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CEA-R-3800 - GILLES Lucien

RADIOLYSE 7 A TEMPERATURE AMBIANTE DE L'ISO-
PROPANOL LIQUIDE DESAERE

Sommaire. - Les principaux produits formés à température
ambiante dans la radiolyse 7 de l'isopropanol liquide sont :
l'hydrogène, le méthane, l'acétone, l'acétaldéhyde et le
pinacol avec des rendements respectifs de 3,8 - 1,6 - 3,4 -
1 , 1 - 0 , 3 . Le bilan de masse déduit de ces résultats est en
bon accord avec la^ormule brute de l'isopropanol dont le
rendement de décomposition est 5,3. L'absence de butanediol
- 2 , 3 montre que l'acétaldéhyde ne peut provenir de la réac-
tion de dismutation des radicaux hydroxyéthyles.

Le modèle de FREEMAN et FAYADH, qui suppose l'exis-
tence des grappes, permet d'interpréter les variations du
rendement de l'hydrogène dues à l'addition d'intercepteurs

CEA-R-3800 - GILLES Lucien

THE 7 RADIOLYSIS AT ROOM TEMPERATURE OF LIQUID
DEAERATED ISOPROPANOL

Summary. - The main products formed in the room tempera-
ture 7 radiolysis of liquid isopropanol, and their respective
yields, are : hydrogen 3.8, methane 1.6, acetone 3.4, ace-
taldehyde 1.1, and pinacol 0.3. These results give a mate-
rial balance in good agreement with the formula of isopropa-
nol and lead to a value for the yield of decomposition : 5. 3.
The absence of butanediol 2.3 shows that the acetaldehyde
cannot come from the dismutation of hydroxyethyl radicals.

The variations of the hydrogen yield in the neutral me-
dium with the concentration of added electron scavengers
may be explained in terms of the model proposed by
FREEMAN and FAYADH which supposes the existence of



d'électrons en milieu neutre et de déterminer le rendement
des électrons solvatés ayant diffusé dans la masse de la so-
lution ainsi que des rapports de constantes de vitesse.

Certains effets, non prévisibles selon ce modèle, pour-
raient résulter de la capture d'électrons, solvatés ou non
solvatés , dont le mode de disparition dans l'alcool pur n'est
pas déterminé.

On distingue un rendement d'excitation d'au moins 2 dont
80 pour cent entraînent la formation d'hydrogène moléculaire
et 20 pour cent celle de méthane moléculaire et un rende-
ment d'ionisation de 2,2. La discussion des divers mécanis-
mes possibles pour la formation des produits montre que la
valeur de ces rendements pourrait être plus élevée.

1969 106 p.

Commissariat à l'Energie Atomique - France

spurs. The yield of solvated electrons diffusing into the
bulk of the solution and also the ratios of rate constants for
the reactions of the scavengers with the electrons may like-
wise be obtained on the basis of this model.

Certain effects not foreseen by this model may result
from the capture of electrons solvated or not, whose mode
of disappearance in pure alcohol remains unknown.

One may distinguish a yield of excited molecules of at
least 2 , of which 80 per cent lead to the production of mo-
lecular hydrogen and 20 per cent to that of molecular me-
thane , and an ionization yield of 2. 2. The discussion of the
various mechanisms which may lead to the formation of the
products indicates that these yields may be higher than the
values quoted.

1969 1 0 6 P-
Commissariat à l'Energie Atomique - France
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE LA RADIOLYSE DES ALCOOLS

A L'ETAT LIQUIDE

La première étude systématique portant sur les effets

chimiques de la radiolyse des alcools aliphatiques fut celle

de Me DONELL et NEWTON*" ^ qui publièrent une série de résultats

se rapportant à dix alcools bombardés avec des ions He de 28 MeV

de manière à obtenir deux à trois pour cent de décomposition.

Dès lors, et les travaux ultérieurs le confirmèrent, il apparaît

que les produits réduits formés sont l'hydrogène et les hydrocar-

bures, les principaux produits oxydés étant les aldéhydes et les

glycols a pour les alcools primaires, les cétones, les aldéhydes

et les glycols a pour les alcools secondaires, les cétones pour

les alcools tertiaires.

Par la suite Me DONELL et NEWTONv } montrèrent

l'influence de la dose des irradiations et celle due à la présence

de corps ajoutés sur les rendements des produits formés. Les

différences numériques entre les valeurs indiquées par ces auteurs
(3)

et celles mentionnées par BACK et SOROKINE indiquent par ail-

leurs une possibilité d'effets dus à la nature différente des

types de rayonnement utilisés.

c. -, A • • >.- A • - i , , (1,2,3,12,16,17)Si la disparité des premiers résultats

ne permettait pas de connaître avec certitude l'influence de

l'un des trois paramètres : impuretés, dose, type de rayonnement,

des études ultérieures concernant plus particulièrement le

méthanol et l'éthanol ont mis l'accent sur la nécessité

*• On définit le rendement G d'un produit X, représenté par
G(X), comme étant le nombre de molécules X formées pour une
absorption d'énergie de 100 eV par le système irradié.

• • • / •



d'une purification poussée tout en permettant de commencer à

dégager des mécanismes de formation des produits. Les deux

problèmes de la détermination des rendements, liée à la purifi-

cation, et de l'établissement d'un processus de formation des

produits dans les alcools purs sont évidemment interdépendants:

et pour s'en convaincre il suffit de considérer le role de capteur

de l'acétone et de l'acétaldéhyde qui sont à la fois des impuretés

contenues dans les alcools et des produits formés au cours de la

radiolyse. Pour une meilleure compréhension nous nous sommes ce-

pendant efforcés de dissocier l'étude de l'influence des facteurs

agissant sur les résultats expérimentaux et celle des mécanismes

admis pour la formation des divers produits radiolytiques.

A : Etude des paramètres modifiant les résultats de la radiolyse

des alcools

1°/ Influence des impuretés.

Sans préjuger l'interprétation d'un phénomène qui

apparaît, à la lueur des autres travaux, inattendu, BAXENDALE

et MELLOWS ont attribué l'augmentation du rendement d'hydrogène,

après une irradiation prolongée de méthanol, à la consommation,

au cours de l'irradiation, d'impuretés contenues initialement dans

cet alcool. Ils soulignaient ainsi le rôle possible des impuretés

dans la radiolyse des alcools.

Parmi les impuretés envisageables, certaines, telles que

les aldéhydes,1 es cétones,l'eau peuvent être présentes initialement

dans les alcools, d'autres peuvent être formées au cours de la

mise en oeuvre de la purification elle-même. Ainsi la distillation

en présence de dinitrophénylhydrazine, destinée à éliminer les

aldéhydes et cétonçs, et d'acide chlorhydrique, qui favorise la

• m • / • •
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formation de l'hydrazone correspondante, entraîne la production

de chlorure d'alcoyle et nous verrons que la présence

d'acide sulfurique favorise la formation d'éther isopropy1ique

au cours de la distillation de l'isopropanol.

Il a même été supposé ' , sans que cela soit

confirmé , que le stockage dans un appareillage en pyrex

pouvait amener la formation de borate d'alcoyle dont la

présence ferait diminuer le rendenent de glycol dans la
(9)radiolyse du méthanol sans modifier les autres rendements.

Par contre la présence d'eau, jusqu'à des concentrations de

3 %, ne semble pas faire varier les rendements des divers
A • - A i .i-i (9,10,11)produits de la radiolyse

a) Effet des produits à groupement carbo-

ny le

De faibles quantités d'ace taldéhyde, ou d'acétone,

de l'ordre de 1.10 M, sont suffisantes pour abaisser le

rendement de l'hydrogène ' ' ' . Les résultats obtenus

par les auteurs mentionnés sont rassemblés dans le tableau I.

La présence d'acetaldéhyde dans l'éthanol ne semble pas faire
(2)

varier le rendement des autres produits

b) Effet des chlorures d'alcoyles

La comparaison des rendements de l'hydrogène

obtenus avec du mélhanol purifié par fractionnement à partir

d'échantillons contenant de la dinitrophenylhydrazine et un

acide, acide sulfurique ou acide chlorhydrique, permet de

supposer un effet du chlorure de méthyle formé au cours de

la distillation en présence de ce dernier. BAXENDALE et
(4)

MELLOWS ont montré que 1 ' iodure de méthyle, dont l'action

peut être comparable à celle du chlorure de méthyle, fait

décroître le rendement d'hydrogène et augmenter le rendement

de méthane (tableau II). Ils expliquent ainsi, partiellement,

les résultats de ADAMS et BAXENDALE^ ^ qui, purifiant le



.TABLEAU I

Influence des produits à groupement carbonyle

sur les rendements des divers produits de la

radiolyse des alcools.

Solutions étudiées

CH30H

id .+ (CH_) _C0 1 .10"" M
5 1 ~

C2H5OH

id. + CH CHO l,6.10~1M

C2H5OH

id. + CHoCH0 1.10 M

id. + (CH3)2C0 1.10~
4M

n C H?0H

id. + (CH3)2CO 1.10~
4M

iso C3H?0H

id.+ (CH3)2CO 1,36 1.1(T4M

G(H2)

5,4

4,7

4,10

3,52

4,85

4,3

4,0

4,2

3,6

3,1

2,6

Références

4

2

6

'8

7



TABLEAU II

Influence de l'iodure de méthyle sur les rendements

de l'hydrogène et du méthane dans la radiolyse du

me thano1.-

CH3I.1O6M

G(H2)

G(CH4)

ré fé rence s

0

5 , 4

0 , 8

3 , 4

5 , 3

1 ,0

17

4 , 9 5

1,45

85

4 , 4 5

2 , 0 5

( 4 )

0

4 , 1

1 , 2

(10)
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méthanol en présence d'acide chlorhydrique, obtiennent un

rendement faible en hydrogène et un rendement élevé en méthane

(tableau II) .

c) Effet de l'oxygëne

Les résultats cités jusquTici concernent des alcools

dégazés, c'est à dire ne contenant pas en particulier d'oxygène

dissous. La présence d'oxygène se traduit par une diminution

du rendement en hydrogène ' '" et une augmentation du
A . A A • u - «. v ,(3,16,17,3 4,35)

rendement des produits a groupement carbonyle

Ces résultats mettent en relief la nécessité d'un bon dégazage

préalable à une étude des rendements.

Nous noterons que l'augmentation du rendement
(2)

d'hydrogène trouvée par RACK et SOROKINE par dissolution

d'oxygène dans l'éthanol est surprenante et difficilement con-

ciliable avec les autres résultats mentionnés dans ce paragraphe.

2°/ Effet de dose.
(2)

Les travaux de Me DONELL et NEWTONv relatifs à la

radiolyse de l'éthanol bombardé avec des ions He , avaient montré

qu'une augmentation de la dose se traduisait par une diminution
importante des rendements d'hydrogène et des produits carbonyles

20 22 -1
pour des doses croissantes entre 3.10 et 3.10 eV.ml , mais

la disparité des résultats ultérieurs (tableaux III et IV)

relatifs au rayonnement y de Co ne confirmait pas avec certitude

un tel effet. Il apparaît maintenant que le désaccord entre les

valeurs de rendements, et plus particulièrement celui d'hydrogène

pour des doses égales soit imputable à des impuretés initialement

présentes dans les alcools considérés. MYRON et FREEMAN ont

constaté une diminution du rendement d'hydrogène dans la radiolyse
18 — 1

Y de l'éthanol entre 2.10 eV.ml , dose pour laquelle

• • • / • •



TABLEAU III

Valeurs des rendements de divers produits apparus dans le méthanol

irradié pour montrer l'effet de la dose.

R é f é -

r e n c e s

1

4

9

9

12

17

29

30

31

32

33

65

N
a
t
u
r
e
 
d
u

r
a
y
o
n
n
e
m
e
n
 t

©<

fco

fC°

fC°
fco

fC°

5 co

60^

tf Co

Dose en

l O ^ e V . m l " 1

6. 10 3

16-80

1 ,75-42

1 1 , 6 - 2 2 , 7

10-200

0, 1 6 - 0 , 6 0

4-400

10

10-300

50

16 ,4

Rendements G

H 2

3 , 4 6 + 0 , 0 5

5 , 4

4,98+_0,19

4,6O+_O,17

4 , 57+_O,O8

4 , 1

5,39

5,66

4,7O+_O,13

4 , 9 9 + 0 , 0 3

4 , 2 4 + 0 , 3

4 , 9 2

C H 4

O,36j+O,Ol

0 , 8 0

O,28+_O,O4

O,31+_O,O5

CO

0 , 2 3 + 0 s 01

0 ,15

0 , 0 9+_0,01

0, 15+_O,O5

0 , 3 6 +_ 0 ,04

0 ,39

0 ,54

0 ,57

0 , 4 4 ^ 0 , 0 2

0 , 4 4 ^ 0 , 0 2

O,24_+O,O3

0 , 4

0 , 1 3

0 , 1 1

0 , 4 5

0,O7+_O,02

0 , 1 2 + 0 , 0 2

0,20+^0,0 6

0 , 1 3

HCHO

1 , 6 7 + 0 , 0 5

2 , 1 5

2 , 1 4 + _ 0 , 1 3

2 , 4 1 + 0 , 2 8

l ,91+_O,O6

1 , 4 1

1 , 8 4

1 ,0

1 , 9 6 ^ 0 , 1 3

1 , 9 6

1 , 3 4 ^ 0 , 0 7

1 , 6 - 2

(CH0OH)

1 ,7 5+_O,O5

3 , 7

3,O7+_O,O9

2 , 9 2+_0 , 4 1

2 ,91+_O,U

2 , 4 3

3 , 6 4

2 , 1

2 , 7 7 + 0 , 1 8

2 , 9 9 + 0 , 5 0

2 , 7 2 + 0 ,19

3



TABLEAU IV

Valeurs des rendements de divers produits apparus dans l'éthanol irradié

pour montrer l'effet de la dose.

réfé-
rences

1

2

21

23

30

30

16

6

11

11

Dose en

lO^eV.ral"1

6.1O3

2,9.102

5. 10 2

3

10

2. 10 2

0,16 à 0,8

0,07

2

2 à 5. 10 2

Nature
du

rayon-
nement

jfc.

r-
J-CO

Rendements G

H2

3,4 6+0,05

4,10

3 , 6 6jfO , 2 6

4,35

5,53

4,87+0,2

4,85

5,0

4,2

CO

0,11

0,093

0,80

0,26

non
détecté

CHA

0,43

0,43

0,60

0,10

0,58

0,61

0,6

0,6

C2H4

0,17

0,22

0,27

0,1

C2H6

0,17

0,18

0,30

0,23

produit 8
à groupe
ment car-
bonyle

2,2

. 3,00

CH3CHO

1,40

CH3CHO

3,14+0,1

CHgCHO

1,9

glycd

1 ,05

1,40

1.95

1,67

+ 0,2

2,80

2,2



_ c _

20 — 1
G(H?) = 5,0, et 1.10 eV.ml , dose pour laquelle G(H ) = 4,2.

Comme l'avaient suggéré auparavant ADAMS et SEDGWICK , ils

attribuent cette diminution à la présence d'acétaldéhyde formée

en quantité suffisante aux doses élevées pour intercepter, dans

la masse de la solution, l'électron solvaté, un précurseur

d'hydrogène. Du fait des difficultés analytiques, l'abaissement

équivalent du rendement d'acétaldéhyde n'a pas été observé.

Nous verrons par la suite que l'examen des divers

résultats relatifs à 1'isopropano1 amène une constatation

s emblable .

3 °/ Effet de la nature du rayonnement

On pourrait attribuer à la nature des rayonnements

mis en oeuvre, les différences relevées entre les résultats de

BACK et SOROKINE^ relatifs à des radiolyses de l'éthanol par

électrons et rayons X (tableau V) et ceux obtenus par **c DONELL

et NEWTON pour le même alcool mais utilisant des ions He

II faut cependant souligner que, pour des doses

comparables obtenues avec des rayonnements différents, les

résultats relatifs à l'alcool éthylique de MYRON et FREEMAN*"11^

et ceux de Me DONELL et NEWTON " ne font pas apparaître de

différences importantes pour les rendements de l'hydrogène

et des hydrocarbures. Par contre le rapport des rendements de

glycol et des produits à groupement carbonyle serait modifié

(tableau VI). L'examen des résultats relatifs à la radiolyse

du méthanol amenant la même constatation (tableau III), les varia-

tions du rapport glycol/produit carbonyle semblent plutôt être

dues a un effet de l'intensité du rayonnement qu'à sa nature
(14,27,52)



TABLEAU V

Valeurs comparées des rendements de l'éthanol irradié

par des sources de rayonnements différents.

Na ture du

rayonnement

électrons

(0,8 à 0,9 MeV)

X

(75 - 80 kV)

He + +

Rendements G

H2

6,0

6,0

4,1

CO

0,3

0,2

0,09

CH.
4

0,2

0,1

0,43

aldéhyde

1

0,8

3,0

Références

(3)

(3)

(2)



TABLEAU VI

Influence de la nature du rayonnement sur les rendements de divers produits de la radiolyse
20 -1

de l'éthanol (dose s 10 eV.ml ).

Nature du

rayonnement

Rendements G

H2

4,2

4,1

CH CHO

1,9

HCHO

0,13

3,00

glycol ©<

2,2

1,4

CH4

0,6

0,43

C2H6

0,24

0,18

CO

0,06

0,09

Références

(11)

(2)
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B : Etude du mécanisme de formation des divers produits de la

radiolyse des alcools.

Les études cinétiques relatives a la radiolyse

des alcools aliphatiques ont porté principalement sur le

mécanisme de formation de l'hydrogène : en comparaison,

relativement peu d'études se rapportent aux autres produits

radiolytiques. En particulier les difficultés de détermina-

tion précise des glycols, illustrées par les différences

numériques entre les résultats des auteurs déjà mentionnés,

ne permettent pas de tirer des conclusions certaines quant

à leur mode de formation et à celui des produits à groupement

carbonyle .

1°/ Mécanisme de formation de l'hydrogène.

D'après les effets résultant de certains solutés

ajoutés, désignés aussi par les termes de capteurs oud'inter-

cepteurs, il apparut très vite '~ qu'une partie au moins

de l'hydrogène semblait résulter d'un mécanisme radicalaire

et que les atomes d'hydrogène produits initialement devaient

provenir de l'atome de carbone portant le groupement hydro-
(21)xyle . L'utilisation de capteurs susceptibles d'intervenir

dans le mécanisme de formation de l'hydrogène, tels que l'acé-
( f\ R i fi)

taldéhyde, l'acide monochloroacetique, l'acétone ' ' ,

a permis de penser que l'hydrogène est formé selon trois

processus :

a) Un processus ionique, faisant intervenir

l'électron solvaté selon la suite des réactions :

RCH2OH AW—>> e + RCH2OH
+ (1,1)

solv

RCHo0H + e" . > H + RCHo0~ (1,2)
2 solv 2

RCH OH + H > Ho + RCHOÏÏ (1,3)
z.
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b) un processus radicalaire faisant intervenir

l'atome d'hydrogène selon la suite des réactions :

RCH2OH W ^ - > H + RCHOH (1,4)

RCH OH + H > H 2 + RCHOH (1,3)

c) un processus dit "moléculaire" dont on ne peut

empêcher le déroulement par l'emploi des capteurs et sur

la nature duquel on ne peut émettre que des hypothèses,

par exemple :

RCHo0H v V \ > RCH0OH (1,5)

RCH OH > H 2 + RCHO (1,6)

L'électron solvaté a été vu par radiolyse-éclair
, .. ., (18,19,22) fc _ _ w ... ,^(2

en phase liquide et par R.P.E. en milieu congelé

L'étude des produits apparus dans la radiolyse

d'alcools 1iquidesRCH^OK contenant du protoxyde d'azote

M A ( 5 0 , 51 ) „ , . . , _ .

N~0 , permet de supposer une reaction de retour de

l'électron solvaté sur l'ion alcool parent RCH_OH . Cette

réaction, non observable actuellement par radiolyse impul-

sionelle, pourrait expliquer que les rendements de l'électron

solvaté déterminés par R.P.E. sur des alcools vitreux soient

plus importants que ceux déterminés par radiolyse-éclair
( 3 6^

du moins en ce qui concerne le méthanol et l'éthanol

Nous discuterons, par la suite, de la probabilité d'une

telle réaction de vetour.
L ' intervent -' on d'un processus radicalaire faisant

intervenir l'atome d'hydrogène et des radicaux hydroxylés

est corroborée par l'étude par R.P.E. de la radiolyse

de divers alcools irradiés à 77°K à l'état vitreux :
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elle indique la présence de radicaux provenant de l'arrachement

d'un atome d'hydrogène du carbone portant la fonction alcool,
(21)

confirmant ainsi les conclusions de BURR basées sur l'ana-

lyse isotopique de l'hydrogène provenant d'éthanols deutérés

en différentes positions. Cette constatation explique par

ailleurs la formation presque exclusive de glycols a '

provenant nécessairement de tels radicaux.

2 ° / Mécanisme de formation des produits à groupement

carbonyle et des glycols

Selon Me DONELL et GORDON , la variation du rapport

G(éthylène glycol)/ G (formaldehyde) dans le méthanol irradié

par des ions He et le rayonnement y du Co (tableau IT1,

références 1 et 14) laisse supposer que le formaldehyde est

formé dans des zones à grande énergie : les grappes ,et

que les radicaux ayant diffusé dans la masse de la solution

sont responsables de la formation de l'éthylène glycol.

Cette supposition est étayée par le fait que dans la radiolyse
( 2 6 ")

de solutions aqueuses de méthanol la production de for-

maldehyde, contrairement à celle de l'éthylène glycol, est

directement proportionnelle à la concentration de l'alcool

(figure 1). L'interprétation de ce résultat fait appel à des

réactions ne faisant intervenir, pour la formation de HCHO,

que la décomposition du méthanol , par exemple selon :

CH OH ->W*—>• CH2O + H 2 (1,7)

alors que la formation du glycol serait due à des mécanismes

radicalaires où la décomposition primaire de l'eau intervien-

drait selon la suite de réactions que propose Me DONELL :

H20 V W ~ > H + OH (1,8)

H + CH3OH > H2 + CH2OH (1,9)

* FREEMAN^- ' définit une grappe comme l'endroit où se forme
une ou plusieurs paires d'ions ou espèces excitées. Dans une
grappe les espèces intermédiaires sont suffisamment rapprochées
pour que la probabilité de réaction entre elles soit élevée.



figure 1
Rendements d'aldéhyde et de glycol

dans les soluhons aqueuses de méltianol
d'après W.R.MC.DONELL

(réf.26)

1

emylene glycol

formaldehyde
1

100 50 0
(frachon molaire de méftianol dans l'eau)

(en%)
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OH + CH30H > H2O + CH2OH (1,10)

2 CH2OH > C9H6°2 (1.11)

Me DONELL pense que ses résultats confirment le point

de vue selon lequel la formation du formaldehyde serait

localisée à l'intérieur des grappes.

Une telle interprétation devrait, selon JOHNSENV

conduire à des rendements de glycols relativement plus

importants pour le rayonnement y. Des résultats expérimen-

taux qu'il obtient relatifs aux alcools suivants : éthanol,

n propanol, isopropanol, butanol primaire, secondaire et

tertiaire, JOHNSEN déduit que le rendement des composés

à groupement carbonyle est aussi fonction de la concentration

locale des radicaux libres, c'est à dire qu'ils proviendraient

de réactions de dismutation.

Récemment, au cours d'une étude relative au méthanol,
(52)PIKAEV , reprenant partiellement les suggestions émises

antérieurement , pense que si l'aldéhyde et l'éthylèrie-

glycol sont respectivement formés par des réactions de dis-

mutation et de dimér i sat ion, on doit: observer une diminution

simultanée de leurs rendements pour une intensité de rayonne-

ment élevée du fait de réactions telles que :

H + H ^ H2 (1,12)

et H + CH20H > CH3OH (1,13)

qui sont alors favorisées. De ses observations, indiquant'une

diminution du rendement de glycol et une constance de rendement

de formaldehyde, PIKAEV conclut que la majeure part du formai-

• • * / • •
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-déhyde, environ 90 %,n'est pas due a une dismutation.

Le schéma réactionnel invoqué est le suivant :

CH3OH VVW-> CH2OH
+ + H + e" (1,14)

+ + e" (1,15)

CH 0H+ + CH OH > CH90 + CH^OH* (1,16)

CH 0H+ + e~ > CH 0 + H (1,17)

CH 0H+ + e~ > CH 0 + H (1,18)

Les réactions (1,17) et (1,18) auraient lieu dans les grappes

et ces neutralisations pourraient conduire, dans une première

étape, à des espèces excitées qui se décomposeraient ensuite.

Il semblerait, en dernier recours, que l'on puisse admettre

deux processus :

a) un processus de décomposition de l'alcool

irradié avec formation dite "moléculaire" d'hydrogène et des

produits à groupement carbonyle : aldéhyde ou cétone.

b) un processus radicalaire suivi de dismutations

et dimér isat ions des radic-aux amenant la formation de

produits à groupement carbonyle et de glycols.

L'importance relative des produits à groupement car-

bonyle formés sous rayonnement a s'expliquerait soit par

des décompositions des radicaux "chauds" en aldéhyde ou

cétone, selon l'alcool envisagé, avec production d'atomes

d'hydrogène, soit par des réactions de recombinaison des

atomes d'hydrogène et des radicaux pour redonner l'alcool

initial ' . Ces deux processus auraient lieu sur le

parcours du rayonnement avant la diffusion dans la masse

de la solution des espèces envisagées.

• •*/«•
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3 °/ Mécanisme de formation des hydrocarbures.

L'utilisation d'un capteur de radicaux tel que la

benzoquinone a permis de supposer que le méthane

provient en partie d'un mécanisme radicalaire, l'autre

partie serait due à un processus dit "moléculaire". L'obser-

vation de carbures tels que l'éthylène dans la radiolyse

de l'éthanol implique nécessairement à la fois des processus

de rupture et de réorganisation de liaisons.

C : Conclusion

L'examen des divers résultats relatifs à la radiolyse

des alcools aliphatiques liquides montre la part prépondérante

que l'on doit accorder à leur purification. En particulier

l'élimination des aldéhydes et cétones est nécessaire pour

atteindre la véritable valeur du rendement d'hydrogène. Les

effets dus aux impuretés et aux doses élevées semblent suffi-

sants pour expliquer la disparité des valeurs trouvées dans

la bibliographie du moins en ce qui concerne l'hydrogène et

les hydrocarbures. Les difficultés de mesures quantitatives

des aldéhydes, cétones et glycols, qui peuvent être la cause

principale de désaccord entre les auteurs, sont un obstacle

majeur à l'interprétation de la formation de cec produits.

Les problèmes que soulève l'étude du mécanisme de

formation de l'hydrogène sont nombreux. Actuellement il

semble acquis qu'une partie de cet hydrogène est formée par

l'intermédiaire d'électrons solvatés qui diffusent hors des

grappes et réagissent avec l'alcool considéré selon la

réaction :

6
 n + RCHo0H >- RCHo0 + H (1,2)
•solv 2 2

Par contre, l'interprétation de résultats relatifs à l'effet

de la température et à l'addition d'acides et de divers
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capteurs tels que N90 ou N0~ s'avère particulièrement

délicate. Nous reviendrons par la suite sur les hypothèses

émises qui invoquent l'intervention soit d'électrons solvatés,

soit d'espèces inconnues : dans l'une, une partie des électrons

produits, ayant jusqu'à présent échappé aux diverses inves-

tigations, serait captée dans les grappes par retour sur

l'ion RCH^OH pour reformer la molécule d'alcool initiale ;

dans l'autre , l'intervention de deux espèces, non iden-

tifiées, peut paraître nécessaire pour expliquer l'effet

d'addition d'acides et celui de la température sur le rende-

ment d'hydrogène dans l'éthanol et le méthanol.

L'étude isotopique de l'hydrogène observé dans divers

éthanols deutérés semble de plus indiquer l'intervention

de l'ion RCH90H9 qui provient de la protonation de l'ion

primaire RCH90H selon :

RCH90H
+ + RCH90H >• RCH90H9 + RCH 0- (1,19)

réaction présentant en phase gazeuse une très grande section

efficace pour s^ alcools aliphatiques ' . La réaction

de neutralisât <\ de l'alcool protoné par les électrons serait
(55).

i

e - + RCHo0H ' > H + RCHo0H (1,20)
solv 2 2 2

plutot que :

esolv + R C H2 O H2 > Ho + R C Ho°- ( I' 2 1 )
z.

Enfin, bien que de nombreux auteurs s'accordent à reconnaitre

l'existence d'un rendement moléculaire d'hydrogène, les résul1

(21)tats observés par BURR et relatifs à divers éthanols

deutérés mettent en cause l'intervention d'un tel processus.
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Nous avons envisagé, dans le présent travail,

l'étude de la radiolyse de l'isopropanol sous deux aspects :

détermination des rendements primaires et tentative d'éla-

boration d'un mécanisme de décomposition de l'alcool et de for-

mation des produits mesurés.

Nous avons déjà mentionné que la détermination des

rendements primaires doit être faite aux doses les plus

faibles possibles afin d'éliminer les effets des produits,

formés sur les rendements mesurés. Nous citerons comme

exemple l'action aux fortes doses, de 1 ' acétaldéhyde formée

en quantité suffisante pour diminuer le rendement d'hydrogène

dans la radiolyse de l'éthanol ' . Malheureusement

la mesure de faibles concentrations de produits n'est pas

toujours possible et la limite de détection des méthodes

utilisées a rendu obligatoire l'emploi de doses différentes

pour les produits réduits et les produits oxydés.

A partir de l'observation et de l'interprétation

des effets obtenus par l'addition de certains composés et

de la comparaison de nos résultats avec d'autres, déjà

connus, relatifs à des systèmes analogues, mesurés dans les

divers alcools étudiés, nous avons tenté d'établir un méca-

nisme possible de décomposition radiolytique de l'isopropanol.
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CHAPITRE II : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A : Purification des produits mis en oeuvre

1°/ Purification de 1'isopropanol

L'isopropanol du commerce utilise est un produit
~3"Merck pour chromatographie". Il contient en moyenne 1.10 M

d'acétone. Pour l'éliminer deux techniques ont été utilisées :

la chromatographie preparative et la distillation.

a ) Chromatographie preparative

Cette technique (figure 2) nous a permis d'obtenir

un alcool exempt d'acétone, aux limites de détection près,

pour des injections dans le chromatographe inférieures à

cinquante microlitres. Donc mime une automatisation parfaite

n'aurait pu nous fournir les quantités nécessaires à notre

étude.

b) Distillation

Le schéma de montage de la distillation est indiqué

sur la figure 3. Quatre litres d ' isopropano1 sont agités

mécaniquement-pendant une heure environ avec de la driérite

(CaSO, anhydre) pour éliminer l'eau, puis filtrés dans un

ballon de six litres contenant de la dinitrophénylhydrazine

et de la driérite. Le mélange est chauffé à reflux pendant

vingt quatre heures sous courant de gaz inerte : argon

(exempt d'oxygène), puis distillé sur une colonne à reflux

en verre de deux mètres de hauteur remplie de billes de

verre ; les rodages ne sont pas graissés. Nous avons constaté

que :

- les têtes de distillation, environ un

litre et demi, contiennent plus de 1.10 "M d'acétone,

- le coeur de la distillation, environ deux

litres, contient moins de 1.10 M d'acétone.



figure 2

Separation acéhone-isopropanol
pour la chromaïographie préparahve

s=1/8

S=1/128

I 1mn.

injection acétone isopropanol

Ce chromatogramme d'une solution d'acétone dans de 1'isopro-

panol a été obtenu avec un appareil AEROGRAPH "Autoprep"

Modèle A-700 muni d'une colonne de 6 mètres emplie de carbowax

600 (10 %) déposée sur de la terre d'infusoire.

Température : 80°C

Gaz porteur : helium.



figure 3
Montage pour la

distillahon de I "isopropanolii

capillaire

ballon récepteur
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thermomefre

gel de silice

sortie du gaz- ' J L -cordon chaufFanr

-billes de verre

hélices de Fenske

thermomètre

gel de silice

argon
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C'est avec cet alcool,contenant 6 à 8.10 M

d'acétone, que l'étude de 1'isopropanol a été entreprise.

Nous l'appellerons par la suite "alcool pur".

Remarque : Nous avons déjà mentionné que la purification

d'alcools par distillation a été faite à partir d'échantillons

contenant de la dinitrophenylhydrazine et de l'acide sulfu-
(4,32,33,50,51,62) TT . A M - <Xrique . Un essai avec de 1 isopropanol

purifié selon ce procédé nous a permis de constater la

formation d'éther isopropy1ique sans pour autant que la teneur

en acétone tombe au-dessous de 6 a 8.10 M. L'addition

d'acide sulfurique ne semble donc pas nécessaire pour purifier

1'isopropanol mis en oeuvre.

2°/ Solutés

j Plusieurs solutés ont été utilisés comme intercepteurs :

l'acétone, le nitrate de lithium, le nitrométhane, l'acide

sulfurique et l'acide chlorhydrique.

a) Acétone, nitrométhane, acide sulfurique,

acide chlorhydrique

Nous avons utilisé les produits "Merck" sans les puri-

fier.

b) Nitrate de lithium

Le nitrate de lithium anhydre utilisé est un produit

"Prolabo" préalablement desséché par chauffage à 100°C

puis conservé sous vide. Nous avons également utilisé un

produit "Baker et Adamson" sans le purifier.

B : Dégazage des solutions et remplissage des ampoules

L'isopropanol pur ou contenant des solutés est irradié

dans des ampoules en pyrex d'environ 10 ml. Chaque extrémité

de ces ampoules est terminée par un tube capillaire dont l'un

est muni d un rodage B mâle (figure 4 ) . Les résultats ont

été obtenus avec des solutions désaérées, 1'isopropanol étant



figure 4

\

\

rodage B5 femelle

3

rodage B5 maie

Schéma d'une ampoule
d'irradialïon

\

Apompage

Schéma du dégazeur
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transféré dans les ampoules selon une technique développée

par HART*-38^ :

Les gaz dissous sont extraits des solutions avec

un dégazeur dont le schéma est indiqué sur la figure 4.

Le dégazeur comporte à sa partie supérieure six rodages

permettant la mise en place de six ampoules. 11 est relié

par un tube souple (caoutchouc à vide) à une ligne à vide.

La mise en oeuvre d'un dégazage suivie du remplissage des

ampoules comporte plusieurs opérations.
- introduction de 1'isopropanol, ou de la solution,

dans le dégazeur,

•- mise en place des ampoules dont l'extrémité libre

a été préalablement scellée au chalumeau,

- dégazage par agitations manuelles du dégazeur

et pompages successifs. Le pompage est interrompu avant

chaque agitation nouvelle en pinçant à la main le caoutchouc

à vide,

- remplissage des ampoules par retournement du dégazeur

Cette dernière opération terminée, les ampoules enlevées du

dégazeur sont fermées avec un bouchon muni d'un rodage lui-

même rempli de la solution à. étudier afin d'éviter l'intro-

duction d'air.

Au cours de l'opération les rodages non graissés, sont

lubrifiés avec la solution à étudier.

On vérifie sur une ampoule l'absence d'oxygène par

extraction du gaz éventuellement dissous et analyse par

chromatographie en phase vapeur, avec un chromatographe

équipé d'un détecteur à thermis tances et d'une colonne

remplie de gel de silice, le gaz vecteur étant l'hélium.

Sous ces conditionsfla limite de détection de l'oxygène
— fi

est meilleure que 10 M.

• • • / • •
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C : Méthodes analytiques

Les divers produits dosés au cours de cette étude sont :

- 1'hydrogène

- les hydrocarbures en C_, C ~ et C~

- les composés à. groupement carbonyle : acétaldéhyde

CH3CHO, acétone (CH») CO

- le pinacol [(CH-^COH]

- l'ion nitrite N0~

L'ion nitrite a été dosé par spectrophotométrie. Tous les

autres produits ont été mesurés par chromatographie en phase

gazeuse.

1°/ Méthodes colorimétriques. Dosage de l'ion nitrite

12.2
a) Principe

Le nitrite est dosé par réaction de diazotation avec l

p-aminobenzènesulfamide en milieu chlorhydrique et copulation

avec la naphtyl ëthylenediamine ; le coefficient d'extinction

molaire du colorant à 5400 A est ' :

e =53 200 l

b) Mode opératoire

Dans une fiole jaugée contenant un volume connu

de la solution à analyser et de l'eau, on verse 1 ml d'une

solution à 1 % de p-aminobenzènesulfamide dans de l'acide

chlorhydrique 1/4 ; après agitation et attente de quelques

minutes on verse lml d'une solution à 0,02 % de chlorhydrate

de N (1 naphtyl) éthylènediamine et l'on complète au trait

de jauge avec de l'eau. On laisse la couleur se développer

durant quelques minutes ; l'intensité de la coloration reste

constante deux à trois heures. Chaque mesure est accompagnée

d'un essai témoin avec la solution à étudier non irradiée.

L'erreur sur les mesures, déterminée par la dispersion des

points sur la courbe D0 = f(t), est estimée à 5 % (D0 pour

densité optique).



18 -

2°/ Méthodes chromatographiques.

L'hydrogène, le méthane et l'éthane ont été mesurés

avec un chromatographe Perkin Elmer équipé d'un détecteur

à thermistances.

L'acétaldéhyde et l'acétone ont été mesurés avec un

chromatographe Aerograph HY-FI modèle 600 B équipé d'un

détecteur à ionisation de flamme.

Les mesures des hydrocarbures ont été reprises avec

ce même appareil qui permet la détection de quantités plus

faibles de produits.

Le pinacol a été mesuré avec un chromatographe

Aerograph modèle 1200 équipé d'un détecteur à ionisation

de flamme.

a) Echantillonnage et injection dans les

chromatographe s

(a) Les gaz

La méthode d'extraction des gaz hors du liquide irradié

et d'injection dans le chromatographe est analogue à celle

utilisée .par ADAMS et HART . Le schéma du montage

est indiqué sur la figure 5. L'alcool irradié,trans-

féré dans une burette à gaz du type Van Slyke, est dégazé

par un agitateur magnétique. Les gaz sont ensuite comprimés

dans une petite enceinte, délimitée par un robinet à quatre

voies, où ils sont emmagasinés ; puis, par rotation du robinet,

ils sont entraînés par le gaz vecteur vers le chromatographe.

(3) Les produits liquides

L'acetaldéhyde, l'acétone et le pinacol ont été

mesurés par injections directes d'un échantillon ée la

solution contenant ces composés, a l'aide de microseringues

Hamilton. L.es injections ont varié selon le cas de 1 à 10 ul

• • • / • •



figure 5
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b) Conditions opératoires

Elles sont résumées par le tableau VII.

Remarques : a) II est nécessaire après un certain nombre de

mesures de "rajeunir" les colonnes utilisées par chauffage

sous courant de gaz inerte pendant douze heures environ.

Les températures de régénération varient selon la phase

stationnaire employée.

.26O°C pour le tamis moléculaire 5A

160°C pour le gel de silice

110°C pour le phosphate de tricrésyl

150°C pour le carbowax 600

19O°C pour le carbowax 20 M

3) Le dépôt de la phase stationnaire sur le

support se fait de la façon habituelle : la phase

stationnaire est dissoute dans un solvant (chlorure de

méthylène pour le carbowax). Le support est imprégné

de la solution par agitation prolongée, puis on laisse éva-

porer le solvant.

Les colonnes en verre sont d'abord formées en hélices

puis remplies. Les colonnes métalliques sont remplies, le
(A3)

tube étant droit ou formé en U, puis enroulées à froid

Avant utilisation les colonnes remplies sont prétraitées

aux températures indiquées ci-dessus, pendant douze heures,

sous courant de gaz inerte.

c) Etablissement des courbes d'étalonnage

(a) Cas des gaz

le dispositif décrit pour l'injection des gaz a

été utilisé pour l'établissement des courbes d'étalonnage

de l'hydrogène et des hydrocarbures. Le gaz, contenu dans

une ampoule fermée par deux robinets et terminée à une

extrémité par un rodage mâle s'adaptant à une coupelle du

• • • / • » •



TABLEAU VII

Conditions opératoires pour l'analyse des produits par chromatographie en phase vapeur.

composés à

étudier

hydrogène

hydrocarbures

saturés

hydrocarbures

insaturés

éther éthyli-

que, acétaldé-

hyde, acétone,

isopropanol

iaopropanol

pinacol

Nature du

étecteur

therroistances

ioni sat ion

de flamme

butane diol 2-3

hexane dione 2-5

Colonne et longueur

Tamis moléculaire 5A.

longueur : A m

'gel de silice

longueur : A m

gel de silice

(longueur 0,5m)

+ phosphate de tricré-

syle sur chromosorb AW

(longueur 3,5 m)

Carbowax 600 (10 Z) sur

chromosorb W.80/100

Longueur 6 m

carbowax 20 M (10 Z) sur

chromosorb W.80/100

longueur 5 m

diéthylèn» glycol succi-

nate (10 Z) sur chromo-

sorb W - 80/100 AW

1.2.3. tris (2 cyano-

éthoxy) propane (10 Z)

sur chroaosorb W 80/100
H.M.D.S.

'eropérature
de

olonne

ambiante

1AO°C

75'C

50°C

70°C

80*C

uo'c

12O*C

Nature du
gaz

vecteur

Ar

N2

Débit du gaz
vecteur 1

ml(NTP)mn

30

30

10

20

25

Débit
d'hydrogène
ml mn"'

20

•

30

Les termes utilisés pour caractériser la nature du remplissage des colonnes sont des termes commerciaux

On entend par chroaosorb de la terre d'infusoirc et: le carbowax est un polyethylene glycol.

U signifie lavé (en anglais : washed)

AW signifie lavé a 1'acide("acid waohed")

H.M.D.S. hexaaéthyl disilisane. On traite le support avec de l'H.M.D.S.

pour diminuer les traînai.

80/100 : granuloaétrie du support.
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robinet à coupelles, est aspiré dans la burette à gaz Van

Slyke. Le niveau du mercure dans la burette est ramené, par

le réservoir à mercure au trait de jauge correspondant à

un volume étalonné. La pression lue au manomètre permet

de connaître le nombre de moles de gaz utilisé (la burette

à gaz est entourée d'une enceinte thermostatée dont on

connaît la température). Le gaz est envoyé vers le chromato-

graphe selon le procédé indiqué. L'erreur sur les mesures

calculée à partir des courbes d ' étalonnage, es t +_ 2 % pour

l'hydrogène, _+ 6 -.% pour les hydrocarbures. Les chromatogrammes

des hydrocarbures saturés et insaturés sont donnés sur les

figures 6 et 7.

(3) Cas des liquides

Les courbes d'étalonnage de l'acétone, de l'acétal-

déhyde, et du pinacol ont été obtenues à partir de solutions

titrées de ces composés dans 1'isopropanol. L'erreur sur

les mesures, calculée à partir des courbes d'étalonnage,

est de +_ 6 % pour l'acétone, +_ 12 % pour 1 ' acétaldéhyde,

+ 10 % pour le pinacol. Un chromatogramme d'une solution

d'éther éthylique, acétaldéhyde et acétone dans 1'isopropanol

est reproduit sur la figure 8 et un chromatogramme d'une

•solution de pinacol et de butanediol -2,3 dans 1 'isopropanol

sur la figure 9.

Remarque : La colonne de tris (2 cyano éthoxy) propane

(T.C.E.P.) permet également la séparation d'alcools (méthanol,

êthanol, isopropanol), pinacol, butanediol— 2,3 cis et trans.

( figure 10.) •

D : Conditions d'irradiation. Définition et calcul du rendement des

produits formés.

Ie/ Conditions d'irradiation

Les irradiations sont faites avec une source y de

Co de 250 curies fournissant un débit de dose de 1,5.10 eV



figure 6

Separahon des hydrocarbures sahurés

s-1 128

i
injection CH CH

4 2 6

Chromafogramme d'un échantillon d isopropanol

irradié
Les pics obtenus représentent les quantités de produit suivantes

méthane (CH^) i 6.10"8roole
éthane (C,HC) : 1.10"

9moleb -10
propane (C3HQ): 8.10 * isole



figure 7

Séparahon des hydrocarbures insal'ures

l\ydrocarbufC5 saturé*

s,i/i28

injection CH CH
24 2 2

Chromal-ogramme d'un échantillon d'isopropanol

irradié

Les pics obtenus représentent les quantités de produit suivantes

ethylène ( C ^ ) : 6.10"i:Lmole

acétylène (C,HO): 1.10"11mole

propylène

,HO
-115.10 mole



figure 8

injection
I

étker cttylique\ acetone
acélaldékyde

w

iaopropano)

Chromafogramme dune solulion dans I'isopropanol

d'acéraldéhyde1,5.10~3M_(s /

eï d'acefone A AQA M(s

Colonne utilisée : Carbowax 600 (tableau XI)

Injection 2 ul



figure 9
Separation

isopropanol-pinacol-bufane diol 2-3

2-3 (as et fraas)

injecHon

Chromatogramme d une soluhon dans I isopropanol
-3 /

de pinacol 8,4.10 M (s=1/128)
-2 ' /

e\ de burane diol 2-3 1.10 M (s = 1/16)

Colonne utilisée : diéthylène glycol suecinate (tableau XI)

Injection : 1,4 pi
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-1 -1 - . ^ (39)
ml mn déterminée avec le dosimètre de Fricke en prenant

G(Fe ) = 15,6. Les doses employées pour cette étude varient

de 3.10 à 5,5.10 eV ml selon le produit mesure.

2° / Définition et calcul du rendement

Le rendement G d'un produit X, représenté par G(X),

a déjà été défini : c'est le nombre de molécules X formées pour

une absorption d'énergie de 100 eV par le système irradié.

L'énergie absorbée par un système, D ^ , est reliée
J syst .

à l'énergie absorbée par le dosimètre D, par la relation :
dos r

D ^ = ^lh_ x D.
syst dos

dos
y _ \ /M

où

p

(—j et/ — ) sont les coefficients massiques vrais

syst p dos

d'absorption du système étudie et du dosimètre. Pour des

composés de faible nombre atomique le rapport des coefficients

massiques vrais d'absorption est égal au rapport des densités

électroniques , la densité électronique étant définie

par la formule :

Zl Z23 l 2
p = 6,02 10ZJ (P — + p _ £ + . . . )

1 l A2

dans laquelle P., P ~ ... sont les fractions en masses ;

Z- , Z9 ... les nombres atomiques ; A- , A« .... les masses

atomiques des éléments du système considéré.

On obtient ainsi :

G(X) = N x 6,O2.1O23 x

_ . P syst
V X I X t X

P' dos

• • • / • •



-22 -

avec N : nombre de moles X apparues dans la solution

v : volume de la solution irradiée

t : temps d'irradiation

I : intensité de dépôt d'énergie dans le dosimètre

à l'endroit de l'irradiation déterminée par le
( 3 9 ̂  3 +

dosimètre de FRICKE en prenant G(Fe ) = 15,6.

Le calcul des rendements initiaux a été fait à partir

des droites représentant la variation des quantités de produits

apparus en fonction du temps d'irradiation.
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CHAPITRE III - RESULTATS EXPERIMENTAUX - INTERPRETATIONS

Valeurs des divers rendements de la radiolyse de 1'isopropanol

pur - Bilan de masse. Comparaison avec les valeurs mentionnées
^ ^ ^ ^ ^ * ^ ^ ^ ^ *•» ^M ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ »* ^ ^ ^"* ^^" ^ ^ w^ Jim ^OB *v» ^M m^m ««« ^ ^ »^ ^ ^ ^ ^ v̂ v ^ M a^» M » ^ M ^»* ^ ^ ^*4 w^ •"» ^ ^ ^i^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ «^^

dans la "bibliographie.

1°/ Rendements radiolytiques et bilan de masse

a) Rendements radiolytiques

Les rendements des divers produits sont indiques

sur le tableau VIII. Ils sont indépendants de la dose à

l'intérieur de la gamme des valeurs mentionnées dans la

deuxième colonne de ce tableau. Les essais réalisés à

partir de solutions connues de butanediol -2,3 ont montré

que la limite de détection de ce g]ycol était légèrement
-4inférieure à 1.10 M.

Nous avons ainsi pu constater, à partir d'échantillons
19 -i

irradies à diverses doses (jusqu'à 5,5.10 eV.ml ) , que :

G (butanediol -2 3) < 0,06

Par contre, nous avons noté sur les chromatogrammes obtenus

lors des mesures de G(pinacol) (figure 10) l'apparition,

en faibles quantités, d'un produit dont le point d'ebullition,

à en juger par la position du pic sur le chromatogramme,

serait compris entre celui du pinacol (173°C) et celui du

butanediol - 2,3 (184°) ; son rendement serait de l'ordre

de 0,10. Avec les précautions qu'il faut prendre à partir

d'une telle détermination, basée sur une séparation chromato-

graphique en fonction des points drébullition croissants, il

pourrait s'agir du méthyl-2-butanediol - 2,3 de formule

(CH3) COH-CHOH-CH , dont le point dTébullition est 177°C.

Signalons enfin que nous n'avons pas observé la formation



TABLEAU VIII

Rendements radiolytiques de 1'isopropano1 pur dégazé

Produit

CH4

C2H6

C3H8

C2H4

C3H6

C2H2

(CH3)2C0

CH.CHO

[CCH 3) 2COH] 2

Dose

eV.ml" ,10~

3 à 80

6 à 400

6 à 30

6 à 30

15 à 80

15 à 80

15 à 80

90 à 600

90 à 600

7.1O2 a 55.102

Rendements G

3,80 +_ 0,07

1,6 +_ 0,1

(2,6 + 0,1)10~2

(3,0 ± 0,l)10~2

(1,7 + 0,l)10"3

(1,3 + 0,l)10"3

(2,3 + 0,2)10"A

3,4 jf 0,2

1,1 + 0,2

0*30 +.0,03



f igure 10

Chromarogramme obfenu pour

la mesure de G(pinacol)

butane diol 2 b ( a s et trans)
/v.

injection iaopropanol piaacol *mithylz butane diol 2-5'?

Chromafogramme d'un échantillon d isopropanol

irradié

Ce chromatogramme obtenu à partir d'une injection de 5 \xl indique la
présence de pinacol (2,7.10-^ïP i celle supposée de méthyl 2 butane
diol 2-3 et l'absence de butanol diol 2-3 dont les pics correspondant
aux isomères cis et trans eont indiqués en pointillés.

Colonne utilisée : tris (2 cyano ethoxy) propane (tableau XI).
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d'oxyde de carbone.

b) Etablissement du bilan de masse

Le bilan de masse établi pour l'alcool pur à partir

des résultats indiqués dans le tableau VIII donne :

G(C) = 15,9 +_ 1,3, G(H) = 43,4 +_ 3,0, G(0) = 5,10 +_ 0,46

II correspond à la formule empirique C_ Ho O0_ „,., en
3 ,0 o , 2 O,yb

bon accord avec la formule brute de 1'isopropanol CoHo0,
3 o

et il en résulte :

G[- (CH3)2CHOH1 = 5,3 +_ 0,4

2°/ Comparaison avec les valeurs "mentionnées dans

la bibliographie. Interprétation.

a) Comparaison avec les valeurs mentionnées

dans la bibliographie

Les diverses valeurs sont transcrites sur le tableau

IX et reportées sur la figure 11 afin de permettre une

comparaison immédiate. Il apparaît un désaccord en ce qui

concerne la formation d'oxyde de carbone entre nos résultats

ainsi que ceux de SHERMAN '51^ et les résultats de SWEENE

et B U R R ^ . De même l'étude de Me DONELl/1^ mentionne la

formation de butanediol - 2,3. Nous n'avons pu retrouver le
(23)rendement d'hydrogène déterminé par ADAMS . Les valeurs de

G(H2) obtenues par BAGDASAR'YAN^
7 , SWEENEY^5) et BURR^7)

peuvent être attribuées à un effet de dose, effet que l'on

retrouve dans les valeurs de G (acétone) et G(CH^CHO) et qui
(11)est comparable à celui que l'on observe dans l'éthanol

Le rendement du méthane est constant quelle que soit la dose

utilisée. La disparité des résultats concernant G(pinacol)

est peut être due aux difficultés des mesures. Les très

faibles rendements des hydrocarbures, autres que le méthane,

indiquent que l'étude de leur formation n'est pas nécessaire

pour l'établissement d'un mécanisme de décomposition de l'iso

propanol .

• • • / • •



TABLEAU IX

Valeurs des rendements mentionnés dans la littérature.

léférences

lose en

H2

C2H6

C2H4

C2H2

C3H8

C3H6

CO

(CH3)2CO

CHjCHO

C2K5OC2H5

Pinacol

butane
d i 0 l2-3

H20

Irradiations
par He

45

1,59
1

3,39

1,24

Q.15

0,026

0,014

0, 10

0,36

0,040

1

55

2,71

1,14

0,17

0,022

0,019

0,088

0,27

0,083

2,02

Irradiation par Co

45

1,55

2,98

1,68

0,076

0,005

0,11

0,19

0,026

0,94

0,24

0,15

0,89

7-21

40

2,77

1 ,65

1 à 2

23

0,04

4,91

1,45

27

0,1

3,74

1,53

0,19

27

15

1.47

0,30

0,15

0,20

trace

51

0,06

4,0

1,36

non
observé

81

20

2,6

0,40

80

0, 15-0,3

3,75

1,62

3,0

0,9

0,62

79

7

3,30

1,69

2,75

présent travail

3-80

io-4

3,8

1,6

0,026

0,0017

0,0002

0,03

0,001

non
obse rvé

î-60. !O~ '

3,4

1,1

0,3

non
observé



figureU
Rendemenrs des principaux produits

de la radiolyse de l'isopropanol
tirés de la bibliographie ef du présent travail

0

G(CH3) CO

(79) (81)(T)(51) (80)

references :

(présenf Irayail)

10
17

10
18

1021eV.ml
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b) Interprétation

Les principaux produits formes étant l'hydrogène,

l'acétone, le méthane et 1'acëtaldéhydet n apparaît

que 1'acêtaldéhyde n'est pas formée selon une réaction de

dismutation des radicaux CH^CHOH. En effet :
(79)

- BAGDASAR'YAN n'a pas observé la formation

d'éthanol

- si une réaction de dismutation avait lieu, on

devrait également observer une réaction de dimérisation

amenant la formation de butanediol - 2,3 car le rapport

des constantes de vitesse k . . ̂  . . / k . .
dimerisation dismutation

déterminé à partir des produits formés dans la radiolyse
(28)

de l'éthanol liquide, est estimé à 4

B : Effets d'additifs.Résultats expérimentaux et interprétations.

Les études de la radiolyse de l'éthanol ont

montré que l'utilisation de capteurs efficaces permettait

de mettre en évidence et de calculer le rendement d'électrons

solvairés qui, en absence de capteurs, après avoir diffusé

hors des grappes, réagissent sur l'alcool pour former de

1'hydrogène.

Nous avons étudié l'effet de certains de ces capteurs,

(nitromêthane, acétone, nitrate de lithium) sur le rendement

des principaux produits et tenté- par là d'établir leur

mode de formation.

1°/ Résultats Expérimentaux et comparaison

avec des systèmes analogues.

Les diverses valeurs d'e rendement indiquées par la

suite ont été déterminées pour des intervalles de doses

identiques à ceux utilisés pour l'alcool pur.

• • • / • •
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a) Effet du nitromethane.

Les résultats relatifs aux rendements d'hydrogène

de solutions de nitromêthane dans 1 ' isopropanol , transcrit s

au tableau X et sur la figure 12>indiquent un palier

G(H9) = 3,0 atteint pour des concentrations de nitromêthane
- 3 - 2

comprises entre 2.10 et 1.10 M, et une valeur inférieure

limite G(H9) - 1,6 atteinte pour des concentrations de

nitromêthane comprises entre 2.10 et 1 M. Cet effet est

comparable à celui obtenu dans l'éthanol

b) Effet de l'acétone

Rendements en hydrogène : L'addition d'acétone se traduit

par une diminution de G(H?) tableau XI . La courbe G(H9)=

f(/acétbne/) , figure 12 7 montre qu'un point d'inflexion

G(H9) = 3,0 est atteint pour une concentration d'acétone de
— 9 / £ \

1.10 M. Un effet semblable est observé dans l'éthanol
( 8 )et le propanol normal , mais dans ces deux cas un palier

est atteint, et ce, dès une concentration d'acétone de

1.10~3M.

Rendement en pinacol : Le rendement en pinacol, déterminé

pour une concentration d'

G(pinacol) = 0,37 + 0,03.

pour une concentration d'acétone de 2,7.10 M est :

Il est légèrement supérieur à celui mesuré dans

l'alcool pur pour lequel G(pinacol) = 0,30 +_ 0,03. La

même concentration de capteur abaisse le rendement d'hydro-

gène de 3,8 à 2,1.

Recherche de 1'hexanedione - 2,5, CH COCH CH COCH .

Des essais réalisés à partir de solutions connues

d'hexanedione - 2,5 dans 1'isopropanol ont montré que

l'on pouvait détecter des concentrations de cette di-

cétone inférieure à 10 M. Nous avons pu montrer à partir
19

d'échantillons irradiés à diverses doses (jusqu à 3.10 eV

ml ) que :



TABLEAU X

Rendements d'hydrogène dans 1fisopropanol contenant
du nitroraéthane.

Concentration
CH N0 2 M

0

x.io-*

5.10~A

i.io-'

1.10-3

3.1O~3

1,?0~2

I.ÎO"2

2,5.IO*"2

3.1O"2

2.ÎO"1

i—
i

G(H2)

3,8

3,6

3,3

3,15

3,2

3,05

3

2,9

2,7

2,65

1,6

1,65

3,8 - G(H2)

0,2

0,5

0,65

0,6

0,75

0,8

i-i
3,8-G(H2)

5

2

1,54

1,67

1,34

1,25

1
(CH3NO2)

IO4

2.103

IO3

IO3

3,3.102

IO2

•



ftgure12: Effeh d'addition de capteurs sur G(H2)

G(H2)

i l i éCapteur ufilisé:
acetone A
nitromeltiane 4-
NOf O

10- 4 10- 3

i 11

10- 2

i i i i 111

10
i i i 11ii

-1
Capteur M

1 i i -1 i i



TABLEAU XI

Rendements d'hydrogène dans 1 ' isopropanol contenant de l'acétone

Concentration
Acétone M

10-5

5.1O"4

1,3.10"3

2.1O~3

2,4.10~3

3,5.10"3

4,4.1O"3

5.1O"3

6,8.1O~3

1,4.10"2

2,2.1O"2

3.1O~2

8.1O"2

1,1.îo'1

3.10"1

9.10"1

G(H2)

3,8

3.5

3,3

3,3

3,3

3,15

3,10

3,10

3,05

2,92

2,92

2,78

2,5

2,42

2,1

1,8

3,8-G(H2)

0,3

0,5

0,5

0,5

0,65

0,7

0,7

0,75

1
3,8 - G(H2)

3,3

2

2

2

1,54

1,43

1,43

1,33

1
(Acétone)

2.1O3

7.7.1O2

5,5.102

4.15.1O2

2,85.102

2.26.1O2

2.102

1,47.102
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-4
G (hexanedione - 2,5) < 10

pour des solution»"» d'acétone de 2,7.10 M.

Nous reviendrons par la suite sur les buts de cette recherche

c)Effet du nitrate de lithium

La solubilité maximum du nitrate de lithium dans
_ -i

1'isopropanol est 5.10 M. Les concentrations effectives

d'ions N0~ ont été calculées à partir de la détermination

de la constante de dissociation du nitrate de lithium dans
( f) 6 ̂

1'isopropanol . Les premières et deuxièmes colonnes

des tableaux de résultats expérimentaux indiquent respec-

tivement les concentrations de NO-Li et N0« .

Rendements d'hydrogène et de nitrite : L'addition de nitrate

de lithium,soluble dans divers alcools, diminue le rendement
( 6 2 ̂

d ' h y d r o g è n e et fait a p p a r a î t r e un re n d e m e n t de n i t r i t e .

Les résultats obtenus sont transcrits surle tableau XII

et les figures 12 et 13 donnant les variations de G(H»),

G(N0?) et G(H?) + G(NO«) en fonction de la concentration

de NO . La courbe de G(H_),comparable à celle obtenue par

HECQUET j indique un changement de pente pour une concen-
- -2

tration de N0« d'environ 1.10 M qui correspond à G(H?) - 3.
Pour des concentrations de NO. comprises entre 1.10 et

-2 -
1,5.10 M l'augmentation de G(N0~) est toujours supérieure
à la diminution correspondante de G(H~) . Aux concentrations

-2
supérieures à 1,5.10 M les effets se compensent et la

somme G(H_) + G(N02) atteint un palier de 6,0 (figure 13).

Rendements du pinacol et des produits a groupement carbonyle.

Nous n'avons pas détecté la présence de pinacol

dans une solution contenant 3,3.10 M de nitrate de lithium.

L'étude de la variation de G(acétone) avec diverses concen-

trations de NO. (tableau XIII, figure 13) montre que l'on



TABLEAU XII

Rendements d'hydrogène et de nitrite dans 1'isopropanol contenant du
nitrate de lithium.

Concentration

NO Li M
3 -

1,

2,

4,

6,

8

9

1

2

3

3

1

1

1

3

4,

5

2.

3

4

4

0

5.

4.

5.

5.

,5.

,5.

,4.

,3.

,5.

,5.

7 .

,1.

,42

,5.

.5.

85.

.6.

7.

8.

9

85

,5

.5

,9

5

ID''

10"'

lo-'

10"'

10"'

10"'

10"3

io"3

10*"3

10" 3

io"3

lu"2

1 10

ID'2

ID"2

lu'2

ID"2

lu"2

lu'2

ID"2

.10'1

.10"1

.10"'

.lo'1

.10"1

Concentration
(66)N03 M

1.5

2,4

4.5

6,5

8,5

9,4

1,35

2,1

3,15

3,15

5,8

8,5

1,06

1,1

2,2

2,85

3,15

3,7.

4.

4,4.

8,5.

1,05

1.35

1,45.

1,5.

.10 4

.10"'

. 10

.10-'

.10"'

.10"'

.io-3

.io"3

.10"3

.10"3

.10"3

.10"3

.le"2

.le"2

.ID"2

.ID"2

.le"2

10 "2

10"2

lo"2

ID'2

.10-'

.10"1

lo-1

10"1

G

o,

0,

o,

1,
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1
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2
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0

9
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3,8-G(H2)

0

0

0

0

0

0

0

.4

.65

,60

,7

,6

.73

.8

3,<

2

1

1

1

1

1

1

1
J-GCH^

,5

,54

,62

,43

,66

.37

.25

1
( N 0 3 )

4,3.103

1.18.1O3

1.O6.1O3

7.1.1O2

4.75.1O2

3.17.1O2

1.72.1O2
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TABLEAU XIII

Rendements radiolytiques dans 1'isopropano1 contenant du nitrate de lithium

Concentra-
tion NO "M

0

4,5. 1O~A

1 ,06.1O~ 2

4,4. 10~ 2

1,2.10~X

9. 10~ 2

1,2. ÎO"1

1.35. 10~ l

Rendements G

H2

3,8

2,9

2,44

2,3

2

1,85

1,8

CH4

1,6

1.5

C2H6

2,6.IO"2

2.7.1O"2

C3H8

3,0.10~2

2,8.1O~2

C2H4

1,7.10~3

l,9.1O~3

C3H6

l,3.10~3

7.5.1O"4

C2H2

-A
2,3.10

2,6.1O~*

CH3CHO

1.1

1,2

(CH3)2CO

3,A

4

6,3

6

6,4

6,6

6,2

pinacol

0,3

0

N02"

0

0,22

2,72

A,3

A,3
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atteint un palier G(acétone) = 6,3 +_ 0,3 sans que l'on

observe de variation de G(acetaldëhyde) .

Rendements des hydrocarbures: La présence de nitrate de

lithium ne modifie pas notablement le rendement des

hydrocarbures (tableau XIII) excepté G(propylëne) qui

diminue de moitié.

d) Effet d'addition d'acides.

Diverses études mentionnent l'effet d'addition

d'un acide sur le rendement d'hydrogène des alcools' ' » '

' ' . Peu d'études se rapportent aux autres produits de

la radiolyse . Dans le cas de 1'isopropanol, SHERMAN

mentionne qu'en plus de l'augmentation du rendement d'hydro-

gène, observée également dans le méthanol et l'éthanol,

le rendement de méthane reste constant.

(a) Système isopropanol-acide :

Nous avons étudié l'effet d'addition d'acide cblorhy-

drique et sulfurique sur le rendement d'hydrogène (tableau

XIV, figure 14). La comparaison des résultats obtenus

avec ceux de S H E R M A N ' 5 1 \ relatifs à l'addition d'acide

sulfurique (figure 14),montre que les valeurs maximales

de G(H^) s'accordent aux erreurs expérimentales près; par

contre, à concentrations égales d'acide comprises entre
— 4 — 3

1.10 et 5.10 M les valeurs de G(H-) mentionnées par

SHERMAN sont inférieures à celles que nous avons obtenues.

Qualitativement l'effet d'acide observé dans

l'éthanol par FREEMAN^ est semblable. Il apparaît

cependant une différence importante dans le fait que

selon FREEMAN'une concentration d'acide chlorhydrique de

5.10 M est suffisante pour atteindre la valeur maximale

de G(H 0). Notons qu'aucun des autres travaux cités ne mentionne



TABLEAU XIV

Rendements d'hydrogène de 1'isopropanol contenant

de l'acide.

Résultats obtenus

Concentration M

0

8,2.1O~5

A.io'4

8.1O~4

io"3

io"2

5,75.1O~2

î.io"1

avec HC1 i

G(H2) |

3,80

A,3 !

A,9

A,9

5,5 !

5,3 !
i

5 ' 7

i

5,85 !
i
i
i

i

i Résultats obtenus avec H oS0.
i 2 A

1 Concentration M

0

i A . 10

' -3

i A . 10

j i.io"1

G(H2)

3,80

5,2

5,1

5,A

5,55



figure 14

Effef d'addihon d'acides sur

G(H2)

HCI :G

i i

10
I M i l l

- 3 10,-2
i i i i n il i i i i i i

I Acide | M



un

- 29 -

tel effet pour des concentrations aussi faibles d'acides.

Les valeurs des autres rendements obtenus avec diverses

concentrations d'acide sulfurique sont indiquées au tableau XV.

On remarque que le rendement des hydrocarbures reste constant,

et que le rendement d'acétone augmente : à une concentration
_3

de 2,2.10 M H0SO. l'augmentation du rendement d'acétone

est d'environ 0,8 alors que l'augmentation correspondante

du rendement d'hydrogène, déterminée sur la figure 14, est

A G (H») = 1,6. Nous n'avons pas indique la valeur de

G(CH,.CHO) car l'addition d'acide fait apparaître sur les

chromatogrammes des pics non identifiés dont les temps

de rétention sont voisins de ceux de 1'acetaldéhyde . Il

semblerait cependant que l'on observe une diminution de

G(CH,.CHO) qui pourrait être due à la production d'acétal

dont la réaction de formation est catalysée par la présence
, , . . (11,46)
d acide

Nous n'avons pas noté la formation de pinacol :

le pinacol subit la transposition pinacolique, avec formation

de pinacclone (CH_)_C-CO-CH . Le temps de rétention du pinaco-

lone est trop proche de celui de 1'isopropanol pour permettre

sa détection par chromatographie.

Remarque ; Nous avons tenté, sans succès, de mesurer

G (acétone) pour une concentration d'acide sulfurique de

1,1.10 M. Aucune mesure reproductible n'a pu être obtenue :

il semblerait que la présence d'acide modifie les propriétés

du remplissage de la colonne de séparation chromatographique.

(B) Système (isopropanol-acide) +

nitrate de lithium

Nous avons étudié les systèmes isopropanol-acide

auxquels nous avons ajouté des concentrations croissantes



TABLEAU XV

Rendements radiolytiques de 1 ' isopropanol contenant de l'acide sulfurique

H 2 S 0 A H

0

2 , 2 . 1 O " 3

3 , 4 . 1O~2

G(H2)

3,80

5 , 4

5 , 7

G(H4)

1,6

1.7

G(C2H6)

2 , 6 . 1 O ~ 2

2 , 5 . 1 O " 2

G(C3H8)

3 , 0 . 1 0 ~ 2

3 , O . 1 O ~ 2

G(C2H4)

l , 7 . 1 O ~ 3

1 , 7 . 1 0 ~ 3

G(C3H6)

1.3 .10" 3

l , 2 . 1 0 ~ 3

G(C2H2)

2 , 3 . 1 O " 4

2 , 6 . 10~4

G[(CH3)2CO]

3 , 4

4 , 3
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de nitrate de lithium. Les valeurs des rendements d'hydrogène

et de nitrite sont données dans le tableau XVI, et la figure

15. La limite de solubilité du sulfate de lithium, formé

en présence d'acide sulfurique, n'a pas permis d'atteindre

des concentrations de nitrate supérieures à 1,55.10 *"M..

2° / Interprétât ions

a) Mécanisme de formation de l'hydrogène.

Discussion des résultats relatifs à G(H ) obtenus avec le nitrc

méthane, l'acétone et le nitrate de lithium.
T~~ - ^ (6,8, 16, 62) . T ,On a interprète les courbes de variation

du rendement d'hydrogène avec des concentrations croissantes

de capteurs comme la mise en évidence de l'existence de

deux précurseurs d'hydrogène : l'électron solvaté et l'atome

d'hydrogène, et d'un rendement d'hydrogène dit "moléculaire"

dont on ne peut empêcher la formation quelle que soit la

concentration du capteur utilisé. L'établissement (figure 12),

soit un palier, soit d'un changement de pente, dans les

courbes de variations de G ( H 9 ) avec les divers solutés

ajoutés à 1 ' i s opr opano 1 devrait nous conduire aux *nêmes

conclus ions.

(a) Concentrations faibles d'inter-

cep teurs .

Aux concentrations faibles de capteurs,inférieures
- 9

à 1.10 "M,la supposition qu'un soluté soit susceptible de

capter les électrons solvatés selon le mécanisme de

compétition suivant :

esolv + ( C H
3 ) 2

C H O H * H + (CH3)2CHO (III.D

esolv + capteur -/-> H,, (III,2)

H + (CH3)2CHOH > H2+ (CH3)2C0H (111,3)

•..'..



TABLEAU XVI

Randements de l'hydrogène et du nitrite dans les mélanges
isopropanol, acide, nitrate et lithium.

Concen-
tration
N 0 3 L i

M

0

7.1O"3

1,24.IO"2

l,42.10~2

l,53.1O~2

1,55.10~2

2,43.IO"2

5,8.IO"2

9,5. IO"2

1,24.1G"1

3.14.1O"1

5.2.1O"1

(CH3

5

5

5

5

4

)2CHOH + ]

G(H2)

,55

.5

,4

.8

H2SO4 1,1.10
 1M

G(NO2")

0

5.1O~3

2,2.1O~2

1.3.16"2

0,123

G

5

5

5

4

4

4

3

2

(H2)

,85

,65

,7

.6

,25

.20

,15

,46

G

0

0

0

1

3

3

(N02~)

0

0

,02

,1

,55

,02

,3

,55

(CH 3) 2

G(H2)

5

5

4

4

5

6

6

CHOH +

+G(NO~)

.65

.72

.7

,8

,22

,45

,01

HC1 1,

G Hmax

•

0

1

1

1

2

3

9.10"

2 4

,1

.45

.5

,55

,24

Gmax

0

0

0

0

0

1
(H2)-GH2

.91

,69

,66

.39

,31

1

NO

17

10

8

3

1

3Li

,3

,5

,1

,2

,9



figure 15
SystemesGsopropanol-acideî+NO^Li

G(H2);G(H2)+G(N02)
A

Systèmes eïudiés:
(CHj)sCHOH + HCI 1(9MO"4M • NO3U : G(H2)

(cH5)jCHOH w : G[H2)
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conduit a l'expression :

3,8 - G(H2)

ROH

G(e solv) G(e sôlv) k -
e + capteur

x

dans laquelle 3,8-G(H«) est la différence entre le rendement

d'hydrogène dans l'alcool pur et celui mesuré en présence

d'une concentration C de capteur. La figure 16 représente

les courbes = f ( 77 ) pour les trois capteurs
3,8-G(H2)

utilisés. On détermine le rendement en électrons solvatés

par la mesure de l'ordonnée à l'origine des droites obtenues

et les rapports des constantes de vitesse par celle des

pentes. On obtient :

G(egolv) = 0,85 +_ 0,02

ke + (CH.)_CO
* 2 J

ke~+ (CH_)0CHOH

ke~+ CHoN0o

s 3 2
ke~+ (CH_)oCH0H

S J L

= 1,3.10

= 3,6.10'4

ke~ + NO!

ke"+(CH_)_CH0H
s ~> L

= 4,3.10

Le rendement G(e . )• ainsi obtenu est proche des valeurs
solvdéterminées par DORFMAIP ;, CHACHATY^OOJ et SHERMAN

qui, mettant respectivement en oeuvre la radiôlyse impul-

sionnelle, la résonance paramagnétique électronique et la

cinétique de compétition ont mesuré : G(e~ . ) = 1,0 ; 1,1 ;

0,9 .



figure 16
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Il apparaît que le rapport des constantes de vitesse

k - _ / k - f , - 3,3 que l'on calcule à partir
solv . i., v, „

des valeurs indiquées ci-dessus est voisin de celui que l'on

peut déduire des valeurs bibliographiques pour les solutions

aqueuses pour lesquelles :

k - _ (25,68)
aq + NO. 1,1.10

* 1,9
k _ o (37,68)
e + (CHQ)OCO 5,9.10aq J z

La comparaison du rapport des constantes de vitesse

ke~ + (CH3)2C0
obtenu plus haut, aux valeurs obtenues pour

k - .
e + alcool

d'autres alcools (tableau XVII) paraît indiquer un effet de

la constante diélectrique du milieu considéré : ce rapport

et la constante diélectrique varient dans le même sens.
/ o \

BASSON a montré que les constantes de vitesse de l'électron

solvatë avec l'acétone dans l'eau et dans l'éthanol sont

du même ordre de grandeur et des mesures par radiolyse

impulsionnelle ' dans l'eau, le méthanol et l'éthanol

amènent les mêmes constatations ; il s'en suivrait que

k - diminue lorsque la constante diélectrique
solv + solvant

augmente. On ne peut pas cependant considérer ce résultat

comme définitif car l'étude à diverses températures de la

réactivité des précurseurs d'hydrogène semble indiquer un
(41)effet contraire dans l'éthanol

(3) Concentrations élevées d'inter-

cepteurs

-2
Aux concentrations de capteurs supérieures à 1.10 M

l'établissement d'un mécanisme de compétition pour les atomes



TABLEAU XVII

Variation du rapport

ke +(CH3)2CO

e + so Ivant
avec la constante diélectrique du milieu

Milieu considéré

C2H5OH

n C3H?OH

(CH3)2CHOH

Constante

diélectrique

24

21

19

ke"+(CH3)2CO

k -e + solvant

7,1.IO5

7.1O4

1,3.104

Références

6

8

présent

travail



- 33 -

d'hydrogène entre 1'intercepteur et 1'isopropanol suppose

que les constantes de vitesse kTT , ^ sont environ^ H + capteur

cent fois plus grandes que la constante k f v

Cette nécessite amène la constatation de plusieurs anomalies

que nous allons considérer plus particulièrement dans le cas

de l'acétone. En effet, en milieu aqueux, les constantes

de vitesse de l'atome d'hydrogène avec l'acétone et l'isopro-

panol sont respectivement estimées à 6.10 et 2 à 5.10 l.mol
~1 - u *. (62,69,70) . . _ ,. . _ , ,

s a pH neutre : il faudrait donc supposer que le
rapport de ces deux constantes de vitesse varie d'un facteur

4
10 quand on passe de l'eau à 1'isopropanol, car le rapport

kH + (CH3)2CHOH

= 100 en milieu aqueux doit devenir de l'ordre
kH + (CH3)2C0

du centième en milieu alcoolique. Une telle variation semble

extrêmement peu probable.

L'examen des rapports de constantes de vitesse

(CH3)2CHOH
amène les mêmes constatations : nous

kH 3

rappelons à ce sujet qu'en milieu aqueux K^ -

(2 à l O l o S r V 1 <62'69) 3

II faut de plus mentionner que l'acétone présente

deux types de réactions avec l'atome H :

H + (CH3)2CO v H 2 + CH3COCH2 arrachement (111,4)

H + (CH3)2CO >- (CH3)2COH addition (111,5)

k arrachement
telles que : =

k addition

Ainsi l'importance de la réaction d'arrachement est telle

que la capture d'atomes H par lTacétone ne devrait pas

entraîner une diminution notable de G(fU) de 1'isopropanol.

• • • / • •
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II apparaît donc que l'abaissement de G(H9) au-dessous

de 3,0 n'est pas attribuable a une capture des atomes H par

les solutés utilisés.

Remarque : On ne peut déduire de l'absence d'hexane dione 2,5

la preuve de l'absence de radicaux CH,.COCHO (et par là celle

d'atomes H). En effet, bien qu'ils puissent dimériser ' de

tels radicaux, s'ils sont formés, réagiront plutôt sur
( 8 7 )

1'isopropanol, selon la réaction proposée par MAGAT

3 2 + (CH3)2CHOH r (CH^CO + (CH 3) 2 COH

Ainsi le modèle qui fait appel aux trois précurseurs :

électron solvaté, atome d'hydrogène, et hydrogène moléculaire

pour expliquer la formation de l'hydrogène, est incompatible

avec les résultats expérimentaux, et nous sommes amenés à

utiliser un modèle qui ne supposerait pas la formation

primaire d'atomes d'hydrogène et leur capture par les

intercepteurs utilisés.

(y) Modèle de FREEMAN

( 5 8 )
FREEMAN et FAYADH ont proposé le mécanisme réaction-

nel suivant qui aurait lieu entre les paires d'ions créés

et qui, appliqué aux alcools ROH, s'écrit :

ROH
1

[ ROH+ + e"J (111,6)

ROH+ + ROH > [ R 0 H9 + R 0] (111,7)

e~ + m ROH > f e~ . 1 (111,8)
I solvj

* Les symboles placés entre crochets désignent dès lors les
espèces réagissant dans les grappes.
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solv + R.OH- >• recombinaison géminée (111,9)

*• e .. + R0Ho (ions libres)
solv 2

(111,10)

La suite des réactions invoquées dans ce modèle

suppose que l'ionisation primaire (réaction 111,6) est

suivie à la fois d'une protonation de l'ion ROH (réaction

111,7) et d'une solvatation de l'électron (réaction 111,8).

Cette hypothèse s'appuie sur le fait que les alcools en

phase gazeuse présentent une grande section efficace

pour les réactions de protonation et on peut citer à titre

d'exemple : k R + + ^ ^ = 7.2.1O11 1 .mol"1 s"1 ( 4 4 )

Les réactions (111,9) et (111,10) expriment que les ions en

présence du fait de l'attraction coulombienne peuvent se

recombiner par une réaction dite géminée (réactions 111,9 et

111,11) mais que la probabilité qu'une paire d'ions dans un

solvant de constante diélectrique e ne se recombine pas

(réaction 111,10) est égale ' àexp (-r /r) avec :

r : distance de séparation radiale

r = : distance critique à laquelle l'énergie
C
 ekt

coulombienne de la paire d'ions considérée est égale a

l'énergie thermique kT, e étant la charge de l'électron.'

Appliquée au cas de 1'isopropanol pour lequel e = 19,
0

cette formule donne r - 30 A.
c

**• En utilisant divers éthanols deutérés, MYRON et
ont pu montrer que la réaction géminée (111,9) amène la
formation d'atomes H selon :

e" n + ROH* > H + ROH (111,11)
solv 2
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il apparaît ainsi clairement que pour les milieux

dont la constante diélectrique est faible, la réaction

(111,9) est favorisée au détriment de la réaction (111,10).

Ce raisonnement fait comprendre pourquoi les rendements

en électrons solvatés, considérés comme ions libres

(réactions III,10)} varient comme les permittivités des
•,. •j- - (4,6,8)milieux considères

Remarque : Si pour chaque concentration du soluté, dans un

schéma très grossier, on considère le solvant sous la forme

d'un empilement compact de sphères dont le centre serait

occupé par une molécule d'intercepteur, le rayon de ces sphères

détermine la distance linéaire maximum que doit parcourir

toute espèce réactive, l'électron solvaté dans le cas

présent, avant de rencontrer une molécule du capteur

considéré. La concentration de capteur nécessaire pour

abaisser le rendement d'hydrogène au-dessous de 3,0

devrait alors correspondre à un rayon de sphère égal

à la distance critique définie ci-dessus. Effectivement
o

la détermination d'environ 30 A par les deux méthodes pour

une concentration en soluté de 1,5.10 M (figure 17),

semble confirmer parfaitement l'hypothèse de FREEMAN.

Dans 1'isopropanol pur les électrons solvatés, qui

diffusent dans la masse de la solution (réaction 111,10)

réagissent selon la réaction (111,1) pour former de l'hydro-

gène atomique :

e~ . + (CHo)_CH0H —*• H + (CHQ)_CHO~ (111,1)
solv à l J z

Celui-ci qui provient donc des réactions (111,1) et (111,11),

réagit avec 1'isopropanol selon la réaction (111,3) pour



figure 17
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former l'hydrogène :

H + (CH3)2CHOH > H 2 + (CH3) COH (111,3)

Les variations de G(H ) avec les trois capteurs utilisés

peuvent alors s'expliquer ainsi :

- aux faibles concentrations de capteurs interviennent

les réactions des électrons solvatés (réaction 111,2)

considérés comme ions libres, qui se sont échappés des

grappes par diffusion et pour lesquels on peut supposer une

cinétique en milieu homogène : les déterminations de

G(e , ) = 0,85 et des rapports de constantes de vitesse que

nous avons indiquées sont donc justifiées, mais il faut

préciser G(e . ) . .... = 0,85.
solv ions libres

•- aux concentrations plus élevées de capteurs inter-

vient la réaction (111,2) empêchant la réaction (111,11)
o

dans les grappes, dont on peut estimer le rayon à 30 A, et

pour laquelle on ne peut utiliser une cinétique en milieu

homogène car on ne connaît pas le nombre de paires d'ions

par grappes .

- au-dessus d'une certaine concentration de capteur,

aux environs de 4.10 M dans le cas du nitrométhane, on

n'abaisse plus le rendement d'hydrogène. Nous admettons

que cette valeur G(H9) - 1,6 représente le "rendement

moléculaire d'hydrogène".

On ne connaît rien de la formation de cette espèce

sinon qu'elle pourrait provenir de la décomposition intra-

moléculaire de molécules excitées selon :

(CH3)2CHOH —> (CH 3) 2CHOH—> (CH3)2C0 + H 2 (111,12)

Notons que l'addition de capteurs d'atomes d'hydrogène plus
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efficaces que l'alcool, l'acétone ou le nitrate, telles que
i v • (23) . , , > (80) .

la benzoqumone ou la benzophenoiie n a pas permis

d'abaisser le rendement d'hydrogène au-dessous de 1,3. Il

s'ensuit qu'une décomposition du type :

(CH 3) 2CHOH* >- H + (CH3)2COH (111,13)

si elle a lieu, ne joue qu'un role secondaire dans la

formation de l'hydrogène. On pourrait toutefois estimer

un rendement d'atomes d'hydrogène G(H) à environ 0,3 qui

entraîne un G -,(HO) d'environ 1,3.
mû 1 Z

Mous étudierons maintenant dans quelle mesure les

diverses réactions proposées pour la formation de l'hydrogène

peuvent expliquer d'une part la formation du nitrite dans

les solutions de nitrate de lithium, d'autre part l'augmen-

tation de G(HO) dans des solutions acides.

b) Etude du mécanisme de formation du nitrite

dans les solutions de nitrate de lithium dans 1'isopropanol.

Interprétation des résultats relatifs au nitrite et aux

solutions acides.

(a) Etude du mécanisme de formation du

nitrite dans les solutions neutres

de nitrate de lithium dans l'isopro-

panol.

L'étude par R.P.E. à 77°K de solutions congelées

de nitrate de lithium indique le formation intermédiaire

de N0 9 , et on peut envisager la capture des élec-

trons solvatés par l'ion NO» selon la réaction :

(CH ) CHOH
e - + N0~ — > N0o + (CHQ)oCH0" + OH (III,
solv 3 2 3 2

La formation de N00 peut être imaginée selon deux processus :
i.

• •*/••
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+ (CH ) CHOH > NO~ + H+ + (CH ) COH (111,15)

NO2 + (CH3)2COH > NO~ + H+ + (CH3)2CO (111,16)

YOFFE et GRAY ont montré que l'es ter ification des alcools

méthylique et éthylique par le peroxyde d'azote donne le

nitrite correspondant et de l'acide nitrique 'f ils n'ont

pas observé la formation des nitrates CH_0N09 et C9H,.0N09.

L'estérification de 1'isopropanol par N09 et N^O, amène

les mêmes constatations.

Nous avons vérifié que la radiolysNe des solutions

de nitrate de lithium ne conduit pas à la formation de nitrit*.

d'isopropanol, mais on observe une augmentation du rendement

d'acétone (tableau XIII, figure 13) et le rendement de

pinacol est nul pour une concentration en NO_Li de 3,3.10 M

Ces remarques permettent de penser que l'ion nitrite est formé

selon le mécanisme (111,16) :

(CH.KCOH > N0~ + H+ + (CHo)oC0
.5 2. l 3 2

Interprétation des résuLtats relatifs au

nitrite et aux solutions acides. Insuffi-

sance du mécanisme proposé par FREEMAN

et FÂYÂDHI^^T. Discussion des mécanismes

proposés .

Dans 1'isopropanol pur, pour chaque électron réagissant

sur l'alcool (réaction 111,1) ou sa forme protonée (réaction

111,11) il apparaît une molécule d'hydrogène (réaction 111,3) ;

de même, dans les solutions de nitrate de lithium, pour chaque

électron capté réagissant avec l'ion NO» (réaction 111,14)

il apparaît un ion N09 (réaction 111,16) de telle sorte que

la somme G(H9) + G(NOO) devrait rester constante et égale
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à 3,8. Or nous avons déjà signale que les courbes d'appari-

tion du nitrite et de diminution de l'hydrogène en fonction

de concentrations croissantes de NO,, (figure 13) sont telles

qu'aux concentrations comprises entre 1.10 et 1,5.10 M

l'augmentation de G(N09) est supérieure à la diminution

correspondante de G(H9). Il s'en suit une augmentation

continue de la somme G(H9) + G(N09) jusqu'à une valeur
-2palier 6,0. atteinte dès 2.10 M de soluté.

( 6 2 )
'éthanol

( 6 2 )
Cet effet, déjà constaté dans l'éthanol est

comparable à celui qu'observe SHERMAN dans la radiolyse

de 1'isopropanol contenant un autre capteur d'électrons, N o 0 ,
(62) 2

lorsqu'il considère la somme G(H9) + G(N9).HAYON et
(51) ^ . .

SHERMAN" ont interprêté ces faits comme l'intervention

de N0«, ou de N90, dans les grappes pour empêcher la réaction

de retour de l'électron solvatê sur l'ion parent positif

selon :

e . + (CHQ)0CHOH
+ > (CHQ)oCH0H (111,17)

solv 6 Z. 5 L

qui expliquerait la formation de nitrite de d'acétone

(réaction III,16) sans qu'il y ait diminution équivalente

d'hydrogène.

La supposition d'une telle réaction permet aussi de

comprendre l'augmentation observée du rendement de pinacol

pour une concentration élevée d'acétone (2,7.10 M ) , augme

tation possible seulement si le nombre de radicaux

(CH7)9C0H s'accroît. L'acétone agirait comme N0« pour empe

la réaction (111,17) conformément au schéma :

esolv+ ( C H3 )2 C O > ( C H3 )2 C O~ (111,18)

(CH3)2CHOH
+ + (CH3)2CHOH -^ ( CH3) 2CHOH2+

 ( C IV 2CH°*
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(CH3)2CHOH -> (CH3>2CHOH+(CH3>2COH (111,20)

(CH3)2CO + (CH3) 2CH0H2 -*- (CH3> 2C0H+ (CHg) 2CH0H (111,21)

Enfin l'hypothèse ' d'une réaction de retour d'une,

partie des électrons solvatés avec l'ion parent positif pour

reformer la molécule d'alcool initiale (réaction 111,17)

permettrait d'interpréter l'augmentation du rendement d'hydro-

gène observée dans les solutions acides en supposant que

tous les électrons réagissent selon (111,11). En effet le
/ c o \

mécanisme proposé par FREEMAN et FAYADH ne peut laisser

prévoir une telle augmentation puisque chaque électron solvaté

amène la formation d'une molécule d'hydrogène, que ce soit

en milieu neutre (réaction 111,6 à 111,11) ou en milieu

acide (réaction 111,11).

Ainsi l'interprétation de la totalité des résultats

relatifs a l'action des intercepteurs amènerait à considérer

deux types de phénomènes primaires :

- un processus qui fait appel à la décomposition d'une

molécule excitée qui conduirait à la formation d'hydrogène

moléculaire plutôt qu'à la formation d'hydrogène atomique.

- un processus ionique dans lequel l'électron émis

peut,après solvatation :

- soit s'échapper de la grappe pour réagir dans la

masse de la solution et former de l'hydrogène selon les

réactions 111,1 et 111,3)

- soit réagir dans la grappe par retour sur l'ion
parent positif avant que celui-ci ne soit protoné, pour

reformer la molécule initiale selqn la réaction (111,17)

ou sur l'ion parent positif après que celui-ci se soit protoné,
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pour donner de l'hydrogène selon la réaction (111,11).

Nous allons voir cependant que l'hypothèse de la

réaction (111,17), que nous appellerons par la suite hypothèse

de HAYON et SHERMAN, n'est pas compatible avec certains résultats

expérimentaux.

- Discussion de l'hypothèse de HAYON^62^ et SHERMA

Selon cette hypothèse, l'interprétation des courbes

de variation de G(H2) et G(N02) (figure 13) supposerait que

la réaction e" , + (CH.).CHOH* (111,17) est empêchéepar des
s o lv J Z.

concentrations de capteur plus petites que ne l'est la réaction
e ., + (CHo)oCH0Ho et on pourrait estimer k - ,
8?ÎS1 .-? h 2 , esolv + (CH,)9CH0H

 +

l.mol s en supposant : 3 2.k - + N0~ = 1.101°l.mol"1s"1 t 2 5» 6 8^ déterminé en solutions
esolv /aqueuses

(CH3)2CHOH"
-1 °

-1.10 M. dans des grappes de rayon moyen 30 A qui3'2
contiendraient une à trois paires d'ions,

- I -3 -
N0~h5.10 M au point d'inflexion de la courbe G(H9) + G(N09)
(figure 13) .

La possibilité d'une réaction de l'électron solvatë

avec l'ion (CH«).CHOH implique donc deux hypothèses :

La première est qu'un*ion du type ROH ait une

durée de vie longue : ÏO à 10 sec. Elle est incompatible,

avec les résultats de spectrométrie de masse relatifs aux

réactions entre ion et molécule ' valables il est vrai

en phase gazeuse, et qui par extrapolation à la fréquence

de collision en phase liquide conduisent à des temps de vie

d'environ 10~ 1 2 a io"1:ls.

• • • / • •
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La seconde est que la réaction e .. +(CHo)rtCH0H
solv 3 2

ait lieu dans les grappes. Elle est incompatible avec les
résultats expérimentaux selon lesquels cette réaction serait

—
empêchée pour des concentrations de NO» comprises entre 1.10

-2
et 1,5.10 M. Nous avons vu que de telles concentrations

d'intercepteurs ne peuvent permettre de capter que les
o

électrons ayant diffusé hors des grappes., au-delà de 30 A.

Ainsi, bien que le modèle général proposé par
/ C O \

FREEMAN s'avère insuffisant et nécessite l'addition

d'une hypothèse spécifique aux alcools pour interpréter

certains résultats (tels que l'apparition du nitrite dans lès

solutions de nitrate et l'augmentation du rendement d'hydrogène
dans les solutions acides), la solution que proposent HAYON

et MOREAU^62) d'une part, SHERMAN^51"* d

pas non plus entièrement satisfaisante.

Nous allons voir maintenant qu'il en est de même-

de celles proposées par ADAMS et SEDGWICK^ ^ en 1964 et

RUSSEL et FREEMAN^50'* en 1967, tentant d'expliquer l'augmen-

tation de G(Hy) en milieu acide.

Hypothèse_de_ADAMS_et SEDGWICK :

/ s \

ADAMS et SEDGWICK ont supposé qu'une partie des

ions primaires Ĉ Hj-OH formés dans l'éthanol est neutralisée

dans les grappes selon :

C2H5OH
+ + e"-^ (C2H5OH) > H + CH3CHOH (111,22)

et qu'en milieu acide, la capture des électrons par les

protons conduit à la dissociation de l'ion parent positif :

C0H-0H
+ > CH~CHOH+ + H (111,23)
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suivie de :

CH3CHOH
+ + C2H5OH >• CH^CHO + C ^ O H * (111,24)

Cette suite de réactions, appliquée à 1'isopropanol,

explique qualitativement l'augmentation simultanée de

G(H9) et G(acétone) en milieu acide (tableau XV)
( fi ?}

Cependant cette hypo thèse>comme celle de HAYON

et SHERMAN ,met en cause une réaction de retour de l'élec-

tron solvaté sur l'ion parent positif (réaction 111,22)

et nous avons déjà discuté du caractère douteux d'une

telle supposition.

Hyp_othèse de RUSS_EL e_t FREEMAN

RUSSEL et FREEMAN,5pour interpréter l'effet d'acide

dans l'éthanol, ont supposé l'existence d'une espèce X qui

ne conduirait à la formation d'hydrogène qu'en milieu acide

par réaction avec un proton. Cette espèce, inerte vis-à-vis

d'un capteur d'électrons tel que N^O, ne formerait aucun

produit dans l'alcool pur. Cette hypothèse est essentiellement

différente de celle de HAYON et SHERMAN puisqu'elle ne met

pas en cause une partie des électrons pour expliquer l'effet

d'acide. Le rendement de l'espèce X est mesuré par la diffé-

rence entre le rendement maximum de G(H~) en milieu acide,

et le rendement d'hydrogène de l'alcool pur. Dans le cas de

1'isopropanol, en mesurerait

G (X) - 5,8 - 3,8 = 2,0

Appliquée aux résultats expérimentaux, la supposition de

RUSSEL et FREEMAN conduit à l'alternative suivante :

- ou l'apparition de nitrite sans diminution équi-

valente d'hydrogène, provient d'une réaction de l'èspëce

X sur NO- et l'espèce X ne peut être considérée comme inerte

vis à vis des capteurs d'électrons

- ou elle ne l'est pas et les deux problèmes ayant
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trait à l'augmentation de GC^) en milieu acide et à

l'apparition de NCK en milieu nitrate sont distincts.

La comparaison des rendements d'hydrogène mesurés

pour les solutions neutres et acides de nitrate de lithium

indique en fait un mécanisme de compétition pour l'espèce

X entre N0~ et R0H9 (figure 15): en effet, la différence

entre les rendements d'hydrogène mesurés pour une concen-

tration de 5.10 M de nitrate de lithium n'est plus que

0,7 alors qu'elle devrait rester égale à 2, si, comme

le suppose FREEMAN, l'espèce X réagissait uniquement sur

ROH*.

L'étude de ROSILIO , relative aux systèmes

éthanol-HoSO, - CH,.NÛ2 et éthanol - CH~N02, montre également

que CH^N0« capterait l'espèce X : le rendement d'hydrogène

est identique dans les deux milieux lorsque la concentration

de nitrométhane atteint 3.10 M.

Enfin les résultats de SHERMAN^ ' relatifs à l'iso-

propanol contenant de l'acide sulfurique et/ou N»0 peuvent

s'interpréter comme résultant de réactions des additifs

sur la même espèce, et sont donc en contradiction avec

l'affirmation de FREEMAN selon laquelle X ne réagirait pas

avec N20.

Il apparaît donc que l'on ne puisse retenir l'hypo-

thèse d'une espèce inconnue susceptible de ne réagir qu'avec

le proton.

Ainsi aucune des solutions proposées ne semble

compatible avec les résultats expérimentaux ou l'idée que

l'on se fait du mécanisme de décomposition radiolytique

des alcools.
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( 6 9 )
Néanmoins, les résultats de HAYON relatifs

aux solutions de nitrate de lithium et d'acide chloroacétique

dans l'éthanol, ceux de SHERMAN relatifs aux solutions

de NpO et d'acide sulfurique dans 1'isopropanol, et les divers

résultats que nous avons obtenus au cours de cette étude

semblent plutôt indiquer l'intervention d'une espèce unique

que nous pensons être l'électron solvatë, et nous admettrons

en définitive l'hypothèse qu'une partie de ceux-ci, après

avoir diffuse dans la masse de la solution, peut se combiner,

ou réagir, avec "quelque chose" (ROH , RO

inconnue) pour reformer l'alcool initial.

ou réagir, avec "quelque chose" (ROH , RO; impureté, espèce

(y) Mécanismes de formation de l'hydro-

gène. Conclusion

Les résultats expérimentaux en milieu neutre relatifs

à l'abaissement de G(HO) en présence de capteurs d'électrons
L

peuvent aisément être interprétés selon le modèle que
f c o \

proposent FREEMAN et FAYADH w . Ils indiquent clairement

l'existence de deux zones distinctes dans le milieu irradié :

les grappes et la masse de la solution. Le mécanisme réaction-

nel invoqué ne nécessite pas l'intervention d'atomes d'hydro-

gène primaires. Ce même modèle ne permet pas d'expliquer

les résultats expérimentaux relatifs à la formation de nitrite

dans les solutions de nitrate de lithium et de l'hydrogène

dans les solutions acides, cependant aucune des solutions
T- - .(6,50,51,62) , - . . . .proposées jusqu a present ne semble satisfaisante.

La suposition que tous les phénomènes observés résultent

de l'intervention d'électrons solvatês amène un rendement

total d'électrons d'environ 4,3 en admettant un rendement

d'excitation de 1,6. Il s'en suit que l'énergie W nécessaire

pour la création d'une paire d'ions est de 23,3 eV. Cette

*••/••
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propanol : selon cette relation W = 22,5 eV avec
(84,85)

valeur peut être comparée à. celle déduite de la formule
( 8 3 )

de PLATZMAN^ , valable en phase gazeuse, W = 2,2 Vi dans

laquelle Vi est le premier potentiel d'ionisation de l'iso-

propanol : selon ci

Vi = 10,2 +_ 0,1 eV

c) Mécanismes de formation du méthane et

de 1'acétaldéhyde.

Nous avons déjà indiqué que l'absence de butanediol -

2,3 dans la radiolyse de 1'isopropanol pur doit signifier

que 1'acétaldéhyde ne peut être formé par dismutation des

radicaux CH^CHOH. N'ayant pas observé la formation d'éthanol,

qui résulterait de la même réaction, BAGDASAR'YAN en tire

la même conclusion et il envisage que la réaction de

retour de l'électron solvaté sur l'alcool protoné peut

former soit un atome d'hydrogène selon :

(CH o) oCH0HÎ + e" - *- (CHo)oCH0H + H (111,11')
o L 2. so lv 3 2

soit amener la formation de méthane selon :

(CH ) 9CH0H* + e" - >CH CHOH + CH. (111,25)

II suppose aussi que les radicaux CH CHOH et (CH_)?C0H

présents dans la solution peuvent réagir pour former l'acétal-

dëhyde ou le méthyle-2-butanediol - 2,3 :

CHQCH0H + (CH o) oC0H —>• CH oCH0 + (CH o) oCH0H (111,26)

CH3CHOH + (CH )2C0H — > CH CH0H-C0H(CH ) (111,27)

Nous avons vu que le rendement du méthyle-2-butanediol - 2,3

s'il se forme, n'excède pas 0,1 ; aussi la réaction (111,27),
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si elle a 1ieu7n'aura-t-elle qu'un role secondaire. De plus

l'existence d'un tel mécanisme, impliquant la réaction (111,25),

entrainerait un abaissement du rendement de méthane aux

fortes concentrations de capteur par suite de l'empêchement

de toutes reactions de retour de l'électron solvaté sur

l'alcool protonë. Nous avons vu qu'il n'en était rien :

l'addition de capteurs d'électrons ne faisant pas varier

le rendement du méthane, la réaction (111,25) paraît peu

probable.

L'addition de benzoquinone provoque un abaissement
(23)du rendement de méthane attribue à la capture des radicaux

méthyle dont le rendement a été ainsi déterminé :

G(CHo) - 1,1. Des concentrations de benzoquinone supérieures

à 2,5 % ne provoquent plus de diminutions notables du rende-

ment de méthane au-dessous de 0,5, et on définit ainsi un

rendement moléculaire de méthane, comme on définit un rende-

ment moléculaire d'hydrogène :

G ,(CH.) = G' .(CHQCHO) « 0,4 - 0,5
mol 4 mol 3 '

provenant du mécanisme réactionnel :

(CH3)2CHQH ~—>- (CH3)2CHOH* + CH4 + CHgCHO (111,31)

Plusieurs mécanismes sont alors envisageables pour

expliquer la formation du méthane et de 1'acëtaldéhyde :

- soit une décomposition de l'ion (CH_)-CHOH ,
^ . (77)

comme le suggèrent les résultats de spectrométrie de masse

qui indiquent une décomposition presque complète de cet ion

et la formation très importante de CH^CHOH ,
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- soit la décomposition de molécules d'isopropanol
exci tées ,

- soit encore celle d'oxyradicaux que l'on observe dans

la radiolvse des alcools

(a) Première hypothèse : décomposition

de l'ion parent (CH )2CHOH
+

Dans la première hypothèse la suite des réactions

'épeut s écrire :

(CH3)2CHOH
+ > -CH3 + CH3CHOH

+ (111,28)

•CH3 + (CH3)2CHOH >- CH4 + (CH^COH (111,29)

CH CHOH+ + (CH ) oCH0H >• CH.CHO + (CH ) CKÛH* (111,30)

En effet, la réaction :

CH CH0H++ CH CH OH > CH^CHO + CH.CH OH^ (111,24)

semblable à (111,30) a été observée par spectromëtrie de

/ / g -j g \

masse ' par FUTRELL qui en a déterminé la constante

de vitesse : k = 7,2 + 3,6.10 l.mol s

(3) Seconde hypothèse

Dans la seconde hypothèse, la décomposition d'une

molécule d'isopropanol suffisamment excitée peut, entre

autres, conduire à la suite des réactions :

(CH3)2CHOH -w-> (CH3)2CHOH *- CH4 + CH3CHO (III,.31)

+ CH3CH0H (111,32)

(CH^KCHOH ——*- (CH.)0COH + CH. (111,29)
3 2

• • • / • •
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CH3CH0H + (CH3)2C0H —> CH3CH0 + (CH3)2CHOH (111,26)

où la reaction (111,26) se ferait plutôt que les réactions

de dismutation et de dimérisation des radicaux 2 hydroxy-

éthyles du fait de l'abondance des radicaux (CH<,)-C0H.

(y) Troisième hypothèse : décomposition des

radicaux isopropoxy

Les oxyradicaux s e forment au cours de la radiolyse

des alcools mais l'absence de peroxyde, recherché par
(45)SWEENEY K ', celle du nitrate d'isopropyle (CH3)2CHONO2

qui résulterait de la réaction de N0«, formé dans les solutions

de nitrate de lithium, sur les radicaux isrpropoxy (CH^)_CHO*,

nous ont fait supposer que ces derniers réagissent selon

la réaction (111,20) dont l'énergie d'activation doit être

très fa

(CH3)2CHO-+ (CH3)2CHOH — • (CH^CHOH + (CH^COH (111,20)

«
les radicaux (CH^)9C0H amenant respectivement,par des réactions
de dismutation et dimérisation, la formation d'acétone et

(8 2)
de pinacol. Mais on sait également que les oxyradicaux

peuvent se stabiliser par perte d'un groupement méthyle, ce

qui permet de supposer un troisième mode de formation de 1'a-

cétaldéhyde et du méthane selon :

(CH3)2CHO- > -CH3 + CH CHO (111,33)

(CH3)2CH0H >- CH4 + (CH3) 2COH (111,29)

II faut cependant souligner qu'aucun des trois mécanismes

envisagés ne permet d'expliquer la disparité des rendements

• • » / t •
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de méthane GCCH^) = 1,6 et d'acétaldéhyde G(CH CEO) = 1,1

dans 1'isopropanol pur : une explication possible est qu'une

partie de 1'acetaldéhyde est transformée en aldol que nous

n'avons pas recherché.

(ô) Conclus ion

II semble établi que 1'acétaldéhyde n'est pas

formé selon une réaction de dismutation des radicaux hydroxy-

éthyles CH_CHOH. Si on admet que l'abaissement du rendement

de méthane, provoqué par l'addition d'intercepteurs, résulte

de la capture de radicaux méthyles-CH~ , trois modes de for-

mation du méthane et de 1'acetaldéhyde sont envisageables

en plus d'une décomposition intramoléculaire de molécules

excitées dont on estime le rendement £ environ 0,4.

L'absence de butanediol - 2,3 qui proviendrait de la dimé-

risation de radicaux hydroxyéthy les, laisse supposer que ceux-

ci ne sont pas formés et rend une des hypothèses indiquées

(la deuxième) moins probable que les deux autres. La différence

entre G(CH3CHO) et G(CH.) dans 1'isopropanol pur reste à

expliquer.

d) Mécanismes de formation de l'acétone et du pi-

nacol

Nous avons supposé qu'une partie de l'acétone est formée

par décomposition intramoléculaire d'isopropanol excité selon :

(CH3)2CHOH w - ^ (CH3)2CH0H* — > H2 + (CH3>2C0 (111,12)

avec un rendement d'environ 1,6. La différence entre le rende-

ment d'acétone de 1'isopropanol pur (3,4) et le rendement

moléculaire (1,6) provient de la dismutation des radicaux

hydroxyisopropyles (CH3)2C0H :

(CH3)2C0H + (CH3)2C0H —* (CHg)2C0 + (CH3)2CH0H (111,34)
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Le pinacol étant formé par dimérisation de ces mêmes radicaux:

(CH3)2COH + (CH3)2COH >* (CH3)^(OH)-C(OH) (CH 3) 2 (111,35)

on en déduit que le rapport des constantes de vitesse

de dimérisation et de dismutation des radicaux (CH,.) ~COH

est : k,. ,_ . /k,. ̂  . = 6-7. Ce même rapport
dismutation dimérisation

déterminé pour les radicaux hydroxyëthyles a été estimé
5 n OR (28)
a 0 , ID
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CHAPITRE IV : CONCLUSION

Les principaux produits formés à température ambiante

dans la radiolyse Ï de 1'isopropanol liquide sont : l'hydrogène,

le méthane, l'acétone, 1'acetaldehyde et le pinacol avec des

rendements respectifs de 3,8 - 1,6 - 3,4 - 1,1 - 0,3. Le bilan

de masse déduit de ces résultats est en bon accord avec la

formule brute de 1'isopropanol dont le rendement de décomposition

est 5,3.

En milieu neutre, l'addition d'intercepteurs d'électrons

solvatés (nitrométhane, acétone, nitrate de lithium) provoque

l'abaissement du rendement d'hydrogène jusqu'à une valeur limite

de 1,6. Les résultats relatifs au rendement de l'hydrogène sont

interprétés selon le modèle que proposent FREEMAN et FAYADH

dans lequel ne sont mentionnées que les réactions entre ions et

où on distingue, pour le milieu irradié, les grappes et la masse

de la so lut ion :

- dans les grappes, où la probabilité de retour,

due à l'attraction coulombienne, des espèces ioniques formées

est importante, l'électron solvaté réagit sur la forme protonée

de 1'isopropanol pour donner de l'hydrogène. L'addition de

fortes concentrations d'intercepteurs, supérieures à 1.1O~2M,

est nécessaire pour•empêcher ce processus;

- dans la masse de la solution, l'électron solvaté qui

à diffusé hors des grappes réagit dans le milieu pour former de

l'hydrogène. L'addition de faibles quantités d'intercepteurs,
-4 -2

entre 1.10 et 1.10 M, suffit pour empêcher ce mécanisme.

L'addition de nitrate de lithium provoque l'apparition d'ions

nitrite N0 2 dont la formation est quantitativement plus impor-

tante que la diminution d'hydrogène aux concentrations inférieures

à 1.10 M ; l'addition d'acides provoque une augmentation du

rendement d'hydrogène. Ces deux effets,non prévisibles dans le

modèle de FREEMAN et FAYADH, semblent dus à la capture d'une

même espèce qui pourrait être l'électron solvaté. Cependant,

si l'on admet que des quantités d'intercepteurs inférieures
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-2
à 1.10 M ne peuvent intervenir dans les grappes, les tentatives

d'explications de la disparition de cette fraction des électrons

solvatés en milieu neutre par une réaction telle que :

ROH + e — Î - R0H?ne sont pas con

expérimentaux indiqués ci-dessus.

ROH + e — Ï - R0H?ne sont pas conciliables avec les résultats

L'identification de cette entité n'étant pas claire-

ment établie et son sort en milieu neutre étant inconnu, il

est impossible d'établir un schéma rëactionnel complet de la

décomposition radiolytique de 1'isopropanol basé seulement

sur les réactions des ions et des radicaux qui en découlent.

L'étude de la formation du méthane et de 1'acëtaldéhyde a montré

de plus l'existence possible de mécanismes différents qui

conduisent au même nombre d'espèces intermédiaires ou produits

s tables.

A l'heure actuelle la meilleure interprétation de nos

résultats fait intervenir un rendement d'excitation d'au moins

2 dont 80% entraînent la formation d'hydrogène moléculaire et

d'acétone (plutôt que celle d'atomes d'hydrogène et de radicaux

hydroxyisopropyles), et 20 % celle de méthane et d'acétaldéhyde,

Ce rendement d'excitation serait évidemment plus élevé en

supposant en plus une décomposition d'un état excité de l'iso-

propanol avec formation de radicaux méthyles et hydroxyéthyles.

Le rendement d'ionisation, déduit du calcul du rendement des

électrons solvatés en milieu neutre, est 2,2 ; mais il pourrait

être de 4,4 s'il s'avère que l'effet d'acides résulte de la

capture d'électrons solvatés.

La comparaison de nos résultats avec d'autres men-

tionnés dans la bibliographie semble indiquer un effet de la

permittivité du milieu sur le temps de vie de l'électron solvatê

qui diffuse hors des grappes et réagit par suite avec ce milieu.

• • • / • •
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L'étude cinétique de la variation du rendement d'hydro-

gène en milieu neutre a permis de déterminer le rendement des élec-

trons qui diffusent dans la masse de la solution :

G (e " 1 fc.) . , ., =0,85solvate ion libre

et de calculer les rapports de constantes de vitesse suivants :

k - / k - = 3,6.104

esolv + CH 3NO 2
 esolv + (CH3)2CHOH

k - / k - = 1,3.104

esolv + (CHA)oC0
 esolv + (ClO 0CH0H

k - / k - = 4,3.104

esolv + N0~ esolv + (CH3)2CHOH

On déduit de l'absence de butanediol - 2,3 que la

réaction de dismutation des radicaux hydroxyéthyles n'est pas

la source de 1'acétaldéhyde car le rapport des constantes de

vitesse k, . . . fc. /k , . . est estimé à 4 pour ces
dimerisation dismutation

radicaux. Plusieurs possibilités ont été examinées pour la

formation de 1 Staldéhyde et du méthane.

Le faible rendement de pinacol, qui résulte de la dime-

risation des radicaux hydroxyisopropyles, s'explique par un effet

stérique qui entraine la relation k,. . /.. ^ . . = 6 - 7
dismutation dimerisation

pour ces radicaux.

N o t a : Nous n'avons pas utilisé, pour l'interprétation des

résultats expérimentaux, l'intervention d'électrons non solvatés

dont l'existence ne peut être établie par les méthodes d'inves-

tigations actuelles : une telle espèce, dont on peut penser que

la mobilité et la réactivité diffèrent de celles de l'électron

solvate pourrait conduire à des réactions non envisagées

Les études ultérieures de radiolyse impulsionnelle nous permettront

peut être d'accorder plus de poids à une telle hypothèse.
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