on s o u s t r a i t  l ' a b s o r p t i o n  due au  dioxyde d ' a z o t e  : 

Les longueurs  d 'onde  c a r a c t é r i s t i q u e s  que l ' o n  y  r e l è v e  ( t a b l e a u  2 . 9 1 ,  ne  l a i s s e n t  

aucun dou te  quan t  à l a  p r é s e n c e  de HN02. 

TABLEAU 2 .9 .  

NITRATION DU METHANE. 

LONGUEURS D'ONDE CARACTERISTIQUES DU SPECTRE D'ABSORPTION. 

COMPARAISON AVEC HnT02, CH ONO,  CH20. 
3  

De même, CH ON0 e t  CH O s o n t  s a n s  doiite p r é s e n t s  dans  ce  m i l i e u ,  e n  
3  2  

O 

f a i b l e s  q u a n t i t é s .  E n t r e  2700 e t  2950A, on o b s e r v e  une a b s o r p t i o n  i m p o r t a n t e  

HNO, 

CH30N0 

q u i  ne s a u r a i t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l a  s e u l e  p r é s e n c e  de CH20 e t  CH ONO.  Sans dou te  
3  

s '  a g i  t-il d '  une e s p è c e  i n t e r m é d i a i r e  pour  l a q u e l l e ,  e n  1' absence de données com- 

3840 1 3682 1 35731 35381 3505 1 34 17 1 3387 1 3307 1 - 1 3250 1 - 1 - 
I I I I I I I I I I I 

- 1 - 1 - 1 - 135101 - 133901 - 132851 - 131271 - 

p l é m e n t a i r e s ,  nous n e  f e r o n s  aucune h y p o t h è s e .  

2 .7 .2 .  DOSAGES SI'I1C'L11O1't10'1'OMl1TKIQUES DU DIOXYDE D'AZOTE. ................................................ 

La p r é s e n c e  de q u a n t i  tés  i m p o r t a n t e s  de dioxyde d ' a z o t e  ( r é a c t i f  i n i  

t i a l ) ,  ne permet p a s  l e  dosage des a u t r e s  e s p è c e s  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

Quelques exeiuples d ' é v o l u t i o n  d c  1'1 c%oiic~e~it  r,ition de NO s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  
2  

f i g u r e  2 .31.  Il  e s t  consommé rapidement s a n s  e n t r a î n e r  de p e r t u r b a t i o n  s u r  l e s  

courbes  de v a r i a t i o n  de p r e s s i o n .  1 , 'ordre  a p p a r e n t  p a r  r a p p o r t  à N O 2  v a r i e  avec  

l a  t empéra tu re  : i l  p a s s e  de l ' u n i t é  à 1 9 @ ~  3 une v a l e u r  p roche  de z é r o  au v o i -  

s i n a g e  de l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n .  I,e passage de 1 ' e x p l o s i o n  e n t r a î n e  l a  d i s p a r i t i o n  

r a p i d e  de l a  t o t a l i t é  de NO2 ( f i g .  2 . 3 2 ) .  

ooooooo 



CH4-  NO2 

PE 100 t o r r  

N i t r a t i o n  du méthane - P O  = 100 t o r r ,  75 X CH4 

F i g .  2 .31.  : La consommation du F i g .  2.32. : La t r a n s i t i o n  de l a  
dioxyde d ' a z o t e  e s t  q u a s i - t o t a l e .  r é a c t i o n  l e n t e  à l ' e x p l o s i o n  s'accom- 
L a  c i n é t i q u e  de d i s p a r i t i o n  de NO2 pagne d 'une augmentat ion b r u t a l e  de 
e s t  complexe, l ' o r d r e  a p p a r e n t  p a r  l a  consommation du dioxyde d ' a z o t e .  
r a p p o r t  à NO2 v a r i a n t  avec l a  p r e s -  
s i o n  i n i t i a l e .  

b 
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C H A P I T R E  3 

OXYDATION DU NITROMETHANE 

3.1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE. 

3 .1 .1 .  P Y R O L Y S E  DU NITROMETHANE.  ........................ 
La pyro lyse  du nitrométhane s e u l  a été la rgement  é t u d i é e ,  dans d e s  con- 

d i t i o n s  pürarnétri<lues v; l r i6cs  : 3 0 0 ° K  < T < 1300°1C,  5.  IO-^ atm < Y < 40 atm. 

Des a d d i t i o n s  t a n t  d ' e s p è c e s  chimiques i n e r t e s  ( H 2 0 ,  N1, H e  e t  C O 2 )  

~ I I I I ~  I I  ' t ~ ~ ; ~ ~ i ~ ( ~ t ~ ! ~  I I ' - : I I - ~  i ( I I I ! ;  ( N O ,  ( ' I l  ,O ,  N O  , ( $ 1  O , l  0111 ~ ~ I - I I I ~  s ( 1 1 1  pi-G(-i !:(II- lcss y,r~111~1os 

Après un examen minu t i eux  des  données b i b l i o g r a p h i q u e s  e t  des  r é s u l t a t s  a n a l y t i -  

q u e s ,  P E R C H E  ( 1 )  p ropose  un schéma r é a c t i o n n e l  s i m p l i f i é  comprenant 2 6  é t a p e s  : 

HCO -+ ~6 + 11 
NO* + H -+ NO + OH 

NOs + OH + HNO 
H N 0 3  - NO 3+ OH 

cl, NO, + No2 + I I N ~  + CH NO* 
. , O  + N o . ,  -h I I N O ;  + iic6 



Après avo i r  a t t r i b u é  des paramètres c iné t iques  à chaque é t ape  e t  réso- 

l u  à l ' a i d e  d'un o rd ina t eu r  l e  système d i f f é r e n t i e l  correspondant,  il compare 

l ' é v o l u t i o n  ca l cu lée  aux courbes expérimentales ,  pour l e  nitrométhane s e u l ,  OU e n  

prGsence de 3 a d d i t i f s  (NO, CI!20, NO. ') . T,c mécanisme, a i n s i  que l e  jeu  de constan- 2 
t e s  c iné t iques  c h o i s i e s ,  do~incnt des ' r é s u l t a t s  en bon accord avec l e s  courbes ex- 

pér imenta les .  De p l u s ,  en  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e  b i l a n  thermique de chaque é t ape  

é lémenta i re ,  i 1 simule l e  phénomène exp los i f  e t  re t rouve  l a  courbe d 'explos ion  

expérimentale .  

On peut donc cons idé re r  que l ' e s s e n t i e l  des é t apes  du schéma r éac t ionne l  de dé- 

composition e s t  connu e t  nous a t t a c h e r  à l a  déterminat ion du mécanisme d 'oxydat ion.  

3.1.2. Q ~ ~ g A T ~ ~ N - Q g - ~ ~ ; R ~ ~ E T H ^ J E .  

Dès 1934, TAYLOR (2) met en évidence l ' e f f e t  accé l é ra t eu r  de l 'oxygène 

v i s  à v i s  de l a  déconiposition du nitrométhane. 

A 420°c, l e  temps de demi-réaction passe de 4 à 3 minutes en présence de 44% 

d'oxygène. En 1953, HILLENBRANDT (3) e t  FREJACQUES (4) confirment c e t  e f f e t  pro- 

moteur. Ce d e r n i e r  remarque en ou t r e  une modi f ica t ion  dans l a  s tœch iomé t r i e  

de l a  r éac t ion  qui  a pour conséquence une diminution du rapport  Pm/Po des pres -  

s ions  en  f i n  e t  en debut dc reûc t ion .  

Aux press ions  é l evées ,  l e  nombre de moles de cyanure d'hydrogène e s t  

considérablement r é d u i t  par  l a  présehce d'oxygène ( 5 )  ; cependant, pour l e s  a u t r e s  
t 

produ i t s ,  l ' e f f e t  global  demeure promoteur. 

En 1960, l ' é t u d e  de l 'oxydat ion du methane en  présence de nitrométhane 
14 marqué ( C H 3 N 0 2 ) ,  conduit  aux r é s u l t a t s  s u i v a n t s  (9) : 

l ' a c t i v i t b  spéc i f ique  du nitrométhane d é c r o i t  rapidement en début de r éac t ion ,  

pu is  r e s t e  pratiquement cons t a n t e .  En cont re  p a r t i e ,  l e s  a c t i v i t é s  spécif i r juns 

tlc C1I20, CO ce CO2 sont  maximales d8s les  premier8 i n s t a n t s  de l a  ré i i r t ion .  

I ,o i . : i r ( i ic~ I ' oii i i  i oi i l  ( I i i  II i 1 1~oi i11~1 1iii111' \ ~ * ~ i t I i ~ i i l  1 ' c ~ x y t l : ~ l  i (II\ t l i i  i i iPCI\iii\i* iiiii \'cliiil , I ' i i c ~ i ,  i- 

v i  L i 1  t i ( ~ i ~ i ~ i  l i iliii. ilc I: I I .  NO., i i l i ~ i i i ~ i i L i ~  . I I i f i t i l  ~ I t i i i i l  i , i l l  oimiiiti ii Ijii i n t  i I LICI lh i :1 i4 .  3 - 
De g l u s ,  ces r E s u l t a t s  son t  comparés avec ceux obtenus en absence d'oxygérie. La 

v i t e s s e  de formiitiox~ du iiitrométhane c s t  a l o r s  2 3 3 f o i s  plus  l en t e  dans ce der-  

n i e r  c a s .  

Au cours de l ' é t u d e  des flammes nitrométhane - oxygène, DE JAEGEEü3 e t  

VAN TIGGELEN (10) mesurent une gnerg ie  d ' a c t i v a t i o n  globale  anormalement f a i b l e .  

E l l e  dépend des q u a n t i t é s  respec t ives  de CH NO e t  02, e l l e  v a r i e  e n t r e  10 e t  3 2 
16 kcal/mole. 



La r é a c t i o n  e x p l o s i v e  d e s  mélanges CH NO - O2 e t  CO - O2 a  é t é  é t u d i é e  3 2 
p a r  COHEN e n  1963 ( 6 ) ,  l ' e x p l o s i o n  é t a n t  i n i t i é e  p a r  pho to lyse  f l a s h .  C e t t e  r éac -  

t i o n  s 'accompagne de 2 phénoménes lumineux s u c c e s s i f s .  Le p remie r  e s t  a t t r i b u é  

au s p e c t r e  d '  émiss ion  d ' u n  c e r t a i n  nombre de r a d i c a u x  dia tomiques  (NH, CH,  CN). 

Le second à l a  r é a c t i o n  chimiluminescente  e n t r e  l ' oxygène  atomique e t  l 'oxyde 

de carbone.  

Dans un d i s p o s i t i f  s t a t i q u e  sous  l a  p ress io f l  a tmosphér ique e t  à d e s  t empéra tu res  

comprises  e n t r e  700 e t  8 5 0 ° ~ ,  BORISOV e t  a l  (7 )  mesurent  l e s  d é l a i s  d ' inflamma- 

t i o n  des  mélanges CH NO - O 2  - i n e r t e ,  l e s  deux s e u l e s  é t a p e s  p r i s e s  e n  compte 
3  2  

dans  c e t t e  é t u d e  é t a n t  : CH3N02 -+ CH; + NO2 

t + NO2 -+ (;If 3 0 N 0  + CII 3 ~ '  + NO 
3 

aucun élément nouveau n ' e s t  a p p o r t é  e n  c e  q u i  concerne  l e  mécanisme. 

Quelques é t u d e s  s u r  l ' i n f l a m m a t i o n  du n i t rométhane  l i q u i d e  dans l ' o x y -  

gène ( 8 ) ,  a y a n t  pour  p r i n c i p a l  b u t  de d é f i n i r  l e s  c o n d i t i o n s  d ' u t i l i s a t i o n  de 

ce  coiiibustible d:iiis l e s  iiioteiirs, ; ippor tent  peu d'enscigntiment quan t  a u  mécanis-  

me de l a  r é a c t i o n .  



torr 

f i g .  3.1. : Oxydation de CH NO 
3 2' 

O 

a) ' C H ~ N O ~  
= Cte ; PO v a r i a b l e .  

O2 

Valeurs  de PO : 1) O ; 2 )  21 ; 
O2 3) 43 ; 4) 77 ; 

5 )  128; 6)  175Tc 
b )  P O  =  te ; PO v a r i  ab l e  . 

O 2 CH3N02 

Valeurs  de PO ' 7) 15  ; 8) 35 
NM 9) 55 ;IO) 116 

f i g .  3.2.  Oxydation de CH NO 3 2 '  
a )  P O  = 141 T o r r  ; 

O2 
Valeurs  de PO . NM ' 

11) 168 T o r r .  

'CH3N02 v a r i a b l e  : 

5) 1 1  T o r r .  

O b )  PNM = Cte ; P O  v a r i a b l e  : 
O 2 

Valeurs  de PO : 6 )  70 7)  53 

O2 8) 42 9 )  21 

O 30 6 0  ts 
12) O T o r r .  

-200 

réaction lente 

S S 
, 1 0 2  f12 . 

O 20 60 60 BOXCHjNO2 

f i g .  3.3.  Oxydation du n i t rométhane  f i g .  3.4. Oxydation du n i t rométhane  

La p résence  d'oxygène a b a i s s e  considérablement  l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n .  

1, 'cf f c t  maxi iiiiiiii c.s t obtcnii p o u r  e n v i  roi1 40% dloxygCiic .  



3 . 2 .  RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

3 .  2 . 1 . E'i'U1)E MOKl'HO1,OGIQUE. ------------------- 
Nous avons u t i l i s é  l e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  d é c r i t  a u  c h a p i t r e  1 : 

l e  n i t rométhane  l i q u i d e  e s t  t o u t  d ' a b o r d  v a p o r i s é  dans l e  r é a c t e u r .  

Ce lu i -c i  e s t  a l o r s  r n i s  e n  communication avec  un b a l l o n  rempl i  d 'oxygène sous  une 

p r e s s i o n  s u p é r i e u r e  à c e l l e  e x i s t a n t  dans l e  r é a c t e u r .  Lorsque l ' é q u i l i b r e  d e s  

p r e s s i o n s  e s t  é t a b l i ,  e t  l e  r é a c t e u r  à nouveau i s o l é ,  on s u i t  l ' o x y d a t i o n  à l ' a i -  

de des  t e c h n i q u e s  d é j à  d é c r i t e s  ( 8  1 . 2 . ) .  La  v a p o r i s a t i o n  du n i t rométhane  dans  

l 'oxygène q u i  p a r a î t  à p r i o r i  p l u s  s i m p l e ,  condu i t  p a r f o i s  à une e x p l o s i o n  b ru -  

t a l e  b r i s a n t  souven t  I c  r é a c t e u r .  

3 . 2 . 1 . 1 .  V a r i a t i o n  de  l a  p r e s s i o n .  

Quelques exemples s o n t  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  3 .1 .  En maintenant  t o u r  

à t o u r  l ' u n  d e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x  c o n s t a n t ,  on observe  2 comportements d i f f é r e n t s  : 

l o r s q u e  l ' o n  a j o u t e  des  q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  d'oxygène au  n i t r o m é t h a n e ,  l ' a c c r o i s -  

sement de p r e s s i o n  r e s t e  a s s e z  peu marqué ( f i g .  3.  l . a ) .  En r é a l i s a n t  l ' o p é r a t i o n  

i n v e r s e  ( f i g .  3 . l . b ) ,  l ' a u g m e n t a t i o n  de p r e s s i o n  e s t  au c o n t r a i r e  beaucoup p l u s  

n e t t e .  A 4 6 4 O ~ ,  on obse rve  d 'une  maniè re  analogue 2 a l l u r e s  ne t t ement  d i f f é r e n -  

t e s  des  courbes  (dAP/dt) e n  f o n c t i o n  de q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de r é a c t i f s  : 
0 

s i  l ' a i ~ ~ n i c n t a t i o n  senible l i n é a i r e  e n  f o n c t i o n  du n i t rométhane ,  e l l e  v a r i e  asymp- 

toti(1uenient e n  f o n c t i o n  de l ' oxygène  i n i t i a l  ( f i g .  3 . 2 ) .  

Lri Liugnientant l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e  pour un mélange CH NO - O donn6, 
3 2  2  

un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  a p p a r a î t  s u r  l e s  courbes  AP = f ( t )  ; i l  p récède  f ina lement  

une e x p l o s i o n  dont  l e s  l i m i t e s  d ' a p p a r i t i o n  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l a  f i g u r e  3 . 3 . ,  

s u r  l a q u e l l e  e s t  également t r a c é e  l a  l i i i i i te  t rouvée pour  CH NO s e u l .  
3 2 

Lorsque l ' o n  f a i t  v a r i e r  l e s  p r o p o r t i o n s  du mélange b i n a i r e  pour une 

température  i n i t i a l e  c o n s t a n t e ,  on o b t i e n t  un diagramme i so the rme  ( f i g .  3 .4 . )  q u i  

p r é s e n t e  un minimum pour  un mélange sens ib lement  é q u i m o l a i r e  ; s a  composi t ion 

e s t  a l o r s  v o i s i n e  du mélange s t a c h i o m é t r i q u e  c a l c u l é e  d ' a p r è s  l ' é q u a t i o n  g l o b a l e  : 

L ' a p p l i c a t i o n  de l a  t h é o r i e  des e x p l o s i o n s  thermiques  de SEMENOV permet 

de dé te rminer  une v a l e u r  approximrit i v e  de 1 ' é n e r g i e  g l o b a l e  d ' a c t i v a t i o n  ; e n  e f -  

f e t ,  en  un p o i n t  donné de l a  l i m i t e  d ' e x p l o s i o n ,  on p e u t  é c r i r e  ( 1 1 ) :  

log  Po/TO3 + E /RTo +  te = O - 1 -  
g 

ou Y e s t  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  en  t o r r ,  T l a  t empéra tu re  i n i t i a l e  du m i l i e u  e n  "K,  
O O 

R l a  c o n s t a n t e  des gaz p a r f a i t s  e t  E l ' é n e r g i e  g l o b a l e  d ' a c t i v a t i o n  en c a l / m o l e .  
g 



f i g .  3.5.  Oxydation du n i t r o m é t h a n e  : l ' é l è v a t i o n  de 

Température C r i t i q u e  e s t  i n f é r i e u r e  dans l e  

c a s  de l ' o x y d a t i o n .  

a )  Po = 360 t o r r  b) Po = 350 t o r r  

c )  Po = 120 t o r r  d) Po = 115 t o r r  

8 = 4 6 3 ' ~  



L ' é n e r g i e  g l o b a l e  d ' a c t i v a t i o n  diminue quand l e  pourcentage d 'oxygène 

augmente (Tableau 3 .1)  . 
TABLEAU 3 .1 .  

3 .2 .1 .2 .  V a r i a t i o n  de l a  t empéra tu re  e t  de l ' é m i s s i o n  

% CH3N02 

Energ ie  g l o b a l e  
[ ~ c a l / m o l e ]  

lumineuse . 

100% 99% 75% 

44,5 40,5  35 ,2  

Les courbes  de v a r i a t i o n  de t empéra tu re  e n  f o n c t i o n  du temps ( f i g .  3 .5)  

, p e r m e t t e n t  l a  mesure de l ' é l é v a t i o n  de t empéra tu re  c r i t i q u e  AT de l ' é l é v a t i o n  
c ' 

maximale de température  AT e n r e g i s t r é e  au  cours  de l ' e x p l o s i o n ,  e t  d u  d é l a i  d ' i n -  
M 

f lammation A t  ( t a b l e a u  3 . 2 . ) .  
e x p l .  

TABLEAU 3 . 2 .  

ELEVATION DE TEMPERATURE CRITIQUE ATc, [OC] 

ELEVATION MAXIMALE DE TEWERATURE ATM, [OC]  

DELAI D'INFLAMMATION A t e x p l  , [sec] 

Le thermocouple é t a n t  t r è s  proche de l a  p a r o i  du r é a c t e u r ,  i l  ne nous 

e s t  pas  p o s s i b l e  d ' e x p l o i t e r  q u a n t i t a t i v e m e n t  c e s  r é s u l t a t s .  T o u t e f o i s ,  du p o i n t  

de vue q u a l i t a t i f ,  i l  e s t  p o s s i b l e  de comparer 2  e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  à p a r t i r  

de 2  mélanges d i f f é r e n t s .  L ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  g l o b a l e  d iminuant  avec l e s  quan- 

t i t é s  d 'oxygène a j o u t é e s  dans l e  mélange, on d e v r a i t  c o n s t a t e r  inversement ,  une 
2 augmentat ion de  AT ( A T c = ~ T  / E  ( I I ) ) .  La v a r i a t i o n  expér imenta le  de AT a l l a n t  

C 0 g C 

e n  s e n s  i n v e r s e ,  i l  semble que l ' o n  p u i s s e  a t t r i b u e r  ce  f a i t  à une m o d i f i c a t i o n  

profonde du mécanisme r é a c t i o n n e l  q u i  s e r a i t  e n  c h a î n e  r a m i f i é e  dans l e s  condi-  



expersence 

60 

fig. 3.6. 

fig. 3.7. 

Oxydation du nitrométhane : Evolution des produits formés en fonction du temps. 

à 7 0 0 " ~  : fig. 3.6. 
LILLE 0 (CH NO ) =i,65.10-~mole/cc 

3 2 0  
(O2) 4,68.10-~mole/cc 

à 7 4 0 " ~  : fig. 3.7. 

(CH3N02)o= 1,07.10 -6 mole/( 

(02)o=3,77.10-7mole/cc 



t i o n s  c o n d u i s a n t  à une e x p l o s i o n  e k p r é s e n c e  d'oxygène ( 1 2 ) .  

De l a  même façon ,  l e s  v a l e u r s  des  é l é v a t i o n s  maximales de t empéra tu re  

AT s o n t  mesurées p a r  d é f a u t ,  é t a n t  donnés l ' i n e r t i e  thermique du microthermocou- M 
p l e  e t  l e  temps de réponse  de l ' e n r e g i s t r e u r  (du même o r d r e  de  grandeur  que l a  

durée  de  l ' e x p l o s i o n ) .  On c o n s t a t e  t o u t e f o i s  que l e  dégagement de c h a l e u r  p a r  u n i -  

t é  de temps e s t  b i e n  s u p é r i e u r  dans  l e  c a s  de l ' o x y d a t i o n ,  e t  l e  d é l a i  d ' i n f l a m -  

mat ion p l u s  c o u r t ,  e n  d é p i t  des  p r e s s i o n s  i n i t i a l e s  p l u s  f a i b l e s .  

L ' émiss ion  lumineuse nu cours  d 'une  r é a c t i o n  l e n t e  d 'oxyda t ion  e s t  t r è s  

f a i b l e  e t  r e s t e  t o u j o u r s  à l a  l i m i t e  de d é t e c t i o n .  On e n r e g i s t r e  p a r  c o n t r e  une 

p u l s a t i o n  lumineuse i n t e n s e  pendant  l ' e x p l o s i o n .  

3 .2 .2  ANA1,YSES SPECTROPBOTOMETRIQUES DU DIOXYDE D'AZOTE. ................................................. 
O 

Les q u a n t i t é s  de NO2 s o n t  d é d u i t e s  de l a  mesure de l o g  Io/I  à 4000A.  Des 

exemples d ' é v o l u t i o n  o n t  é t é  données dans  l e  5 2.6.2.  pour  d e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a -  

l e s  varit5es.A 7 0 0 ' ~  e t  7 4 0 ° K ,  e l l e s  s o n t  r e p o r t é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  3.6 e t  3 .7 .  

3 .2 .3 .  DOSAGES CHROMATOGRAPHIQUES. ...................... --- 
Les coridi t i  011s C I '  aiici 1ysr.s s o n t  cxposées au  ctinpi t r e  1 . 

La présence  de q u a n t i t é s  i m p o r t a n t e s  de dioxyde d ' a z o t e  e t  d'oxygène dans l e  m i -  

l i e u  r é a c t i o n n e l ,  a c c r o î t  l e s  d i f f i c u l t é s  e x p é r i m e n t a l e s .  

- Lorsque l ' o n  r é c h a u f f e  l ' é c h a n t i l l o n  à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  l e s  ana- 

l y s e s  chromatogrnphiques ob tenues  avec une colonne de Tamis m o l é c u l a i r e  5A, s o n t  

fo r t en ien t  p e r t u r b é e s  ( l e s  b i l a n s  atomiques ne s o n t  p a s  b o u c l é s ) .  En r é a l i s a n t  d e s  

mélanges a r t i f i c i e l s  con tenan t  H 
2  N 2 ,  NO,  CH e t  CO, avec  e t  s a n s  dioxyde d 'azo-  4  

t e ,  on c o n s t a t e  que s a  p résence  m o d i f i e  l e  chromatogramme. Nous avons quasiment 

supprimé c e s  p e r t u r b a t i o n s  en  ne r é c h a u f f a n t  1 ' é c h a n t i l l o n  q u ' à  2 4 3 " ~ ~  avan t  

l ' i n j e c t i o n .  

- La d é t e r m i n a t i o n  d e s q u a n t i t é s  de mn~oxyde d ' a z o t e  n ' e s t  p l u s  p o s s i -  

b l e  du f a i t  de s a  recombinaison a v e c  l 'oxygène dans l ' é p r o u v e t t e  con tenan t  l ' é -  

c h a r i t i l l o n  à a n a l y s e r .  C ' e s t  pourquo i ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  NO s e r a ,  comme c e l l e  

de l ' oxygène ,  e s t imée  à p a r t i r  d e s  r e l a t i o n s  rendant  compte des  b i l a n s  a tomiques .  

3 .2 .4 .  BT1,ANS I\'TOMTQLlI:S. ---------------- 
D'une manière  g é n é r a l e ,  pour  un m i l i e u  r é a c t i o n n e l  con tenan t  i n i t i a l e -  

ment une ou p l u s i e u r s  molécules  du type A K .. .Mm, on p e u t  é c r i r e  l e s  é g a l i t é s  :- 
a b  

= A [ A ~ B ~ .  . . M  ] (Consommation des r é a c t i f s )  . 
m 



f i s .  3.8. 

Oxydation du n i  t rométhane . 

S é l e c t i v i t é  des  p r o d u i t s  de l a  r é a c t i o n  

e n  f o n c t i o n  du t a u x  d'avancement de r é a c t i o n  T 

d é f i n i  p a r  r a p p o r t  au  n i  t rométhane . 



De p l u s ,  l e s  v i t e s s e s  d ' a p p a r i t i o n  e t  de d i s p a r i t i o n  d ' e spèces  d o i v e n t  

v é r i f i e r  l e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

E n f i n ,  l e  nombre de moles dosées  d o i t  ê t r e ,  à t o u t  i n s t a n t ,  é g a l  a u  

nombre de mole p r é s e n t e s  dans l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e  ( c a l c u l é  à p a r t i r  de  l a  

p r e s s i o n ) ,  s o i t  : C n d o s é e s  = Z n  e n c e i n t e  

Dans l e  c a s  de 1' oxydat ion du n i  trométhane , i l  e x i s t e  de nombreuses " r e l a t i o n s  de 

b i l a n s " .  11 semble donc r a i s o n n a b l e  d ' e n  d é d u i r e  deux c o n c e n t r a t i o n s  molécula i -  

t-ibs i ~ i ; i c ( * i ~ s s  i 1) Ifs r  Ir l o s :  ( O 2  t3,t N O )  . 
La p r é c i s i o n  obtenue s u r  l e s  b i l a n s  atoniiques e s t  v i s i b l e  dans l e  t a b l e a u  3 . 3 .  

On c o n s t a t e  que dans l ' ensemble ,  c e s  r e l a t i o n s  s o n t  v é r i f i é e s .  

TABL,KALT 3 .3 .  

BILANS ATOMIQUES AU COURS DE L'OXYDATION DE CH3N02. 
-6 

[ÇH~NO* ]  = 5 4 4 . 5 . 1 0 - ~ m o l e s  ; [o2I0 = 154,4.10 moles.  

T = 7 0 0 " ~  

ACH3N02 

A(CH3N02 + 02)  

C O " f o n i s  - - - - - - - - - - - - - - - -  
-dcM3N02/dt 

~ ~ I ( : / < I L  

CCINI<I L 1,01 ( 0 ,9h  1 0,87 1 0,74 1 0 ,49  1 
113 d ~ l d t  1,01 1 0 ,96  1 0,90 1 0,76 1 0,45 ( X I O - ~  moles 

I I 1 
/ s e c  

1 .  , l 
- ; ' ~ l ( ( ~ l l  ,NO,, 1 0 ,) / ( I I  

' V I "  I I I  I ' )  1 j). O 0  1 1'. ' I . \  

Z<I 0 / CI t. 
3.52 1 --JI- 1 

I ' I 
3,U4 1 2 ,48  1 1,46 1 - - - - - - - - - - - -  - - - -  - - -  - - - - - - -  - - - - _ _  

C n d o a é e s  / x n e n c e i n t e  I-I. 

temps, [sec] 

20 

24  1 34 1 43 1 6o 1 77  1 
29,6 1 32 ,7  1 42,7 60,5  1 76 ,9  I 
23,9 1 3 3 . 6  1 4 2 ~ 1  1 5 7 , 5  7 7 , O  

I 

22,4 1 32 ,4  42,O 1 59 '0  1 76,7 1 X I O - ~  moles 
I 1 

3 8 , 5  ' 55,O ' 71,O ' 97,O ' 121,4 1 
4 0 , 5  57.4 7 3 . 3  101,7 130 I 

1 _1 1 1 - - -  - - -  - - -  - - -  - - - - - -  J 
] ,O5 ) 0 , 9 8  1 0 , 8 9  1 0 , 7 6  1 0 , 4 6  1 
1 , O 4  1 1,00 1 O ,  1 0 , 7 8  1 0 , 4 4  1 

30 40 
l 

6  O 9  O 



TABLEAU 3.3. (sui te) . 
- 6 - 6 [CH~NO~] = 353,l. 10 moles ; [02],= 124,4.10 moles. 

T = 740°K 

3.3. ETUDE ANA1,YTIQUE DE LA REACTION 1,ENTE. - 

$ 

ACH3N02 

Cc xN:I2: 
EH' formés 

Les réactions étudiées, correspondent aux conditions initiales suivan- 

tes : 

- T = 700'~ - 6 [CH~NO~] = 1,65.10 moles/cc 

Io2] = 4,68.10-~rnoleslcc 

temps, [sec] 

soir 78% de nitrométhane. 

5 

- T = 740°K [CH~NO~] = 1,07. 10-6moles/cc 

[oz] = 3,77.10-~rnoles/cc 

soit 73% de nitrométhane. 

3.3.1. EVOLUTION DU NLTKOMETHANE ET DE L'OXYGENE. ......................................... 
Comparée à la rG3ction de pyrolyse, la consommation du nitroniéth:inc 

43,O 1 78,8 1 82,4 1 97,8 1 
I 4 l  1 I 7 l  l 

45,4 1 75.2 1 93,O 1 110,4 141,6 167,7 

45,s 1 75,3 1 93,O 1 109,9 1 141,6 1 179 
I 

I I 1 x IO+ moles 
45,6 j 75,4 1 93,O 1 110,5 141,9 1 172,7/ I 

10 15 
I 

2 O 30 40 



en présence d'oxygène, e s t  m u l t i p l i é e  par  un f a c t e u r  1 , 3  à 700°K. Ceci confirme 

l ' e f f e t  "promoteur" mis en évidence dans l e s  travaux a n t é r i e u r s .  D'autre p a r t ,  

l e  nitrométhane e s t  consommé plus  rapidement que l 'oxygène.  Le rappor t  

, ACH N O  /A02 c r o î t  avec l 'avancement de l a  r éac t ion  ; il passe de 1 , 5  à 2 au cours  3 2 
de nos expériences ( tab leau  3 . 4 . )  . 

TABLEAU 3 . 4 .  

RAPPORT DES CONS OWTIONS 

DE NITROMETHANE ET D'OXYGENE 

POUR DIVERS TEMPS DE REACTION. 

3 . 3 . 2 .  EVOLUTION DES PRODUITS MAJEURS. 

Les courbes de s é l e c t i v i t é  6 = [XI IACH NO ( f i g . 3 . 8 ) ,  t r a c é e s  en fonc- X 3 2 
t i o n  du taux  d'avancement de l a  r é a c t i o n ,  e t  l e u r  e x t r a p o l a t i o n  au temps nu l ,  

appor ten t  dcs renscigncments i n t é r e s s a n t s  pour l ' é l a b o r a t i o n  du mécanisme réac- 

t i o n n e l .  C 'es t  a i n s i  que l a  formati0i.i & l ' e a u  devien t  rapidement 

d u  niCmc ordre  d e  grandeur que l a  consommation d u  ni t rométhane.  Ceci implique 

l1appiiritic>t.r rnpi<lc cl1cspi5ccs iri~ertiiCtliiiircs iibc.)utissant 3 l n  fornitition de l ' e a u .  

Las s é l e c t i v i t b s  de NO e t  de CO so i l t i n i t i s l emen t  r édu i t e s  , une p a r t  

importante des atomes d 'azo te  e t  de carbone se re t rouvant  SOUS forme de NOî e t  

CH, O .  E l l e s  tie présente-nt qu'une f a i b l e  dépendance v i s  à v i s  de l a  temperature.  , 2 

3 * 3 3 * PKO_!iITS-MINE!RS-Pi?2ANTT~AE-E-MAXZM!MMiiNO2~-~!2O: 
l,a s t i l c c t i v i t é  du tiioxydc dt:ia.utc i ! s t  iiirixiniülc au tout  debut de 13 rb- 

O 
a c t i o n  ( E N O  3 502) .  El l e  d é c r o î t  e n s u i t e  rapidement, sans  doute à cause de l a  

2 
grande r é a c t i v i t é  de NO2 avec l e s  a u t r e s  espèces.  

I,;i si> l c \ cu i  vi L C  titi Iori~iii I t l c l ~ y t l i l  i>rCseiitc \iiic. Cvol  ut ion assez  sciiiblablc 3 c e l l e  

L I U  c l i  oxyrlc d 'c izo~e  : c l l c  dGc.roît r;ip i tlcii~crit iivcc l e  taux d'avriricenitbnt de ln  

réac t ion  sans pour nutant deveni  r  a u s s i  Faible .  



3.3.4.  PRODUITS MINEURS NE PASSANT PAS PAR UN MAXIMUM : ................................................ 
C 0 2 ~ _ H C N ~ - U H 4 - $ L - H 2 ~  

Parmi c e s  4 p r o d u i t s ,  CO a l a  p l u s  f o r t e  s é l e c t i v i t é .  T o u t e f o i s ,  i l  
2 

semble q u ' e l l e  diminue l o r s q u e  l a  t empéra tu re  augmente. 

Les s é l e c t i v i t é s  des  a u t r e s  e s p è c e s  r e s t e n t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r e s  à 10%. 

3 .3 .5 .  SELECTIVITES EXTRAPOLEES A TAUX D'AVANCEMENT NUL. ................................................ 
COMIJARAISON AVEC 1,A I'YRO1,YSE D U  NITROMETHANE. ............................................ 

Les v a l e u r s  de 5 (X) ( l o r s q u e  T+O) s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  3.5.  
O 

E l l e s  y  s o n t  comparées avec c e l l e s  ob tenues  p a r  PERCHE ( 1 )  dans l e  c a s  de l a  py- 

r o l y s e  du n i t rométhane .  

SI<I,I:,CrI' LV 1TES RX'I'IIAI'O1,ISl~S A TAUX L)' AVANLIiMENT NUT, 

( e n  %) DES REACTIONS D'OXYDATION ET DE PYROLYSE 

DU NITROMETHANE. 
- 6 

[ C H ~ N O ~ J ~  = 550.10 moles.  
-6 

[O2]., = 154.4  . 10 n l o l c s .  

Parmi les compos6s m a j o r i t a i r e s ,  H 2 0  e t  CO s o n t  ceux pour  l e s q u e l s  

l e  rendement i n i t i a l  augmente l e  p l u s  e n  p résence  d'oxygène. Il  e n  e s t  de même 

- 

Oxydation 

* 
avec  CO2 e t  NO2,  pour  les  composés m i n o r i t a i r e s .  

La s é l e c t i v i t é  i n i t i a l e  du formaldéhyde semble a s s e z  peu i n f l u e n c é e  p a r  l a  pré- 

scnce  d'oxygènc. Les c o n c e n t r a t i o n s  mcsur6es pendant l a  p y r o l y s e  ou l ' o x y d û r i o n ,  

8o l 

I I I 

I o  1 

l 

45 1 1 ,2  
I 

l 2  l 

l 
Eo Pyro lyse  4 ,s  I 25 0 , 4  

-Q- I I I I I Oxydation 0,62 4,50 3 , 1 1  4,17 I;, p y r o l y s e  1 1 1 1 I l  1 --.. ,. -. .. . .. -. -,. -, .,.. I 

H2° 

6 t n n t  p a r  a i l l e u r s  du  mcme ordre de g randeur .  

L a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  r ad icaux  CH' semble fo r t ement  r é d u i t e  s i  l ' o n  e n  3 
jiip,c prir Ics v;i 1c.rir.s tic* 6 Cl1 I ' a r  i . o t i ~  i . ~ . ,  I r '  rc l idcnicrit  i i i i  ~i :il c'ri :ir. i clt\ cy;irlliy- 

0 4 ' 
tli-itliic' r > s t  ~ I I I J  l [ i pl i 6  p;ir ~ I I I  l ~ ; i ~ ~ t ~ ~ t t i -  l, il 1 ors  ( I I I '  i 1 c > s t  i t i (1 i  rt~(-tr1n~c*1iL i S S ~ I  clcl 

110 I I I I I l I 1 

50 1 I l 4  1 5o l 45 1 3 ,5  2 1 3 , 5  - i 45 1 

1 1 t --a 1 I --- 
I 

25 1 

1 

NO CO C02 C H 2 0  HCN 
I 

CH4 2 



l a  r é a c t i o n  CH; + NO. 

L'hydrogène e s t  l e  composé l e  p l u s  f o r t e m e n t  promu i n i t i a l e m e n t ,  c e  q u i  

semble i n d i q u e r  un acc ro i s sement  impor tan t  de l a  c o n c e n t r a t i o n  des  r a d i c a u x  H'. 

E n f i n ,  on p e u t  v é r i f i e r  que l e s  b i l a n s  atomiques e f f e c t u é s  à p a r t i r  

d e s  rendements i n i t i a u x  5 s o n t  approximativement b o u c l é s  ; on o b t i e n t  e n  e f f e t  : 
O 

C0H/3 ,= 109,5% 

5 C = 109,5% 
O 

5 N = 103,5% 
O 

è r e s  Le même c a l c u l  c o n d u i t  à 112 5 O = 189%. I l  semble donc que dans l e s  1 - 
O 

é t a -  

p e s  de  l ' o x y d a t i o n ,  l a  consommation de l ' oxygène  e t  c e l l e  du n i t rométhane  s o i e n t  

a s s e z  v o i s i n e s .  

3 .4 .  CONCLUSION. 

Les p r i n c i p a u x  a p p o r t s  de c e t t e  é t u d e ,  concernan t  l ' o x y d a t i o n  du n i t r o -  

méthane, t a n t  s u r  l e  p l a n  morphologique q u ' a n a l y t i q u e ,  s o n t  d 'une  p a r t  d ' a v o i r  

p r é c i s é  l e s  l i m i t e s  d ' e x p l o s i o n ,  d ' a u t r e  p a r t ,  d ' a v o i r  e f f e c t u é  à 2 températu-  

r e s  de l a  zone de r é a c t i o n  l e n t e ,  une a n a l y s e  de l a  q u a s i - t o t a l i t é  des  e s p è c e s  

p r é s e n t e s ,  e n  f o n c t i o n  du temps. 

Ces r é s u l t a t s  compar&s à ceux ob tenus  au  c o u r s  de l a  p y r o l y s e  du n i t r o -  

il161 l\:iirt:, '~I\););~\TI* \ i i i r \  iiiotl i f i  t L , i t  i t l i i  i i i i l > t i i ' l  ;III tix c l i l  nicviiii i anic ré;lr t i oriiii~ 1 . 

11 convien t  à p r é s e n t ,  d ' e x p l o i t e r  c e s  f a i t s  expér imentaux e n  s é l e c t i o n -  

n a n t ,  parmi un nombre i m p o r t a n t  d ' é t a p e s  Glémenta i res ,  celles s u s c e p t i b l e s  de 

rend rc cqornptc de 1 'ciiscrii1)le des plic'iioiii~iies o b s e r v é s  . 
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C H A P I T R E  4 

DETERMINATION D ' U N  MECANISME REACTIONNEL SIMPLIFIE 

POUR L'OXYDATION DU NITROMETHANE 

Les condi t ions  paraniétriques r e l a t i v e s  à l ' é tude  de l ' oxyda t ion  du n i -  

trométhane, sont t r è s  proches de c e l l e s  concernant s a  pyrolyse.  

En out re ,  s i  l ' oxydat ion  modifie l a  r é p a r t i t i o n  des p rodu i t s  dosés,  

aucune espèce moléculaire  nouvel le ,  en q u a n t i t é  ap réc i ab le ,  n ' a  é t é  miseen év i -  

dence . 
mi existence d ' au  moim 8 espèces i n t e rméd ia i r e s  p r i s e s  en compte dans 

l l & t u d c  de P1)KCtiE ( l ) ,  seiiiblc donc ê t re  utle hypothèse tou t  à f a i t  lCgitiri,e. 1,'exa- 

men des d i f f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s  d ' i n t e r a c t i o n  de ces  espèces avec l e s  produi t s  

moléculaires  abou t i t  dans l e  c h  de l a  pyrolyse à un mécanisme comprenant 74 é t a -  

pes c; ICiiic~ritiii rc's. (:oiiiirtc les v:itclrirs tic E: X (tlêtern~inGes riii rlinpi t r c  précédent)  l a i s -  <' . 
seni. prcsunicr un chürigcnient iniportant des concentrnt  ions r a d i c a l a i r e s ,  i l  s e r a i t  

t ou r  B f a i t  a r b i t r a i r e  d ' é l imine r  c e r t a i n e s  r é a c t i o n s .  

C e s  r t ac t ionsson t  rassemblbes au 5 4.2 .  : il s ' a g i t  des é t apes  numé- 

r o t f e s  de 1 à 30. On t rouvera  l e s  va leurs  l e s  p lus  probales  des cons tan tes  de v i -  

t e s s e  que PERCHE ( 1 )  dédui t  d 'un examen minutieux des données b ib l iographiques .  

De p lus ,  f i gu ren t  l e s  va l eu r s  adoptées au cours  des t ravaux de s imula t ion  d'un 

m~canisme s imp l i f ib ,  ne comportant p lus  que 26 r éac t ions  (va leurs  mises e n t r e  

pürentk8ses) .  

Examinons B present  l a  manière dont l 'oxygène peut i n t e r a g i r  avec l e s  

d i f f b r e n t e s  espèces d u  mi l i eu  reac t ionnel  ( t o u t e  espèce nouvelle formée é t a n t  

elle-même prise e n  compte) . 

4.1. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE DES ETAPES REACTIONNELLES. 



I l  e x i s t e  un accord re la t ivement  bon e n t r e  l e s  d ive r se s  déterminat ions 

de k g l a  (Tableau 4 .1) .  

L 'énergie  d ' a c t i v a t i o n  s e r a i t  fa iblement  négat ive ( 5 ) ,  ( 9 ) ,  comme c ' e s t  

souvent l e  cas des r éac t ions  t r imo lécu la i r e s .  

TABLEAU 4.  1 .  

VALEURS EXPERIMENTALES DE k31a.  [M] 

Dütis iios cotiditioiis expbrimentales,  qous aurions donc : 
10 3.10 4 k g l a .  [M] 4 3 .10 ' '  

Les determinat ions de k s o n t  nettement moins nombreuses e t  l e s  résu l -  
31b 

t n t s  c o n t r n d i c t o i r c s  : 

des mesures de GOLDEN (14) pa r  l a  technique V.L.P.P. ("Véry Low Pressure  Pyrolysis")  

mitre  500 e t  1 4 0 0 ° ~ ,  on d t d u i t  : 

6 1 0 ' ~ '  5 exp ( -240~~ /RT)  
k31b 

s o i t  : 
k31b 

ç 10 cc/mole.sec B 7 0 0 ' ~ .  

Par  con t r e  WASHIDA ( IO), entre 259 e t  3 3 9 ' ~ ,  cons idérant  simultanément 

l c s  processus -31n- e t  - 3 l b - ,  <IGLcrniine k par ex t r apo la t ion  de l a  somme 31b 
k j l a .  [MI + k3,b B press ion  n u l l e .  I l  o b t i e n t  : 

kglb = 10 '24f O ~ ~ ~ e x p ( -  1 8 4 0 * 5 0 0 / ~ ~ )  

s o i t  : 
1 O 1,41.10 4 k j l b  4 1,45.10 11 à 7 0 0 ' ~ .  
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E 
- 1 

kca l  .mole 

0,57 

faiblement 
négat ive 

[M] 
mole/cc 

2,1.10 -6 
-6 2,1.10 
- 6 2 , l .  10 
-6 

2,1.10 

al 

5,5.10 -5 

O) 

- 6 2,1.10 
- 6 

2,1.10 

m 

L 

k [MI 
cc/mole . sec  

4,2.10 1 O 

1,47.10 
1 1  

8.10 
1 O 

7,6.10 
1 O 

1,1.10 
12 

2,4.10 1 1  

1,7.10 12 

2,8.10 
I I  

I I  I o  
3.10 à 6,8.10 

2 , 1 . 1 0 - ~ 1 , 1 . 1 0 ~ ~ à ~ , 4 . 1 0  1 1  
1 

1,3.10 12 



L ' i n c o m p a t i b i l i t é  e n t r e  c e s  2  r é s u l t a t s  p e u t  d i f f i c i l e m e n t  ê t r e  a t t r i -  

buée aux d i f f é r e n c e s  des  condi t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

Une e x p l i c a t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  que k ne t ende  pas v e r s  zé ro  avec  l a  p r e s s i o n ,  
3  1 a  

c ' e s t  à d i r e  que : 

S i  t e l  é t a i t  l e  c a s ,  l a  r é a c t i o n  -31b- s e r a i t  a l o r s  n é g l i g e a b l e  dans 

nos  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  e t  l a  fo rmat ion  de ( 3 1  O s ' e x p l i q u e r a i t  p a r  l a  dé- 
2 

composi t ion du, r a d i c a l  CH O s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  -32-.  
3 2  

4 .1 .2 .  REACTION -----------3-2-----2------ CH O -+ CH O + OH. 

CH302 -+ CH20 + OH -32- 

Ln r é a c t i o n  -32- s c r n i  t l e  résiil t a t  d 'un  t r a n s f e r t  d 'hydrogène i n t r n -  

( : I l .  0,' + * ( : I I  0011 
3 2 2 

-32:i- 

' Cti 200H -t HCHO + OH ' -32b- 

Avec l:a r é a c t i o n  -3 Ib-, c ' e s t  l a  seconde v o i e  env i sageab le  pour l a  f o r -  

mation du formnl.d6liyde. 

On ne connai  t que des e s  t i m a t i o n s  concernan t  l a  v a l e u r  de l ' é n e r g i e  d 'ac- 
- 1 - - 1 

t i v a t i o n  de l ' é t a p e  -32- : 47kcal.mole ( 1 5 ) ,  20 à 26kcal.mole ( 1 6 ) ,  26kcal.mole 

( 1 7 ) .  Une e s t i m a t i o n  p l u s  r é c e n t e ,  donnée p a r  WALKER ( l a ) ,  s ' a p p u i e  s u r  d e s  é t u -  

des  r e a l i s é e s  dans des t u b e s  à choc e n t r e  1250 e t  2 5 0 0 ~ ~  : on a u r a i t  

E~~ 1 146 kJ/rnole s o i t  35 kca l /mole  ; l e  f a c t e u r  p r é e x p o n e n t i e l  s e r a i t  de 

1 0 1 2 9 5  - 1 s c c  . 

4 . 1 . 3 .  WACTION CH O + NO. -----------3-2----- 

CH302 + NO -+ CH30 + NO2 -33- 

A l a  s u i t e  de mesures r é a l i s é e s  pendant  l a  photooxydat ion de l 'azomé- 

thane ,  e n  présence de N O  e t  N O 2 ,  SPICER e t  a l  (19) n é g l i g e n t  l a  r é a c t i o n  -33-. 

T o u t e f o i s  , i l s  a r r i v e n t  à c e t t c  c o n c l u s i o n  e n  c o n s t a t a n t  1 'absence 

de n i t r i t e  de méthyle dans l e s  p r o d u i t s  de r é a c t i o n .  O r ,  dans c e s  

c o n d i t i o n s  éxpCrinienta les ,  Cd30N0 a  t r è s  b i e n  p u  ê t r e  

pho to lysé  rapidement,  du f a i t  de l a  f o r t e  i n t e n s i t é  lumineuse r e q u i s e .  

En e f f e t ,  D E M E K J I A N  ( 1 3 ) ,  u t i l i s a n t  l a  méthode de c a l c u l  proposée pa r  BENSON ( 2 0 ) ,  

a b o u t i t  à l ' e x p r e s s i o r i  s u i v a n t e  : 



s o i t  k 1012 à 7 0 0 ' ~ .  
33 

Alors que récemment COX ( 9 )  e t  ANASTASI (55)bornent infér ieurement  k 
33 ' 

(9) : k33>,7,5. 10' ' ; (55) :k33>6 .  1 0 '  lcc/mole .sec (à température ambiante) ,  l e s  va leurs  

proposées p a r  ces  2 d e r n i e r s  au t eu r s  6 t a n t  l o i n  d ' ê t r e  nég l igeab le s .  

4.1.4.  REACTIONSCH O -----------3-2----------3-2----- + RH -t CH O H + R. 
CH302 + CH NO + CH O H + CH2N02 

3 2 3 2 -34a- 

CH302 + CH + CH302H + CH 4 3 -34b- 

CH302 + CH20 * CH302H + HCO -34c- 

CH302 + H 2  -+ CH O H + H 3 2 
-34d- 

CH O + CH3011 -+ CH O R + CH20H 
3 2 3 2 -34e- 

En l 'abserice de données c iné t iques  p r é c i s e s ,  r e l a t i v e s  à l ' a b s t r a c t i o n  

d'un atome d'hydrogène par  l e  r a d i c a l  CH O '  WALKER (22) suggére d ' u t i l i s e r  l e s  3 2' 
mêmes paramëtres que pour l e s  r éac t ions  du type HO2 + RH ( l e  f a c t e u r  preexponentiel  

G t o n t  tolite Cois IégCrciiiclnt p l r i s  p e t i  t )  . 
l'iir ;iri.llc,gii~ ~ v c ( *  l e s  a u t r e s  é t apes  d ' a b s t r a c t i o n  d'hy- 

drogène (pa r  exemple -12i-) , on peut  é c r i r e  : 

Compte tenu de ces 2 hypothèses,  on a : 
9 

k34c * 3 , 3  . I O  cc/niole . sec  a 700°K. 
9 Les a u t r e s  vnlelirs des k 61 t ~ i i t  toirtes t r è s  i n f é r i e u r e s  à 3,3.10 . 

3 4 i  

4 . 1 . 5 .  -----------3-2------3------ REACTTON Cl1 O H  -t CH O + OH. 

CH302H + CH30 + OH -35- 

De nombreuses va leurs  sont  d i sponib les  pour l a  décomposition homogène 

dés hydroperoxydej (23) , (24) , e t  (25) . 
La p l u s  probable semble vo i s ine  de : 

k35 1016 exp(-40000/RT) sec- ' .  

CH30 + O 2  + CH20 + H Q 2  -36 - 
L e s  v a l e u r s  n u m E r i q u e s  de  k36  s o n t  r a s s e m b l é e s  d a n s  l e  t a -  

b l e a u  4 . 2 .  

I l  semble que l e s  dé te rmina t ions  l e s  p lus  récentes  (28 ) ,  (29) so i en t  
10 

en bon accord e t  permettent  d ' n t t r i b u c r  à k l n  va l eu r  de 2.10 cc/mole.sec 
36 



TABLEAU 4.2. 

VALEURS DE k36. 

4.1.7. REACTIONSHCO + 02: ---------------- 
HCO + O2 + M + HC03 + M -37a- 

HCO + O2 -+ CO + HO 
2 -37b- 

HCO + O2 -+ CO2 + OII -37c- 

Les dé te rmina t ions  edpérimentales  des cons tan tes  de v i t e s s e  de ces  3 

r é a c t i o n s ,  son t  souvent l i é e s .  

T'K 

298 

298 

300 

298 

Ainsi  t rouve-t 'on dans l a  l i t t é r a t u r e ,  l e s  va l eu r s  de k 
37bIk37a. 

[MI = 5 .  I O - ~ S  500 OC 

(30) ,k37a. [FI] /k37b = 5 t 1 à température ambiante ( 3  1) . 

(* ksa = 6,3.10 ) 

Références 

HEICKLEN 1968 ( 15) 

DEMERJIAN 1974 (13) 

MENDEYHALL 1975 (26) 

COX 1976 ( 9 

BURCAT 1977 (28) 

BARKE R 1977 (29) 

k36 
(cc/mole . sec)  

1,6.10 
6 

2,5.1o1]  exp(-6000/~T) 

3,5.10 
8 

1,1.10 
9 

Au cours  de 1 ' é tude  de f  l a m e s  Méthane-Oxygène , PEETERS (32) détermine 
- 1 une v a l e u r  de k à 1 6 0 0 ' ~  : - 1 

37b 
= 3. 1013 cc.moie . s e c  . 

En 1973, WASHIDA c t  a l  (33) mesurent l ' i n f l u e n c e  de l ' a d d i t i o n  d 'oxy- 

gène s u r  l a  concent ra t ion  s t a t i o n n a i r e  des radicaux HCO. I l s  obt iennent  l e  r appor t  

36 
à 7 0 0 " ~  

9 3944-10 

10" 

1,05226,C 
1010 

, 1500 - 1800 , 10';  ( E  = Okcal/mole) 

4 ,0 I2 ,8  
39 1 - 432 1 0 g ( k ~ ~ / k ~ ~ ) = - 1 , 3 3 *  1,46- 2,3.RT 

, - 
12 

- 2 
k37b1k (,CO+O) = 2,74 I 0,21.10 à 2 9 7 ' ~ .  Ayant détermind auparavant k 

12 
(HCO + 0) 

= 1,3 t 2,4.1014cc/molc.scc, i l s  en dCduiscnt k = 3 ,4  2 7,2.10 cc/mole.sec. 
37b 

Ces mesures ont  é t é  obtenues pour une p re s s ion  t o t a l e  de 3 ,8  t o r r ,  donc 

dans des condi t ions  opé ra to i r e s  défavorables  à l ' é t a p e  r é a c t i o n n e l l e  -37a- q u i  

s e r a i t  a l o r s  négl igeable .  

Ce t t c  liypotli<>sc seiiiblc coi\l'irs\6e par 2 é tudes  récentes  dans l e s q u e l l e s  

l a  concen t r a t ion  des radicaux HCO e s t  mesurée p a r  spectrophotométr ie  "in s i t u " .  



A température ambiante e t  p.Our une p re s s ion  t o t a l e  v a r i a n t  e n t r e  20 e t  

530 t o r r ,  on a u r a i t  : 
12 12 - 1 - 1 

2,8.10 & k  ,< 3,9.10 cc.mole . sec  (34) 
37b 

e t  pour une p re s s ion  t o t a l e  de 10 t o r r  : 
12 - 1 - 1 

1,9.10 r k 3 7 b s  2 , 9 . 1 0 ~ ~ c c . m o l e  . sec  (35) .  

La r é a c t i o n  e n t r e  l e  r a d i c a l  HCO e t  l 'oxygène, s e  f e r a i t  donc e s s e n t i e l -  

lemrnt par  l ' i n t e r m é d i a i r e  d'une é t ape  b imolécula i re ,  en  l 'occurence l e  processus 

-37b-. L a  r é a c t i o n  -37c- n ' e s t  connue que pa r  comparaison à l ' é t a p e  -37b-. On 

a u r a i t  : k 3 7 c / k 3 7 b 6 0 , 1 9  (31 )  

En o u t r e ,  l ' é t u d e  des s p e c t r e s  RPE obtenus au cours  de l a  photolyse du 

formaldéhyde (36) ,  semble ê t r e  en faveur  de l a  formation des radicaux HO2 par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  de l a  r é a c t i o n  -37b-. 

Notons cn f in  qlic DBMIIR.JIAN ( 1 4 )  adopte respectivement l e s  va l eu r s  de 4 , l .  101° e t  
- 1 - 1 

de I O "  cc.molc . sec  pour l e s  Btapes -37a- e t  -37b-, à température ambiante. 

4.1.8. REACTIONS -------------3--- HCO +. 
HC03 + CO + HO2 

Comme dans l e  cas  de l a  r é a c t i o n  -32-, il s ' a g i r a i t  d'une i somér isa t ion  

du r a d i c a l  HCO p a r  t r a n s f e r t  d'hydrogène. 
3  

S ' i l  n ' e x i s t e  pas de données c i n é t i q u e s  p réc i se s  concernant c e t t e  i so -  

mér isa t ion ,  on remarque t o u t e f o i s  que l a  formation d'un cyc le  à 4 chaînons impli- 

que une énerg ie  d ' a c t i v a t i o n  é levée .  

La r é a c t i o n  -39a- r e l a t i v e  à l a  formation du peroxyformyl n i t r a t e  (PFN) 

a  é t é  envisagée au cours des études concernant l a  po l l i i t ion  atmosphérique. 

On a u r a i t  l e  schéma r éac t ionne l  su ivan t  : 



DEMERJIAN ( 13) a t t r i b u e  à k39a une v a l e u r  i d e n t i q u e  à c e l l e  d u  p r o c e s -  

su s  5 a  : 

C H  O + NO2 -* CL1 ONO2 
3 3 

On a u r a i t  donc : 

I< l ; i i i l  r l o i i i ~ r ;  I ;i s l  1 - i i i s L  i1i.c1 ,IL> I ' 6 1 i 1 t  tlc t r ; i i is i  tiori t l cc r i t  pri'cG(lemment, i l  

e s t i m e  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  e t  l e  f a c t e u r  p r é e x p o n e n t i e l  de l ' é t a p e  39b : 

s o i t  

= 3 . 2 . 1 0 1  ' ~ x p ( - 5 0 0 0 / ~ T )  sr? - 1 
301, 

9 - 1  
8,9.10 sec à 7 0 0 " ~  

4.1.10, REACTION H C O  + NO. ----...---."---3-- ---- 
HCOj + NO + HCOZ + NOî -40- 

I l  n ' e x i s t e  pas de données cxpêrimentales  r e l a t i v e s  à k40. Néanmoins, 

en  considerani  q u ' i l  s ' a g i t  d'iinc r éac t ion  d u  type R 0 2  + NO + RO + NOZ, 

REMERJIAN ( 13) i r i i  n o r s  l e  f ac teur  pr6expatien tic- l : 
12 - 1 - 1 A40 b 2,(3.10 cc.rnole .eac  . 

Daiiw ces candi t io t re ,  1 ' 6nerg ie  d ' a c t i v a t i o n  s e n a i t  vo is ine  de 1 kcal /mole,  

QI n u m i t  : 
". 1 k4a 9,~1.10~' ïe.rnolo . s ecm ' .  h 7 0 0 ' ~ .  

4 . 1 . 1 1 ,  REACTIONS m---m----m....-a--.,......- HC6 + R H ,  

HCO + CIi3N02 + H C O P  + 6H2N02 a -4 1 a- 

l-ICO) + CH4 ' HCOjrl  + CH a -4 ib- 

U C 0 3  * C H q O  =+ HCOgH + RCO -4 1 

l lCOJ  *ls (:1i3011 r IICOgli * Cli2011 -4 I Q -  

Il n ' e x i s t e  pas de JonnGas einbtlques prbc i se s  concernant csu r éac t iona .  

Tou te fo i s ,  un raisonnanierit analapue h c e l u i  dii 8 4.1 .4 , ,  noua ~ 0 1 l d ~ i t  a f c r i r e  : 

k41r. *k41s '  k41h' k41d' k41e 



4.1.12. REACTION HCO H +. ------------3---- 

HC03H + HC02 + OH -42- 

La constante  de v i t e s s e  k peut ê t r e  minorée p a r  c e l l e  r e l a t i v e  à l a  
4  2 

décomposition du pérncidc acé t ique  (37) s o i t  : 
2 - 1 

k42 > 5,6.10 s e c  . 
\ 

4.1.13. REACTION H + O ----- --------- 2 - 
H + 0 2 + M + H 0  + M  

2 -43- 

Dans l e u r  revue, RAULCH, DRYSDALE, HORNE e t  LLOYD (38) comparent l e s  

r é s u l t a t s  de 26 a r t i c l e s .  I l s  about i ssen t  à l ' exp res s ion  su ivante  : 
15 6 -2 - 1 k43 = 1,5.10 exp(500IT) cm .mole . sec  . 

(M = lie, Ar) . 
(:('I I ( l  c t r . , > i  ( s ! ~ ! :  i l ' r i  I * ' :  I ( , i l  ; i , . i . ~ i  t l  ,ivcl(. 1 I ( .  l'i.,>l~~,::(:<l 1 ' 1  11'; i  (;(.(~iiiiii('iil [);II- 

:;l,A(:b: ( ) ' ) )  : 
18 T - l  6 

= 2,1.10 -2 - 1 
k43 

cm .mole . s ec  . 
( M  = Ar). 

6 
Dans nos condi t ions  expérimentales ,  ([II] - 2 , l .  10 mole/cc) ,  on a  : 

9 - 1 - 1 k43 = 6,3.10 cc.mole . s ec  . 

4.1.14. REACTIONS ------------2-=--- H O  + NOx2 

HO,, + NO7 + M + HOON02 + M -4 4b - 
l l O I N t ~ ,  + l l O 1  I NO,) . /1/1,*- . . 

HO2 + NO + M -t HOONO + M -44e- 

Dans des études cdncemant  l a  p o l l u t i o n  atmosphérique, ces  r éac t ions  ont é t é  l ' ob -  

j e t  de travaux rékents  : 

En 19751 COX e t  DERWENT (40) simulent l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux q u ' i l s  

ont obtenus au cours de l a  photolyse de l ' a c i d e  n i t r e u x ,  e n  u t i l i s a n t  l a  va leur  

su ivante  : 
10 - 1 - 1 

k44a 
= 7,2.10 cc.mole . s ec  à 2 9 6 ' ~ .  

ICn 1976, SLMONAITIS c t  IIiCTCKT,lCN ( 4 1 ) ,  iiicsurerit l c  rapport  su ivant  : 

Ic /k = 7 t I  
443 44a à tcnipSrûture ambiante. 

En ce q u i  concerne l a  r é a c t i o n  44b, il semble que 1- 'existence de l ' e s -  

pi*cc t100N02 II(* f:isr;c> p l  iis ;iii(.iiii t l o i i t  rl, p i i i  sqiic dctcctcic rcccnimcnt p:ir s p c c t  1-0s- 

coy le  i n f  ra-rouge (42) . 



La c o n s t a n t e  de v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n  44b s e r a i t  de l ' o r d r e  de 10 
17 

2 - 2 - 1 
c c  .mole . s e c  2 3 0 0 " ~  (43) . 

T o u t e f o i s ,  dans nos c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  l a  r é a c t i o n  i n v e r s e  -44c- 

s e  f e r a  avec une v i t e s s e  suffisemment r a p i d e  pour  que l ' o n  p u i s s e  n é g l i g e r  l a  con- 

t r i b u t i o n  de c e s  2 é t a p e s  (2 1 ) .  

Les  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  de k  s o n t  rassemblées  dans l e  t a b l e a u  4 . 3 ,  
44d 

e l l e s  s o n t  pour  l a  p l u p a r t  t r è s  r é c e n t e s .  

TABLEAU 4.3 .  

Seu le  l a  d é t e r m i n a t i o n  l a  p l u s  r é c e n t e  ( 4 5 ) s e  fonde s u r  l a  mesure 

d i r e c t e  des  c o n c e n t r a t i o n s  de HO2, NO2 e t  de OH. 

La v a l e u r  de k44d a i n s i  obtenue e s t  du même o r d r e  de g randeur  que les c o n s t a n t e s  

T " I( 

2 9 8 " ~  

2 9 8 ' ~  

2 9 6 ' ~  

2 9 6 ' ~  

de v i t e s s e  des  r é a c t i o n s  s i m i l d i r e s  : I 

ItC I'C rcliices 

PAYNE 1973 ( 4 4 )  

COX 1975 ( 4 0 )  

SIMONAITIS 1976 ( 4 1 )  

HOWARD 1977 ( 4 5 )  

'( 4 4 C I  

- 1 - 1 
cc.mole . s e c  

6 . 1 0 ' ~  à 5,4 .10 l 1  

5 ,4 .1011 à 9.10 

7 . 1 0 1 1  j 4 , 8 .  1012 

3 ,9 .  1012 à 5 , 8 .  1012 

NO + NO,  e t  Cl0  + NO. 
3  

t 

L ' c n e r g i c  d ' a c t i v a t i o n  8 t a n t  vrai  semblablcment i n f é r i e u r e  à 2 k c a l l m o l e  

( 2  7 ) ,  on p e u t  a i o k s  e s t i m e r  : - 1 - 5 .10  l c c  .mole . s e c  
- 1 

k44d 
à 760"~. 

COX ( 4 0 )  clCtcrminc iiric vnleiir  npproximntive de k à t empéra tu re  am- 4  4e 
b i a n t e  e t  pour une p r e s s i o n  de 1 atm. : 

I l  semble que dans nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  c e t t e  é t a p e  s o i t  n é g l i g e a b l e  

p a r  r a p p o r t  à k 4 4 d .  



HO2 + C H 4  -+ H 2 0 2  + CH3 -45b- 

HO2 + CH O -+ H O + HCO 2 2 2 -45c- 

HO + H2 -+ H 2 0 2  + H 
2 -45d- 

HO + CH30H -t H 2 0 2  + CH20H 
2 -45e- 

HO2 + HNO -+ H 2 0 2  + NO -45f- 

LLOYD (46)  a  p a s s 6  e n  revue récemrnent l e s  v a l e u r s  des c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  des  

r é a c t i o n s  45c e t  45d. A 7 0 0 ° ~ ,  i l  e s t i m c  : 

On ne t r o u v e  que des  e s t i m a t i o n s  concernan t  l a  v a l e u r  de k 45e7 1.a p l u s  

r é c e n t e  (47) donne : 
8 - I - I 

i( f+ ',(. ' l . l O  . I l I o I l  . .;cb(. ci 700" 1\ . 

I l  n ' e x i s t e  pas  de données c i n é t i q u e s  pour k 
45a 

e  t k45b ; cependant ,  

compte t e n u  des  r é a c t i v i t é s  h a b i t u e l l e s  du méthane e t  du n i t r o m e t h a n e  dans l e s  r é -  

a c t i o n s  d ' a b s t r a c t i o n  d 'hydrogène ( é t a p e  4 i ,  7 i ,  e t  1 2 i ) ,  il semble que l f o n  

p u i s s e  é c r i r e  : 

E n f i n ,  KONDKATIEV (48) c i t e  une v a l e u r  de k q u i  s e r a i t  égale ,  dans 
45 f 

nos c o n d i t i o n s  e x p c r i m e n t a l c s ,  à : 

4 . 1 . 1 6 ,  W A C T I O N  -----------2------  HO + CO. 

HO2 + CO + CO2 + OH -46- 

C e t t e  r e a c t i o n  a 6 t é  é t u d i e e  récemment, e t  p r i n c i p a l e m e n t  à cause de son  

importance  dans 1 ' é l . i m i n a t i o n  de (10 d c  l ' a i r  p o l l u é ,  Nous avons adop te  

l a  v a l e u r  r e c a m a n d 6 c  pizr HAI;T.CH, I)I~YSDATJE, DUXRURY e t  GRANT ( 4 9 )  : 



H202 + CH 2 NO 2  -+ CH3N02 + HO2 - 4 7 ~ -  

H O + OH + H20 + HO2 -47d- 
2 2  

I l  n ' e x i s t e  pas de données concernant l e s  3  premières é t apes  réac t ion-  

n e l l e s .  Néanmoins, i l  p a r a i t  ra isonnable de majorer l eu r s  cons t an te s  de v i t e s s e  

p a r k  47d' 
pour l a q u e l l e  BAULCH, DRYSDALE, HORNE e t  LLOYD (38) recommandent l ' ex -  

p re s s ion  su ivante  : 
- 1 - 1 

k47d = 1013 exp(-18201RT) cc.mole .sec 

s o i t  : 
- 1 - 1 

k47d 
= 2,7.1012 cc.mole . sec  à 7 0 0 " ~ .  

4.1.18. REACTION ----------2-2----- H O + M. 

I I 0  + M  + O l l + O H + M  -48- 
2 2 

I I  c x i s t c  uii : isscbz boii accort1 ciitre les  d ivcrscs  déterminat ions de 

k48 à p a r t i r  desquel les  BAULCH, DRYSDALE, HORNE e t  LLOYD (38) donnent l ' exp res s ion  

su ivante  : 

s o i t  : 

k48 = 1 ,56 .10*~  sec- ' ,  dans nos condi t ions  o p é r a t o i r e s .  

DEMERJIAN (13) ca l cu le  l a  cons tan te  de v i t e s s e  de c e t t e  r éac t ion  en 

l a  comparant à l ' é t a p e  -36- : 

CH O + O -t CH20 + HO2 3 2 

pour l aque l l e  il adopte : 
7 kj6 = 10 cc/mole . s ec  à température ambiante. 

il trouve : 

s o i t  : 

(;1120M + O 2  -+ Ctl 2 O + HO2 -50- 

11 n ' e x i s t e  que p e u  de déterminat ions expérimentales de k  50 ' ' 

13 k5, = 1,2.10 exp(-3900/RT) KONDRATIEV (48) ; k50 = 5.101° (1545 4 T 4 2 1 8 0 " ~ )  

BOWMAN (54) 



4 . 2 .  RECAPITULATION.  

I Les réactions 1 à 30 sont envisagées par PERCHE (l), lors de l'étude 

I de la pyrolyse du nitrométhane. 

Les autres sont déduites de l'examen iïe la littérature, les constantes de vitesse 

étant c~lculées à 700°K. 

Sauf indication contraire, ces constantes sont exprimées en cc/mole.sec, 

l'énergie d'activation E en kcal/mole. . . 

k 

k (simulation PERCHE) ( 1) 

(littérature) Valeurs à 700°K : 
et énergie d'activation 

CH3 + CH20 3 CH4 + HCO 

-6b- C H 3 0  + NO '+ CH20 + HNO 8.10" à 2 . 1 0 ' ~  (10 1 1  , E = O )  

-7a- C H 3 0  + CH3N02 + CH30H + Ch2NO2 
9 

3,5.10 ( 2 . 1 0 ~ ~  E = 9) 

-7b- CH30 + CH4 -+ CH30H + CH; 1,6.10 
8 

-7c- CH30 + C H 2 0  + CH30H + HCO 1,3 .10 
10 

L 

-8b- CH2N02 + NO2 -+ CHZO + NO f NO2 
? .  r 

-8c- 3 
F CH2N02 CH2 + NO2 très faible 



-9a- 

-9b- 

-9c- 

- 1o;i- 

-1Ob- 

-1  la-  

-1 lb- 

-1 lc- 

- 12a- 

-12b- 

- 12c- 

- 12d- 

- 12e- 

-12f- 

-12g- 

* 
4 CH3N02 + NO2 -+ CH2N02 + HNOZ 1 0 1 9 4  à 1 0 ~  (1,8.  ] O  ) 

CH4 + NO* -+ CH + HN02 à 1 0  3 
4 3 
CH O + NO2 + HCO + HN02 7 

2 104v4 à 10 (7.  106) 

-1 - 1  
1,1.10 sec  

HN02 -t NO2 + H 
e k ~ ~ a  . 

NO2 + 011 + M -+ iiN0 + M 17 2 -2 - 1  
3 1,2.10 ccrnole sec ( 6 . 1 0 ' ~ )  

NO + OH ' NO2 + H 

NO + OH (+ M) + HNO,, (+ M) .- 

CH4 + OH -+ CH + H O 
3 2 

CH20 + OH + HCO + H20 
. 

H2 + OH -, H + H20 9.10" (10 12 , E = 0)  

HNO + OH + NO3 + H ~ O  10 1 1  92 à 1011,4 
3 

HN02 + OH -+ NO2 + H O 
2 34.10 l 2  ( 2 . 1 0 ~ ~ )  

HNO + OH ' NO -+ k20 

- 1  3- (M +) CO + OH' CO2 + H (+ M) 

-14- N20 + OH ' P r o d u i t s  

- 15c- NO + H (+ M) + HNO (+ M) 1,6.10 I I  

-15d- N O +  H +  N + OH k15e 

-15e- NO + H +  NO + ' O H  , l , 6 . 1 0 ' ~  à 3.10 14 
2 

- 16c- CH20 + H + HCO + H 
2 

- 16d- CH30H + H +  CH OH + H 2 2 

HNO + H + NO2 + H20 
3 



CH NO + HN02 + CH3N02 + NO2 2 2 k 1 8 a  ( i o i 2 ,  E = O) 
1 3 -1  CH30N0 (+ M) + CH30 + NO (+ M) 5.10 à 1 0  sec 

- 1 (54sec , E = 36) 

CH3N0 + CH3 + NO 8. 1 0 2 s e c - 1  
2 

( 1 , 1 . 1 0  , E = 38) 

C H ~ N O  -r C M ~ N O H  5sec -' (0.2seC-l, E = O) 

CH2NOH + HCN + H 2 0  

2N0 + CH3N0 + CH3 + Nz + NO3 9,  ~ 1 0 6 , c % o i è ~ s - '  

CH3N0 + NO + N20 + CH O > I O  
1 

3 

NO + NO + 2N02  3 
3. 1 o I 3  

8 9 
H C O + M + H + C O + M  - . ~ . i o  a i.s.io9 (1,6.10 . e = i s )  

. c 
e t  , 

- ", 2:- 

HCO + NOz + HC02 + NO 
f -  ,-- p $Lh'.l,,r*Pt; 3. 1 0  . . ,.La. " (1,8.10'~, E r & )  

HCO + NO2 + HN02 + CO 

HCO, + NO + HNO + CO 

HCO + CH NO + CH2N02 + HCOOH 2 3 2 

HCO + NO + CO2 + HNO 
2 

ZHNO + N20 + H 2 0  

HNO + NO + N20 + OH 



CH302 + CH NO + CH O H + CH2N02 
3 2 3 2 

CH302 + CH4 + CH O H + CH 3 2 3 

CH302 + CH20 -+ CH O H + HCO 
3 2 

C H ~ O ~  + H~ + c t i  0 H + H 3 2 

CH O + CH30H -+ CH O H + CH20H 
3 2 3 2 

CH302H + CH30 + OH 

CH O + O2 + CH20 + HO2 3 

HCO + 02(+ M)? HC03 (+ M)' 

HCO + O2 + CO + HO2 

HCO + O2 + CO2 + OH 

-39b- HCO NO + HN03 + CO2 3 2 

-40- HC03 + NO + HC02 + NO2 

-4 1 a- HC03 + CH3N02 + HCO$ + CH2N02 

-4 1 b -  HC03 + CH4 + HCO d + CH3 3 
I 

-4 1 C- H C O ~  + m20 + HCO$ + HCO 

2 . 1 0 ~ ~  à 8 . 1 0  
1 2  

8 , 9 . 1 0 9  sec-' 

9 , 8 . 1 0  I l  

-44d-  HO2 + NO + NO2 + OH 5. l u i 2  

- 4 4 e -  HO + NO + M + HOONO + M 2 
8. 1 0 1 °  

8  HO^ + CH3NO2 + H 2 0 2  + CHZN02 1 , 6 . 1 0  B 3 , 3 . 1 0  9 -45a- 

~0~ + Ctf -, H 2 0 2  + CH3 1 , 6 . 1 0  8 B 3 , 3 , 1 0  9 -45b- 4 



ti02 + HNO -+ M202 + NO 



4.3 .  S I M I ' L I F I C A T L Q N  DU MECANISME.  

Le  p r inc ipc  g6nf ra1 de c e t t e  s i m p l i f i c a t i o n  e s t  l e  même que dans l e  

cas de l a  pyrolyse du n i  trométhane ( 1 ) .  

Pour chaque rnoléciile M in te rvenant  dans l e  mécanisme r éac t  ionne 1 ,  l n  

ç i rnp l i f i ca t ion  cot is is te  à ne conserver  que l e s  termes l e s  p lus  importants  f i g u r a n t  

dans l ' équa t ion  d i f f é r e n t i e l l e  de : i l , . .  J "  
J 

où vM représente  l a  v i t e s s e  de l a  r éac t ion  ( i )  r e l a t i v e  à l ' e spèce  M. 
1 

La p lupa r t  du temps, i l  s ' a g i r a  des concent ra t ions  e t  des v i t e s s e s  

expérimentales  des p rodu i t s  moléculaires  dosés.  

Dans l e  cas c o n t r a i r e ,  l e s  r e l a t i o n s  de b i l a n s ,  en  première approximation, é t a n t  

v é r i f i é e s ,  i l  scrrible rais»nriable de cons idérer  que l a  concent ra t ion  des espi?ccs 

riori dos6cs ne dépasse p a s  1 %  du t o t a l .  

On s ' a t t a c h e r a  à ne r ep résen te r  qdun f a i b l e  avancement de r é a c t i o n ,  e t  

pa r  conséquent, on u t i l i s e r a  l e s  va leurs  numériques des concent ra t ions  des pro- 

d u i t s  formés pour une consommation t r è s  l i m i t é e  du nitrométhane e t  de l 'oxygène, 

s o i t  après  20 secondes de r éac t ion  à 700"~. 

Les données ana ly t iques  sont  rassemblées dans l e  t ab l eau  4.4. 

TABLEAU 4.4. 

CONCENTUTTONS ET VITESSE DE FORMATION (OU DE DISPARITION) 

DISS ICSI'L'CliS M O i , I I C U I J A T m S  DOSEES 

A l ' l ~ l ~ : S  1'0 ! ; l ~ : ( : O N l ) l ~ ~ S  l ) l (  l ~ l ~ ~ A ( : ' l ' l O N  A 70OUK. 



La concent ra t ion  maximale des espèces non dosées e s t  f i x é e  à 1 %  du 

t o t a l ,  s o i t  : 

Les r é s u l t a t s  obtenus pa r  a i l l e u r s  ( 1 )  é t a n t  convaincants ,  nous avons 

adopté pour nos c a l c u l s ,  l e s  va leurs  des paramètres c iné t iques  u t i l i s é s  l o r s  des 

s imula t ions  e f f ec tuées  dans ce précédent  t r a v a i l .  

4.3.1.  FORMATION ET DISPARITION DES RADICAUX R02: ........................................ 
La s i m p l i f i c a t i o n  du mécanisme d'oxydation du nitrométhane f a i t  néces- 

saircriiciit cippcl r i  1;i c-oii~i;iissiliicc oii L o i i t  nu  iiioiris ri l ' é v a l u a t i o n  des cc->ncentra- 

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

Dans l a  major i té  des ca s ,  e l l e s  pourront  ê t r e  dédui tes  des  données expérimentales  

(OH à p a r t i r  de H20, CH à p a r t i r  de C H 4 . .  .). 
3 

Cet te  éva lua t ion  e s t  beaucoup plus  d é l i c a t e  dans l e  cas p a r t i c u l i e r  

des radicaux peroxydés . 
Néanmoins, on peut  c a l c u l e r  une l i m i t e  supér ieure  pour l e s  concent ra t ions  

d e s  espèces KO 2  ' 
L '  a p p l i c a t i o n  cle l a  méthode de l ' é t a t  quasi-s t a t i o n n a i r e  aux radicaux R02, a  pour 

conséquence de met t re  l e u r  concent ra t ion  r a d i c a l a i r e  sous l a  forme de r e l a t i o n s  

du type : 

où ~ ( ~ ~ 2 '  représente  une v i t e s s e  de formation de RO 
Y 2  ' 

e t  k l a  cons tan te  de v i t e s s e  d'une é t ape  d& consommation de ces mêmes rad icaux  
z 

pa r  une molécule M . 
z 

Les é tapes  prépondérantes de formation s o n t  l e s  su ivan te s  : 

HCO + O + PI -+ HC03 + M 
2  

-3 1b- 

HCO + O2 -t CO + HO2 

On & r i f i e r a  par  l a  s u i t e ,  que l e s  rCact ions -38a-, -43-, -47a-, 



-47b-, -47c-, -47d-, -49- e t  -50- sont  nég l igeab le s .  

où j , reprCsente l e s  d i f f é r e n t s  radicaux du type RO,. 
1 

S i ,  d ' au t r e  p a r t ,  on minore kzMz par  k [NO] ,  i l  v i en t  : 
X z 

(HCO31 < 4,8.10'14 molelcc 

4.3,2.  FORMATION DE I , 'EAU.  ------------------ 
L'équat ion d i f f é r e n t i e l l e  dt120/dt e s t  l a  su ivan te  : 

dH20/dt = v  
12a 

+ v  + v  12b 12c 12d + 12e 
+ v + v + v  12f + V12g 12h + V17b + 19d 

+ v  + v  
27a 47d 

= 40. IO- ' '  molelcc.sec. 

On ca l cu le  : 

v 4 
= 9,31.10 (OH1 ; v12b 

2 
= 2,4.10 [OH1 ; v~~~ 

4 
= 4,3.10 (OH1 ; v12d 3 

12a = 1,8.10 I O H I  

2 3  
3,8.10 ( O H ) &  v  6 0,6.10 ( O H )  

12g 
-9 -2 Comme de p lus  (HN031, (HN021 e t  (H2021 < 2.10 m o 1 e . c ~  

i l  v ici i t  : 

v 
2 

' i ,3.10 (011) 
12c: ' 

4 
v  6 4,O. I O  ( O H 3  

12f 3 v << 1 ,26.10 (Hl  
17b 

3 v s 5,6.10 [ O H 1  
47d 



13 
= 10 [HNOI(OHI ; v27a 

1 O 
= 2 ,5 .10  (HNOI 2  

V1  2h 

ûn v é r i f i e r a  p a r  l a  s u i t e  que (IINOI <  IO-'^ mole /cc  

e t  que,  p a r  conséquent  : 
3 - v 1 2 h  < 10 (Oh) 

v 
-10 

27a 
< 2,5 .10 mole /cc . sec .  

Notons e n f i n  que l e  ternie v  e s t  i n f é r i e u r  à d ~ ~ ~ / d t  = 1,3.10 -10 
19d 

Après s i m p l i f i c a t i o n ,  i l  semble que l ' o n  p u i s s e  é c r i r e  : 

dH20/dt = v + v 
12a 

+ v  + v  + v  
12c 12f 19d 27a 

= 40 .10-~0rno le /cc . sec .  

e t  : 3 6 . 1 0 - ~ O  : I , 7 X . 1 O 5 [ o 1 1 ]  1 4 0 . 1 0 - ' ~  

c c  (lui '  donriV 1 'c~sti i i inl  i o n  s ~ i i  v:iiitc pour 1 n  conce i i t r a t io i i  dcs  rnclicnux hydroxy les  : 

4.3.3.  FORMATION ET DISPARITION DU METHANE. ................................... 

On c a l c u l e  f a c i l e m e n t  : 
2 v = 6.11.10 (CH3] ; v~~ = I l ( C H 3 )  

; v4c 
= 0,50(CH31 ; v4d 

4a 
6 0,76(CH31 ; 

L a  v a l e u r  de v  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  impor tan te  que c e l l e  des  r é a c t i o n s  4 a  
c o n c u r e n t e s  de fo rmat ion  du méthane.  

PERCHE ( l ) ,  a  pu n é g l i g e r  l ' é t a p e  18a l o r s  des  s i m u l a t i o n s  de l a  p y r o l y s e  du n i -  

t rométhane,  a l o r s  que l n  c o n c e n t r a t i o n  du méthane p o u v a i t  ê t r e  p l u s  de 50 f o i s  

supér ic i i r e  à c e l l e  que nous e n v i s a g e o n s .  

1);iiis nos coridi t ioris , p o u r  iiégl i g e r  v 183' 
i l  s u f f i r a  que l a  c o n c e n t r a t i o n  des ra -  

- 
ilii.;iiix n i  tt-o1iii.~liy1es s o i ~  i l i l C r i c u r e  5 5.  10 I O r ~ ~ ) l e / c c ,  cr>iidi t ioi i  qui  sr  rn l n r g e -  

ment r empl ie .  
-10  a autre p a r t ,  nous v é r i f i e r o n s  u l t é r i e u r e m e n t  que (CH O )  e t  ( H I  2 ,4 .10 3  

rriolc~/c.c. 1 1 s c ~ i i i t )  lc (Ioii(., (li~s ;i pt-Csc,iit, c l i l c  s c ~ i i l ( ~  1 ' étnpcl dc coiisoniiiiiit i on dii m e -  
~liciiie p a r  les rad icaux  hydroxy les ,  s o i  t à e n  c o n s i d é r a t i o n .  



On peu t  a l o r s  é c r i r e  : 

dCH4/dt = v  - v  
4a 1 2b = 0 , 6 2 . 1 0 - ~ ~ m o l e / c c .  

On o b t i e n t  a i n s i  l ' o r d r e  de g randeur  de l a  c o n c e n t r a t i o n  des r a d i c a u x  méthy les  : 

4  .3 .4 .  FOIWA'T 1 ON ET 01 SI'ARIT I O N  DIS 1, ' 1-IYDROGENE . ....................................... 

d ~ ~ / d t  = v + v + v + v - V  - V  - V  - - 
16a 16b 16c 16d 4c 7  d  12d V34d - V4 1d V45d 

-10 
= 0,75.10 mole /cc . sec .  

On c a l c u l e  : 

v  4  = 6 , 4 . 1 0  [HI ; v~~~ = 12(H3 ; v~~~ 
4  

16a = 1,72.10 (Hl ; v l o d  d 11 ,4(Hl ;  

Seu l  l e  terme v  n ' a  pu ê t r e  e s t i m é  ; néanmoins,  il s e r a  n é g l i g e a b l e  7 d  
p a r  r a p p o r t  à l a  v i t e s s e  g l o b a l e  d 'accumulat ion d 'hydrogène dans l a  mesure où : 

( C H 3 0 1  < 0,75.  I O - ' '  mole/cc  

On o b t i e n t  a l o r s  l ' e x p r e s s i o n  s i m p l i f i é e  : 

ce q u i  permet d ' e s t i m e r  l a  c o n ~ e n t r a t i o n  des  atomes d 'hydrogène à 9 , 3 . 1 0 - ~ ~ m o l e / c c .  

4 .3 .5 .  FORMATION ET DISPARITION DU METHANOL. .................................... 

On c a l c u l e  : 

T,'éclii;ition d i  l ~ C r r i i t i c . l l c  g<r i f rn lc  s e  s i m p l i f i e  donc conime s u i t  : 

On p e u t  a l o r s  majore r  l a  c o n c e n t r a t i o n  des r a d i c a u x  méthoxyles : 
-14 - 1 

( C t t j O )  = 2 ,4 .10  m o 1 e . c ~  



4 . 3 . 6 .  FORMATION ET DLSPARITION DU FORMOL. .................................. 

A p a r t i r  dcs  estimations d c s  pnrngr;iplits p rCcédcn t s ,  on p e u t  d é j 3  é l i m i n e r  un ce r -  

t a i n  nombre de Lcrnics : 

 autre p a r t ,  l ' i m p o r t a n c e  dcs  ét 'apes 8b e t  30, a  pu ê t r e  minimisée 

p a r  PERCHE ( I ) ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s  e t  m o l é c u l a i r e s  s ' y  r a t t a c h a n t  

é t a n t  dans c e r t a i n s  c a s  s u p é r i e u r e s  aux n ô t r e s .  

P a r  c o n t r e ,  l a  v i t e s s e  de l ' é t a p e  9c ,  co r respondan t  à l a  consommation 
-10 

du formaldéhyde p a r  l e  dioxyde d ' a z o t e  e s t  é g a l e  à 8,7.10 mole /cc . sec ,  e t  p a r  

conséquent  n ' e s t  p a s  n é g l i g e a b l e .  

On o b t i e n t  : 

4 .3 .7 .  CONSOMMATION ET FORMATION DU NITROMETHANE. 
--------i------*------------------------- 

Les é t a p e s  18a, 25 e t  47c peuvent  ê t r e  n é g l i g é e s  s a n s  g r a n d  r i s q u e .  

On v o r i f i e r a  a isenient  q u ' a p r è s  s i m p l i f i c a t i o n ,  on abo i i t i t  à l ' e x p r e s s i o n  : 

4.3.8. FORMATION ET DISPARITION DU MONOXYDE DE CARBONE. ............................................... 
+ v  dCO/dt = v23 + v~~~ 

24c + v 3 7b 
+ v  

38a - 
= 2  1 , 4 . 1 0 - ~ ~ m o l e / c c  . s e c .  On c a l c u l e  : 



On a donc : 

dCO/dt = v24b + v~~~ + v~~~ - v13 = 21,4.10 
- 10 

Ce qu i  permet de maj a r e r  l a  concent ra t ion  des radicaux HCO : 

Les termes p o s i t i f s  de c e t t e  express ion  peuvent ê t r e  es t imés  de l a  

façon su ivante  : 

3,4 .  I O - ' '  < V24a < 394.10 -10 

Les é q u i l i b r e s  r e l a t i f s  aux termes v e t  vga9 v I g b  19a 
e t  v sont  rapidement 3 

é t a b l i s .  On pourra  donc cons idérer  l e s  é g a l i t é s  su ivan te s  : 

Les v i t e s s e s  de consomat ion  du monoxyde d 'azote  sont  : 

S i  d ' a u t r e  p a r t ,  on admet que NO, s e  t rouve à l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e ,  
J -1  1 

on peut  a s s i m i l e r  v ,  e t  v 4 1.10 mole/cc.sec. 22 12e 

En s ' e n  t enan t  aux r é s u l t a t s  obtenus au cours de l a  py ro lyse ,  on peu t  

n é g l i g e r  l e s  é t a p e s v  e t  v 
24c 26a' 



On o b t i e n t  l ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  : 

d N O / d t = v  + v  + v  
2b 

+ v + v 
10a 15e 24a 

- v 
8 a  1 l c  - V33 - V40 - V44d 

4 .3 .10.  FORMATION ET DISPARITION DU DIOXYDE D'AZOTE. ........................................... 

dN02/dt = v + v 
1 10b 12f + 17b 

+ v 
1 lb 

+ v + v + 2v22 + V28 + V29 + V33 + V40 18c 

+ v  + v  + 
44c 44d - V2a - V2b - V2c - V5a - V5b V8c - V9a - V9b 9 c 1 l a  

- v  - v  

La t r è s  f o r t e  r é a c t i v i t 6  du dioxyde d ' a z o t e  e n t r a i n e  l a  p r é s e n c e ,  a p r è s  s i r n p l i f i -  

c a t i o n ,  d 'un  g rand  nonibre de  termes  n G g a t i f s  dans l ' e x p r e s s i o n  de s a  v i t e s s e  : 

4.3. I l .  FORMA'rION DU I)lOXYI)E DI< CARSONE. 
-----i-Li--ii-ii-----i-i----------- 

On ne p e u t  c a l c u l e r  que v = 2 , 1 . 1 0 - ] ~  mole /cc . sec .  
13 

Pour l e s  rûisoris  cxposCes ni1 54 .3 .8 . ,  on p e u t  n é g l i g e r  v 
26a '  

Il en s e r a  de même 

pou r  v 37c,  pu i sque  

« k 
k37c 37b 

On p e u t  donc é c r i r e  : 

C e t t e  e x p r e s s i o n  permet de m a j o r e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  des  r a d i c a u x  HCO 
2 



4.3.12. FORMATION DE L'AZOTE. ------------*------- 

dN2/dt = v + v + v 
- 1  1 

15a 20 27b 
= 7,5.10 mole/cc.sec.  

I l  r e s t e  donc .un s e u l  cerme dans l ' exp res s ion  de dN / d t  : 
2 

-12 L a  concent ra t ion  en n i t r o x y l e  e s t  donc vo i s ine  de 9,7.10 mole/cc, 

ce qu i  j u s t i f i e  pleinement l e s  hypothèses f a i t e s  précédemment v i s  à v i s  de ( H N O ) .  

4.3.13. FORMATION ET DISPARITION DE L'OXYDE NITREUX. ........................................... 
~ N ~ O / C I ~ :  = v + v + v - v - 1  I 

2 1 27a 27c - v14 - 15a 15b = 1,5.10 niole/c.c . s ec .  

Nous avons : 

La s i m p l i f i c a t i o n  donne : 

dN20/dt = v 
27a 

La concent ra t ion  en Nitroxyle HNO é t a n t  de l ' o r d r e  de : 

9 , 7 .  1 0 - ~ ~ m o i e / c c  

( v o i r  54.3.12),  i l  v i e n t  a l o r s  : 



4.3.14.  FORMATION ET DISPARITION DE L'OXYGENE. 
---------------------i------------------ 

On c a l c u l e  : 

v sans  dou te  n é g l i g e a b l e  
-12 

5 O ; v~~~ < 9 , 7 . 1 0  

s o i t  : 

Les c a l c u l s  p r é c é d e n t s  semblent i n d i q u e r  que l e s  v a l e u r s  des  c o n s t a n t e s  

de v i  t c s s e  (les CLapcs '31;1,  3 l b , e t  371) ( loi v(>iit c ' l r c  proches  des  l i m i t e s  i r i I é r i e i ~ r e s  

obtcniics ail coiirs dl. rios c s l  iiorit i 011s e t  qiic : 

l e s  v i t e s s e s  v  e t  v  r e p r é s e n t e n t  à e l l e s  s e u l e s ,  
31a 3  1b 

80% au  moins de l a  consommation d 'oxygène.  

La seconde hypothèse  p o s s i b l e  e s t  que l a  p a r t  p r i s e  p a r  1:un de ces  

2 p r o c e s s u s  p u i s s e  ê t r e  n é g l i g é e  dans nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

4 .3 .15.  FOWTION E T  DISPARITION DU CYANURE D'HYDROGENE 
---------------------------------A------------- 

ET DE LA FORMALDOXIME. ..................... 

S i  l ' o n  a p p l i q u e  l a  méthode des  c o n c e n t r a t i o n s  s t a t i o n n a i r e s  à l ' e s p è c e  

CH,,=N-011, i l  v i e n t  : 
& 

l l l 1  = v , 4 1 .  



e t  puisque l ' é q u i l i b r e  e n t r e  CH e t  NO e s t  r ap ide ,  
3  

avec : 

Dans nos condi t ions  expérimentales ,  nous aur ions  : 
- 1 dHCN/dt ' 3,6.10-Il mole .cc  . sec  - 1 

Ce r é s u l t a t  e s t  totalement  incompatible avec l a  va leur  expérimentale  de 
- 1 - 1 dHCN/dt = 1 , 3 . 1 0 - ' ~  rno1e.c~ .sec . 

Nous verrons pa r  l a  s u i t e ,  l e s  conséquences qu'implique c e t t e  contra-  ' 

d i c t i o n  apparente .  

4.3.16. FORMAïI3N ET DISPARITION DE L'ACIDE NITREUX. 
-------------i----------------------------- 

Une grande p a r t i e  des v i t e s s e s  in te rvenant  dans c e t t e , e x p r e s s i o n ,  a  

dé jà  é t é  est imée dans ce c h a p i t r e .  

Après s i m p l i f i c a t i o n ,  i l  r e s t e  : 

4 . 3 . 1 7 .  FORMATION ET REACTIVITE DE HNO. 
---i---i-i--i-------b--------- 

d ~ ~ o l d t  = v~~ + v + v + v - 
15c 24c 26c V 1  2h - 2v27a - 2 v  27b - v  27c - v 27d - V45f 

On ca l cu le  : 

L'équat ion d i f f é r e n t i e l l e  s e  s i m p l i f i e  donc de l a  façon su ivante  : 



4.3.18. POIW~ION ET REACTLVITE DE L ' A C I D E  N I T R I Q U E .  ........................................... 

d H N 0 3 / d t = v  + v  - v  
1 l a  39b 12e - v 

17a 
- v 

17b 
- v 

17c - v29 

S i  l ' o n  considère l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  s u r  l ' e spèce  HCO NO v  e s t  3 2 '  39b 
peu d i f f é r e n t  de v 

39;)' 
elle-mzmï majorcc par  5,8. I O - ]  ]mole/cc.sec.  

I l  r e s t e  donc, après  s i m p l i f i c a t i o n  : 

4.3.19. FORMATION -----------------------------3-2-'------3--------- ET RoACTIVITE DE CH O H HCO H e t  de H20,: 

 application de l a  méthode des concent ra t ions  s t a t i o n n a i r e s  aux espè- 

ces CI1 O. 1 1 ,  11CO. 11 C L  1I2O2, coiidiii L ;ilix C g ~ i l i  tCs s u i  v~tt iLc~s  : 3 L 3 

Dans ces  condi t ions ,  i l  semble que l ' o n  pu i s se  n é g l i g e r ,  dam l e  sché- 

ma r éac t ionne l  s i m p l i f i é ,  l a  con t r ibu t ion  de ces 3 espèces a i n s i  que l e s  é tapes  

qui  s  ' y  r a t t a c h e n t .  

dClI 0NO/dt = v + v - v  
3 3 6a 19a 

Après s i m p l i f i c a t i o n ,  i l  r e s t e  : 

dCH 0NOldt = vOa - v 
3 19a 

4.3.21, RECAPITULATION. --------------- 
Après ce t r a v a i l  de s i m p l i f i c a t i o n ,  l e s  express ions  des v i t e s se s  de fo r -  

mation e t  de d i s p a r i t i o n  des d i f f é r e n t s  p rodu i t s  sont  l e s  su ivantes  : 

(Après 20 secondes de r éac t ion ,  à 7 0 0 " ~ )  ; l e s  v i t e s s e s  s o n t  en niole/cc.sec. 





4.4 .  P R E M I E R E  A P P R O C H E  C I N E T I Q U E .  

E V A L U A T I O N  DE QUELQUES P A W T R E S  DU SCHEMA R E A C T I O N N E L  S I I I P L I F I E  . 

4 .4 .1 .  L E  MECANISME S I M P L I F I E .  ....................... 

Les r éac t ions  cons idérées ,  sont  c e l l e s  r e l a t i v e s  aux express ions  s impli-  

f i é e s  des v i t e s s e s  de formation (ou de d i s p a r i t i o n )  des d i f f é r e n t e s  espèces .  

Le schéma r éac t ionne l  s i m p l i f i é ,  compte 49 é t apes  : 

-4a- CH + CH NO -+ CH4 + C H 2 N 0 2  
3 3 2 

-5b- CH O + NO2 -+ CH O + HNO 
3 2 2 

-6a- Ctl O + N O  t CI1 ON0  
3 3 

-6b- 

-7a- 

-83- 

-93- 

-9c- 

- 1 Oa- 

- 1  la- 

- 1  lc- 

- 12a- 

- 12b- 

C H 3 0  + NO -+ C H 2 0  + HNO 

NO + OH + 14 -t HNO + M 2 3 

CM20 + OH -+ HCO + H 2 0  



-23- HCO (+ M) + H + CO (+ M) 

-24b- HCO + NO2 -+ H N 0 2  + CO 

2 HNO -t N 2 0  + H 2 0  

2 HNO -t N2 + 2 OH 

U N 0  + M -+ NO + 011 + M 
3 2 

Cl1 + O + M -* t t l  O + M 
3 2 3 2 

('II 0 , (*I l  ,O f 0 1 1  
I 

Cl !  O + NO ' Cl1 O + NO2 
3 2 3 

CH30 + O -+ C H 2 0  + H O 2  
2 

HCO + O2 + M -t H C 0 3  + M 

HCO + O 2  -t CO + H O 2  

H C 0 3  -t CO + HO2 

H C 0 3  -t CO2 + OH 

[ [CO3 + NO2 -+  IICO NO 
3 2 

H C 0 3 N 0 2  -t HNO + CO2 
3 

H C 0 3  + NO -+ H C 0 2  + NO2 

HO2 + NO ' OH + NO 
2 

CH + NO + H C N  + H 2 0  
3 

4 . 4 . 2 .  SYSTISME D ' E Q U A T I O N S  LINEAIRES CORRESPONDANT AU MECANISME ........................................................ 
S1PLkJL1PlK. --------- 

Les v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  des  v i t e s s e s  d ' a p p a r i t i o n  V d e s  p r o d u i t s  X 
molécu!aires d o s é s ,  s o n t  c o n f r o n t é e s  aux v a l e u r s  c a l c u l é e s  g râce  au  schéma r é a c -  

t i o n n e l  S i m p l i f i é .  



En ce  q u i  concerne l e s  e s p è c e s  dont l e s  concent  r a t i o n s  s o n t  i n f é r i e u r e s  

aux l i m i t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de d é t e c t i o n ,  l e s  V s e r o n t  c o n s i d é r é e s  comme n u l l e s ,  
X 

ce q u i  e n  d ' a u t r e s  termes ,  s i g n i f i e  qu 'on l e u r  app l ique  l a  méthode d e s  concen t ra -  

t i o n s  s t a t i o n n a i r e s .  

Le Tab leau  4 .5 .  co r respond  a u  système d ' é q u a t i o n s  a i n s i  o b t e n u .  

- 

v  = v  + v  + v  + v  + v  + v  + v  - v  - v  - v  = 0, 43.10 
-10 

C H 2 0  5b 8a  31b 32 36 6b 50 9c 12c 18b 

v = v  = 1,3.10 -10 
HCN 51 

L 

v  = v  - v  = 0,62.10 
-10 

C H ,  4a 12b 



4.4 .3 .  EVALUATION DE QUELQUES PARAMETRES CINETIQUES. ............................................ 
Le système du paragraphe précédent ,  comporte 2 8  équat ions l i n é a i r e s .  

Parmi l e s  49 cons tan tes  de v i t e s s e  i n t e rvenan t  dans l e s  express ions  

des V 31 ont é t é  déterminées au cours des travaux de s imula t ion  concernant l a  
X ' 

pyrolyse du nitrométhane ( 1 ) .  

Par  contre  , 15 espèces ( e s sen t i e l l emen t  l e s  rad icaux) ,  n 'on t  pu ê t r e  

dosées.  

Dans ces condi t ions ,  il n ' e s t  pas poss ib l e  d ' a b o u t i r  à une s o l u t i o n ,  

niême approximative, de l 'enseniblc de cc système d 'équat ions  l i n é a i r e s .  

Nénrinioins, c e t t e  ~ ~ r e i n i è r e  :ipproctic cinétiqiic n ' e s t  pas i n u t i l e ,  p u i s q u ' e l l e  

suggère ,. dans un c e r t a i n  nombre de cas ,  1 ' ex i s t ence  de mécanismes réac t ionnels  

nouveaux. 

4 .4 .3 .1 .  Formation du cyanure d'hydrogène. 

La p r i s e  en compte des é tapes  -3- ,  -19c- e t  -19d- a b o u t i t  à une contra-  

d i c t i o n  apparente en  ce qui  concerne l a  formation du cyanure d'hydrogène ( v o i r  

!$ 4 . 3 . 1 5 . ) .  

On peut en  e f r c t  Cç r i r c  : 

Dans nos condi t ions  expérimentales ,  après  20 secondes de r é a c t i o n ,  on 

montre que l a  concent ra t ion  des radicaux méthyles demeure vois ine  de 

i ,  1 .  10-l3 moleicc ( v o i r  1 4 . 3 . 1 . ) .  



Nous a u r i o n s  : 

d ~ c ~ l d t  3.6. I O - '  'mo le /cc / sec .  

O r ,  expér imenta lement ,  on o b t i e n t  : 
- 10 

JHcN/dt = 1,3.10 mole /cc / sec .  

Malgr6 c e t t e  d i f f c r c n c e  i n i p o r t a n t e , i l  e s t  d i f f i c i l e  de m e t t r e  e n  doute  

l a  f i l i a t i o i l  i i i t rosom6thane + Acide cyaiihydrique . 
En e f f e t ,  l ' a d d i t i o n  de NO à l a  p y r o l y s e  du n i t r o m é t h a n e ,  c o n d u i t  à une modif i -  

c a t i o n  s p e c t a c u l a i r e  de l ' a c c u m u l a t i o n  du cyanure  d 'hydrogène q u i  a p p a r a i t  au  

t o u t  début  de l a  r é a c t i o n  ( 5 0 ) ,  ( 1 ) .  

De p l u s ,  i l  semble que l ' e s p è c e  r e s p o n s a b l e  de l a  bande d ' a b s o r p t i o n  s i t u é e  e n t r e  

6900A e t  ~ ~ o o A ,  promue e n  p résence  de N O ,  e s t  b i e n  CH NO ( f i g .  2 . 2 4 ) .  
3  

Dans c e s  c o n d i t i o n s ,  on p e u t  suppose r  q u ' i l  e x i s t e ,  p a r a l l é l e m e n t  aux 

r é a c t i o n s  p rC&dcntes ,  iinc ;iiitre vo ie  d c  fo rmat ion  dc H C N .  

Compte t e n u  de l ' a u g m e n t a t i o n  de l a  s é l e c t i v i t é  i n i t i a l e  , 

Eti CN 
= 3 ,5% pour  l ' o x y d a t i o n  du n i t r o m é t h a n e  à 7 0 0 " ~ ~  au l i e u  de  1 ,2%,  dans des 

c o n d i t i o n s  v o i s i n e s ,  pour  l a  p y r o l y s e ,  n o t r e  c h o i x  s ' e s t  o r i e n t é  v e r s  l e  r é a r -  

rangement d '  une espèce  p r é s e n t e  i n i t i a l e m e n t  dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  e t  pro- 

mue au cours  de l ' o x y d a t i o n  : l e  r a d i c a l  Ni t rométhy le .  

Avant de f a i r e  des  hypo thèses  concernan t  l a  r é a c t i v i t é  de ce  r a d i c a l ,  

nous nous sommes i n t é r e s s é s  à s a  s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e .  

I l  semble que l n  conf igur r i t ion  l a  pli is  s t a b l e  que l ' o n  p u i s s e  a d o p t e r ,  s o i t  l a  

suivni i tc  : 

A l  ors c l i i c .  IV:; l i , i  i :;oiis i ssiicbs t i i i  (.:II-!>oiic e t  dc  1 ' a z o t e  suiiL cuiis t r u i  t e s  
L 

s u r  des  h y b r i d e s  s p  , l e s  o r b i t a l e s  a tomiques  2p non h y b r i d é e s  v o n t  former  4 
z 

o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  dans lesc,uelles s e  p l a c e n t  l e s  5 é l e c t r o n s  d i s p o n i b l e s .  



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

p l a n  d ' a n t i s y m é t r i e .  

I l  e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  c e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  g râce  à l a  mé- 

thode L.C.A.O. empi r ique .  

C e t t e  méthode repose  s u r  un c e r t a i n  nombre d ' h y p o t h è s e s  q u i  peuvent 

ê t r e  j u s  t i f  i 6 c s  p a r  utle thCor ie  p l u s  complète .  

Pour une f o n c t i o n  d 'onde Y .  (monoé lec t ron ique ,  r e l a t i v e  à l ' é l e c t r o n  i ) ,  
1 

o r 1  clierche une combiailison l i n é a i r e  des  o r b i t a l e s  a tomiques  x des  atomes du 
r 

r i  = Noiii l> rcs (1 ' ;i L o i i i t h s  di1 s y s  tènie 

C.  = C o e f f i c i e n t  de p r o p o r t i o n n a l i t é  r e l a t i f  à l ' a tome  r .  
l r  

La min imisa t ion  des  é n e r g i e s  é l e c t r o n i q u e s  E n é c e s s i t e  l a  v é r i f i c a t i o n  i 
de l a  r e l a t i o n  : n 

où S dés igne  l ' i n t é g r a l e  de recouvrement x r ( v )  x (v)  d r  r s s v  

e t  h  r s  l ' i n t é g r a l e  : x r ( v )  h (v )  xs (v )  d ~ ~  

l'ocir c l r i t *  <-cl sy!:ti#iiic\ ;itliric~Llc des  sol rit ions  non  iclcritiqucnicnt n i i l l c s ,  

i l  f a u t  que l e  déterrniiiatit  c o n s t r u i t  s u r  l e s  termes 
( h r s  

- E.S ) ,  s o i t  n u l  : 
1 rs 

La méthode c l a s s i q u e  u t i l i s e  d e s  o r b i t a l e s  a tomiques  o r t h o g o n a l e s .  

11 e n  r e s u l t e  que l e s  i n t é g r a l e s  de recouvrement S v a l e n t  1 s i  r = s  
r S 

e t  O s i  r f  s 

Les q u a n t i t é s  h  ne  dépendant  que de l a  n a t u r e  des  o r b i t a l e s  r ,  on pose  
r r 

I l  e n  e s t  de même pour  l e s  q u a n t i t é s  h q u c l l e q u e  s o i t  l a  molécule  dans l a q u e l l e  
rs ' 

e l l e s  s o n t  engagées  ; On pose 

Les v a l e u r s  de ces  pa ramèt res  s o n t  a j u s t é e s  s u r  l ' e x p é r i e n c e .  



En ce q u i  nous concerne,  l e s  pa ramèt res  u t i l i s é s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  (52) 

a = a + 1,76 
N a é t a n t  l e  paramètre  

a = a + 0,4B coulombien e t  
0 

6 l e  pa ramèt re  de l i a i s o n  

pour  l a  l i a i s o n  C = c 

'N - O = 0,9B ( dans l ' é t h y l è n e  (-6,5 eV). 

On a b o u t i t  a u  dé te rminan t  s u i v a n t  : 

dont  l e s  s o l u t i o n s  conduisent  aux 4 n iveaux  é n e r g é t i q u e s  Ei : 

E l  = a + 2,586 

avec le  rempl i s sage  é l e c t r o n i q u e  s u i v a n t  : 



Les f o n c t i o n s  d'onde u t i l i s é e s  dans l ' é t a t  fondamental  s o n t  : 

Y 1  = 0,197 p C + 0 ,845  p N + 0,349 pzOl + 0 , 3 4 9  pZ02 
Z Z 

On p e u t  a l o r s  c a l c u l e r  l e s  cha rges  é l e c t r o n i q u e s  II p o r t é e s  p a r  l e s  d i f f é r e n t s  
2 

1 , 1 1 1 ,  : l = 2 I I . ( : .  :ivcsc. r i .  == NoiiiI>i-c~ cllc;l(~c.troris siir lc  iiivcl;ii~ i .  i I I I  

( 1  ( :  - O ,  1 ' )  \ 

a i n s i  que l e s  i n d i c e s  de l i a i s o n s  n, (1 =x n.C. C.  ) des  l i a i s o n s  C - N  e t  N - O  
r s 1 l r  1s 

i 

R = 0 ,441  
C - N  

' N O  = 0,538 

nique IT vers  l e s  atonies d 'oxygène,  c l ' aut rc  p a r t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  c a r a c t è r e  par-  

t i e l  de double  l i a i s o n  e n t r e  l e s  atomes de carbone e t  d ' a z o t e .  

Dc p l u s ,  l'orbitale port: int  l ' é l e c t r o n  non a p a r i é  pouvant s e  c o n j u g e r  avec  l e  

groiipei~icnt - NO2,  l n  durée  de v i e  d ' u n  t e l  r a d i c a l  e s t  manifes tement  a c c r u e .  

Sa r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  des a u t r e s  e s p è c e s  d o i t  ê t r e  f a i b l e .  

P a r  c o n t r e ,  l e s  réarangements  i n t r a - r a d i c a l a i r e s  s e  t r o u v e n t  f a v o r i s é s .  

La f o r m a t i o n  de HCN r é s u l t e r a i t  des  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s  : 

C e t t e  i s o m é r i s a t i o n  s e  f a i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un c y c l e  à 4 c h a î -  

nons comportant  2 branches à c a r a c t è r e  p a r t i e l  de double l i a i s o n ,  donc fo r t ement  
' 1  tendu'' : 



n énergie d ' a c t i v a t i o n  A s e r a  largement supé r i eu re  à c e l l e  d'une 52 
é t ape  analogue t e l l e  que -32-, pour l a q u e l l e  l e s  e s t ima t ions  t rouvées dans l a  lit- 

t é r a t u r e  v a r i e n t  e n t r e  26 e t  47 kcal/mole (15),  (16) ,  ( 1 7 ) .  

 e espèce formée r é a g i r a i t  a l o r s  pa r  a b s t r a c t i o n  d'un atome d'hydrogè- 

ne s u r  une molécule du type RH (en l loccurence  CH NO ). 3 2 

P o  0 -/ 
H-C--N + CH3N02 

'OH 

pu is  : 

/ OII 
H-C-N se décomposerait rapidement pour donner HCN 

'OH 
e t  2 radicaux hydroxyles : 

Dans l a  mesure où l ' o n  a k *k53(N.M,) 'kS2 5 4 , on peut  app l ique r  l a  méthode 

des concent ra t ions  s t a t i o n n a i r e s  aux deux edpDces i n t e rméd ia i r e s  précédentes  ; 

On o b t i e n t  : 

S i  ci? scli6mn rEactinnnc1 c s t  ror rcc t ,  l a  formation i n i t i a l e  d ' ac ide  

cyanhydrique s e  f a i t  e s sen t i e l l emen t  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  du r a d i c a l  n i t romsthyl  : 

Les concent ra t ions  de CB2N02 ont  é t é  ca l cu l ée s  B d ive r se s  températures ,  

au cours de l a  pyrolyse du ni t rométhane ( 1 ) .  



Formation de  HCN au cours  de l a  p y r o l y s e  du n i t rométhane  : 

1,ES VALEURS DE (CH2N02)o o n t  é t é  c a l c u l é e s  au cours  des  

t r a v a u x  de s i m u l a t i o n  e f f e c t u é s  p a r  PERCHE ( 1 )  



Sur l a  f i g u r e  4.1.  nous avons po r t é  l e  logarithme du rappor t  

[ H C N , ~ ~ ]  O /,H2N02] en fonc t ion  de l /T .  

Ent re  403 e t  480°c, on o b t i e n t ,  en premiére approximation, 

une d r o i t e  dont l a  pente  permet d ' e s t imer  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  a i n s i  que l e  fac- 

t e u r  préexponentiel  de k e 

52 ' 

s o i t  : 

- 1 
17,4 sec  à 7 0 0 " ~ .  

Comme l e  suggé ra i t  l e  mécanisme, l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  expérimentale 

E52 e s t  é levée e t  vo i s ine  l e s  e s t ima t ions  l e s  p lus  é levées ,  concernant l 'étape-32- 

4.4.3.2.  Formation de l 'hydrogène. 

A 7 0 0 " ~ ~  après  20 secondes de r éac t ion ,  on a  : 

Cet t e  express ion  permet d ' éva lue r  l a  concentrat ion des radicaux hydro- 

gène : 
- 

[H] 1 0,9.10 15molelcc 

S i  l ' o n  appl ique l a  méthode des concentrat ions s t a t i o n n a i r e s  à ces mê-  

mes radicaux, i l  v i e n t  : 

D ' o Ù ,  en combinant l e s  2  expressions précédentes  : 



Ces 3 termes o n t  d é j à  f a i t  l ' o b j e t  d 'une  e s t i m a t i o n  : 

La somme des  v i t e s s e s  v  e t  v  ne  s u f f i t  donc p a s  à compenser l a  f o r -  
13 2 3  

t e  r é a c t i v i t é  des  r a d i c a u x  H v i s  à v i s  du dioxyde d ' a z o t e  ( é t a p e  1 5 e ) .  

D i f f é r e n t e s  hypothèses  p o u r r a i e n t  p e r m e t t r e  d ' e x p l i q u e r  c e t t e  apparen- 

t e  c o n t r a d i c t i o n  ; examinons-les : 

- La v a l e u r  de k e s t  beaucoup t r o p  é l e v é e .  PERCHE ( 1 )  a  revu 
15e 

l e s  t r avaux  r e l a t i f s  à c e t t e  c o n s t a n t e .  Q u ' i l  s ' a g i s s e  du f a c t e u r  p r é e x p o n e n t i e l  

ou de l ' é n e r g i e  d ' a c ~ i v a t i o r i ,  l ' a c c o r d  e s t  e x c e l l e n t  e t  l ' o n  p e u t  é c r i r e  : 

- La coiistaiiLe de v i ~ e s s e  de 1 ' c ~ a p c  -13- e s t  t r o p  f a i b l e .  

L à  e n c o r e ,  il s ' a g i t  d 'une c o n s t a n t e  pour  l a q u e l l e  l e s  d é t e r m i n a t i o n s  l e s  p l u s  

r é c e n t e s  convergent  t o u t e s  v e r s  une v a l e u r  v o i s i n e  de : 

- 1 - 1 
1 '6 .10'  cc.mole . s e c  à 7 0 0 ' ~  ( 1 ) .  

( v o i r  5 5 . 4 . 1 .  1.)  

De p l u s ,  l a  v i t e s s e  expér imenta le  d ' accumula t ion  du dioxyde de carbone e s t  é g a l e  
-10 

à 5 , 7 . 1 0  mole /cc . sec ,  v n e s a u r a i t d o n c ê t r e s u p é r i e u r e à c e t t e v a l e u r .  
13 

- l a  d e r n i è r e  hypothèse  e n v i s a g e a b l e  concerne 1 ' e x i s t e n c e  d 'un mé- 

canisme nouveau s u s c e p t i b l e  de f o u r n i r  des  r a d i c a u x  H e n  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e .  

C e r t a i n s  f a i t s  expér imentaux on t  gu idé  n o t r e  cho ix  : 

i l  s ' a g i t  d e s  v a l e u r s  de l a  s é l e c t i v i t é  de l 'hydrogène ( 5  H ) mesurée dans d i v e r -  
2 

s e s  c o n d i t i o n s  expér imenta les  (Tableau 4.5 .) . 

TABLEAU 4.5.  

VALEURS DE 6 H 2  APRES 5 SECONDES DE REACTION A 7 0 0 ' ~ .  

H NO s e u l  CH N02-N02 
-. - . -. - 



On remarque qu ' en  d é p i t  des  d i f f é r e n c e s  i m p o r t a n t e s  dans l e s  concen- 

t r a t i o n s  du dioxyde d ' a z o t e ,  l a  s é l e c t i v i t é  de H r e s t e  t o u j o u r s  du même o r d r e  
2 

de g r a n d e u r .  

Il semble donc que l e  nouveau p rocessus  de f o r m a t i o n  des  r a d i c a u x  H ,  

f a s s e  i n t e r v e n i r  l e  dioxyde d ' a z o t e  lui-même. 

Après a v o i r  e n v i s a g é  d i £  f é r e n t e s  p o s s i b i l i t é s ,  nous  avons r e t e n u  l a  ré-  

a c t i o n  e n t r e  NO e t  l ' a c i d e  n i t r e u x  HNO 2 2 ' 

Un mécanisme p o s s i b l e  s e r a i t ,  dans un p r e m i e r  temps,  l a  fo rmat ion  du 

r a d i c a l  n i t r a t e  symétr ique NO 
3 -  

3 

NO3 sym. + NOH 

P u i s ,  l l e s p E c e  NOL1 s e  dGconiposerai t t r è s  r ap idement ,  de l a  manière s u i -  

v a n t e  : 

L ' & t a p e  -55a- n ' e s t  p a s  s a n s  r a p p e l e r  l a  f o r m a t i o n  de NO3 l o r s  de l a  

d6composi t i o n  b i m o l é c u l a i r e  du dioxyde d ' a z o t e  : 

pour  l a q u e l l e  ASMMOIa e t  BUKNETT (53) dé te rminen t  l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  : 

Une a u t r e  p o s s i b i l i t é  c o n d u i r a i t  à un complexe c y c l i q u e  i n t e r m é d i a i r e  : 



é q u i v a l e n t e  à N O i n s t a b l e  dans nos  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s ,  s e  décomposant pour  
2  4 '  

donner  2 NO2. 

4 .5 .  CONCLUS I O N .  

~ . ' ~ ~ x . i r i i c ~ i i  < l ~ s  <loi i~ i i ;cs  h i  b l  i or:r.iphiq\ics ct d e s  r6sii1 t a t s  n n n l  y t i q u e s  

I I , ,  1 , N I ,  (1 , .  1 1  1 , I I I I I - ; ~ *  I \ I I I  : \ $  \ \ ( . 1 1 1 , 1  t < * I I  1 i t 1 1 1 1 1 1 ,  l !i i i l 1 1 1  i i l i t * .  

Une premiè re  approche c i n é t i q u e  dont  nous avons montré l ' i n t é r ê t  dans 

2 exemples p a r t i c u l i e r s ,  c o n s t i t u e  l e  t e s t  p r é l i m i n a i r e  du mécanisme e n v i s a g é .  

Les c a l c u l s  peuvent  a t r e  développés  davantage.  I l s  condu i sen t  a l o r s  

- o u t r e  l ' o r d r e  de g randeur  des  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s -  à l a  conna i s sance  

approximat ive  de que lques  pa ramèt res  c i n é t i q u e s .  

A ce  s t a d e  de n o t r e  t r a v a i l ,  i l  r e s t e  à s i m u l e r  l e s  f a i t s  expér imentaux 

à l ' a i d e  d 'un  o r d i n a t e u r  ( t o u t  d ' abord  l ' o x y d a t i o n  du n i t rométhane  à 7 0 0 ' ~  e t  

P u i s ,  i l  f a u d r a  v é r i f i e r  que c e s  r é s u l t a t s  s o n t  compat ib les  avec  l a  

p y r o l y s e  du n i t r o m é t h a n e  s e u l  ou e n  p r é s e n c e  d ' a d d i t i f s .  
* 
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C H A P I T R E  5 

SIMULATION SUR ORDINATEUR DE LA REACTION LENTE 

D'OXYDATION DU NITROETHANE. 

5 .1 .  MISE EN CEUVRE DU PROGRAMME. 

Nous avons rCal i sé  l ' c s s c n t i e l  des travaux de s imula t ion  au moyen d'un 

programme d ' i n t é g r a t i o n  en ALGOL, m i s  à n o t r e  d i spos i t i on  p a r  l e  Centre I n t e r -  

u n i v e r s i t a i r e  de Traitement de l ' I n fo rma t ion .  

C e  programme dér ive  du procédé classiqi ie  de RUNGE-KUTTA d 'ordre  4 ( 1 ) .  

Son pro tocole  d ' u t i l i s a t i o n  e s t  par fa i tement  connu ( 2 ) ,  ( 3 ) ,  ( 4 ) .  

L ' app l i ca t ion  de l a  méthode de l ' é t a t  q u a s i s t a t i o n n a i r e  aux espèces 

i n s t a b l e s  n é c e s s i t e  l a  déterminat ion p r é a l a b l e  des concent ra t ions  des produi t s  

pr imaires  de l a  r é a c t i o n ,  e t  c e l a  pour un temps E p e t i t .  

Cc,s c.oiicciit i - i i t i  011s P C ' I I V C ~ I I L  CL rc c;i 1 C U  16es apl)roxiiiiativcnicnt p o u r  

c. = O ,  1 sclc.c,ii c l ( %  c l i i  (.oiis i (16 r:iii t i i i i  iioiiiI> r . c l  1 i i i i i  t 6 tl ' 6  t apcs pr6l>o'itli'r;iii ~ t l s  . 
I'ERCHE ( 4 )  a montré q u ' i l  n ' é t a i t  pas néces sa i r e  de connaî t re  ces va leurs  avec 

une grande p r é c i s i o n  ; pourvu que l ' o r d r e  de grandeur s o i t  r e spec t é ,  l a  p réc i s ion  

de l ' i n t é g r a t i o n  r e s t e  exce l l en t e .  

On c a l c u l e ,  par  exemple à 7 0 0 ° ~ ,  l e s  va leurs  su ivan te s  : 



Examinons à présent  l e s  r é s u l t a t s  obtenus dans l e  cas  de l 'oxydat ion 

du n i  tromé thane . 
Afin de rendre compte de l a  formation de HCN e t  de H 2  ( v o i r  § 4 . 4 . 3 . 1 .  

e t  4 .4 .3 .2 . )  au cours de l 'oxydat ion  du nitrométhane, nous avons a jou té  dans l e  

mécanisme s i m p l i f i é ,  un c e r t a i n  nombre de nouvel les  é t apes  é lémenta i res  : 

C H 2 N 0 2  -+ HCNOOH -52- 

HCNOOH + LH3NO2 + C H 2 N 0 2  + H C N ( O H ) 2  -53- 

H C F I ( O H ) ~  -+ HCN + 2 OH -5 4-  

CH + N O - +  CH NO 
3 3 

-3- 

C H 3 N 0  -+ CH3 + NO - 19c- 

CH3N0 -+ HCN + H 2 0  -5 7- 

HNO + NO2 -+ 2 NO2 + H  
2 

-55 a- 

Le schema a i n s i  obtenu a a l o r s  f a i t  l ' o b j e t  d'une première s é r i e  de 

simulations.Après a v o i r  confronté  l e  r é s u l t a t  de ces c a l c u l s  avec l e s  f a i t s  ex- 

périmentaux, nous avons pu é l imine r  quelques é tapes  dont l e s  v i t e s s e s  é t a i e n t  

manifes tement négl igeables  : 

2 HNO -+ N 2 0  + OH 

I'iir (+OIIL r k b ,  l i l  ( q o ~ t ( s i q ~ ~ L  ri11 i ( l i k ~  ri l~l ic i~lkx 1 1 0  ( c ~ ~ c ! u ~ c ! c )  c t i ~ ~ ~ t  rnflxi111:11~ 
2 

: IO ~ . o i i ~ .  cl6t) i i t  dc 1;i i . C l i c * t i  or), i ioi is  :ivoiio 6tG ciwn6 à t e n i r  compte de leur  r6nc- 

t i v i t e  avec l e  dioxyde d 'azo te  dont l a  concentrat ion devient  rapidement impor- 

De p l u s ,  pour des taux d'avancement de r éac t ion  impor tan ts ,  il devient 

nécessa i re  d ' i n t r o d u i r e  l e  processus -15c- : 

Enfin,  en ce qui concerne l ' é t a p e  -31b-, noua nous sonmes ranges B 

l ' a v i s  de GOLDEN e t  a l  ( 9 )  en ne l a  £ a i s a n t  pas i n t e r v e n i r  dans n o t r e  schéma 

r éac t ionne l ,  Cette hypothèse ne pourra  ê t r e  v€irifige que lorsque  nous aurons 

un nombre s u f f i s a n t  de f a i t s  expérimentaux, pour  en t reprendre  p a r  exemple, unc 

Etude cowplete de l 'oxydat ion  du m6thene. 



COBSTANTES DE VITESSE DU TABLEAU 5.1. 

- 1 - 1 
Les cons tan tes  de v i t e s s e  sont  exprimées en  cc.mole . s ec  , 

O - 1 
s ec  , 

Valeurs de k pour T = 7 0 0 " ~  Valeurs de k pour T = 7 4 0 ' ~  

4,15.10 12 - 1  la- 



5 . 2 .  S IMULATION DE LA RE ACTION LENTE D ' OXYDATION DU NITROMETHANE. 

L e  me i l l eu r  accord e n t r e  l a  s imula t ion  e t  l e s  f a i t s  expérimentaux, 

a é t é  obtenu avec l e  schéma r éac t ionne l  e t  l e s  va leurs  numériques du tab leau  5.1.  

TABLEAU 5 .1 .  

MECANISME REACTIONNEL D'OXYDATION DU NITROMETHANE 

E T  GRANDEURS C I N E T I Q U E S  A S S O C I E E S .  k 

-12f- HNO + OH -+ H 2 0  + NO2 2 



1 I I I I I I I I I I I  1 1  1 1 1 1 1 1 1 1 1  1 1 1  I I I 1  
m u a ) @  U ( ~ D ~ @ L I D  a N < ? \ D r 3  r d 3 3 N c ) C d h  
- m m a g a m m N d + a f N - m m m b f S d d c m I n i n I n I n I n  
I - - - - - - - I N N N N I ~ I  I 1 m m 1 d j i 1 1  I I W I  

I I I I I I I  I I I  1 I I I 1 l 1 



CH2N02 + C H 2 0  -+ CH NO + HCO 
3 2 

HCO + M  - + H + c o  + M  

HCO + NO2 + H C 0 2  + NO 

-24h- HCO + NO2 -+ H N 0 2  + CO 

-26b- HCO + NO + HNO + CO2 
2 2 2 

-2 7 t- 2 HNO -t N2 + 2 OH 

-37b-  HCO + Os + C O  + HO2 

-44a- HO2 + NO2 -+ HNO + O 
2 2 

-4Sd-  HO2 + NO + Oli + NO2 

CH2N02 -+ HCNOOB 

-5 4- HCN(O1I) + HCN + 2 OH 

v o i r  8 5 .4 .1 .1 .  

7,6.10 15 O o 

14 
6.10 exp (- 1500/T) 

13 
3,16.10 exp(-5000/T) 

13 2,5.10 exp(-5000/T) 

2 .  l o l  l 

17 
7915.10 exp(-18000/T) 

14 
1,3.10 exp(-15400/T) 

15 5. 10 cxp ( 1000/T) 
0 0 

13 2.10 exp (-1 4000/T) O 

10l2  

4,35.10 1 2 e x p ( - 2 ~ ~ ~ / ~ )  

l o l *  

1 7  
2.10 exp (-9000/T) 

1 0 l 2  

1 v o i r  5 4.4.3.1.  

'5 7- CH NO -k HCN + H 2 0  
3 



II. 

f i g .  5.1. 

Courbes expérimentales  e t  simulées pour l 'oxydat ion  

du ni t rométhane.  

Le mécanisme s imulé comprend l e s  5 1 r é a c t i o n s  du t ab l eau  5.1 . 



expérience 

60 i' "'O 

Cti3NO2 - O2 74OK 
srpirience L I  

simulation 
/H20 

f i g .  5 . 2 ,  

Courbes exp6rimontales e t  simul6es pour l'oxydation 

Le mécanisme simulé comprend les 5 1 réactions du tableau 5.1 ; - , , .~ t  



f i g .  5.3. 

Courbes e x p é r i m e n t a l e s  e t  s imulées  pour  l a  

p y r o l y s e  du n i  trométhane s e u l .  

Le mécanisme comprend l e s  51 r é a c t i o n s  du 

Tableau 5 .1 .  

f ,  
I N , )  , 1 1  - 1 . 0 / . 1 0  i i i i i I t ~ / ( * ( *  ; (O: , ) , ,  - O 



f i g .  5 . 4 .  

Courbes expérimentales  e t  s imulées  pour l a  

i l  i I i . ; i i  i o i i  t l i i  ii i L rot116 ~ , l i : i i i c  . 

IJC r i i c c . ; i i t i s r i i c  c:oiiil)rciitl Icbs 5 1  r6;irLioris du tab leau  5 . 1 .  



5.2 .1  . COMPARAISON DES COURBES EXPERIMENTALES ET S  IMULEES . .................................................. 

Le p r o t o c o l e  e x p é r i m e n t a l  d é c r i t  a u  C h a p i t r e  1 ,  c o n s i s t e  t o u t  d ' abord  

à v a p o r i s e r  l e  n i t rométhane  l i q u i d e  dans l e  r é a c t e u r ,  ce d e r n i e r  e s t  a l o r s  m i s  

e n  communication avec un b a l l o n  rempli  d '  oxygène. 

Pendant un c o u r t  l a p s  de temps, CH NO e s t  donc p y r o l y s é  s e u l  
3 2 

( e n v i r o n  1 seconde 112) . 
Afin de t e n i r  compte de ce f a i t  e x p é r i m e n t a l ,  l e s  c a l c u l s  s o n t  e f f e c t u é s  avec  

l e  mécanisme du t a b l e a u  5 .1 .  e n  posant  i n i t i a l e m e n t  : [oz] = 0.  

P u i s ,  a p r è s  1 seconde 112, q u ' i l  s ' a g i s s e  des  c o n c e n t r a t i o n s  m o l é c u l a i r e s  ou 

r a d i c a l a i r e s ,  l e s  v a l e u r s  obtenues  s o n t " r é i n j e c t é e s l '  dans l e  programme e n  t a n t  

que v a l e u r s  i n i t i a l e s  d ' i n t é g r a t i o n  ( [oz] = [02] t = 0) .  

Ces c a l c u l s  s o n t  c o n f r o n t é s  aux r é s u l t a t s  expér imentaux s u r  l e s  f i g u r e s  

5 .1  e t  5 . 2 .  

I l s  s o n t  e n  bon accord avec l e s  v a l e u r s  expér imenta les  ob tenues  à 7 0 0 ' ~  

e t  740°K, l e s  é c a r t s  l e s  p l u s  n o t a b l e s  ne concernan t  que l e s  p r o d u i t s  mineurs 

de l a  r é a c t i o n .  

5 .3 .  S  IMUT,ATION DES REACTIONS LENTES DE PYROLYSE ET DE NITRATION DU NITROPLETIIANE . 

5 .3.1 . PYROLYSE DU NITROMETHANE . ---_----*--------------- 

Des r é s i i l t a t s  riouveaux ayant  é t é  obtenus  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  " i n  

s i  t u " ,  nous avons simiil6 à l'aide <ILI mCcanisme 5.1 .  l a  r é a c t i o n  de pyro lyse  de 

Dans ce  c a s  p a r t i c u l i e r ,  l ' a c c o r d  e s t  e x c e l l e n t  pour  t o u t e s  l e s  

espèces  dosées .  ( f i g . 5 . 3 . ) .  

La comparaison des c a l c u l s  avec l e s  mesures spec t rophotomét r iques  e s t  

p l u s  d é l i c a t e .  En e f f e t ,  l e s  r é s u l t a t s  de s i m u l a t i o n  s e  r a p p o r t e n t  à des  mani- 

p u l a t i o n s  r é a l i s é e s  dans  un r é a c t e u r  e n  Pyrex ,  a l o r s  que ceux obtenus  p a r  s p e c t r o -  

pho tomét r ie  d é r i v e n t  d ' e x p é r i e n c e s  dans un r é a c t e u r  e n  S i l i c e .  

Dans ce d e r n i e r  c a s ,  on c o n s t a t e  un acc ro i s sement  s e n s i b l e  de l a  v i t e s -  

s e  de d i s p a r i t i o n  du n i t rométhane  ( v o i r  f i g .  2 .25 e t  2 .26) .  

S ' i l  n ' e s t  pas  p o s s i b l e  de c o n f r o n t e r  d i rec tement  ces  r é s u l t a t s  avec  

l a  s i m u l a t i o n ,  on p e u t  néanmoins f a i r e  a b s t r a c t i o n  de l a  température  e n  comparant 

l e s  v a l e u r s  de l a  s é l e c t i v i t é .  



La s é l e c t i v i t é  5 e s t  d é f i n i e  comme l e  rapport  de l a  q u a n t i t é  de X 
X formé 

s u r  c e l l e  de nitrométhane consommée : 

Ces v a l e u r s ,  ca lcu lées  en fonc t ion  du taux d'avancement de l a  r é a c t i o n ,  

son t  repor tées  dans l e  tab leau  5.2.  

TABLEAU 5.2.  

COMPARAISON DES SELECTIVITES EXPERIMENTALES 

(déterminées par  spectrophotométr ie)  

AWC LES SELECTIVITES CALCULEES DE CH20, CH30N0, HN02 e t  NO2.  

On cons t a t e  que dans l 'ensemble,  l ' o r d r e  de grandeur de l a  s é l e c t i v i t é  

déterminée expérimentalement à p a r t i r  des dosages spectrophotométr iques,  e s t  

en  accord avec l e s  va l eu r s  obtenues par  s imula t ion .  



5 . 3 . 2 .  NITRATION DU NITROMETHANE. .......................... 

Nous avons s imulé  c e t t e  r é a c t i o n  dans l e  b u t  de t e s t e r  l e  mécanisme 

de fo rmat ion  des  r a d i c a u x  H p a r  l a  r é a c t i o n  : 

HNO + NO2 -t 2 NO2 + H 2 -55a- 

Les r é s u l t a t s  des  c a l c u l s  s o n t  c o n f r o n t é s  aux f a i t s  expér imentaux s u r  

l a  f i g u r e  5 . 4 .  

La f o r t e  r é a c t i v i t é  des  atomes d 'hydrogène a v e c  le  dioxyde d ' a z o t e  

e s t  compense p a r  l a  v i t e s s e  impor tan te  de l ' é t a p e  -55a-. 

La c o n c e n t r a t i o n  s t a t i o n n a i r e  q u i  e n  r é s u l t e  e x p l i q u e  l a  fo rmat ion  de K p a r  2 
a t t a q u e  du n i t rométhane  ( r é a c t i o n  - 1  6a-) . 

5 . 4 .  DISCUSSION DES RESULTATS . 

5 .4 .1  . CONSTANTES WO1)I~lEES PAR RAPl'ORT AUX S IMULATIONS 1'fECEDk;NTES . .......................................................... 
Le m e i l l e u r  a c c o r d  e n t r e  l e s  courbes  e x p é r i m e n t a l e s  e t  s i m u l é e s  a  né- 

c e s s i t é  l a  m o d i f i c a t i o n  d 'un  c e r t a i n  nombre de c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  a d o p t é e s  

p a r  PERCHE ( 4 )  au cours  de s e s  t r a v a u x  de s i m u l a t i o n .  

Il s ' a g i t  des  14 é t a p e s  r é a c t i o n n e l l e s  r egroupées  dans l e  t a b l e a u  5.3.  

CONSTANTES DE VITESSE MODIFIEES 

PAR RAPPORT AUX SIMULATIONS ANTERIEUES. 

S i m u l a t i o n s  p rÉcéden tes  P r é s e n t  t r a v a i l  

-9a- CH NO + N0gCH2NO2+HNO2: 1 ,80.  104 à 7 0 0 ' ~  1 9 , O .  1 o3 à 7 0 0 ' ~  3 2 



Les m o d i f i c a t i o n s  l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  concernen t  l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  : 

5 . 4 . 1 . 1 . R é a c t i o n s  du n i t rométhane  e t  du formol  

avec  l e s  r a d i c a u x  hydroxy le ,  

CH20  + OH + HCO + H20 -12c- 

12 Les v a l e u r s  a n t é r i e u r e s  ( r e s p e c t i v e m e n t  5,9.10" e t  5,O. 10 cclmole . s e c )  

i m p l i q u a i e n t  une c o n c e n t r a t i o n  s t a t i o a n a i r e  en r a d i c a u x  hydroxy le  t r o p  grande,  

l ' é t a p e  -13- e n t r a i n a n t  a l o r s  une v i t e s s e  de fo rmat ion  de CO2, à 740°K, p l u s  de 

2 f o i s  s u p é r i e u r e s  ailx v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s .  

En o u t r e ,  l n  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  de l ' é t a p e  -13- : CO + OH -+ CO2 + H 

e s t  a c t u e l l e m e n t  p a r f a i t e m e n t  cernée  ( 4 )  ; $lie dépend t o u t e f o i s  légèrement  

l a  p r e s s i o n  ( 5 ) ,  ( 6 ) .  A i n s i ,  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  v a r i e  de 100 à 700 T o r r ,  

k13  
augmente de 8 ,5 .10 'O à 1 ,84 .101 '  cc /mole . sec  ( 0  2 5 ' ~ )  ( 5 ) .  Dans nos condi-  

t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  l a  v a l e u r  l a  p l u s  p r o b a b l e  de k 1 3  .que l ' o n  p u i s s e  a c t u e l -  

leniciir a d o p t e r  à 7 0 0 ° ~ ,  e s t  1 , 6 . 1 0 ~ ~  c c / m o l e . s e c .  

l x  iiici 1 l c i i r  accord  c s  t a lo r s  f o u r n i  p a r  1.a s i m u l a t i o n  en  p r e n a n t  : 
13 

k ,2:i = 1,74.10 cxp(-3000lT) 13 
; k12c = 3,96.10 exp(-1000/T) cc lmole  , s e c .  

11 c o n v i e n t  de n o t e r  q u ' a u  c o u r s  des  t r avaux  de s i m u l a t i o n  concernan t  

l a  p y r o l y s e  de CI13N02, PERCHE ( 4 )  a  montré  que l ' o n  p o u v a i t  f a i r e  v a r i e r  l n  cons- 

t a n t e  k à c o n d i t i o n  t o u t e f o i s  de m o d i f i e r  k dans le  même s e n s .  
12a 12c 

De p l u s ,  nos p r o p r e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  f o u r n i s s e n t  un m e i l l e u r  accord  avec 

l a s e u l e d é t e r m i n a t i o n d c k  (8)  : 12a 

1 1  
k i 2 a  = 52 i 0 , 6 . 1 0  cc/rnole.sec à 2 9 2 ' ~  

n o t r e  v a l e u r  é t a n t  de : 
8 

12a = 6.10 cc/mole . s e c  à l a  même t e m p é r a t u r e .  



5.4 .1 .2 .Réact ion du n i t rométhane  avec l e s  r a d i c a u x  H .  

CH NO + H -+ CH2N02 + H2 3 2 -16a- 

L à  e n c o r e ,  il a f a l l u  augmenter l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  k en l a  
16a 

m u l t i p l i a n t  p a r  un f a c t e u r  v o i s i n  de 4 .  

On o b t i e n t  : 
13 

= 3,16.10 exp(-5000/T) s o i t  10 16a 16a 2 2,50.10 cc/mole.sec à 7 0 0 " ~ .  

C e t t e  v a l e u r  e s t  d ' a i l l e u r s  t o u t  à f a i t  comparable à c e l l e  f o u r n i e  p a r  

MOORTGAT ( 7 )  pour  l a  r é a c t i o n  s i m i l a i r e  d ' a t t a q u e  d 'une molécule de n i t r i ~ e  de 

méthyle p a r  un atome d'hydrogène : 

10 q u i  v a u t  : 1,6 .10 cc /mole . sec  à 700°K. 

5 .4 .1 .3 .  Réact ion du n i  trosométhane . 
. Cl l  NO -+  l lCN + 1i20 

3 -5 7- 

La noi ivel le  é t a p e  d ' i s o m é r i s a t i o n  des  r a d i c a u x  n i t r o m é t h y l e  -52- c-x- .  

p l i q u e  l a  fo rmat ion  i n i t i a l e  de l ' a c i d e  cyanhydrique.  

il 1 lc n ' e s t  ccpcnclant pas  nég1ii:cnblc polir d e s  taux d'avanccment d e  r c n c t  ion i i i i -  

~ o ~ L ~ I L I L s ,  du I I ~ U ~ L I J  (?.II CC q u i  C U I I C C ~ I I ~  13 p y r o l y s e  du nitromGthane.  

C ' e s t  pourquo i ,  i l  a f a l l u  d i m i r ~ u e r  lggbrement l a  p a r t  de ].a rcl ict  j oi t  

- i i -  e n  p renan t  : 

k5 7 = 1 $ 8 0 .  108exp(- 150001~)  

s o i t  

k 5 7  9 .   IO-^ nec - 1 a 7 0 0 ' ~  

' 5 , 6 . 2 . 1 .  t i6sct ion de8 r a d i c a u x  rnbthyle avec 1'ol;y~;Fric:. 

CH3 + Cl2 + M =+ CH3Q2 + M - 3 1 IL- 

Les v,xleurs adspt&es 5 7 0 8 ' ~  e t  7 4 0 ° ~ ,  suggcren t  une gnergic: d ' a r t  i v t i - +  
, 

t i o n  n u l l e  ou faibJ.ament ra6gat.lvc ( v o i s i n e  de 2 kca l /mole )  . 
S i  l ' o n  c a l c u l e  l ' express io l i  dc k A tempgzaturc ambiante ,  on o b t i e n t  : 3 1 s 



17 2 -2 -1 
k31n 

= 1,4.10 c c  mole s e c  

- 6 
s o i t ,  pour M = 2 , l .  10 mole/cc : 

Ce r é s u l t a t  e s t  en e x c e l l e n t  accord avec l e s  déterminat ions l e s  p lus  

récentes  ( v o i r  Tableau 4.1 .) . 

5.4.2.2.  Réaction de dismutat ion de CH O 
3 2' 

CH302 -+ CHZO + OH -32- 

Ce t t e  é tape n ' a  d'importance qu'au début de l a  r éac t ion .  E l l e  e s t  l a  seu- 

l e ,  semble-t-i l ,  su scep t ib l e  d 'expl iquer  l e s  va leurs  é levées  de l a  s é l e c t i v i t é  

i n i t i a l e  de l ' e a u .  

Son énergie  d ' a c t i v a t i o n  élevée ( 2 8  kcal/mole) e s t  e n  accord avec l e  mécanisme 

4 '  i soi116 ri  sirir i (III r a d i c ; ~  1 ;ii t-c c i iv i  sagc : 

Nous avons r é a l i s 6  d e s  e s s a i s  de s in iu la t ioh 'en  supprimant 116tape -32-. 

Dans ces condi t ions ,  l e s  modi f ica t ions  l e s  p lus  impor tan tes ,  son t  de 2 o r d r e s .  

En e f f e t ,  c e r t a i n s  p rodu i t s  vo ien t  l e u r  concent ra t ion  diminuer : 

N O ,  H 2 0 ,  CO (environ 15% après  10 secondes de r éac t ion  à 7 0 0 " ~ )  ; d ' a u t r e s ,  au 

, * o n t r a i r e ,  s o n t  promus, en p a r t i c u l i e r  NO dont l a  s é l e c t i v i t é  i n i t i a l e  ca l cu lée ,  2 
passe de 59% à 90% (à 7 0 0 " ~ ) .  

Or, l a  s é l e c t i v i t é  cxtrapolEe à taux d'avandement n u l ,  à p a r t i r  des données ex- 

pcr imenta les ,  vo is ine  50 % (Tableau 3.5.). 

I l  semble, d ' a u t r e  p a r t ,  d i f f i c i l e  d 'envisager  l ' e x i s t e n c e  des rgaction:; 

bi . r i idiculaires  dans l e s q u e l l e s  i n t e r v i e n d r a i t  CH302, puisque s a  concentrat ion 

niaximale ca lculée  (en l 'absence de 1' étape d32-) r e s t e  i n f é r i e u r e  à 1 O-"moleicc. 

5.4.2.3.Réaetions des radicaux R02 avec l e  monoxyde d ' azo te .  

CH O + NO -+ CH30 + NO2 3 2 
-33- 

HCO + NO + HC02 + NO2 
3 

-40- 



Les t r a v a u x  de s i m u l a t i o n  nous conduisen t  à a d o p t e r  des  v a l e u r s  iden- 
12 t i q u e s  pour l e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  de c e s  3  é t a p e s  : 10 cc /mole . sec  à 7 0 0 ' ~  

e t  7 4 0 " ~ .  

E l l e s  e x p l i q u e n t  e n  grande p a r t i e ,  l a  p résence  de q u a n t i t é s  r e l a t i v e m e n t  impor- 

t a n t e s  de dioxyde d ' a z o t e  dans l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  

A p a r t i r  de c e s  r é s u l t a t s ,  i l  e s t  i n t é r e s s a n t ,  é t a n t  donné l e u r  impor- 

t a n c e  dans l e s  r é a c t i o n s  de format ion du "smog photochimique",  de f i x e r  à tem- 

p é r a t u r e  ambiante ,  une borne  i n f é r i e u r e  aux v a l e u r s  de ces  3 c o n s t a n t e s .  

S i  l ' o n  adopte  1 k c a l  pour  l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n ,  on o b t i e n t  : 

5 .4 .2 .4 .  Réac t ions  du r a d i c a l  Formyl avec l ' oxygène .  

IICO 4 Oz + M -t HCO + M 
3 -37a- 

HCO + O2 -t CO + HO2 -37b- 

l,c! n i c i  1 leur ~icc-cii-ci  ciiLrc lcr; v; i l curs  experinicntriles e t  s imulécs  s '  ob- 

t i e n t  e n  adop tan t  r espec t ivement  : 
16 2 -2 -1 

k37a 
= 1,67.10 c c  .mole . s e c  

e t  
12 

, k37b = 4,35.10 exp(-2000/T) cc/mole .sec .  

Dans nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  c ' e s t  donc l ' é t a p e  -37b- q u i  e s t  

l a  r é a c t i o n  p répondéran te  e n t r e  l e s  r a d i c a u x  HCO e t  l ' oxygène ,  p u i s q u ' e l l e  e s t  

e n v i r o n  10 f o i s  p l u s  r a p i d e  que l a  r é a c t i o n  -37a-. 
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L'é tude  de l ' o x y d a t i o n  du n i t r o m é t h a n e  dans  le  b u t  d ' é l u c i d e r  l e s  

mécanismes de n i t r a t i o n  e t  d ' o x y n i t r a t i o n  du méthane,  a  permis de m e t t r e  

e n  év idence  l e s  f a i t s  s u i v a n ~ s  : 

- V é r i f i e r  l e  c a r a c t è r e  e x p l o s i f  des  mélanges nitrométhane-oxygène 

e t  e n  p r é c i s e r  l e s  l i m i t e s  d ' e x p l o s i o n .  

- Comparer l e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  ( U l t r a - V i o l e t  e t  V i s i b l e )  

des  p r o d u i t s  p u r s  avec  ceux ob tenus  " i n  s i t u "  a u  c o u r s  de l a  r é a c t i o n  l e n t e .  

- Met t re  e n  év idence  ( e t  p a r f o i s  d o s e r )  des  e s p è c e s  p a r t i c u l i è r e m e n t  

r é a c t i v e s  : NO2,  HN02, CH ONO, CH20. La q u a s i - t o t a l i t é  des p r o d u i t s  s t a b l e s  3 
a  G t G  dé terminée p a r  chromatographie  e n  phase  gazeuse  e n  u t i l i s a n t  u n . s y s -  

tème d ' é c h a n t i l l o n n a g e  o r i g i n a l  (Nous avons v é r i f i é  l e s  r é s u l t a t s  de c e s  do- 

s a g e s  e n  montrant  q u ' i l s  é t a i e n t  compat ib les  non seulement  avec  l e s  b i l a n s  

e n  m a t i è r e ,  mais a u s s i  avec l e s  b i l a n s  d e s  v i t e s s e s  d ' a p p a r i t i o n  ou de d i s -  

p a r i t i o n  des  d i f f é r e n t s  p r o d u i t s ) .  

- Confirmer l e  c a r a c t è r e  proinoteur de l ' oxygène  g râce  aux l i m i t e s  

d ' e x p l o s i o n  d 'une p a r t  e t  aux r é s u l t a t &  a n a l y t i q u e s  d ' a u t r e  p a r t .  Les q u a n t i -  

t é s  de méthane s o n t  r é d u i t e s  dans l e  CAS de l ' o x y d a t i o n  e t  parmi l e s  p r o d u i t s  

mitieurs t r è s  r é a c t i f s ,  NO a t t e i n d  une c o n c e n t r a t i o n  maximale importari te 2 
a l o r s  que CliZO e s t  a s s e z  peu  p e r t u r b é .  

- Déterminer  un mécanisme r é t l c t i o n n e l  s i m p l i f i é  2, p a r t i r  d'uri çch6.nn 

c i n é t i q u e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l ' e s s e n t i e l  d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l eu  moli?culc:; 

e t  l e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s .  

- Sinipli  f i e r  cc schéma e n  ne c o n s e r v a n t  que l e s  termes p répond6ran t s  

des  expressions V = d ( X ) / d t ,  ( X  é t a n t  une e s p è c e  m o l é c u l a i r e ) ,  à p a r t i r  des  
X 

r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  e t  des v a l e u r s  des  p a r a m è t r e s  c i n é t i q u e s  dé te rminés  

pour  1 a py rolysch t l i i  i i i  troiiiCtliiiiic oii tlé(lui t s  dc l a  l i t t 6 r n t i 1 r c  . 



- Ajus t e r  ces paramètres c iné t iques  p6ur o b t e n i r  p a r  s imulat ion s u r  

o rd ina t eu r ,  l e  me i l l eu r  accord avec l e s  f a i t s  expérimentaux, q u ' i l  s ' a g i s s e  

de l 'oxydat ion ,  de l a  pyrolyse ou de l a  n i t r a t i o n  du ni t rométhane.  

L'ensemble de ces f a i t s  d e v r a i t  permettre  de déterminer  dans un 

aven i r  proche, l e s  mécanismes r éac t ionne l s  de l 'oxyni  t r a t i o n  du méthane. 

La s imula t ion  de c e t t e  de rn i è re  r é a c t i o n  a u t o r i s e r a i t  a l o r s  l e  ca l cu l ,  à 

p r i o r i ,  des rendements en p rodu i t s  i n t e rméd ia i r e s  v a l o r i s a b l e s  (CH OH e t  3 
CH O p a r  exemple), e t  l e  c a l c u l  des condi t ions  paramétriques optimales pour 2 
l e u r  ob ten t ion .  




