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Abstract

La cineÂtique de la reÂaction d'oxydation de la monomeÂthylhydrazine par le dioxygeÁne a eÂteÂ eÂtudieÂe en milieu reÂducteur

(exceÁs de MMH) en fonction des concentrations ([O2]�4�10ÿ4 mol lÿ1, [MMH]�6�10ÿ3 mol lÿ1), du pH (11 aÁ 14) et de la

tempeÂrature (25 aÁ 458C). Les mesures ont eÂteÂ effectueÂes en milieu strictement monophasique graÃce aÁ la reÂalisation d'un

reÂacteur original, isotherme isobare, aÁ volume variable. La reÂaction est du premier ordre par rapport aÁ chacun des reÂactifs. Les

ordres reÂactionnels et la stoechiomeÂtrie sont indeÂpendants du pH et, dans l'intervalle eÂtudieÂ, la variation de la constante de

vitesse n'est pas suf®samment importante pour eÃtre interpreÂteÂe en terme de catalyse acido-basique. Le produit majeur de la

reÂaction est le meÂthanol; aucun composeÂ comportant de groupement chromophore n'est observeÂ. Un modeÂle reÂactionnel

permettant d'expliquer l'ensemble des pheÂnomeÁnes observeÂs est proposeÂ. # 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

1. Summary

Kinetic study of the monomethylhydrazine oxida-

tion by dissolved oxygen in strictly monophasic med-

ium.

The kinetics of the monomethylhydrazine oxidation

by dioxygen has been investigated in a reducing

medium (excess of MMH) as a function of the oxidizer

([O2]�4�10ÿ4 mol lÿ1) and the reducer concentra-

tion ([MMH]�6�10ÿ3 mol lÿ1), of the pH (11±14)

and the temperature (25±458C).

The experiments have been carried out in a strictly

monophasic medium that has involved the realization

of an isobar isotherm reactor based on a variable

volume vessel obtained through a compensating pis-

ton system.

In the pH range studied, the order and the stoichio-

metry of the reaction were showed to be unchanged

and the rate constant evolution is too small to be

interpreted in terms of acido-basic catalysis. The

major product of the reaction is methanol; no com-

pound carrying chromophoric groups has been

observed. The elaborate reactional scheme allowed

us to explain all the observed phenomena relative to

the concentrations evolution, identi®ed species and pH

in¯uence.

2. Introduction

La monomeÂthylhydrazine, ou MMH, est un com-

poseÂ liquide qui est utiliseÂ pour la propulsion dans

l'industrie aeÂrospatiale, en raison de ses proprieÂteÂs

hypergoliques. Cependant son oxydabiliteÂ pose des

probleÂmes de seÂcuriteÂ, depuis sa syntheÁse jusqu'aÁ son
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utilisation, au cours des phases de transfert et de

stockage.

L'action du dioxygeÁne sur la MMH, comme sur la

dimeÂthylhydrazine asymeÂtrique, a fait l'objet de nom-

breuses eÂtudes anteÂrieures. L'analyse bibliographique

reÂveÁle le caracteÂre fortement empirique de ces travaux

qui ne permettent pas une repreÂsentation coheÂrente

des pheÂnomeÁnes. En particulier, l'exploitation des

mesures effectueÂes en milieu diphasique (liquide-

vapeur) est dif®cile en raison de la superposition

des meÂcanismes reÂactionnels propres aÁ chaque phase.

A®n d'obtenir des donneÂes signi®catives, il est

neÂcessaire de respecter des conditions expeÂrimentales

preÂcises et un protocole opeÂratoire rigoureux. Dans

cette optique, nous avons entrepris l'eÂtude de l'oxyda-

tion de la MMH par le dioxygeÁne en milieux stricte-

ment monophasiques gazeux [1] ou liquide. En phase

liquide, la deÂ®nition de l'instant initial et le suivi de la

reÂaction impliquent des opeÂrations deÂlicates telles que

l'introduction des reÂactifs et le preÂleÁvement d'eÂchan-

tillons.

A®n de maintenir en permanence la monophasiciteÂ

du systeÁme, une enceinte reÂactionnelle isotherme,

isobare, aÁ volume variable a eÂteÂ conc,ue, reÂaliseÂe et

mise au point.

3. Etude bibliographique de l'oxydation de la
monomeÂthylhydrazine

L'oxydation des hydrazines a fait l'objet de nom-

breuses eÂtudes en vue de caracteÂriser leur reÂactiviteÂ vis

aÁ vis des conditions atmospheÂriques, d'identi®er les

produits formeÂs et de deÂterminer les vitesses reÂaction-

nelles. Ces travaux ont surtout eÂteÂ deÂveloppeÂs en phase

gazeuse dans le cas de l'hydrazine, N2H4, et de la

dimeÂthylhydrazine dissymeÂtrique ou UDMH (CH3)2-

NHNH2). En ce qui concerne la MMH, les recherches

ont eÂteÂ meneÂes dans des conditions opeÂratoires

diverses avec des objectifs varieÂs. A®n de situer notre

eÂtude expeÂrimentale, signalons les travaux les plus

proches:

± Vernot et al [2] puis Stone [3] ont eÂtudieÂ

l'influence de la surface du reÂacteur sur la

cineÂtique de reÂaction des reÂactifs gazeux. Ils

concluent ensemble aÁ un processus heÂteÂrogeÁne

mais leurs reÂsultats cineÂtiques sont discordants.

Une analyse de leurs conditions opeÂratoires reÂveÁle

que les mesures ont eÂteÂ effectueÂes tantoÃt en vapeur

seÁche, tantoÃt en vapeur humide.

± Sisler a analyseÂ l'action du dioxygeÁne gazeux sur

la MMH liquide pure [4] et en solution en milieu

organique ((C2H5)2O) [5]. L'analyse des produits

formeÂs au cours du temps ne lui permet pas de

deÂterminer la cineÂtique de la reÂaction mais il met

en eÂvidence la formation d'eau, de meÂthanol,

d'azote, de meÂthane et du dimeÁre de la formaldeÂ-

hyde monomeÂthylhydrazone (CH2�N-NH-CH3)2.

± Pack, Sikka et Kelly [6] ont eÂtabli l'effet

catalytique des ions Cu2�. Ils ont eÂtudieÂ l'action

des reÂactifs en solution aqueuse en fonction du pH

et de la molariteÂ des ions cuivriques, et deÂtermineÂ

les parameÁtres cineÂtiques de la reÂaction. NeÂan-

moins, ni le dispositif expeÂrimental, ni les condi-

tions opeÂratoires ne sont deÂcrits et un apport

d'oxygeÁne atmospheÂrique n'est pas aÁ exclure.

L'analyse de ces diffeÂrents travaux montre que l'ox-

ydation de la MMH par l'oxygeÁne deÂpend fortement

des conditions expeÂrimentales: nature du milieu reÂac-

tionnel, influence de la surface du reÂacteur.... En

conseÂquence, les reÂsultats n'ont pas de porteÂe geÂneÂrale

et ne sont pas quantifieÂs par des lois de vitesse

clairement deÂfinies. En revanche, la cineÂtique d'ox-

ydation de l'UDMH [7] en solution aqueuse a eÂteÂ

eÂtablie en reÂalisant expeÂrimentalement les conditions

d'un processus homogeÁne.

4. Techniques expeÂrimentales

4.1. ReÂactifs utiliseÂs

� La monomeÂthylhydrazine: Aldrich. Taux de pureteÂ

98%.

� l'hydroxyde de sodium: Prolabo RP Normapur

pour analyse aÁ 98% minimum sous forme de pas-

tilles.

� l'acide chlorhydrique: Prolabo solutions titreÂes

normadoses.

� le formaldeÂhyde: Prolabo RP Normapur pour ana-

lyse. Solution aqueuse titrant au minimum 38%,

stabiliseÂe avec 10% de meÂthanol.

� le monohydrogeÂnophosphate de sodium: Rectapur

PROLABO minimum 99%.

� le dihydrogeÂnophosphate de potassium: Normapur

PROLABO RP 99.5%.
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� Azote C et dioxygeÁne N45: Air liquide. Teneur

volumique supeÂrieure aÁ 99.995%

4.2. Dispositif expeÂrimental

L'enceinte reÂactionnelle, deÂcrite dans la Fig. 1, a eÂteÂ

conc,ue de fac,on aÁ permettre l'injection de la mono-

meÂthylhydrazine et les preÂleÁvements neÂcessaires aÁ son

dosage, sans introduire de phase gazeuse dans le

milieu [1].

D'une capaciteÂ maximale de 850 ml, elle a eÂteÂ

reÂaliseÂe entieÁrement en verre Pyrex pour eÂviter les

pheÂnomeÁnes de catalyse heÂteÂrogeÁne. Son originaliteÂ

reÂside en la preÂsence d'un manchon cylindrique

Fig. 1. Enceinte reÂactionnelle d'oxydation de la monomeÂthylhydrazine en phase liquide.
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thermostateÂ (1), aÁ l'inteÂrieur duquel coulisse un piston

adiabatique (2). Les surfaces en contact du couple

manchon-piston ont eÂteÂ soigneusement rodeÂes. Ce

systeÁme, construit sur plan, autorise une variation

de volume allant jusqu'aÁ 140 ml.

Un tube capillaire associeÂ aÁ un robinet 3 voies en

TeÂ¯on permet la deÂsoxygeÂnation et la reÂ-oxygeÂnation

du milieu par barbotage d'azote ou d'oxygeÁne. Une

canalisation ascendante coaxiale de faible diameÁtre

(5 mm), eÂquipeÂe d'un robinet (3) aÁ son extreÂmiteÂ

supeÂrieure, assure l'eÂvacuation d'eÂventuelles bulles

de gaz en deÂbut de manipulation. La totaliteÂ de

l'enceinte reÂactionnelle est maintenue aÁ tempeÂrature

constante au moyen d'un thermostat aÁ circulation

LAUDA K2R (4). L'eÂtancheÂiteÂ de l'ensemble du

dispositif vis aÁ vis de l'atmospheÁre a eÂteÂ veÂri®eÂe.

4.3. Protocole opeÂratoire

L'injection de 2 ml d'une solution titreÂe de mono-

meÂthylhydrazine s'effectue via le capillaire (5), aÁ

l'aide d'une seringue entieÁrement en verre Pyrex dont

le piston fonctionne en opposition avec celui du

reÂacteur et maintient ainsi constant le volume du

milieu reÂactionnel. Un mouvement alternatif des deux

pistons assure une parfaite homogeÂneÂiteÂ de la solution.

Les preÂleÁvements neÂcessaires au dosage de la MMH,

en cours de reÂaction, s'effectuent via le capillaire

(6), par un abaissement progressif du piston du

reÂacteur.

4.4. Dosage des reÂactifs

Etant donneÂ que la MMH n'absorbe pas en Ultra-

Violet et que de treÁs faibles concentrations des reÂactifs

sont mises en jeu (environ 40 ppm), un dosage spec-

trophotomeÂtrique U.V. par deÂrivation a eÂteÂ mis en

oeuvre. Il consiste aÁ bloquer l'interaction MMH/O2

et aÁ former un chromophore, la formaldeÂhyde mono-

meÂthylhydrazone ou FMMH (CH3NHN�CH2) [8,9],

par condensation de la monomeÂthylhydrazine avec le

meÂthanal en large exceÁs ([CH2O]/[MMH]�30).

Le dosage de l'oxygeÁne s'effectue en continu graÃce

aÁ un oxymeÁtre (7) OXI 325 LABO MODERNE. Il

comprend une sonde aÁ oxygeÁne Cell OX 325 Labo

Moderne (0.00<[O2] (mg lÿ1)<90.0) et une sonde

thermique (ÿ5<T(8C)<50) qui permet de controÃler

in situ la tempeÂrature du milieu reÂactionnel.

4.5. Analyse des produits finaux: technique

Headspace

A®n d'identi®er les produits de la reÂaction, nous

avons fait appel aÁ la technique `̀ Espace de teÃte'' plus

connue sous le nom de `̀ Headspace'' [10]. Elle permet

une analyse indirecte du meÂlange reÂactionnel liquide aÁ

partir de la phase vapeur lorsque l'eÂquilibre thermo-

dynamique entre les deux milieux est atteint.

Une proceÂdure de preÂleÁvement speÂci®que a eÂteÂ mise

au point en raison de la neÂcessiteÂ absolue de conserver

dans la prise d'essai tous les volatils ainsi que les gaz

dissous geÂneÂreÂs par la reÂaction. Pour cela une enceinte

speÂcialement adapteÂe a eÂteÂ conc,ue au laboratoire. Elle

a eÂteÂ dimensionneÂe de manieÁre aÁ ce que son volume

soit le plus eÂleveÂ possible sans eÃtre supeÂrieur aÁ celui du

piston. Cette preÂcaution eÂvite une deÂpression et eÂven-

tuellement un appel d'air lorsque le piston du reÂacteur

arrive en bout de course. Elle est composeÂe de deux

robinets Rota¯o aÁ pointeau eÂtanches au vide et d'un

septum en eÂlastomeÁre aÁ travers lequel s'effectue le

preÂleÁvement. L'un des robinets est relieÂ au capillaire

du reÂacteur, le second aÁ la pompe aÁ vide. A®n de

pallier toute entreÂe d'oxygeÁne, le liquide reÂactionnel

est introduit, dans un premier temps, jusqu'aÁ la vanne

avec un treÁs leÂger deÂbordement. Un vide primaire

preÂalable suf®t pour vaporiser cet exceÁs. Le transfert

du ¯uide reÂactionnel est ensuite amorceÂ deÁs que le vide

est eÂtabli dans l'enceinte. L'enceinte `̀ Headspace'' et

la seringue aÁ gaz sont alors placeÂes dans une eÂtuve aÁ

608C. Lorsque l'eÂquilibre thermique est atteint, un

volume de 0.5 ml de la phase vapeur est preÂleveÂ et

analyseÂ par chromatographie en phase gazeuse (Appa-

reil Hewlett Packard 6890A).

L'analyse a eÂteÂ reÂaliseÂe avec une colonne PORA-

PLOT Q (25 m; é�0.32 mm; e�10 mm) qui permet

de seÂparer les gaz permanents ainsi que les composeÂs

polaires et non polaires. A®n d'obtenir une reÂsolution

optimale des signaux, les conditions chromatographi-

ques retenues sont les suivantes:

± gaz vecteur: heÂlium

± tempeÂrature de l'injecteur: 2508C
± tempeÂrature des deÂtecteurs: 2508C
± make-up: FID: 45 ml minÿ1

Les analyses ont eÂteÂ reÂaliseÂes aÁ pression constante et la

programmation en tempeÂrature de la colonne est la

suivante: tempeÂrature initiale�408C, eÂchauffement de
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58C minÿ1 jusqu'aÁ 1008C puis de 108C minÿ1 jusqu'aÁ

2008C. Cette tempeÂrature finale est maintenue pen-

dant 2 min. Le mode d'injection utiliseÂ est de type

`̀ Splitless'' compte tenu de la treÁs faible concentration

des produits de la reÂaction.

5. Etude cineÂtique

Compte tenu de la treÁs faible solubiliteÂ du dioxy-

geÁne dans l'eau, la cineÂtique de la reÂaction d'oxyda-

tion de la monomeÂthylhydrazine par l'oxygeÁne

dissous a eÂteÂ eÂtudieÂe en milieu reÂducteur (exceÁs de

MMH), en fonction des concentrations des reÂactifs, de

la tempeÂrature (25 aÁ 458C) et du pH (11 aÁ 14).

5.1. DeÂtermination de la stoechiomeÂtrie de la

reÂaction

La stoechiomeÂtrie de la reÂaction a eÂteÂ deÂtermineÂe aÁ

une tempeÂrature de 258C avec un rapport initial

[MMH]0/[O2]0�2 et aÁ un pH eÂgal aÁ 12.9 (0.1 mol lÿ1

de soude). Deux seÂries de mesures ont eÂteÂ effectueÂes.

A titre d'exemple, les Figs. 2 and 3, ainsi que le

Tableau 1, preÂsentent en fonction du temps l'eÂvolution

des concentrations des reÂactifs pour un meÂlange titrant

initialement 7.04�10ÿ4 mol lÿ1 en MMH et 3.25�
10ÿ4 mol lÿ1 en O2.

L'eÂvolution correÂlative des variations de concentra-

tion des reÂactifs �[MMH]�f(�[O2]) est une droite de

pente eÂgale aÁ 0.48 avec un coef®cient de correÂlation

r2�0.997. La stoechiomeÂtrie de la reÂaction est donc

pratiquement eÂgale aÁ deux, ce qui correspond aÁ la

relation cineÂtique:

ÿ d�O2�
dt
� ÿ2

d�MMH�
dt

(1)

5.2. DeÂtermination des parameÁtres cineÂtiques

La vitesse d'oxydation de la meÂthylhydrazine par

l'oxygeÁne en solution alcaline s'exprime par la rela-

tion geÂneÂrale:

v � k�O2���MMH�� (2)

dans laquelle k repreÂsente la constante de vitesse, � et

� les ordres partiels par rapport aux reÂactifs. Ils ont eÂteÂ

deÂtermineÂs par deÂgeÂneÂrescence de l'ordre global dans

les premiers instants de la reÂaction.

Pour deÂterminer �, l'eÂtude a eÂteÂ reÂaliseÂe aÁ 258C et

pH�12.9 en preÂsence d'un exceÁs de monomeÂthylhy-

drazine. Cinq seÂries de mesures ont eÂteÂ effectueÂes

correspondant aÁ une concentration constante de

5�10ÿ3 mol lÿ1 en MMH et aÁ des concentrations

allant de 0.25 aÁ 3�10ÿ4 mol lÿ1 en O2 (Tableau 2).

Dans ces conditions, la vitesse de disparition de

l'oxygeÁne s'eÂcrit:

ÿ d�O2�
dt
� 	 �O2�� (3)

Tableau 1

Evolution des concentrations de la MMH et du dioxygeÁne en fonction du temps ([MMH]0�7.04�10ÿ4 mol lÿ1; [O2]0�3.25�10ÿ4 mol lÿ1;

T�258C et pH 12.9)

Temps/(min) [MMH]�104/(mol lÿ1) [O2]�104/(mol lÿ1) ([MMH]0ÿ[MMH]t)�104/(mol lÿ1) ([O2]0ÿ[O2]t)�104/(mol lÿ1)

0 7.04 3.25 0.00 0.00

7 3.23

20 3.16

40 6.96 3.08 0.08 0.17

70 2.94

100 2.82

130 6.78 2.71 0.26 0.54

300 2.22

365 2.06

445 6.36 1.93 0.68 1.32

505 1.82

600 1.65

725 6.04 1.46 1.00 1.79

1540 5.74 0.51 1.30 2.74
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avec 	�2k [CH3NHNH2]�. k eÂtant deÂ®ni par rapport aÁ

la disparition de la MMH.

En vue de preÂciser l'in¯uence de la concentration en

oxygeÁne deÁs l'instant initial, une eÂtude des pentes aÁ

l'origine des courbes [O2]�f(t) a eÂteÂ effectueÂe. En

posant v0�ÿd[O2]/dt aÁ t�0, la relation preÂceÂdente

devient:

Lnv0 � Ln	 � �Ln�O2�0 (4)

La variation de Lnv0 en fonction de Ln[O2]0 est une

Fig. 2. Evolution de la concentration de MMH en fonction du temps ([MMH]0�7.04�10ÿ4 mol lÿ1; [O2]0�3.25�10ÿ4 mol lÿ1; T�258C et

pH 12.9).

Tableau 2

DeÂtermination des ordres partiels de la reÂaction d'oxydation de la

monomeÂthylhydrazine par l'oxygeÁne (pH 12.9; T�258C)

[O2]0�104/(mol lÿ1) [MMH]0�103/(mol lÿ1) v0�106 t1/2/(min)

0.25 5.00 0.29 59

1.07 5.00 1.11 67

1.78 5.00 1.73 71

2.43 5.00 2.72 62

3.02 5.00 3.32 63
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droite (Fig. 4) d'ordonneÂe aÁ l'origine Ln	 et de pente

��1.01 avec un coef®cient de correÂlation r2�0.997.

DeÁs l'instant initial, la reÂaction est d'ordre partiel uniteÂ

par rapport aÁ l'oxygeÁne. Elle le demeure par la suite

comme le montre l'indeÂpendance du temps de demi

reÂaction (t1/2) vis aÁ vis de la concentration initiale en

oxygeÁne.

La valeur de � a eÂteÂ deÂtermineÂe dans les meÃmes

conditions (pH�12.9; T�258C) pour une teneur en

oxygeÁne voisine de 3�10ÿ4 mol lÿ1 et des concentra-

tions en meÂthylhydrazine comprises entre 3�10ÿ3 et

6�10ÿ3 mol lÿ1 (Tableau 3). La variation de Ln	
en fonction de Ln[CH3NHNH2]0 est une droite d'or-

donneÂe aÁ l'origine Ln2k et de pente ��0.96. La

Fig. 3. Evolution de la concentration de O2 en fonction du temps ([MMH]0�7.04�10ÿ4 mol lÿ1; [O2]0�3.25�10ÿ4 mol lÿ1; T�258C et pH

12.9).
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reÂaction est donc eÂgalement du premier ordre par

rapport aÁ la monomeÂthylhydrazine.

Compte tenu de ces reÂsultats l'eÂquation cineÂtique

s'eÂcrit:

ÿ d�MMH�
dt

� k�MMH��O2� (5)

En deÂsignant respectivement par a et b les concentra-

tions initiales de la MMH et de l'oxydant, et x la

quantiteÂ de meÂthylhydrazine ayant reÂagi sur O2, on

Fig. 4. DeÂtermination des ordres partiels de la reÂaction d'oxydation de la monomeÂthylhydrazine par l'oxygeÂne (pH 12.9; T�258C).

Tableau 3

DeÂtermination des ordres partiels de la reÂaction d'oxydation de la

monomeÂthylhydrazine par l'oxygeÁne (pH 12.9; T�258C)

[O2]0�104/(mol lÿ1) [MMH]0�103/(mol lÿ1) 	�103

3.07 3.00 7.02

2.98 3.62 8.69

3.11 4.21 9.85

3.00 5.08 12.50

3.21 6.02 13.33
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peut eÂcrire:

dx

dt
� k�aÿ x��bÿ 2x� (6)

avec aÿx�[MMH] et bÿ2x�[O2]. ApreÁs inteÂgration

de la relation 6, on obtient la relation suivante:

kt � 1

�bÿ 2a� Ln
�bÿ 2x�a
�aÿ x�b
� �

(7)

La constante k a eÂteÂ deÂtermineÂe aÁ partir du graphe

G�f(t), G eÂtant deÂ®ni par le produit k t:

A 258C et pH�12.9, la constante de vitesse relative

aÁ la MMH s'eÂcrit alors:

k�ÿd�MMH�
�dt�

1

�O2��MMH� � 1:11 l molÿ1 minÿ1

(8)

Connaissant la valeur de k, nous pouvons aÁ partir de

la relation (7) calculer la valeur de x en fonction du

temps et ainsi deÂterminer les concentrations des reÂac-

tants aÁ tout instant de la reÂaction, quelle que soient les

conditions initiales. Les Fig. 2 et Fig. 3 montrent une

bonne concordance entre les reÂsultats expeÂrimentaux

et l'application de cette relation.

5.3. Variation de la constante de vitesse en

fonction du pH

Pour cette eÂtude, les cineÂtiques ont eÂteÂ eÂtudieÂes aÁ

T�258C pour des concentrations initiales comprises

entre 8.87<[MMH]�104 mol lÿ1 <9.97 et 3.22<[O2]�
104 mol lÿ1<3.53. Les solutions de pH 12.9, 13.5 et

14.0, ont eÂteÂ obtenues par addition de soude. Celles de

pH 11.0 et 12.0, ont eÂteÂ confectionneÂes en utilisant une

solution tampon constitueÂe de monohydrogeÂnopho-

sphate de sodium (50 ml aÁ 0.05 N) et d'un volume

convenable de soude deÂcimolaire (V�26.9 ml pour

pH�12.0 et V�4.1 ml pour pH�11.0). Le Tableau 4

donne les valeurs de la constante de vitesse pour les

diffeÂrentes valeurs de pH eÂtudieÂes.

Dans cet intervalle de pH, la stoechiomeÂtrie et les

lois de vitesse restent inchangeÂes et les variations de la

constante de vitesse ne sont pas suf®samment sensi-

bles pour eÃtre interpreÂteÂes en terme de catalyse acido-

basique. Les eÂcarts observeÂs sont probablement lieÂs

aux modi®cations de la nature du milieu et en parti-

culier de sa force ionique.

5.4. Variation de la constante de vitesse avec la

tempeÂrature

Les constantes de vitesse ont eÂteÂ mesureÂes aÁ

pH�12.9 entre 258C et 458C pour des concentrations

en O2 et CH3NHNH2 respectivement eÂgales aÁ 3�10ÿ4

et 6�10ÿ4 mol lÿ1. Les reÂsultats sont regroupeÂs dans

le Tableau 5.

La variation de k en fonction de la tempeÂrature est

conforme aÁ la loi d'ArrheÂnius. La courbe Lnk�f(1/T)

est une droite de penteÿE/R et d'ordonneÂe aÁ l'origine

LnA. E et A repreÂsentent respectivement l'eÂnergie et

le facteur d'activation de la reÂaction avec les valeurs

numeÂriques suivantes:

E � 42:5 kJ molÿ1;

A � 3:22� 107 l molÿ1 minÿ1

Tableau 4

ReÂaction d'oxydation de la MMH par l'oxygeÁne. Influence du pH aÁ

T�258C

pH [O2]0�104/

(mol lÿ1)

[MMH]0�104/

(mol lÿ1)

k/(l molÿ1 minÿ1)

14.0 3.53 9.76 1.34

1.44

1.65

13.5 3.34 8.87 0.55

0.62

0.60

12.9 3.19 6.72 1.11

12.0 3.22 9.97 0.89

0.85

11.0 3.51 9.54 2.44

2.71

Tableau 5

Evolution de la constante de vitesse d'oxydation de la MMH par O2

enfonction de la tempeÂrature (pH 12.9)

T/(K) k/(l/mol mn)

298.0 1.11

303.0 1.49

307.4 1.77

313.0 2.62

317.4 3.43
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6. Analyse des produits de la reÂaction

L'analyse du milieu reÂactionnel s'est aveÂreÂe dif®-

cile. En effet, en raison des faibles quantiteÂs de reÂactifs

mises en jeu et de la forte alcaliniteÂ des eÂchantillons,

une analyse directe par chromatographie en phase

gazeuse eÂtait deÂlicate. D'autre part, l'extraction par

un solvant suivie d'une concentration n'ameÂliore pas

les reÂsultats, en raison du faible caracteÁre organique

des reÂactifs mis en jeu.

Contrairement aÁ l'oxydation de l'hydrazine

dimeÂthyleÂe dissymeÂtrique (UDMH) par l'oxygeÁne

[7] ouÁ le produit majeur preÂsente une forte absorption

dans l'UV, l'oxydation de la MMH n'engendre pas de

moleÂcules comportant un groupe chromophore.

Pour reÂsoudre ce probleÁme d'identi®cation, nous

avons utiliseÂ la technique `̀ Headspace''. Le chroma-

togramme obtenu fait apparaõÃtre deux pics majeurs: un

dans la premieÁre minute de l'analyse correspondant au

signal de l'eau et l'autre aÁ un temps de reÂtention voisin

de 4 min. Il a eÂteÂ identi®eÂ comme eÂtant du meÂthanol.

7. InterpreÂtation meÂcanistique

L'ordre global eÂtant diffeÂrent de la moleÂculariteÂ, la

reÂaction MMH/O2 apparaõÃt comme la succession de

deux eÂtapes eÂleÂmentaires dont l'une impose sa vitesse

et constitue l'eÂtape limitante:

CH3NHNH2 � O2!k
0

X �reaction lente�

X � O2!k
00

CH3OH�
X

Pj �reaction rapide�

ouÁ X est un intermeÂdiaire reÂactionnel.

En effet, en appliquant aÁ X l'eÂtat stationnaire de

Bodenstein

dX

dt
� k0�O2��MMH� ÿ k00�O2��X� � 0

le systeÁme se reÂduit aÁ une interaction globale d'ordre

2:

d�O2�
dt
� 2k0�O2��MMH� avec k � k0

Par analogie aux pheÂnomeÁnes observeÂs avec l'UDMH,

nous pouvons supposer que le premier acte eÂleÂmen-

taire correspond aÁ la formation d'un peroxyde d'hy-

drazine [7].

� si l'atome d'azote est dimeÂthyleÂ (R�CH3), le per-

oxyde stabiliseÂ reÂagit instantaneÂment avec une

seconde moleÂcule d'UDMH pour conduire transi-

toirement aÁ un aminonitreÁne (dimeÂthyldiazeÁne)

puis aÁ la formation de la formaldeÂhyde dimeÂthyl-

hydrazone [11,12]:

� si l'azote est monomeÂthyleÂ (R�H), la labiliteÂ de

l'atome vicinal offre un second site oxydable. Dans

ces conditions nous pouvons proposer la chaõÃne

reÂactionnelle instantaneÂe suivante:
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soit le bilan:

CH3NHNH2 � 2O2 ! CH3OH� H2O� 2NO

Les reÂactions ci-dessus traduisent correctement les

pheÂnomeÁnes, aÁ savoir la moleÂculariteÂ, la cineÂtique

et l'absence de chromophore de type `̀ hydrazone''

ou `̀ teÂtrazeÂne''.

8. Conclusion

La cineÂtique de l'oxydation de la monomeÂthylhy-

drazine par le dioxygeÁne dissous en solution aqueuse a

eÂteÂ eÂtudieÂe en milieu reÂducteur (exceÂs de MMH), en

fonction des concentrations, du pH et de la tempeÂra-

ture.

L'exploitation des reÂsultats expeÂrimentaux montre

que la stoechiomeÂtrie et les lois de vitesse sont

respecteÂes quasiment jusqu'au terme de la reÂaction.

Contrairement aÁ la bibliographie, on n'observe ni

brisure dans les courbes cineÂtiques ni d'ordre reÂac-

tionnel qui varie avec l'avancement de la reÂaction.

Le dispositif expeÂrimental original reÂaliseÂ et le

protocole opeÂratoire mis en point, ont donc permis

d'isoler les pheÂnomeÂnes propres aÁ la phase liquide.

Comme dans le cas de la dimeÂthylhydrazine dis-

symeÂtrique, les ordres partiels sont eÂgaux aÁ l'uniteÂ,

mais la stoechiomeÂtrie de la reÂaction est inverseÂe: la

reÂaction d'oxydation associe globalement deux moleÂ-

cules de dioxygeÁne aÁ une moleÂcule de monomeÂthyl-

hydrazine. A pH�12.9 et T�258C, la vitesse est 4.5

fois plus rapide que celle de l'UDMH:

ÿ d�MMH�
dt

� ÿ 1

2

d�O2�
dt

� k�O2��MMH� avec k � 1:11 l molÿ1 minÿ1

La moindre oxydabiliteÂ de l'UDMH est coheÂrente

avec le double effet eÂlectrodonneur des groupes

meÂthyle qui deÂpolarisent les liaisons N-H.

Les ordres reÂactionnels et la stoechiomeÂtrie sont

indeÂpendants du pH. Les variations de la constante de

vitesse avec le pH ne sont pas suf®samment impor-

tantes pour eÃtre interpreÂteÂes en termes de catalyse

acido-basique. L'augmentation de la vitesse de reÂac-

tion avec la tempeÂrature est conforme aÁ la loi d'Ar-

rheÂnius avec les parameÂtres d'activation suivants:

E � 42:5 kJ molÿ1;

A � 2:22� 107 l molÿ1 minÿ1

L'identi®cation des produits est dif®cile en raison

des treÁs faibles teneurs en oxygeÁne dissous dans l'eau.

Cependant l'absence de groupes chromophores de

type teÂtrazeÁne ou hydrazone, la preÂsence de meÂthanol

comme produit majeur et la stoechiomeÂtrie deÂtermi-

neÂe, nous ont conduits aÁ proposer le bilan reÂactionnel

suivant:

CH3NHNH2 � 2O2 ! 2NO � CH3OH� H2O

L'ordre global eÂtant diffeÂrent de la moleÂculariteÂ, la

reÂaction apparaõÃt comme la succession de deux eÂtapes

eÂleÂmentaires dont la premieÁre, limitante, pourrait cor-

respondre aÁ la formation d'un peroxyde d'hydrazine.

Contrairement aÁ l'UDMH, la preÂsence d'un second

site oxydable activeÂ par le pont peroxyde expliquerait

ainsi sa non transformation en hydrazone ou en teÂtra-

zeÁne.
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