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INTRODUCTION

L'ampleurvdes problémes posés par la pollution atmosphérique n'est
.apparue que'dans les derniéres décennies, lorsque, a la combustion du charbon,
‘vint peu a peu s'ajouter l'utilisation des dérivés du pétrole. Les rejets de
"1'industrie et de la consommation domestique s'accrurent alors dans des pro-
portions jamais atteintes. C'est ainsi que vers 1940, dans le bassin de
Los Angelés en Californie, on a commencé & déceler un type particulier de
nuisance df au "brouillard photochimique”. Plusieurs chercheurs tels
HAAGEN-SMIT, MIDDLETON et BLACET établirent que ce dernier était provoqué par
1t'action de la lumiére du soleil sur les gaz d'échappement des véhicules 2
moteur, sur les hydrocarbures et les oxydes d'azote présents dans 1'atmos-

phére,

Depuis, ce phénoméne a fait 1'objet d'études approfondies. Mais, en
dépit de toutes les recherches et des progreés réalisés dans ce domaine, nous
sommes encore loinld'avoir acquis une connaissance compléte des effets phy-
siques, chimiques, biologiques et médicaux du "brouillard photochimique” sur

1'homme et son environnement,

Néanmoins, on sait que la molécule d'oxygéne dans ses états élec-
'troniquement excités les plus bas, symbolisés par Ozi(lAg) et O2 (lzg), in-
tervient dans les phénoménes de pollution urbaine. L'oxygéne moléculaire sin-
gulet agit, en effet, sur les composés organiques présents dans 1'atmosphére
pour donner des peroxydes et hydroperoxydes trés toxiques. Ces corps insta-
bles se décomposent. Ils donnent naissance & des radicaux libres qui peuvent

servir d'étape intermédiaire & d'autres processus photochimiques, comme par
p p p ’ p

exemple la photoconversion de NO en N02.

L'oxygéne moléculaire singulet, important photo et phyto oxydant,
semble jouer également un grand rdle dans la pathologie de 1l'homme et des
animaux (la possibilité de formation de cancer de la peau par des teintures

photosensibilisées est & 1'étude (4) ).



Un travail bibliographique approfondi nous a montré que les vites-
ses de formation des peroxydeé sont loin d'étre concordantes selon les au-
teurs. Cela provient notamment de la disparité des méthodes de dosage de
1'oxygéne moléculaire singulet actuellement utilisées: Ces méthodes,en effet,
sont lourdes ;t lentes. Elles ne permettent souvent qu'une appréciation rela-

tive des concentrations d'espéces,

Le but de notre travail a été de mettre au point, en utilisant cer-
taines techniques déja appliquées 3 d'autres espéces instables, une méthode
de dosage permettant une évaluation précise des concentrations en oxygéne sin-

gulet dans un milieu réactionnel.



CHAPITRE 1

GENERALITES

S UR L*OXYGENE MOLECULATIRE SINGULET



,GENERALITES SUR L'OXYGENE MOLECULAIRE SINGULET

.

I - 1., RAPPEILS SbR LA STRUCTURE ELECTRONIQUE ET LES PROPRIETES SPECTROSCOPIQUES
DE LA MOLECULE D'OXYGENE (%)

La molécule d'oxygéne a la configuration électronique suivante
(voir diagramme fig. 1) -
201 sz 2 s2 2 p4) —_— 0

2

2 % 2. 2 4, =
qu (0, )" 03" ©, ) (m, ) (ﬂzp)?]

Les deux électrons célibataires occupent les orbitales antiliantes
dégénérées ﬂxép et ﬂ*ép et leurs spins sont parallélgs.
y - .
A cet arrangement des électrons correspond 1'état triplet fondamen-
tal de plus basse énergie (3 Zg). (L'état triplet peut donner trois états
Ajpossibles correspondant & des composantes du moment angulaire de spin de + 1,

-1, et 0, quand un champ magnétique important est appliqué).

La notationI indique que 1l'oxygéne a un nuage électronique ayant

une symétrie cylindrique,

I - 2, TRANSITIONS DANS IA CONFIGURATION ELECTRONIQUE IA PLUS BASSE

~ La configuration électronique la plus basse de l'oxygeéne peut exis-
» - 1 1 + 2 Zz s
ter dans trois états : 3 T g, Ag et "I g. lLa différence d'énergie poten-

. tielle avec 1’état fondamen£a1 est de 0,97 eV (22,5 kcal) pour 02 (lAg) et de

1,62 eV (37,5 kcal) pour 02 (1 z*g), alors qu'elle se situe au-dessus de

4,23 eV (98 kcal) pour les autres états excités (2).



" ols

Orbitale atomique Orbitale moléculaire Orbitale atomique

Figure 1

Configuration électronique de 1'oxygéne moléculaire & 1'état fondamental (BE.g)

A ans
Pk



Les régles de sélection ne permettent que les transitions ne fai-

sant pas intervenir un changement de multiplicité (3)

7 - 3
¢

1 e

I i 32

1 h— 1

r A

-

La transition vers 1'état fondamental étant de ce fait interdite,
1'oxygeéne moléculaire (1 Ag) a une durée de vie assez longue (de l'ordre de
0,05 4 0,5 s & pression atmosphérique (4) ). C'est cette longue durée de vie,
ajoutée a sa grande stabilité et sa facilité de réagir avec certaines classes
de composés organiques qui font de 1'oxygéne moléculaire aA ) un important

photo-oxydant.

’ 1 P . . ” :
L'état ('L ) se désactive facilement par transition vers 1'état
"1
("A) ou par collision sur les parois ou avec des espéces comme 02 ou HZO (5)
et intervient beaucoup moins dans les processus chimiques de 1l'atmosphére.
Nous nous intéressons donc essentiellement & 1'oxygéne moléculai-

re (IA g)

I -"3. L'EMISSION BIMOLECULAIRE

'

- : ) 1,
Quand la concentration en oxygéne moléculaire ( A g) est assez
élevée, un procédé de "mise en commun’ d'énergie, due aux collisions entre

deux molécules d'oxygéne excité peut se produire:

- Dans ce phénoméne, 1'énergie électronique des deux molécules gui

sont entrées en collision apparait sous la forme d'un photon unique.

Ce processus bimoléculaire est responsable de 1'émission rouge

1
observée & 1'oeil nu quand O2 (Ag) est créé chimiquement au sein d'une so-
lution H202 - C1, (4) ou par une décharge de micro-ondes.



i1

3 - .
02( X g)v=0 634 nm

. . A

. 3 - ) )
+ 02.( T g)v=0 hv

+ Qz( Ag)v=o ,

1
0, Cag) _ , .
3 - .3 -
| \\\\‘ Qz( I g)v=1 + 02( T g)v= hv

0

n

0 703 nm

-

[

On n'a pas encore établi si les molécules (lAg) forment "un dimére

stabilisé" ou si elles réagissent réciproquement & travers un complexe de

collision (6).

Dans tous les cas, le processus est .si efficace que 1'émission a
634 nm est souvent utilisée pour calculer la concentration relative des molé-

1
cules d_'O2 (Ag).
a : .
Bien que moins intenses on peut aussi observer des émissions bimo-

léculaires autres que celles attribuables & deux molécules d'oxygéne dans un

état CAg) (7).

Complexe . 4X.nm> . *®

e 357 o 1270 (1580)
e lag ' ) .. 634 | | (763)
e t% R 477,3

12+g 3Z—g' | | . 762

it 1ite o 361,2 - (380,8)

J
* Ces longueurs d'onde entre parenthéses sont celles pour lesquelles un des

0, (3Z-g) formé est dans son niveau vibrationnel v" =1,



I - 4. TRANSITIONS FAISANT INTERVENIR UN CHANGEMENT DANS LA CONFIGURAT ION

.
<

ELECTRONIQUE

.

La premiére configuration électronique excitée est due au transfert

d'un électron d'une orbitale 4 une orbitale o

T2p 2p
~ 2 x 2 2 4 _x 2]
,Cb'-KK (025) (025) (O2p) (nzp) ("zp?.J
B 2 % 2 2 .3 x. 37
0| W 0% 7 0" @)% R

ly-

. 2 P . 3 1
Six états peuvent provenir de cette configuration : z+u , u,

3%, 3):: , 32,; , lAu. a, 2, 3).

La éransition permise 3ng ;fszfu est responsable des fortes ban-
des d'absorption de SCHUMANN RUNGE dans 1l'ultra-violet entre 200 et 175,1 nm
(8). les bandes convergent & 175,1 nm, Ce sont ces. transitions gqui empéchent

les rayonnements correspondants de traverser 1l'atmosphére,

La mise en évidence des cing autres états prévus est rendue diffi-
cile par le fait qu'ils ne peuvent évoluer vers 1'état fondamental que par

des transitiong interdites, les bandes résultantes sont trés faibles. On peut

arriver & les observer dans les radiations solaires. Elles apparaissent en

dessous de 300 nm, dans une région ol 1'ozone atmosphérique absorbe fortement,

Pourtant, 1'utilisation d'une cellule de grande longueur a permis
la détection des bandes de HERTZBERG entre 240 et 270 nm (9). Elles appartien-
3 .- + -
nent &4 la transition T g 4-32 u et sont 10 6 fois plus faibles que les ban-

des de SCHUMANN.

De méme, le travail avec des cellules d'absorption de 800 nm (10)
a conduit & la découverte de deux trés faibles bandes, dans la méme région,

gui appartiennent aux transitions :

3Z*g — 15y et 3X—g — 38y



La courbe d'énergie potentielle (fig. 2) de la molécule d'oxygeéne

indique la position des différents états.

I1 est a noter que la dissociation de 1'espéce 32- donne un atome

u
.3 e s
normal d'oxygéne P et un atome excité d'oxygéne 1D @, 2, 3).

I - 5..TRANSITIONS VIBRATIONNELLES ET ROTATIONNELLES

L'absence de spectre de vibration de 1'oxygeéne dans la région I R
provient de la symétrie de la molécule diatomique. 02 ne posséde pas de dipole
électrique permanent. Une trés faible absorption est observée dans 1'oxygéne
hautement comprimé ainsi que dans 1'oxygéne liquide (ceci est probablement di
aux dipoles momentanée produits par collisions). lLa polarisabilité des molécu-
les change durant les transitions vibrationnelles ef par suite il existe un

spectre Raman,

Dans le domaine Hertzien, une treés faible absorption est mise en
évidence & une longueur d'onde de 2 cm, Ceci est la conséquence de 1'interac-
tion de la radiation avec le dipole magnétique de la molécule. Les transitions
avec 1'état fondamental triplet sont affectées par changement de 1l'orientation

du moment électronique de spin en respectant le moment angulaire de la molécule.

L'étude rapide de la structure électronique de la molécule d'oxygéne
montre que celle-ci pourra avoir, tant dans son état fondamental que dans ses
états excités, des propriétés réactionnelles trés spécifiques. Nous allons
nous intéresser ici particuliérement au comportement chimique des espéces

singulets.
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Figure 2 (7)

Courbe d'énergie potentielle des états excités observés de 1'oxygéne
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PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES ET CHIMIQUES

. : DE L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET

Avant d'aborder 1'étude du comportement de 1'oxygéne moléculaire
-singulet vis-a-vis des espéces chimiques présentes dans l'atmosphére, il
convient auparavant d'examiner ses possibilités de désactivation ainsi que,

d'une manidre générale, ses propriétés chimiques et physico-chimiques.

I1 - 1, REACTIONS DE DESACTIVATION

Une molécule électroniquement excitée peut perdre son énergie en
phase gazeuse, par collision ''non réactive" soit avec d'autres corps, soit

"gur des surfaces,

2 )
0o* — 5o
. s 2

Ies résultats des études relevés dans la littérature sont groupés

_dans le tableau I. La caractéristique immédiate de ces données est que les

1.+ 3 .
constantes de vitesse pour la désactivation de O2 ('L 'g) sont souvent 10" &

104 soit plus élevées que celles relatives a O (lAg).
e 2

L'oxygéne (12+g) peut se désactiver suivant deux mécanismes :
1.+ 1 o :
0, (Zg) + M — o, (CAg) + M . _ (1)

0, (lz+g) + M — o, (3E_g) + M (I1)
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ka (1rg) kq (Iag)
Réactants . M_l S_l_ RéL _ . M"l s_l Réf
0, 9,0 x 107 75 1,4 x 10° 81
6,0 x 10* 76 |
6,0 x 10 77
2,7 x 10° 78
N, 1,2 x 10° 75 (6,0 x 10 81
,3 x 10° 76
,3 x 10° 77
1 x 10° 78
2,1 x 10° 79
co, 1,8 x 10° 75 2,3 x 10° 81
2 x 108 77 '
6 x 10° 78
y3 X 107 79
co 1,8 x 10° 75
| ,9 x 10° 77
,6 x 10° 78
O X 106 79
H,0 5,3 x 10° 79 9,0 x 10° 81
\ 2,0 x 10° 78
3,2 x 10° 80
H, 6,6 x 10° 78
6,6 x 10° 80
NE, 5,2 x 1o:' 78
1,5 x 10 80
cH, 6,6 x 10° 80
6,6 x 10 78
He 6,0 x 10* 78 o
6,0 x 10° 79 \Qgﬁ'
Ar 1,9 x 10° 79 1 41,2 x 107 81

TABLEAU I
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_ ; 1e premier procédé est dii & une transition permise entre les états
1.+ 1 . p . 1 _+ P p
(IZg) et (&), donc rapide. Dans la réaction II, O2 ("z g) est désactivé
vers 1'état fondamental triplet. Ce mécanisme est théoriquement interdit par

~ la régle de conservation du spin.

‘., 1 .
la désactivation de O, (" Ag) par des gaz inertes donne la réaction

2
suivante :
1 3 ~--
0, Cag) + M — 0, (1 g) +M
, . | Veeor 3o o . . 1
La transition de 1'état A vers 1l'état "I étant interdite, Qz (Ag)
se désactive plus difficilement que O (12+g). I1 est intéressant de remarquer

2
, 1 -
que O,, désactive bien plus facilement 02 CAg) que Nz.

II - 2. REACTIONS CHIMIQUES DE L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET

II - 2.1. Réactions avec 1l'ozone :

L'oxygéne moléculaire singulet réagit avec 1'ozone pour donner de
1'oxygéne -atomique

1 - 3 ,
0,(Ag) + 0, —-—-_-—)~ 20, + O p) (111)

3‘

0,(t%) + o, —— 20, + oC,

3 . ., ) - (1)

; La premiére réaction est endothermique (2 kcal/mole) alors que 1la

deuxiéme est exothermique (13 kcal/mole).

Plusieurs résultats intéressants résultent de 1'étude de ces deux

types de réactions,

BADER et OGRYZLO (82) trouverent que l'addition d'ozone & un cou-
rant d'oxygéne excité, les atomes d'oxygéne ayant été éliminés par HgO, dimi-
" nuait la concentration de O, (12+g) d'un facteur supérieur & 10 et conduisait
84 la formation d'oxygéne atomique. D'autre part, ils constatérent que 1'inten-
sité de 1'émission bimoléculaire 2 A = 634 nm et A = 703 nm, paradoxalement

augmentait.
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Ils avancerent alors 1l'hypothése de la réaction V

0 (3P) + 0, — 0 Cag) + o, W)

Cette explication est douteuse dans la mesure ou 1'addition d'eau
.éliminant 99 % de 92 (lz*g), on remarque que les atomes d'oxygéne sont encore
produits, Ces derniers semblent donc formés dans la réaction III par la disso-
ciation de O3 avec Ob (lAg) bien que [pz(lAgO j augmente lors de l'addition
de l'ozone. Il est cependant évident que les réactions IV et V ne peuvent

expliquer ces résultats surprenants (7).
1a premiére information quantitative relative & la réaction de 0,

excité avec O3 est obtenue par MATHIAS et SCHIFF (83). Ils suivent la forma-

tion de [bé] par spectroscopie de masse dans un syétéme contenant O, 02 et

sz’ et trouvent une constante de vitesse kVI = 9.106 1 mole_1 s—l.

» 3
02 + O3 —_— 2 Ob + 0Cp) , : v wI)

1
La concentration en O ( Ag) étant treés superleure a celle de 02 ( E4§), la

constante de vitesse est assimilée a celle de O ( Ag).

MARCH, FURNIVAL et SCHIFF (84) approfondissent ce travail en mesu-
rant simultanément [b ( z g)] (émission a A = 762 nm) et [O J (absorption a
'.A 253,7 nm). Quand une petite quantité d'ozone est introduite [b ( Z 1
diminue rapldement de 15 % environ de sa valeur d'origine ; mais pour des
temps de réaction plus longs, elle augmente alors de 50 %. De plus il est a
noter que [b ( T g) ] décroit rapidement en fonctlon du temps tandis que
celle de O3 diminue longtemps aprés que [b ( Z g) ] ait atteint une valeur
trés basse. De toutes ces considérations il résulte que, d'une part, il y a
dans le milieu une autre espece réactive que Ob (12+g) qui consomme 0 , et
d'autre part, que 02 ( z g) est régénéré dans le systéme. Ces deux observa—

tions coincident avec la production de O ( Ag) dans 1la décharge. O ( Ag)

2 2
peut réagir avec O3 (réaction III) ou produire 02 (12+g) par un procédé de
mise en commun d'énergie (VII) '
. 1 _ - .
0, (tg) +0, (bg) — o, (%) +0, *r7e) VII
MARCH trouve par extrapolation une valeur de k =4.108 1 mole™ g1

Iv
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Des études plus récentes ont permis la détermination directe des

constantes de vitesse kIII et kIV' Mc NEAL et COOK (85) suivent la concentra-

tion de O ( Ag) par photoionisation. En présence d'ozone, O ( Ag) décroit par
un mécanisme de premier ordre., La réaction du deuxiéme ordre (VII) intervient -
1
donc treés peu dans la consommation de O (Ag). Si on suppose que la diminu~

"tion de [b ( Agi] est due uniquement & la réaction III, kIII vaut entre 1 et

2.10 1 mole -1 s . Cette valeur est considérablement plus faible que celle
trouvée par MATHIAS et SCHIFF (83). Le systéme réactionnel utilisé par ces
derniers est, particuliérement vulnérable a 1'interférence avec la réaction V.
En effet, la valeur maximum de [ J,lsur laquelle les calculs sont basés, est

du méme ordre que celle de O, ( Z g) dans la décharge. CLARK et WAYNE (86) ont

2

rd 1 -1
calculé une valeur de kIII = 2,1,t 0,6 . 106 1 mole s par photoionisation

1 L ” ) 2 2
de 02 (Ag). Ies atomes d'oxygéne présents dans la décharge créent une concen-

1
tration constante en ozone., La détermination de [bz( Ag)] due a la réaction
II1 peut donc étre déterminée. Une valeur identique a été obtenue par WAYNE

et PITTS (87) en mesurant 1l'intensité & A = 1270 nm en présence d'ozone.

‘ 6 -1
Il semble donc qu'une valeur de kIII =2 x 10 1 mole s soit

correcte; On peut comparer cette constante de vitesse & celle relative & la

réaction entre l'oxyde nitrique et 1'ozone.
y

NoO + O —¥NO, + O, - . VIID)

Ce processus est trés rapide et trés important dans 1la pollutibn photochimi-

-1 -1
que de 1l'air : kVIII =1,2 x 107 1 mole = s (88),

IZOD et WAYNE (76) ont utilisé une méthode photochimique pour

créer Ob ( P g) dans des conditions ol [b ( Ag) ] est si faible que 1la

contribution de la réaction VII i [b ( z g)]est négligeable. I1 est possi-

ble dans ce systéme de mesurer directement la constante de vitesse kIV' On

9 -1
trouve une valeur kIV = 4,26 ¥ 0,5 . 10 1 mole s qui est 10 fois plus

~ grande que celle donnée par MARCK (84).



I1 semble raisonnable d'adopter une valeur kIV = 109 1 mole-l s-l.
Dans ce cas la consommation de O peut €tre déterminée largement par la réac-
tion IV plutdt que par 1la reactlon 111, méme si [b ( E+g).J « rO ( Ag) 1

1e rapport de [b (12+g)] [b ( Ag) J dépendra essentiellement de la quantité
de 02 ( Z g) éliminé par 0 Ce rapport est cependant affecté par la concen- .
tration initiale de O ( E g) avant 1'addition de 1'ozone, pour [ ] et par

M'le.temps de réaction,

~11 - 2,2, Réaction de mise en commun d'énergie

a) le procédé de mise en commun d'énergie

1 1 1 3 - :
0, Ctg) + 0, C4g) —> 0, (z'®) +0, Cr'e) WID)

a déja été signalé dans ce qui précéde. Il joue, en effet, un certain rbéle

. S | . N
dans la formation de 02 ( z+g) pour des systémes contenant 02 (lAg).

b) L'addltlon de dioxyde d'azote & un courant d'O (lAg) et
d'o ( b g), produite par décharge de microondes & travers un courant d' oxy-
géne, n'affecte pas la concentration des différentes espdéces excitées. Cepen-
dant, BADER et OGRYZLO (82) ont montré que 1'addition de grandes quantités
de NOZ provodue une chimiluminescence verditre qui masque la faible émission
bimoléculaire rouge, les caractéristiques du spectre de la radiation sont
identiques a celles de 1'émission (0O + NO) chimiluminescente de l'air, bien
gque les atomes d'oxygéne aient été éliminés, L'addition de vapeur d'eaun,

~gui désactive Cb (lz+g),»supprime-le~phénoméne : 02 (12+g) joue donc un rdle

important.

L'émission'a lieu & une longueurvd;onde A 480 nm tandls que la
somme des énergies'd'excitatidn de Ob (lAg) et 02 (lz g) est équivalente i
la longueur d'onde‘1= 476,1 nm. De ce fait on peut supposer que les deux espe-

ces interviennent dans l'excitation de NQZ.

Cre) + 0, ¢t + NO, ——> Noz’t + 20, X))

Cette conclusion est étayée par des mesures cinétiques qu1 montrent que

1'intensité de 1'émission est proportionnelle a [0 ( Ag) 1 . Comme

-~
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1 : 1
[pé ( £+§) ] est proportionnelle & [pz (" bg) 12 dans un systéme gazeux exci-
; : < 1 1 4+
té, nous avons bien [Noz"] proportionnelle 3 E)z ( Ag):l [02 C:z g):l

c) L'addition de vapeur d'iode & un courant d'oxygéne excité
Vs'acéompagne d'une intense émission jaune, L'examen spectroscopigue de la ra-
. . . 1
diation indique que cette émission provient du systéme 3H —_— L de 12

- 2 2
ainsi que de la transition P 1/2 —>* P 3/2 relative a 1ltatome d'iode
2 A = 1320 nm. Le spectre moléculaire de bandes s'étend principalement dans

1'infra rouge. La chimiluminescence n'est pas due aux traces d'atomes d'oxy-

géne puisqu'elle persiste aprés que ces derniers aient été éliminés par 1'ad-

2

duction d'HZO, éteint 1'émission (79). L'oxygéne excité est produit dans le

systéme car 1'intensité de la bande d'émission & A = 762 nm est 10 fois su-

a ‘ 1.4
dition d'un excés de NO_ . Par contre la suppression de O2 (X g) par intro-

périeure a la normale quand 12 est introduit dans le flux gazeux. I (?P 1/2)
a une énergie potentielle d'environ 21,7 kcal/mole, de ce fait il peut étre

excité par transfert d'énergie a partir de 02 (lA g). WAYNE (7) propose 1e”

mécanisme suivant :

1 . 3. - 2
0, (8g) + 1Py ) — 0, () + 1Cp, 0

0, gy + 1 8p

1 Cp

1.+ 2
1) T 0 (FTe) + 1CPy)

. ’ 3
1/2) + I (ZPB/Z) + M — 12 cn) f M

bien qu'il n'explique pas pourquoi 1l'addition d'H,O éteint 1'émission alors
P P P

. 1.+
‘qu’elle ne désactive pas d'autre espéce que O, CIg).

I1I - 2.3, Procédés divers de réaction

Deux autres réactions de chimiluminescence, impliquant un mécanis-
me de transfert d'énergie, ont été étudiées par FONTIJN et VREE (89) 2 des

pressions de quelques millitores.

L'addition de triméthylaluminium & un courant d'O2 excité, (les

atomes d'oxygeéne ayant été éliminés par HgO) provogue une chimiluminescence
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~interne. La présence d'H20 n'affecte pas l'émission. I1 semble donc que
Ob (' pAg) joue un certain rdle dans ce systéme. 11 est 4 remarquer que ce
phénoméne est observé si on lache du triméthylaluminium dans la haute atmos~
phére (90). On ne reléve aucun travail expérimental permettant d'identifier

"avec certitude la nature de 1'émetteur.

FONTIJN et VREE (89) ont travaillé également sur la chimilumines-

© cence provoquée par l'addition de B2H6 a un flux d'oxygéne gazeux. les ban-
' 2

des BO -~ L 1T =~ X L ) sont responsables de ce phénoméne. Dans ce cas ce-
pendant, la présence d'atomes d'oxygéne est necessaire. En effet les derniers

réagissent avec B2H6 et produlsent BH qui se comblne préférentiellement

avec O ( Ag) pour donner BO LA H)

2

II - 2,4, Réactions avec les hydrocarbures insaturés

I1 n'existe aucune preuve concernant la réaction de 1'oxygéne
1+ P
(I g) sur les oléfines (7, 24). Dans la plupart des cas il semble gue ce

N 1 PR 1.+ ) . .
soit l'espéce ( Ag)qui réagit. En effet O, (I g) se désactive facilement

2
par collision tandis que Oz(lAg) est beaucoup moins sensible. De plus la du-
. . 1.+ . . - -10
rée de vie de 02 ('Z g), que ce soit en phase liquide (estimée a 10 s)

(24), ou en phase gazeuse, est beaucoup trop courte pour pouvoir espérer
réagir avec les oléfines. Enfin, KHAN et KEARNS (24, 7)_ont_montré,.en se
basant sur le diagramme de corrélation, gque pour des réactions d'addition

P 1.
“"concertées" d'oxygene singulet sur une double llalson, seul 0, (Ag) et

non pas 0, ( b g) peut réagir, 7

Une multitude d'études diverses sur 1és réactions chimiques de
1 rd e 3 rd . P,
92 ( Ag)ayec les hydrocarbures insaturés a déja été publiée (4, 5, 7, 24,
29 a 46). -

Il existe trois principaux types de réactions :
- Réactions avec les diénes et les hydrocarbures aromatiques
- Réactions avec les oléfines - formation d'hydroperoxydes allyli®ues

- Réactions avec les oléfines - formation de dioxétanes.
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e v, e o e e T Sy T e B S o e M i Pt B e Sy By (e o ke A e o s e e e —— o —— -

(7, 24, 40, 47, 48, 49),

Avec des accepteurs comme des diénes cis, ou des hydrocarbures
aromatiques, 1'oxygéne singulet apparait comme un trés bon diénophile. Ces

réactions donnent lieu 4 des additions du type DIELS-ALDER (1, 4 addition).

0 (o)

> (24)

24)

(24)

o (24-49)

\ 7
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En général les molécules qﬁi réagissent trés bien dans les réac-
tions DIELS-AILDER, le font également avec 1'oxygéne singulet. L'étude de 1la
réaction de 1'oxygeéne (lAg) sur la cis 1,1' bicyclohexenyl (1) prouve le ca-
ractére concerté de la réaction d'addition, fe corps formé est exclusivement *°
le cis peroxyde (2). Le produit trans (3) qui aurait pu étre synthétisé par
une réaction Aon concertée en deux étapes, et faisant intervenir un diradical

comme intermédiaire est é1liminé expérimentalement (24),

Enfin 1'oxygéne moléculaire singulet peut également subir une réac-
tion d'addition concertée avec des benzénes substitués ou des hydrocarbures

aromatiques hétérocycliques (24).
. OH

1
02( Ag)

(24)
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Me 0, ( Ag) Me (24)
: (o} (o]
s )
Ph \ / Ph 02(1Ag) | Pk | Ph o
> .
N : — N
Ph Ph
0 Q
- N N
. | .
\ /- 2 s | (24)
N | =N N

(7, 24, 40, 47, 48, 49).

Ie second type de réactions concernant 1'oxygéne moléculaire singu-
"

let est 1la réaction éne'. Dans ce cas O ( Ag) reaglt avec les oléfines pour

former un hydroperoxyde allylique.

. . 004
TN\ / . Oz(lAg) , .
/"'—\ - : (49)

\Luxn
g
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(a]+17
02(1Ag)
) . _ ooH ooH

\ O,)(lAg) \
/-——-\_—--‘—-* + \ (1)
ioz(lAg) ooH (102)

——-————-&n
G
<
- (91)

V4

Depuis plusieurs années, la connaissance de ces réactions semblait
bien établie. Mais de récentes observations expérimentales tendent & mettre
en doute les résultats acquis (7)., Nous allons essayer de passer en revue les
différents mécanismes susceptibles d'intervenir dans les réactions de 1'oxy-

géne avec les oléfines,

A et e B e e S . S . Tt o B e o o St S o e T i B T S S S % A o S e T e

Ie mécanisme couramment employé par la plupart des auteurs est une
addition concertée de 1'oxygéne sur 1'oléfine identique & celle proposée pour

la réaction par permutation circulaire d'électrons,.



A—.2.4 o

mécanisme par permutation circulaire d'électrons
v ) v

H | /O.H ’ QO0H

intermédiaire radical

H | ;/0 H
/ \ R
intermédiaire ionigue
o
t l H

’ > 3 ooH
intermédiaire péroxirane

H

\

- H : .
“intermédiaire dioxétone ' /18
' \ i
N

Mécanismes possibles pour 1'addition concertée de 1'02 (%;g) sur les oléfines
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L'état de transition pour cette réaction est indigqué dessous

Ce mécanisme est attrayant car il tient compte de la stéréochimie
de la réaction, de 1'absence ées effets dus éux substituants et du solvant.

- De plus il est compatible avec les proportions d'hydroperoxydes secondaires
tertiaires produits et les effets des substituants alkyl. La non réactivité
du norbornéne est expliquée par ce mécanisme. Il n'est cependant pas évident
que l'excellente corrélation entre les vitesses d'oxydation par peracides et

la photooxydation découlent exactement de ce phénoméne.

les études des azides ne sont pas, d'une mani&re précise, compa-
tibles avec le mécanisme par permutation circulaire d'électrons. Ce dernier
ne fait pas intervenir un réel intermédiaire chimique comme les autres pro-
cédés. 11 est difficile de voir pourquoi l'azide devrait inhibiter la forma-
tion des produits normaux d'une réaction de 1'oxygéne singulet et conduirait

au lieu de cela a la formation d'azidohydroperoxydes.

- Intermédiaire radical

- - e ot i o T o o e b o e S

le mécanisme qui fait intervenir un radical intermédiaire semble
pouvoir étre é1liminé facilement par 1'évidence expérimentale. les piéges a
radicaux ne trempent pas les réactions de 1'6xygéne singulet qui sont, en
fait, concertées, I1 n'y a, ni effet du type MARKOVNIKOV, ni corrélation en-
tre les vitesses relatives de photo oxygénafion et de réaction avec les

radicaux (92).

- Intermédiaire ionique

L'implication des intermédiaires ioniques dans les réactions de

1'oxygéne singulet peut €tre généralement écartée. Expérimentalement, on

constate que les effets de solvant sont faibles et ne correspondent pas
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& ceux attendus en fonction de la polarité, L'absence des effets dus aux subs-
tituants dans 1'oxygénation de stilbénes substitués élimine la participation
d'intermédiaires ioniques (91). '

~ Intermédiaire dioxétane

-——— o e tt 2r i o . oo S T

les dioxétanes soﬁt formés dans les réactions de 1'oxygéne singu-
Jdet évec certaines oléfines, On a pu,.cependant, montrer qu'ils ne peuvent
servir d'intermédiaires dans 1la formatibn d'hydroperbxydes allyliques. Ceci
pourra &tre illustré par la décomposition thermique'du dioxétane du tétra-
méthyléthyléne qui donne uniquement de 1'acétone et ne conduit pas & un

hydroperoxyde allylique (93, 94).

- e e ot s e e e o R ot e e e e

Le mécanisme le plus compatible avec toutes les observations ex-
périmentales est celul qui fait intervenir un péroxirane ou un perepoxide‘
comme intermédiaire, L'excellente 'corrélation entre les vilesses d'oxydation
des oléfines par les peracides et celles -de leur réaction avec 1'oxygeéne sin-

gulet peut se prévoir par la similitude des deux mécanismes (92).

o _ ) H—-a\
o . | |
’14\ | \‘ﬁc——a R 4 »;//t-—“-ﬁ

fa.--<, | - | | R v ©
\ct—,___—_:“ / ———— \C/.:.-}C/
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Dtautres observations expérimentales telsle manque d'effets de
‘substituant, 1'évidence d'un mécanisme concerté,‘la stéréochinie, 1fabsence
d'effets MARKOVNIKOV, ne permettent pas d'éliminer totalement 1la ﬁrésence
de péroxirane intermédiaire . La non réactivité du norbornéne peut s'expli-
quer par le défaut d'hydrogéne allylique piégeable et 1'instabilité pré-

sumée de 1‘'intermédiaire péroxirane,

c) Reactlons avec les oléfines - formation d'un dioxétane
L'oxygéne moléculaire singulet peut réagir suivant une 1,2 cyclo-
addition avec les oléfines. Le dioxétane, relativement instable, formé se

“coupe'" alors pour donner des groupements carbonyles. (24, 33, 43, 47, 126),

(@ yeanad o |

\ /ool | ] |
. e e 23
| / \

L'importance d'un intermédiaire dioxétane dans les réactions de
1'oxygéne singulet avec leés hydrocarbures insaturés riches en électrons a
maintenant été démontrée, Tout d'abord.un dioxétane stable a été préparé
493, 94) ce qui prouve son existence., Ensuite, on-a établi que 1’a1déhyde,
‘seul produit formé dans’ la photo oxygénation de 1'indéne (1) , ne provient
pas du réarrangement d'un hydroperoxyde allylique instable (95).

o
\
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_ Une preuve supplémentaire, contre cette derniére supposition, est
donnée par la photo oxygénation du diméthyl indéne (2) qui produit a la fois

un hydroperoxyde allylique (3) et wme dicétone (4) (96).

L3

| o o |
@ @ } 3)

Généralement les procédés conduisant & un dioxétane ou & un mé-
canisme du type permutation circulaire d'électrons comme intermédiaire sont

en compétition (47). La photooxygénation du dihydropyrane (5) donne a la fois

un aldéhydoformate (6) et un dihydropyrone (7).

&)

tb@ -? —_— /

04 /L-"O P
© 0”7 o

|
o % N S
® oow|
i o H o Xq
i



- 29 -

Accepteurs » Produits d'addition

(95 - 96)
(95 ~ 96)
96)
(97)
(98)
O¢ts
” ' o
eeo” o ' | (99)

(o) -] >)
Exemples d'oléfines riches en électrons qui réagissent avec 02 ( Ag) \Qﬂli

:poﬁr donner des carbonyles,



Accepteurs Produits d'addition

(96)
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~

IT - 3. L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET DANS LA CHIMIE DE L'ATMOSPHERE

La pbllution des atmosphéres urbaines est un . probléme dont 1'étu-.
de prend une importance croissanté. La compréhension de la chimie de ces
atmosphéres contaminées est devenue nécessaire pour pouvoir contrdler et
limiter ce phénoméne. L'étude du "brouillard photochimique', particuliérement
dense dans le bassin de Los Angelés, a permis de mieux connaitre les méca-
nismes des réactions et le rdle joué par 1'oxygéne moléculaire singulet dans

la haute et basse atmosphére.

En début de matinée, dans 1eé villes comme Los Angelés, il y a
une augmentation caractéristique des concentrations en oxyde nitriqué et en
hydrocarbures. Ceci est dfi au trafic automobile. Aprés le lever du soleil,
la concentration en NO diminue et est remplacée par le dioxyde d'azote. Quand
tout 1l'oxyde nitrique est consommé, 1'ozone commence & apparaitre. Au méme
moment une grande variété de composés chimiques sont produits. Parmi ceux~ci
trois irritent particuliérement les yeux : le formaldéhyde, 1'acroléine et
les nitrates de peroxyacétyle (PAN), Des résultats similaires ont été obser-
vés en laboratoires en irradiant des mélanges d'air, d'oxyde nitrique et de

gaz d'échappement des voitures (fig. 3 et 4).

L'oxydation de 1'oxyde nitrique en dioxyde d'azote est un phéno-
méne intéressant. La réaction (X) n'est pas assez rapide, une fois

2N + 0, — 2 No, o x)

"NO dilué dans 1'atmosphére, pour justifier 1‘'augmentation de la concentration
en NQZ. Par contre, le fait que O3 n'apparait pas avant que la totalité de

NO ait disparu prouve que la réaction (XI) relativement rapide est

NO + O, ——3 NO, + O ‘ - (XI)

la principale source de consommation de 1l'ozone (méme si ce n'est pas le seul

procédé d'oxydation de NO et NO,).
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Figure 3,

Variation journaliére des concentrations de quelques polluants & Los Angeleés

(juillet 19 ~ 1965) (103).
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concentration

ppnm

-aldéhydes

s : Temps d'irradiation en heures

' N
Figure 4. 4 _ LILLE

Variation avec le temps des concentrations des composants dans un mélange

irradié de gaz d'échappement d‘'automobile et d'air (104),



- 33 -

L'ozone est certainement produit par la réaction (XII)

0+62+M-—7§03+M xX11)

tandis que 1'oxygéne atomique provient de la photolyse de Nob.

11 est maintenant important de voir si 1'oxygéne moléculaire sin-

gulet'prend part & l'oxydation de NO et N02.

La réaction directe (XIII) est endothermique, méme pour 92 (51+é)

NO +. 02’*——5 NO, + © Sy (XI1I)

PITTS (105) a suggéré que la réaction est indirecte et fait intervenir

1'hydroperoxyde formé par 1'addition de 1'oxygéne singulet sur une oléfine

s} + -c:c-|c— —_— -?—c=c— (X1V)
H ooH
-C-C=Ca —_— Radicaux (RCO)
l - ~ : :
OOH

“Une fois les radicaux tel RCO formés, ils peuvent participer 2 des réac-

tions dont le mécanisme est couramment accepté pour la conversion de NO en

' NO,.
‘
-
RO+ 0, CIg) > RCO,
- RCO, + NO, ®v,)
RCO, + NO \ ,
RCO,NO, ®v,)

La réaction (XVa) représente la dernidre étape du procédé d'oxydation (bien
qu'il soit concevable que RC02 puisse réagir aussi avec NO, dans ce cas une
oxydation en chafne peut se produire).

RCO, + NO — RCO + NO,, (XVI)



- 34 -

La réaction (XVb) est probablement relativement rare et conduit
aux nitrates de peroxyacyle (PAN) présents dans les atmosphéres polluées, Ce
schéma réactionnel a 1l'avantage de faire intervenir les oléfines dans le
procédé d'oxydation, ce qui est en accord avec les observations expérimenta-

les (104).
L'éxygéne moléculaire singulet semble &tre un oxydant possible
pour 1l'oxyde nitrique en présence des oléfines. Il est alors nécessaire de
voir si ce dernier peut &tre produit dans la basse atmosphére & des vitesses
suffisantes pour pouvoir réagir. Des travaux récents ont montré que 1'oxygéne
singulet pouvait &tre la conséquence de la photolyse de 1'ozone, (4, 61,11, .
12, 13) de 1la réaction NO + O '

3
gie (14, 7) (4, 61). Nous 1'examinerons dans la partie suivante. Ces deux

(4,61) et d'un mécanisme de transfert d‘'éner-

premiers procédés font intervenir 1'ozone ce qui est un peu génant car ce

dernier doit étre déja présent avant 1'oxydation par 1'oxygéne singulet.

Par contre le mécanisme faisant intervenir un transfert d'énerg;e
d'une molécule excitée & 1'état triplet impligue la présence de corps qui
absorbent des radiations & des longueurs d'onde plus grandes que 300 nm. De
telles espéces peuvent inclure des aldéhydes et des cétones aussi bien que
des hydrocarbures aromatigues polynucléaires et des oléfines.PITTS (105) a
démontré que ce mécanisme de transfert d'énergie produit assez d'oxygéne sin-

gulet pour expliquer l'augmentation de la vitesse de formation de NOZ‘

1e schéma réactionnel proposé par PITTS est le suivant :

NO + 02,E — NQZ + 0 [ (wvia réactions XIV et XV)
. . ' l
_NO + ‘03 “‘f"’ NQZ + 92

0 + 0, +M —3 O, + M

La solution des équations cinétiques différentielles pour ce mécanisme donne

les courbes caractéristiques de NO, NQZ et Ob de la figure 4,
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L'étude des propriétés physico-chimiques et chimiques de 1'oxygéne
moléculaire singulet a montré la grande réactivité et le rdle important joué
par ce dernier dans la chimie de 1l'atmosphére. Il conviené de voir maintenant
quels sont les différents modes de formation de cette espeéce. excitée afin de

mieux comprendre les processus qui conduisent & une atmosphére polluée.
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. . ’ Constantes de
Réactions . 2
vitesse Ref.
mole 1 s
1 1.+ ‘9
O(D)+02-——)02(Eg)+0_ }/6x10 106
4 x 107 76
1 ' 1 ' 8
0 (D) + 0, —>0, (8g) + O { 6 x 10 76
1 1o+
o, (ag) +0, sy —0, (%) 40, 2 x 107 305 107
< 2 x 10 108
1,3 x 10° 109
a4
{ 3 x 10 6
1,4 x 10° 76
1.+ P
O+ 04 M —mm 92 (Zg)+M 6,2 x10° M = NZ 110
1,2 x 10° ¥ = Ar 110
4,8 x 10° M = He 110

Constantes de vitesse de quelques réactions faisant intervenir 1'oxygéne

moléculaire singulet I. Procédé d'excitation
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Réacti Constantes de vitesse .
éactions mole 1 s RéT
1.+ ’
0, (Lg) ——y 0, + hv = 762 nm . : 0,145. 111
, 0,085 112
1 -4
0, (Ag) —— 0, + hv = 1270 nm 2,58 x 10 113
1 1 '
O2 (Ag) + 92 CAg)—>2 92 + hv = 634 nm 0,28 114
1.+ ‘ ' 6
0, (I'g) +M — 0, +M _ . 1,4 x10 M =N, 76
<6x1o4 M =0, 76
0, (IA ) 4+ M o +M ' Y ) 16 M=o 108
o \ OB — % o % = Y2
1,4 % 0,1 x 100 M = 0, 7
{ 40 M =N, 7
1,4 % 0,3 x 100 M =0, 57
0¥+0, — 20 +0 9 x 10° | 83
2 3 2 ‘ x
o] (12+)+o 20, +0 T4 108 84
2 & 37> T 7T . 5 x
4x10° 76
0(1 ) + 0 20, +0 : 2 x 10 84
6x107 84
6
1,5 70,3 x 10 85
+ 6
2,1 +0,6 x10 7
6
1,7 + 0,5 x 10 87
L

Constantes de vitesse de quelques réactions faisant intervenir 1'oxygéne

moléculaire singulet. II : Réactions de consommation. =
) 4

Wk
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DIFFERENTS MODES DE FORMATION DE L'OXYGENE MOLECULAIRE SINGUIET

4

‘ L'oxygéne moléculaire singulet peut étre formé soit en phase liqui-
-de, soit en phase gazeuse, de différentes fagons. On passe en revue dans ce
chapitre ces divers moyens avant d'étudier la formation de 1'oxygéne singulet

dans 1‘'atmosphére,

II1I - 1., DECHARGE MICRO ONDES A TRAVERS UN COURANT D'OXYGENE

Une méthode intéressante pour former 1'oxygéne moléculaire singﬁ—
let en phase gazeuse consiste a faire passer un courant d'oxygéne dans une
décharge micro ondes & des pressions variant de 1 & 10 torrs (4, 7, 27). les
auteurs gui utilisent cette méthode 6btiennent des quantités d'OZ (lAg) de
l'ordre de 5 & 10 % suivant les conditions expérimentales (27, 28, 121). De
1'oxygeéne dans 1'état (lz+g) est également formé, mais selon FALICK et MAHAN
(115), seulement quelques dixiémes de 1 %. De plus Cb <}E+§) se désactive

rapidement.

I1I - 2, METHODES CHIMIQUES DE PRODUCTION DE L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET

IIT - 2,1, Décomposition de 1l'eau oxygénée

La décomposition de 1l'eau oxygénée (4, 21)

1
NaOCl + H202 -—> NaCl + H20 + O2

produit de 1'oxygéne moléculaire singulet. Cette réaction a lieu en solution
On peut également employer de 1'hypobromite de sodium. Il se forme essentiel-

1+ . . . .
lement de 1'oxygene (lAg) (1'état ('L g) se désactive rapidement.)
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La chimiluminescence rouge observée a pour origine les réactions

e }
02 o g)v_ + 0 (33 g) + hV = 634 nm

=0 2 V=
P /

1 1
.02( Ag)v=0 + 02( Ag)v___

3 -
o, (I g)v=

3.~
L
., + 02( g)

+

=
<
I

703 nm

0] v=l

111 - 2.2, Décomposition des ozonides

Cette méthode, exposée par MURRAY et KAPLAN (22, 23) a lieu en
‘phase gazeuse. Elle consiste a préparer le produit d'addition entre 1l'aryle
phosphite et 1'ozone & - 70°C, puis & le décomposer en le chauffant vers

- 35°C pour 1libérer de 1'oxygene moléculaire singulet.

- 70°C
; //o\
h Y
CgH 0P+ O — (CH O P\O/O

2Cly

H_0) P/O\ ————-———>> so%e C.H cvi)‘ P=0 1

=
(Cells 3\0/0 (Cell50)4 + >

JI1I - 2.3, Formation par recombinaison d'atomes formés chimiquement

La réaction de recombinaison

0 + 0 + M —> 02*+M‘

conduit, théoriquement, & la formation de toutes les espéces excitées d'oxy-

géne qui se dissocient en deux atomes O(SP). En fait, seules les formations
+ Loz

de O (12 g) et 02 (%I+u) ont été enregistrées par YOUNG (107, 110). Ces

2 .
observations ont été effectuées dans des systémes ol les atomes d'oxygéne
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sont formés par la réaction de titration

. 'N+No__._.>N2+o

: . . K
Bien que 02 (" Ag) doive etre formé de maniére analogue & 02 (12+é),

dans un tel systéme, aucune émission a 1270 nm n'a été détectée.

III - 3, PHOTOLYSE DE L'OZONE (11, 12, 13).

La photolyse de l'ozone, en utilisant une radiation de longueur
. § 1 .
d'onde A = 253,7 nm, produit de 1l'oxygéne atomique excité O0('D) et, théorique-
ment s'il y a conservation de spin, de 1'oxygéne moléculaire singulet.

1 1
O3 (CA) + hy (253,7 nm) ——> O (D) + 02 singulet

1 B
I.'oxygéne atomigque O (D) donne lieu & des réactions secondaires
) , ‘
o (D) + 0y — 0, (triplet) + 0, (triplet)

‘Cette réaction est exothermique ( AH = -~ 138 kcal/mole) et 1l'éner-
gie est nettement suffisante pour produire différentes espéces excitées de
-~ > P rd s 3 v 3 + . rd 3
1'oxygene (soit 1'état électroniquement excité I u, soit une molécule vibra-

tionnellement excitée 3z—g ) (116).

2 1 ’
Une conséquence importante de la présence de O ('D) dans la photo-
lyse de 1'ozone, est sa participation & la réaction de transfert d'énergie (4).
1. 3 3 1
o (D) + Cb () —» o(CPpP) + Ob )
L'oxygéne atomique & 1'état fondamental peut réagir avec 1'ozone

pour produire de 1'oxygéne moléculaire singulet :

3 :
o(’P) + O3 ——) QZ + 02



La réaction est exothermique ( AH = - 95 kcal/mole) Une étude
01net1que de YOUNG et BLACK (110) montre que la constante de vitesse pour 1la
formation de 92 ( bX g) est d'environ 10 1 mole -1 s_l. Cependant ARNOLD (114)
observe une treés faible émission bimoléculaire & la longueur d'onde

A= 634 nm, Ce dernier résultat implique qu'il se forme aussi la molécule

( Ag)
L'identification des espéces 'singulet' apparait donc controver-
" sée.
En fait il semble qu'elles soient rapidement consommées dans la
réaction :

~

92 (singulet) + 03 — 2 O2 + 0

Ce qui explique que la concentration en 02 singulet soit trés faible, Ce -
processus de formation de'l'oxygéne singulet est donc relativement moins im-

portant que les précédents.

111 - 4. FORMATION PAR TRANSFERT D'ENERGIE

III - 4,1, Transfert d‘'énergie avec l'ozone (7, 14)

La production d'oxygéne moléculaire éingulet observée dans la
photolyse d'un mélange d'oxygéne et d'ozone, en utilisant une radiation de
longueur d'onde X = 253,7 nm s'explique par un mécanisme de transfert d'éner-

gie, permis par les régles de conservation de spin.

- 1 3

O(ID) + 0, (32 g) — Oz(Ag) + o0 (P

et .
- 1 4 : 3

olm + o, &) — o, (x'®) + 0P

DE MORE et RAPER (15) affirment que les réactions précédentes ont

lieu par l'intermédiaire d'un processus ol de 1l'ozone excité triplet est for-

mé. Ils proposent ainsi le systeme
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O, (triplet) — 0 (lAg) + 0 (3P)i

&

0, (triplet) —— 0, & o+ o0 Cm

o(m + b &'

3

IIT - 4.2, Transfert d'énergie avec les molécules minérales et organiques

(16 a 20)

a) Les molécules minérales

P N s 1.+ 3.- . ,
L'émission du systéme atmosphérique "I g - L g a été obser-
vé dans la flamme d'explosion de monoxyde de carbone et d'oxygéne. lLe méca-

nisme suivant a été proposé par LAIDER (117).

o ) + co (rH)— coz* A
% 3 3.- 1o+ . % 14
co, o) + Oz(zg)—ecoz(zg) + 0, (Z‘g)

LAIDLER (122) fait remarquer que 1'on peut avoir la réaction
photosensibilisée :
1.+

i® Cp) + 0, 1T ——mg (5 + o, ()

- b) Les_molécules organigues
Une réaction similaire peut étre responsable de la formation de
1'oxygéne moléculaire singulet dans les atmosphéres urbaines. KHAN et PITTS
"(105) ont suggéré que les molécules organiques qui absorbent les radiations
a4 des longueurs d'onde supérieures & 300 nm, peuvent jouer le rdle de don-

neur dans un mécanisme de photosensibilisation,
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En effet si lé niveau d'énergie d'une molécule organique, se trou-~
vant dans un état triplet, est proche du niveau d'énergie électronique de 1la
molécule‘d'oxygéne singulet, il pourra y avoir résonance électronique : la
molécule & 1"état triplet transfére son énergie électronique 2 02 (a 1'état

triplet fondamental).

Soit en résumé (4) :

absbrption *

M.O. (S) + BV — M.0." ()
M.O.x(sl) P N N W W L M. 0.}& (T )
. 1
) M. o.*('rl) + 0, Cr e transfert . o. 6.) + 02*(11& ou 1)

d'énergie

Ies réactions précédentes sont illustrées par le schéma ci-dessous :

S
1 £
Transfert non radiatif
T1 &
1
5'g
1 .
Ag
3 -
T 8
S
o)

Photosensibilisateur organique Ob accepteur
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III - 5. DECOMPOSITION DE L'ION O, (24)

2

L'ion superoxyde O; est égalemént une source possible d'oxygéne

singulet, La perte d'un électron de spin approprié peut produire soit de
1'oxygéne moléculaire & 1'état fondamental, soit de 1'oxygéne moléculaire &
1'état singulet,suivant la réaction :

200 — Yo 4 3% &+ 26

2 2 2 ¢

KHAN (123) observe que l'addition de divers colorants fluorescents’
a4 une solution d'oxyde de potassium (Kdz), dans du diméthyl sulfoxyde, provo-
que une chimiluminescence sensibilisée caractéristique due & 1'oxygéne molé-

culaire singulet. De méme le supcroxyde réagit avec le 2,5 diméthylfurane pour

former un produit gui peut é&tre un peroxyde,.

Cependant ces indications nécessitent des études plus approfondies

(24).

III - 6. DECOMPOSITION DES ENDOPEROXYDES

Certains hydrocarbures aromatiques, particuliérement les polyace-
nes, réagissent avec 1'oxygéne singulet dans des réactions de photo oxygéna-
tion sensibilisées, pour produire des endoperoxydes., Ces derniers se décom-
posent par chauffage et régénérent 1'oxygéne dans un état excité singulet
(51), Ceci a été démontré par WASSERMAN et SCHEFFER (124) qui ont piégé 1'oxy-
géne moléculaire singulet lors de la décomposition du péroxyde de 9, 10 diphényl—'

anthracéne. (8).

(8)




II1 - 7. FORMATION DE L'OXYGENE MOLECULAIRE SINGULET DANS 1A CHIMIE
DE L'ATMOSPHERE (4, 7, 12, 60).

. , .
On rencontre diverses possibilités déja énoncées,

"III - 7.1, Absorption directe de radiations solaires par 1l'oxygéne a 1'état

fondamental (4)

La vitesse d'absorption directe de radiation solaire par 1'oxygéne
dans 1'atmosphére avec l'intermédiaire d'une collision avec d'autres corps

peut étre assez importante pour contribuer aux réactions du brouillard pho-

tochimique.
3 _~ a 1 1.-
0, Czxg)+ M + h Fese— o, (hg, Tg) + M
‘ b »

L'absorption de la lumiére ultra violette dans la région approxi-
mative de 300 a 340 nm par un complexe de collision de courte durée de vie
entre 1'oxygéne normal et un hydrocarbure présent dans 1'atmosphére produit

1
de 1 qz (1g).

De plus 1'absorption directe de radiation visible dans la région

1. . R
entre 550 et 770 nm par 1'92 normal produit de 1'02 (" Iglqui se désactive

1
rapidement en 02 A

III - 7.2, Production d'oxygéne moléculaire singulet par mécanisme de

photosensibilisation (4, 61),

Une molécule organique, présente dans 1'atmosphére, absorbe une
radiation solaire., Elle passe &4 1'état triplet, puis par collision cede son
énergie a 1'oxygéne a 1'état fondamental qui devient excité (la molécule or-

ganique retournant a 1'état singulet).



IIT - 7.3. Photodécomposition de 1l'ozone (4, 7, 61)

Si 1'ozone est irradié avec de la lumiére ultra-violette (200,
LY -~ . rd 1 -
320 nm) il se dissocie en atome d'oxygéne excité O ('D) et en oxygéne mo-

.

léculaire.

o + kv (A320) ———3 0 (D) + o,

(Cette réaction est particuliérement importante dans la haute atmosphére).

Dans la basse atmosphére la photolyse de 1'ozone peut étre une
source d'oxygeéne moléculaire singulet dans 1'atmosphére polluée. la consé-
. 1 ‘
quence importante de la formation des atomes O ("D) est leur participation,

. par un procédé de transfert d'énergie, & la formation d'oxygéne singulet.

0, (lAg) + 0 (3P)

1o-

0, (Zg) + )
1 A < N R

De plus O (D) peut étre formé dans la haute atmosphére, ou les

radiations U.V. de petite longueur d'onde sont présentes, par photolyse de

NO& :

NC%

| 1
+ hYy ——> NO + O (D)
Dans la biosphére un tel mécanisme est exclu car la réaction pré-

cédente nécessite des radiations énergétiques qui y sont absentes.

III - 7.4, Formation d'02 singulet a partir de réactions exothermiques se

déroulant dans 1'atmosphére (4, 61),

Dans la pollution photochimique de 1'air, la réaction entre NO

et O3 est trés importante.
% 1
NO + O —> NO,5 + O, o, )



Cette réaction est trés exothermique et conduit a la formation

1
de NO, excité et d'0, ( AE) car il y a conservation de spin,

De plus, en présence d'02, une réaction par transfert d'énergie
est possible :

’

NO," + 0, —— NO, + O

Un constituant trés important du brouillard photochimique est le
peroxyacétate de NO, (P.A.N.) (4, 24). Ce composé est responsable de 1l'irri-
tation des yeux et des dommages subis par les plantes dans 1l'atmosphére pol-
luée., Sa réactivité est treés grande et dans certaines conditions il peut

produire de 1'oxygéne singulet.

o _ _o-
+ 200 —  CHy - C
0. 0. NO, 0

/ N\

CH, -~ C

STEER, DARNALL et PITTS (26) ont observé 1l'émission caractéristique de
s L 1 1
1! 02 4 1270 nm correspondant a la transition Ig > Ag.
A ~Nous venons d'énumérer les différentes méthodes de formation de
1'oxygéne moléculaire singulet. Les quantités d'espéces excitées étant va-
riables suivant le mode de formation et les conditions expérimentales, nous

allons étudier quels sont les moyens existants d'identification et de dosage.
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METHODES DE DETECTION ET DE DOSAGE DE L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET

A - METHODES UT ILISEES

I1 existe différentes méthodes de détection et de dosage de 1'oxy-
géne moléculaire singulet. Nous allons les analyser et comparer leurs qualités

et leurs défauts.

- A - 1, RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (RFE) : (50, 51, 52).

N . 1 . .
Lloxygene moléculaire (Ag) possédant un moment angulaire orbital
pourra étre détecté et dosé par R.P.E, L'énergie entre les niveaux Mj corres-
pond & une fréguence v donnée par :

-1 .
= 13,9960 x losggj.H s = (4 des termes d'un ordre supérieur) ol

. gj est le facteur de dédoublement de LANDE et H le champ en Gauss, FALICK (52)

2
zeuse, Par effet ZEEMAN les transitions donnent un quartet symétrique par

1
a observé les transitions Ah% = 1 pour 1'état J = 2 de 0, (Ag) en phase ga-

interaction avec 1'état J = 3. La valeur gj = 0,6662 trouvée est en accord
avec les différentes valeurs de g (52).

\

2

Transitions M, Champ G E
J observé calculé
-2 -1 10 090,3 0,65596 0,65598
-1 0 9 988,7 0,66264 0,66265
(o) 1 .9 885,6 0,66956 0,66955
"1 : 2 9 781,4 0;67670 0,67668
v= 9244 M Hz Spectre R.P.E. de O (lAg)
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C
o E o YL &fx P 2, o
e L npn, s
’ 1
Figure 5 : Spectre RPE de l'oxygéne A (51)
1, )
(a) Qz ("A) est obtenu par décharge microonde (PO = 0,2 mm),
2
le gquartet d0t &4 A est centré a Igl 2/3. la ligne intense A gauche
. . 3 .
est due & O, )

1
(b) 02 ("A) obtenu par transfert d'énergie & partir de naphtaléne photo-

excité en phase vapeur

{c) signal R.P.E, observé dans les mémes conditions que (b) mais sans

irradiation de la cellule,
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. i .
Cet auteur indique que la concentration en Ob (Ag) est de 1'or-
dre de 10 %.

La méthode de R,P.E. est utilisée pour détecter et doser 1'02 ({Ag)

formé en phase vapeur par la décomposition des ozonides, ou par transfert

d'énergie a partir d'états triplets (naphtaléne, quinoxaline, perfluoronaphta-

léne. ..).

WASSERMAN (50) donne les pourcentages de O2 (3z'g) converti en

1 .
O2 ( Ag) pour les composés suivants

quinoxaline ' 3,5 % . anthracéne 0,3
i naphthaldéhyde 2,5 2 acétonaphtone 0,2
biphényl 2,4 dibenzof urane 0,2
1 acétonaphtone 0,9 anthraguinone 0,1
1 chloronaphtaléne 0,4 phénanthridine 0,1
phénanthreéne 0,4

La méthode de dosage par R.P.E, présente 1l'inconvénient essentiel

de demander un appareillage encombrant et cofiteux.

IV - A - 2, SPECTROSCOPIE DE MASSE : (53)

o ) 1
Par variation du potentiel d'ionisation on peut séparer 02 Cag)
- 1 + . .
des molécules O2 (32 g) et 02 (I g). Les concentrations trouvées en oxygéne

(lag) varient entre 10 et 20 % (53).

On se heurte & deux difficultés principales pour la détermination

1 1 _+
des concentrations en 02 (Ag) ou o2 (: g).
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‘ Tout d'abord le rapport [bzfj / [bél doit étre relativement grand
p * v s .
pour détecter 02 . Cette probabilité limite 1l'observation de 1'état lAg,
ROBERTSON (118) a montré que la proportion minimum détectable de [92%] / [b2]

est donnée par la relation :

: 3.3 2 2
[0,"] 2 KT + (V, ~ B) KT [E—Vz
‘ 5~ exp | — =

[02]- T2 TS 4 ® - vl) k%T kT

ol V, et V sont les potentiels d'ionisation de Ozx et O, et E 1'énergie

1 2 2
électronique entre V., et V..

1

‘

La concentration minimum détectable de O§ est de 1 %.

le second probléme concerne la méthode d'échantillonage., Un spec-
trométre de masse opére a des pressions de 1'ordre de 10"5 mm Hg, tandis que
les réactions dans le flux gazeux ont lieu entre 10—1 et 10 mm Hg., Des dé-
sactivations considérables peuvent se produire sur les parois du capillairé.
L'échantillon parvenant au spectrometre de masse n'a plus la méme composi-

tion gque le mélange de réaction.

De plus cette technique, comme la précédente, nécessite un appareil-

lage imposant et onéreux.

-IV — A - 3, CALORIMETRIE (7, 4, 6)

On optre la désactivation de 1'oxygéne moléculaire singulet dans
le flux gazeux 4 1'aide d'un filament catalytique dont la température est
maintenue constante par passage d'un courant électrique. le flux des espéces
excitées ¢ est donné par la formule

R .2 2

b=F T Yoo )

oll R est la résistance du filament & T = Cte,

ib et i sont les courants nécessaires pour maintenir la température d'abord
sans les espéces excitéés, ensuite en leur présence.
AH est la chaleur libérée par mole,

' | Cette méthode n’'’est absolument pés sélective car elle désactive

également toutes les espéces présentes dans le flux gazeux.
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IV - A - 4. PHOTOIONISATION (7, 24, 55)

Iv

Une excitation monochromatique permet de détecter l'ionisation des
molécules d'oxygéne singulet qui ont un potentiel d'ionisation environ 1 &

~

1,6 eV plus bas que celui de 1l'oxygéne moléculaire & 1'état fondamental

(12,5 ev).

L'utilisation d'un monochromateur est rendu inutile par 1'emploi
des raies de résonance des gaz rares pour exciter les molécules d'oxygéne.

Cette technique augmente grandement la sensibilité de 1la méthode.

La raie & 11q5rﬁndu Krypton ionise uniquemént 02 (12+§)

~

. les raies & 1067 et 1048nmde 1'argon ionisent & la fois 0, (Ag)

2
1+ -
et 02 (' g) mais pas O2 (32 g)

Bien que cette technique soit trés sensible elle est limitée dans
son application. En effet il ne doit pas exister dans le milieu de molécules
organiques, d'oxydes d'azote ou d'autres corps ayant des potentiels d'ioni-

sation inférieurs & 11 eV,

- A - 5. DETECTION SPECTROSCOPIQUE : (4, 6, 7, 13, 24, 56, 57).

' , . . . 1 1.+
les bandes d‘'émission de 1l'oxygeéne moléculaire (TAg) et (I g)
vers l'état fondamental, respectivement situées & 1270 nm et 762 nm peuvent

étre utilisées pour identifier ces espéces.

Si 1'émission a 762 nm est facilement détectable, il n'en est pas
de méme pour celle située & 1270 nm, En effet la probabilité de 1'émission &
1270 nm est 330 fois plus faible qu'a 762 nm (7). De plus il est moins aisé

de trouver des détecteurs pour cette radiation.

-~ e 0 1 -~ Pd . 0 3
L'oxygéne moléculaire ("Ag) posséde heureusement une émission bi-

moléculaire caractéristique & 634 et 703 nm relative aux réactions

<J 3.~ o
. . ////2 0, ( 2g)v=0 + O2 ( T g)v:O 4+ hy = 634 nm
0 Ched, o *+ 0, ()4 5 5
0, ( 'Z.g)v= + 0, (2 g) o +hy =703 nm

1 2
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Ces émissions sont faciles & enregistrer. Elles ont 1'avantage

. j 1
d'étre proportionnelles au carré de la concentration en 02 (A g).

La spectroscopie d'émission permet de détecter simultanément
02 (lﬁg) et 02 (12+g) mais en les séparant. Elle permet de travailler dans
un domaine de pression assez large et dans des systémes ol des molécules or-
ganiques sont brésentes. Mais elle ne permet pas d'atteindre des concentra-

tions absolues ce qui limite fortement son utilisation.

- A - 6. METHODES CHIMIQUES DE DETECTION ET DE DOSAGE

IV ~A,6.1. Dosage par réaction avec un composé organique (24, 37, 41, 47, 49,

59).

' . S
Si une substance réagit avec 1l'oxygeéne moléculaire (aAg), et non

pas avec l'oxygéne a 1'état fondamental, la concentration de 1'espéce excitée

peut 8tre déterminée & partir des quantités de réactant consommé ou des pro-

duits formés,

. . )
On utilise ici les propriétés chimiques de 02 (Ag) qui réagit fa-~

cilement sur les doubles liaisons éthyléniques des composés organiques. En

particulier la réaction avec le tétraméthyleéthyléne (TME) ou le 2,5 Diméthyl-

furane (2,5 DMF) se fait avec un rendement de 100 %,

C 1 : CH CH
R N 0, (4g) o S
/C=C\ ' > HOO-—C-C\
s
Cﬂé. CH3 | | CH3 CH3
J\ 0, (Ag) “"“
CH, CH, > CH, 0 CH,

00
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IV - A.6.2. Dosage par 1l'ozone (4, 7, 11, 24, 58),

La réaction de 1'oxygéne moléculaire excité avec 1'ozone peut étre
utilisée comme méthode de dosage. On suit la disparition de l'dzone, par spec-
troscopie d'absorption, & la longueur d'onde lb= 253,7 nm correspondant & la
réaction : |

1, ’
A
02( g) +. 03 5--->2 02 + 0

' Cette méthode est assez délicate car il faut tenir compte de 1la

réaction secondaire :

les méthodes actuelles de dosage de 1'oxygéne moléculaire singulet
sont lourdes, lentes et délicates. les résultats obtenus sont sujets & dis-
cussions suivant les conditions dans lesquelles on travaille et il est diffi-

cile d'obtenir une valeur sfire de la concentration.
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B - METHODES DE DOSAGE SUSCEPTIBLES D'ETRE APPLIQUEES A 02 (5‘g)

L'étude précédente montre que parmi les méthodes actuellement uti-

lisées pour le dosage de O, ("Ag), aucune ne permet une détermination rapide

v

Iv

2
et efficace de la concentration,.

3

D'autres procédés existent qui permettent de doser des espéces ins-

tables et qui n'ont pas été appliquées & 1'oxygeéne singulet,

- B - 1, EFFUSION A TRAVERS UN TROU CAPILIAIRE : JAUGE DE WREDE-SPARTECK (62)

Cette méthode est basée survla différence des vitesses de diffu-
sion 4 travers un trou capillaire entre les espéces moléculaires et les atomes
Elle est é1légante et théoriquement simple : il s'agit d'opérer deux mesures
de pression, 1'une dans le milieu réactionnel, l'autre derriére l'orifice de
diffusion., Elle est néanmoins trés délicate & mettre en oeuvre car 1l'orifice
doit étre de l'ordre de quelques dizaines de microns. Sa réalisation nécessi-

te 1l'emploi de microforges avec travail sous microscope.

Dans le présent travail, seules des molécules d'oxygéne existent

dans le milieu et la méthode ne peut étre appliquée que si les géométries des

états moléculaires & séparer sont trés différentes.

- B - 2. PHOTOMETRIE DE FIAMME (63 & 67),

La photométrie de flamme consiste & additionner des traces d'un
métal alcalin , ou d'uh de ses sels, & une flamme. Le métal entre en équili-
bre avec les radicaux H et OH. La lumiére émise par l1l'alcalin diminue en
proportion. Les hydrures et les hydrates émettent aussi. En principe leurs
concentrations peuvent étre déterminées par 1l'enregistrement de leurs spec-

tres de bandes d'émission ou d'absorption.
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Diverses considérations limitent 1'emploi de cette méthode

- les équilibres doivent s'établir rapidement si on les compare aux processus
étudiés
~ le dosage des atomes nécessite une connaissance de la réaction que 1'on

cherche en principe a acquérir

~ cette méthode n'est applicable qu'aux espéces instables (radicaux, atomes).

‘B - 3. EMPLOI DE TRACEURS (68 a 71),

Ce procédé est voisin du précédent., On ajoute un composé qui réa-
git avec les atomes & doser (par exemple pour de l'hydrogéne
Nzo + H ——> OH + Nz) et conduit & la formation d'un corps stable (Nz)

dont on mesure la quantité,

Cette méthode, comme la précédente, ne s'applique qu'a la mesure

de concentrations d'espéces instables (radicaux ou atomes),

~ B -~ 4, METHODE PAR ECHANTILLONNAGE (72)

Une telle méthode est plus satisfaisante que les précédentes. Le
principe en a été décrit par R.M. FRISTROM (72) pour doser des atomes d'hy-

drogéne.

1a méthode par échantillonnage consiste & prélever une faible par-

tie de la phase gazeuse & analyser et & la faire réagir avec un composé en

excés, L'isolement de la réaction qui sert de mesure, hors du processus ci-

nétique, élimine au maximum les perturbations possibles,

Ce systéme a 1'inconvénient d'étre lent puisqu'il nécessite l'ar-

rét de la manipulation et un dosage pour chaque point. le fait qu'il faille

_utiliser des orifices suffisamment petits pour permettre une détente adiaba-

tique et "geler" les espéces prélevées, augmente le temps de mesure,
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IV - B ~ 5. METHODE DE DOSAGE PAR PIEGEAGE ET MESURE DIFFERENTIELLE DE DEBITS

Ce dispositif a été imaginé par B, VIDAL pour le dosage d'atomes

d'hydrogéne (23).

Sa méthode consiste 4 faire réagir un flux dérivé du flux prin-
.cipal, de 1'ordre de quelques %, sur un réactif adéquat (par exemple de 1'io-
de dans le cas de l'hydrogéne) et a s'affranchir des contraintes imposées par
une détente adiabatique. Cela implique que le réactif doit étre immédiatement

situé derriére 1l'orifice de prélévement,

Une simple mesure différentielle de débit pour un flux piégé et
un flux témoin ne contenant pas l'espéce a doser, conduit & la concentration

absolue en atomes d'hydrogéne,

Parmi les techniques que nous venons d'exposer et qui n'ont pas
€été appliquées au dosage de 1l'oxygéne singulet, la seule que nous-puissioﬁs
retenir est celle par piégeage et mesure différentielle de débit, Elle
présente, en effet, sur les autres l'avantage d'étre simple dans sa réalisa-
tion, rapide et peu onéreuse du fait qu'elle ne nécessite aucun matériel par-

ticulier.

Cependant avant de 1l'adapter & l'oxygene moléculaire singulet nous
--avons -tenu ‘a4 la-mettre en oeuvre dans le cadre ol elle a été congue afin d'en

étudier les caractéristiques,

IV - B - 6, ETUDE EXPERIMENTAIE DE LA METHODE DE DOSAGE DES ATOMES D'HYDROGENE

PAR PIEGEAGE ET MESURE DIFFERENTIELLE DE DEBIT

La technique de prélévement mise au point différe de celle utili-
sée pour les sondes adiabatiques par le fait que l'on doit travailler sur
des échantillons beaucoup plus importants. En effet, la détente adiabatique
consiste & faire subir & 1'échantillon prélevé une baisse de pression a tra-
vers un orifice étroit de quelques dizaines de microns tel que la réaction
soit arrétée., Ce procédé n'est guére applicable qu'é des réactions s'effec-

tuant 3 des pressions élevées, de l'ordre de 1l'atmosphére, pour que
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.1‘échantillon ait quelque importance apreés son prélévement. A des pressions
de quelques torrs, un AP efficace pour le gel du processus chimique, ne per-
met pas 1l'obtention de quantités suffisantes pour étre mesurdes par des pro-
cédés physiques simples, ou étre traitées par des méthodes chimiques macros-

copiques.
v

L'orifice de prélévement utilisé dans notre cas est d'environ
deux 2 trois dixiémes de mm de diametre. Le débit obtenu dans le circuit dé-
-rivé est de 1l'ordre d'une dizaine de N1/h pour des débits principaux de plu-
sieurs centaines de N1/h. Le AP subit par 1'échantillon n'est pas treés éle-
vé puisque pour des pressions de l'ordre de 25 torrs dans le circuit prin-
cipal, on obtient encore quelques torrs dans le circuit dérivé. la réaction
n'étant pas complétement arrétée, il convient de placer 1l'iode, produit de
piégeage, au plus pres de l'orifice de prélévement afin que la réaction
évolue le moins possible,Ainsi la réaction des atomes d'hydrogéne se fait 2

la fois avec la phase solide et la phase gazeuse de 1'iode.
H + I, -—— IH + I

les produits de la réaction sont piégés dans de 1l'azote liquide

(IH et I_ en excés) et le flux restant est mesuré (72).

2
Dans le présent travail, 1'hydrogeéne moléculaire est dissocié par
—une décharge de microondes, Le ‘gaz atteignant l'orifice de prélévement est

donc un mélange H/Hz.

la mesure du débit, en présence de la décharge Qd’ et sans déchar-
ge Q@ Q4 < Q) permet 1la mesure de la concentration absolue en atomes d'hydro-
géne. La différence Q - Q4 donne le volume de H2

Q2 -Qd donne la fraction de H_, qui a été

Q 2

gui a disparu donc qui a
réagi et a été piégé, la quantité
dissociée.

Le trou d'échantillonnage peut étre aussi petit que 1l'on veut dans

la mesure oll le déhit dérivé peut étre mesuré avec précision.

Si 1'iode n'est pas renouvelée, il se forme, sous 1'influence des

atomes d'hydrogéne, une coque résistante qui n'autorise plus les mesures,
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Le dosage est trés rapide (4 & 5 minutes) puisqu'ii consiste en
la lecture de deux débits. Ceci permet des contrdles systématiques et répé-
tés.

~

Nous avons vérifié a l'aide de cette méthode que les grandeurs
cinétiques obtenues pour la recombinaison des atomes d'hydrogéne correspon-
daient bien aux données de la littérature. Nous avons obtenu

-2 ,
k =6 torr sec pour des mesures effectufes entre 17 et 30 torrs.

1

Cette méthode présentant une simplicité et une rapidité d'exécu-
tion satisfaisantes, et offrant des garanties de fiabilité suffisante, nous

1'avons appliquée au dosage de 1'oxygéne moléculaire singulet,



CHAPITRE Vv

REALISATION
ET MISE AU POINT DU DOSAGE

DE L'OXYGENE MOLECULAIRE SINGULET
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REALISATION ET MISE AU POINT DU

DOSAGE DE L'OXYGENE MOLECUIAIRE SINGULET

Préalablement & la mise au point proprement dite de 1la méthode
de dosage, il nous a d'abord fallu construire un dispositif de création de
1'oxygeéne moléculaire singulet devant produire les espéces excitées en quan-
tités suffisantes pour que les erreurs de mesures soient minimisées. Paral-
lélement nous avons dQi choisir une méthode de détection qui permette de com-
parer les résultats obtenus par la méthode de piégeage & ceux de la 1litté-

rature.

V - 1}, CREATION ET DETECTION DE L'OXYGENE MOLECULAIRE SINGULET

Ie montage que nous avons retenu est inspiré de celui de

W.S. GLEASON (49) et de J.N. PITTS (4).

Nous travaillons a des pressions variant entre 1 et 5 torrs pour
P4 : - P4 0 1 I3
lesquelles la durée de vie de 1'oxygéne moléculaire (" Ag) est environ de

45 m (4)

V - 1.1, Appareillage de base

~

L'appareillage initial, destiné & produire et & détecter 1'oxy-

-~ e I3 1 '3
géne moléculaire (" Ag) comprend successivement

~ une source d'oxygéne »

- une cavité résonante reliée i un générateur d'ondes centimétriques

~ une chambre réactionnelle permettant d'observer la lumiére émise
par chimiluminescence

~ un dispositif de détection et d'enregistrement

-~ une pompe & palettes.
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a) la source d'oxygéne

L'oxygéne doit étre trés pur (Air Liquide qualité S : 99,99 %)

b) ‘La cavité résonante

¢ .
Nous utilisons une cavité résonante réalisée et construite au

laboratoire (73-74). Elle permet un haut rendement de 1l'excitation.

Cette cavité est reliée & un générateur d'ondes centimétriques
"Radarmed Deutsche Electronick’ fonctionnant dans la bande légale des

2450 MHz et dont la puissance varie entre O et. 200 Watts,

La cavité est traversée par un tube en guartz au sein duquel s'ef-

fectue la décharge.

c¢) La chanbre réactionnelle

La chanbre réactionnelle est constituée d'un tube cylindrique de
Pyrex de 35 mm de diamétre et de 600 mm de long, terminé aux deux extrémités

par des rodages plans sur lesquels sont collées des fenétres de verre,.
Une des fenétres permet 1l'observation de la chimiluminescence.

A quelques centimétres de la fenétre arriére et perpendiculaire-
ment au corps de la chambre, se situe l'arrivée du flux provenant du tube
de décharge. le départ vers la pompe est & quelques centimétres de la fené-

tre dfobservation (voir fig.7 ).

Observation

U porpo

wva—"ilp

Cavité

Fig, 7.Chambr Sact i 11 N
g mbre réac 1onne' QA 1 Oxygene
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I1 est placé dans le prolongement du tube d'observation, cdté fe-
nétre, et est composé d'un monochromateur & réseaux, CODERG, type MSV, d'un

photomultiplicateur EMI 9558 A et d'un enregistreur SERVOGOR RE S11.

V - 1,2, Fonctionnement de l'appareillage

Un courant d'oxygéne est introduit dans le circuit, Ce flux d'oxy-
géne est contrdlé et réglé a l'aide de détendeur, débitmétre et vanne, afin
d'avoir une pression relativement faible, de 1l'ordre de quelques torrs. le
gaz passe d'abord dans un piége a azote liquide rempli de laine de verre des-
tiné 4 enlever toute trace d'eau, puis 11 pénétre dans la cavité résonante

oll i1l est excité,

Dans la décharge, des atomes d'oxygeéne sont produits, conduisant,

par réaction avec des molécules non dissociées 3 la formation d'ozone

0] + 02 — 03

La présence et 1l'accumulation de 1'ozone créant un danger d'explo-
sion, nous avons cherché & supprimer les atomes d'oxygéne..Un barbotage du
courant gazeux dans du mercure avant qu'il ne passe dans la décharge permet
une élimination compléte (4-49)., En effet une faible tension de vapeur de
mercure est ainsi créée dans le circuit. Les atomes d'oxygéne réagissent avec

les atomes de mercure suivant les réactions
Hg + O —s HgO
) 1 1+
Hgo+0--——-—:.Hg+0’E Crg et "¢ g)

2

HgO se dépose sous forme d'un film brundtre, juste aprés la déchar~

ge, sur les parois du tube,
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Pour éviter des retours et des projections de mercure dans le
circuit, lors de la mise & pression atmosphérique du montage nous avons été

obligé de fabriquer un double barboteur & sécurité (fig., 8).

LH: .,__;02

s

v Ve

Cavité

VA

\_/

Mercure

Figure 8, Barboteur

Nous avons tenté,dans un premier temps, pour éliminer les atomes
d'oxygéne, de faire passer le courant gazeux, aprds la décharge, sur des
copeaux de métaux, Cette méthode a été abandonnée car 1'oxygéne moléculaire

1
(" Ag) se désactive a leur contact (125),

A la sortie de la cavité, le courant d'oxygéne présente un phéno-
méne d'émission lumineuse, de longueur variable suivant 1'importance de 1'ex-
citation, dfi au retour vers le niveau fondamental de molécules d'oxygeéne si-

~~tuées & divers niveaux d'excitation. Toutes ces transitions sont permises,

Etant donné la faible durée de vie de 02

tions ol nous travaillons (4), dont quelques dixiémes de 1 % peuvent se

1_+
(% g), dans les condi-

former dans la décharge (115), nous n'avons pas tenu compte de la présence
de cette espéce dans le milieu réactionnel. De plus, comme nous l'avons vu
précédemment, 1l'oxygéne moléculaire (12+g) ne réagit pas avec les molécules
organiques, Sa présence éventuelle ne perturbe donc pas le dosage de 1'oxy-

1
géne moléculaire ( Ag).

Pour éviter que 1'oxygéne entrant dans la chambre réactionnelle
ne soit souillé d'atomes de mercure, nous avons placé, dans un premier temps,

aprés la cavité, un piége & azote liquide. Mais nous l'avons supprimé car il

désactive totalement 1'oxygéne moléculaire singulet.

wrn
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Nous n'avons jamais trouvé de trace de mercure dans les piéges &
azote liquide en aval sur le circuit.Cette espéce est donc totalement trans-
formée en HgO qui se dépose. Aucune pollution mercurielle du milieu étudié

ici n'est a considérer.

A 1'appui de cette observation on souligne gque ne sont jaméis ob-
_ servées d'émiésions caractéristiques de Hg ou de 1'un de ses dérivés (entre
500 et 800 nm ces émissions sont & 579, 576, 546 nm) (119), Nous avons uni-
‘quement enregistré comme émetteur la molécule d'oxygéne ou ses complexes de
collision. Le flux d'oxygeéne qui pénétre dans le tube d'observation n'est
donc constitué que d'oxygéne moléculaire & 1'état fondamental (SE_g) et

P 1
d'oxygéne moléculaire singulet ( Ag).

A la sortie du tube d'observation, le flux gazeux passe dans un
1
piége & azote liquide, qui désactive 1l'oxygéne moléculaire (pAg), et est

évacué par la pompe a palettes.

V - 1.3, Observation des émetteurs

L'oxygeéne (lAg) posséde une émission bimoléculaire caractéristi-
gue, & une longueur d'onde ) = 634 mm, pour laguelle l'intensité de 1'émis-
sion est proportionnelle au carré de la concentration (82)., Cette émission
correspond a la réaction (1)

02 (lAg) + 02 (lAg) —_ 2 02 (3);-g) + hy =634 nm (1)

Cette émission permet 1'étude de 1'0xjgéne moléculaire (lAg) 4),
-Notons cependant qu'elle ne permet d'atteindre que des concentrations rela-
tives,

L'observation est effectuée & 1'aide d'un monochromateur étalonné
par nos soins afin de repérer avec précision la position relative & la lon-

gueur d'onde A = 634 nn,

L'enregistrement du spectre d'émission de 1'oxygéne dans un domaine
compris entre 550 et 800 nm, comporte les bandes d'émission & 634, 703 et

761,9 nm correspondant aux réactions (1) (2) et (3).
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800 . 700 600

nm nm

Enregistrement du spectre d'émission
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1 1 3 - 3 +
.(l) 0z ( Ag)v:O + 02( Ag)v:O —_— 02( ¥ g)v=o + 02 (: g)V=O + hv = 634 n
C(@) o, Mag) w0, (ag) ——s0 Cr) . +0.Cr ) W = 70
= Cp LABI o Uy LABD 2 B ot O 8) ) * =703 n
: 1+
@3) 02 (z g > 02 (3Z+g) +h  =761,9 nm

~

En faisant varier 1la pulssance excitatrice du générateur de 50 a
110 Watts, le rapport d'intensité des bandes d'émission & 634 et 703 nm, varie

dans un rapport constant.

De plus, nous observons nettement, en phase gazeuse, la chimilumi-

nescence rouge signalée par J.N. PITTS (4).

"V - 2, MISE AU POINT DE 1A METHODE DE DOSAGE

V - 2.). Etude expérimentale et choix des réactants

le choix duvproduit de piégeage doit etre dicté par la rapidité

N

avec laquelle il peut réagir sur 1l'oxygéne singulet, par sa facilité & étre
éliminé du milieu réactionnel lors du passage sur les parois maintenues i la
température de l'azote liquide et, compte tenu du fait que 1l'on en utilise

-en ‘excés dans une phase en régime dynamique rapide, par son coflt,

il a été précédemment souligné que 1'oxygéne moléculaire singu-
let (lAg) pouvait s'unir facilement aux oléfines, et particulidrement avec
le tétraméthyléthyléne (TME) ou le 2,5 Diméthylfurane (2,5 DMF). lLe rendement
de ces réactions est de 100 % (49). Mais ces deux réactifs sont hélas assez

cofiteux,

Afin de déterminer, & partir des critéres énoncés ci-dessous, le
produit qui convient le mieux au piégeage de 1'oxygéne singulet, une étude

systématique de divers hydrocarbures insaturés a préalablement été effectude.

3
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Nous avons, dans un premier stade, étudié le comportement de
composés organiques solides 2 la température ambiante et ayant une masse
moléculaire élevée donc trés facilement piégeables, Ces corps sont intro-
‘duits dans le milieu réactionnel par chauffage. Cependant leur trop grande
facilité de piégeage les font se déposer sur les parois aussitdt qu'ils pé-
néfrent dans le circuit. Une.thermostatisation de l'ensemble de l'appareil-
A.lagé expérimental doit étre entrepriée. Néanmoins, du fait de la lourdeur
des contraintes imposées par toutes ces modifications, il ne nous a pas.été
possible de déterminer si la disparition de la chimiluminescence est due &
une réaction ou & une désactivation, les principaux produits que nous avons
étudiés dans ce cadre sont le naphtaléne, le @ naphtol et un certain nom-
bre de corps senblables tels le tétraléne (tétrahydro 1234 naphtaléne) ou

1'indéne.

naphtaléne

g naphtol

- tétraléne

duréne

indéne

Principaux corps organiques solides utilisés
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Parmi les produits liquides, notre choix s'est tout d'abord porté
sur le benzéne du fait des caractéristiques de son systéme‘ﬂ gui lui per-
mettent de réagir facilement avec 1l'oxygene singulet (4). Cependant 1'intro-
duction dans le milieu réactionnel d'un excés de vapeurs benzéniques conduit

&4 une cristallisation instantanée du produit,

1e toludne et les différents dérivés méthylés de benzéne n'ont

pu conduire également 4 des résultats significatifs,

le cycloheptatriéne, molécule riche, comme le benzéne, de trois
doubles liaisons mais non totalement conjuguées, de masse moléculaire suffi-
samment élevée pour permettre un piégeage efficace, a été longuement étudié.
Mais il ne nous a pas été possible de mettre au point, a partir de ce produit,
une méthode entidrement satisfaisante, De plus ce corps organique présente

deux inconvénients majeurs : il est particuliérement malodorant et assez cofliteux

Benzéne et divers dérivés méthylés

Cycloheptotriéne

Principaux corps organiques liquides utilisés
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Notre choix, en définitive, s'est porté sur le cyclohexéne, produit
lui.aussi, d'utilisation courante, le¢ rendement de sa réaction avec 1'oxygéne
* singulet, pour former des peroxydes, est de 100 % (102) et il ne présente au-

.

cun des inconvénients précédemment signalés.

1 |
+ 02 ( Ag) Snm—— ‘

QOH

V - 2,2, Montage d'étude

7 . Le montage que nous décrivons ici est réalisé pour permettre 1'iden-
tification et 1'étude des nombreux facteurs intervenant dans le dosage. I1

s'agit d'un montage d'étude.

La concentration en 92 (1Ag) varie en fonction de la puissance
excitatrice du générateur (120), de la variation du débit gazeux et de la dis-
tance d'éloignement de la cavité résonnante (120). Les courbes d'étalonnage
que nous avons déterminées sont reproduites dans les figures 9, 10, 11 et 12,

Elles permettent de se placer dans les conditions d'efficacité maximales,

Le tube d'observation de la figure 7 est utilisé comme chambre
réactionnelle. Il recgoit le flux gazeux qui vient de subir la décharge et con-
tient donc, outre 1'oxygéne (Bz—g), des molécules dans 1'état (lAg). Ce flux
peut &tre mesuré au moyen d‘'un débitmétre stabilisé gréce & un ballon d'iner-
tie et placé entre le piége & azote liquide et la pompe. Une mesure du débit

.1 3 -
permet de connaitre la concentration globale en espéces (Ag + "I g).

Dans une deuxi®me étape, en amont de la chambre réactionnelle, on
introduit du réactant en excés de facon & ce gue 1'oxygéne (lAg) soit rapide-
ment et complétement transformé en péroxydes. L'excés de produit est éliminé
dans les piéges & azote liquide, ainsi que les péroxydes formés., Il ne reste

- 2, . 3 - 2 AT
donc plus, en aval, que 1'oxygéne moléculaire (¢ g) dont on évalue le débit,
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I 634 nm
P =110W
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Figure 10

Variation de 1'intensité de 1'émission & 634 nm en fonction du débit (2)
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634 nm
U. A,

Figure 12

Variation de 1l'intensité de 1'émission & 634 nm en fonction de la puissance

excitatrice du générateur VA
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La comparaison deé deux mesures permet de calculer le débit d'oxy-

géne singulet et, de ce fait, sa concentration (figure 13),

le principe du montage qui vient d'étre décrit découle directement
de celui mis au point, pour le dosage des atomes d‘'hydrogéne, par B. VIDAL
(73). La comparaison des résultats obtenus pour les deux espéces montre que -
les différences de débits enregistrées dans le cas de 1’dxygéne singulet sont
beaucoup plusyfaibles que celles relevées dans 1'étude de 1'hydrogéne atomi-
que. En effet, pour une méme puisséhce excitatrice, le pourcentage d'oxygéne
';singulet formé dans le cas présent est plus faible que celui des atomes dans
un flux d'hydrogéne., A partir d'une molécule d'hydrogéne deux atomes réactifs
sont formés tandis que pour ;'oxygéne, une molécule de départ ne peut donner
au mieux qu'une espéce excitée (lAg). De plus, une grande partie de la puis-
.sance est utilisée pour former d'autres espéces éliminées au moment de la
nesure; '

La spécificité des résultats relatifs & 1'oxygéne, notamment les
tres faibles différences de débit, impose une modification profonde du prin-

cipe méme de la méthode de dosage.

La mesure différentielle des faibles guantités d'oxygéne singulet
présentes dans le milieu, nécessite un appareillage plus sensible et plus
précis que celui dont on peut disposer pour des études de débits. Nous nous
sommes alors tournés vers des mesures différentielles de pression au moyen
d'une jauge de Pirani A.M.P,5. Afin de pouvoir accéder de maniére continue
2 la mesure, nous avons couplé 1'appareillage & un enregistreur (Servotrace
P.E.S. 25). I1 nous a été ainsi possible de mesurer couramment des variations

de pression de 1l'ordre du dixiéme de torr.

De plus un certain nombre de modifications du circuit primitif se
sont imposées pour affiner  les mesures , augmenter la reproductibilité des
flux gazeux, diminuer les fluctuations de débits et parvenir ainsi & une plus

grande précision dans le dosage.
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] l e . Détection et enregistrement

i AN
/ \

1 T‘Réactant

Débitmetre

Ballon d'inertie

*  Piege A

~ Azote liquide

Figure 13 o
Schéma de principe du montage d'étude \ifiﬂf
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V - 2.3. Montage retenu pour la détermination des concentrations en oxygéne

moléculaire singulet

Description du montage

Le systeme de production de 1'oxygéne moléculaire singulet (lAg)

z

‘a déja été décrit dans le paragraphe précédent.

Le montage relatif au dosage proprement dit se compose maintenant
de deux parties indépendantes. le flux gazeux sortant de la cavité résonnante
peut &tre envoyé, & l'aide d"une vanne, soit dans 1'une soit dans 1'autre des
branches du circuit (fig. 14) ol deux pompes indépendantes en assurent la

circulation.

Lorsgue le flﬁx gazeux pénétre dans la dérivation (1) gui tient
lieu de circuit de contrdle, nous pouvons, & 1'aide du systéme de détection
déja décrit, identifier et évaluer grossiérement la concentration relative
totale en oxygtne (1Ag) et nous placer ainsi dans les conditions désirées en
agissant sur le générateur d'ondes centimétriques ou le débit du gaz. Le pas-
sage dans le circuit (2) permet alors d'effectuer le dosage correspondant de

1
1'oxygéne moléculaire (TAg).

le flux d'oxygéne entre dans la chambre réactionnelle. Ceite cham-

_.bre est constituée d'un tube de pyrex de 2_m de long et de 35 .mm de diamétre.
L'importanée de ces dimensions permef un temps de contact beaucoup plus grand
entre les deux gaz, ceci favorise une réaction plus compléte. Un gros ballon
de pyrex (2000 cm3) est placé juste avant 1l'entrée du réactant dans le circuit.
-Une petite pompe auxiliaire, protégée par un piége & azote liquide, permet
d'établir le vide dans le ballon. La mise en contact de 1'échantillon orga-
nique avec le vide provoque une vaporisatioh immédiate du produit. La réser-
ve de gaz ainsi créée évite les projections de liquide qui peuvent entrainer
des variations de flux et de pression. De plus, lorsqu'on désire introduire
le réactant en continu, ce ballon en régularise le débit et fait office de

volume d'inertie. Une jauge & mercure permet de contréler la pression dans
Jaug p b

cette partie du circuit.
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A la sortie du tube réactionnel, le flux gazecux pénétre dans une

double série de piéges a azote liquide montée en paralléle. Cette division

permet une meilleure efficacité du piégeage.

La jauge mesurant les variations de“pression est placée juste
aprés les piéges et en amont d'un ballon d'inertie de 10 litres, Ce ballon
est destiné & stabiliser les fluctuations de débits du circuit principal. Il

est situé juste avant la pompe,

Aprés 1'élaboration de la méthode de dosage, il convient maintenant
d'expérimenter et de fixer tous les paramétres qui interviennent dans les me-

. 1
sures de la concentration en O, Cag).
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ETUDE DE LA REPRODUCTIBILITE ET DES DIVERS FACTEURS INFLUENCANT

LA METHODE DE DOSAGE

le dispositif expérimental permettant le dosage de l'oxygéne molécu-
laire singulet (lAg) est en place, 11 s'agit maintenant de déterminer avec pré-
cision quels sont les divers paramétres qui interviennent dans une mesure de
concentration ainsi que les performances que 1'on peut attendre d'un tel sys-

téme,

-~ 1, EXEMPLES DE COURBES DE DOSAGE

Selon les conditions expérimentales, nous avons observé deux types
de courbes de dosage, Un exemple de chacune est donné dans les figures 15 et

16,

Dans la premiére, l1l'introduction de réactant perturbe 1l'équilibre
dynamique du circuit et provogque une augmentation de pression. Une nouvelle
Valeur de 1'équilibre est rapidement atteinte et. correspond & une pression in-
férieure 4 la pression initiale, La différence observée représente la pression
d'oxygéne moléculaire singulet qui a réagi avec 1l'hydrocarbure et a été piégé
sous forme de peroxydes avec l'excés de réactif. A 1'arrét de l1l'introduction
du réactant correspond une nouvelle perturbation. lLe flux gazeux rejoint peu

4 peu 1'état d'équilibre initial,

Le deuxiéme type de courbes est plus facilement interprétable puis-
gue les deux pics parasites n'apparaissent pas, Il est observé lorsque le réac-
tant et l'oxygéne sont introduits en continu et que 1'on ne fait varier que les

conditions d'excitation,
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1 .
% d4'0, {"pg) ayant réagi

PN W gape vy
ey

3 - , 1
a. 0, Cyg) +0, Crg)
b. Perturbation due & 1'arrivée du réactant

3 -
c, O2 ('y g) restant seul
d. Perturbation due & la coupure du flux du réactant

e. Retour a 1'équilibre

f. Temps de lecture

Figure 15

Exemple de courbes de dosage type 1.
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3 - 1
a, 02 Crg) + 02 C ag)

1 o
b. Diminution de pression correspondant au % d'O, (aAg) ayant réagi

2
c. Temps de lecture

d. Autre exemple avec une excitation plus forte

Figure 16

Exemple de courbe de dosage type 2.

my



—87-.

.

VI'- 2, ETUDE DE REPRODUCTIBILITE

¢
‘ La variation des principaux paramétres influengantlla formation
.d'oxygéne moléculaire (lAg), tel le débit ou la puissance excitatrice, a fait
.l'objet d'une étude systématique‘afin d'établir que des conditions expérimen-
tales identiques conduisent bien a des réponses toujours constantes du systéeme

de mesure.

VI - 3. ANALYSE DES FACTEURS POUVANT PERTURBER LE DOSAGE

VI - 3.1, Ie dégazage

Un dégazage poussé du réactant est nécessaire pour parvenir a une
mesure, Aucune différence de pression n'est observée si cette étape indis-

pensable n'est pas effectude.
Nous avons procédé de la maniére suivante

gel de 1'hydrocarbure & 1'azote liquide

~ mise sous vide de l'ampoule de réactant

isolement de 1l'ampoule du circuit & vide

rétour du produit & la température ambiante

Le cycle précédent est recommencé jusqu'id ce que 1'ébullition

constatée lors de la derniére opération ne se produise plus,

VI - 3.2, le piégeage

La qualité du piégeage est fondamentale pour la bonne marche de
1l'expérience. Une quantité infime d'hydrocarbure ou de peroxyde atteignant

la jauge de pression suffit pour fausser totaleﬁent les mesures,
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On peut déceler une mauvaise efficacité du piégeage si 1l'addition

de réactant 2 de 1'oxygéne non excité conduit 3 une augmentation de pression.

La saturation de piégeage est plus vite atteinte avec des piéges
montés en série, le montage des pieges en paralldle nous a donné entiérement
satisfaction.’la seule condition a respecter dans ce dernier cas est 1l'exac-
te similitude des deux branches de piégeage afin de bien diviser le flux et

'éviter les turbulences.

VI - 3.3, Stabilisation des débits

Pour bermettre une lecture facile et rapide des résultats ainsi
que pour diminuer les erreurs de mesure, il est nécessaire de stabiliser au
mieux les flux de gaz. L'emploi de deux gros ballons d'inertie 1'un juste
avant 1l'entrée du réactant, l'autre aprés la jauge de pression, permet d'ocb-
tenir un "fond continu" relativement lisse et exempt de fluctuations bruta-

les trés génantes pour le dosage.
P

VI - 4, LIMITES D'APPLICATIONS DU SYSTEME

'*1e~principe'de notre dosage est d'enregistrer une variation de
pression correspondant au pourcentage d'oxygéne moléculaire singulet (lAg)
formé dans la décharge excitatrice. Plus la quantité d'oxygéne singulet
gsera importante, plus 1'écart 1u sﬁr la jauge sera grand, I1 n'y a pas de 1li-
mite supérieure d'application. Au contraire la qualité de la mesure augmente
avec la différence des deux pressions. Par contre dans des conditions expé~
rimentales oll le pourcentage d'oxygéne singulet est faible, nous sommes alors
1imifés par les qualités techniques de la jauge et essentiellement de la

gamme de pressions dans laquelle nous travaillons,

C'est cette constatation qui nous a fait dériver la totalité de
}'oxygéne dans la partie du circuit relative au dosage. Nous avons ainsi
abandonné, pour la mise au point du dosage, l'utilisation d'un montage fai-

sant intervenir la dérivation d'une faible quantité du flux principal.
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En effet nous avons pfécédemment établi une dérivation sur 1le
circuit principal d'oxygéne dans laquelle nous introduisons le réactant

(figure 17).

Ce montage est inspiré par les travaux de B, VIDAL (73) sur 1‘'hy-
drogéne. La prise d'échantillon du flux est de l'ordre de quelques % et ne

perturbe absolument pas le systéme.
Ce circuit présente plusieurs évantages:

-~ le réactant est toujours en excés, de ce fait, la totalité de
1
1'oxygéne ( Ag) réagit pour des quantités introduites beaucoup plus faibles

gque précédemment. .

- de plus, il empéche le réactant ajouté de remonter dans la dé-~
charge puisque la pression du circuit dérivé est inférieure 4 celle du cir-

cuit principal,

Ce principe de montage n'a pourtant pas ¢été retenu dans ce tra-
vail car la jauge de pression utilisée doit enregistrer des variations trop
faibles. Cependant 1l peut €tre employé chaque fois que l'on dispose d'un

matériel permettant son utilisation.

Par ailleurs, 1'utilisation d'un flux dérivé n'est pas adapté au
’ P

cadre du présent travail. Nous n'avons pu suivre, vu les faibles quantités

~d'oxygéne singulet présentes dans le circuit, la variation des intensités

V1

d'émission,

- 5, EXTENSION DE IA METHODE DE DOSAGE A UN MELANGE GAZEUX

Pour un mélange d’oxygeéne et de plusieurs gaz, la méthode reste

toujours valable & condition que le réactant reste neutre pour les espéces

. 1
autres que 1l'oxygéne (T Ag).

Dans le cas contraire, il suffit d'éliminer le corps génant avant
d'effectuer le dosage ou de trouver un autre réactant spécifique pour 1'oxy-

1
géne (Ag).
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L'analyse, que nous venons de faire, des différents paramétres
intervenant dans la méthode de dosage de 1'oxygéne moléculaire (lAg) montre
les possibilités et les limites de la technique qui a été développée dans
ce travail, Des mesures précises peuvent &tre obtenues en respectant les

conditions expérimentales décrites dans la présente partie.
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CONCLUSION

Dans,ce travail nous avons élaboré une méthode originale de dosage
N , . . 1
de l'oxygéne moléculaire singulet ( Ag) en phase gazeuse en nous attachant &
. optimiser les facteurs : rapidité des mesures, simplicité de la mise en oeu-

vre, et prix de revient de la méthode,

La technique élaborée consiste en la mesure différentielle d'une

- variable physique. Une chute de pression dans le milieu & doser est induite
par 1'introduction d'une espéce réagissant avec 1'oxygéne singulet., les pro-
duits de la réaction sont éliminés par piégeage. lLa mesure des pressions avant
et aprés 1l'introduction du réactant permet de connaitre la proportion d'oxy-

géne singulet dans le milieu,

Une étude des produits organiques insaturés, qui permettent le pié-
geage, a ¢té faite. Nous avons retenu le cyclohexehe en raison de sa réacti-
vité, de sa facilité d'emploi et de son cout,

[N

La méthode développée est facile a mettre en oeuvre, Elle permet,
de plug, d'effectuer des mesures rapides et en continu des concentrations,
Son domaine d'utilisaticn est large, comme le montre 1'étude que nous avons

faite. BN
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