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L'étude de l a  combustion du méthanol présente  actuel lement un grand 

I i n t é r ê t  économique pa r  s u i t e  de son u t i l i s a t i o n  poss ib le  comme vecteur pour l e  

l t r a n s p o r t  du méthane e t  comme combustible secondaire dans l e s  moteurs ( c f  pro- 

gramme "carburol") . 

Les données s u r l a  combustion de ce composé son t  cependant re la t ivement  

peu abondantes. Des mesures de v i t e s s e  de flammes o n t  é t é  menées par  Wisser e t  

I H i l l  e t  p l u s  complétement p a r  D e  Wilde e t  Van Tiggelen. Ultérieurement Cooke 

I e t  c o l l . ,  a i n s i  que Bowman on t  conduit des é tudes  dans des tubes  de choc e t  

l proposé un mécanisme. Aronowitz e t  c o l l .  on t  modélisé l e s  p r o f i l s  de concentra- 

t i o n  des espèces s t a b l e s  dans un&acteur  à écoulement t u r b u l e n t  adiabat ique  e t  

o n t  proposé un modele c iné t ique  pour l 'oxydat ion  du méthanol. Au Centre de re-  

cherche s u r  l a  Chimie de l a  Combustion e t  des  Hautes Températures (Orléans)  

1 Akrich, Vovelle e t  Delbourgo, en mesurant l e s  p r o f i l s  des espèces moléculaires 

1 dans des flammes méthanol-air par  chromatographie en phase gazeuse on t  about i  
* 

à des  r é s u l t a t s  q u i  peuvent s ' i n t e r p r é t e r  s u r  l a  base du mécanisme de Bowrnan. 
* 

I 
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Westbrook e t  Dryer o n t  proposé récemment une modél i sa t ion  numérique s u r  o rd i -  

n a t e u r  de l a  propagat ion de flammes l amina i r e s  méthanol-air basée s u r  un 

mécanisme chimique comportant 84 é t apes  é lémenta i res .  Enfin dernièrement  

Vandooren e t  Van Tiggelen o n t  é t u d i é  pa r  spec t romé t r i e  de masse des  flammes 

l amina i r e s  méthanol-oxygène-argon s t a b i l i s é e s  à 40 t o r r .  Ils o n t  d é t a i l l é  l e s  

p r i n c i p a l e s  é t apes  de consommation du mébhanol e t  déterminé un c e r t a i n  nombre 

de c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  de  r é a c t i o n s  é lémenta i res .  

Le p r é s e n t  t r a v a i l  r é s u l t e  d 'une conce r t a t i on  i n i t i a l e  avec l e  CCCHT, 

dans l e  b u t  de déterminer  les p r o f i l s  des  espèces  atomiques ou r a d i c a l a i r e s  

a f i n  de compléter les é tudes  précédemment e n t r e p r i s e s .  Le l a b o r a t o i r e  ne possé- 

d a n t  pas  encore l a  technique d ' échan t i l l onnage  p a r  f a i s c e a u  molécula i re  couplé 

à une ana lyse  pa r  spec t romé t r i e  de masse, il a é t é  a l o r s  envisagé  d 'en t repren-  

d r e  des  é t u d e s  p a r  Résonance Paramagnétique Elec t ronique  e n  phase gazeuse e t  

d ' é t end re  l a  méthode préconisée  i n i t i a l e m e n t  p a r  F r i s t rom e t  Westenberg pour  

l a  d é t e c t i o n  de H e t  O, à l a  mesure de l a  concen t r a t ion  des  rad icaux  OH. 

Dans ce b u t  un premier  b r û l e u r  a é t é  c o n s t r u i t  au  CCCHT. A l a  s u i t e  

des  premières  i n v e s t i g a t i o n s  il e s t  cependant rapidement apparu que l e s  mesu- 

res concernant  l e s  atomes e t  s u r t o u t  l e  r a d i c a l  OH dont  l a  r é a c t i v i t é  e s t  

beaucoup p l u s  importante ,  n é c e s s i t a i e n t  des  cond i t i ons  o p é r a t o i r e s  s évè re s .  

En conséquence, un nouveau d i s p o s i t i f  p l u s  adap té  aux i m p é r a t i f s  

d é f i n i s  e t  pe rme t t an t  une ana lyse  s imul tanée  des  p r o d u i t s  molécula i res ,  d e s  a to-  

mes e t  du r a d i c a l  OH, a é t é  conçu e t  c o n s t r u i t  localement.  Notre t r a v a i l  a con- 

s i s t é  t o u t  d 'abord  au  montage e t  à l a  mise a u  p o i n t  de l ' a p p a r e i l l a g e  a v a n t  

d ' en t r ep rendre  l ' a n a l y s e  de l a  s t r u c t u r e  de  d i f f é r e n t e s  flammes méthanol-air .  
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Figure 1 : Schéma général du dispositif expérimental 

1 - Dispositif d'alimentation en combustible 
2 - Mélangeur 
3 - Bain thermostaté 
4 - Dispositif d'alimentation en coniburant 
5 - Cordon chauffant. 
6 - Vis molletée 
7 - Tête du brûleur 
8 - Système de prélèvement 
9 - Chariot permettant la translation horizontale du brûleur 
10 - Brûleur à flammes plates 

11 - Dispositif d'analyse par R.P.E. 
12 - Chambre d'extraction 
13 - Jauge de pression de type Pirani 
14 - Groupe de pompage 
15- Vanne réglable 

16 - Vanne d'arrêt 
17 - Lunette de visée 
18 - Circulation d'eau 
19 - Flasque, percée de trous, faciliant l'évacuation des gaz brûlés 
20 - Fenêtre de verre 
21 - Allumeur de flamme 
22 - Thermocouple 
23 - Vanne réglable 
24 - Dispositif d'évacuation des gaz brûlés 
25 - Manomètre 
M = Miroir 

V = vanne à aiguille 

BP = By Pass 

T = thermomètre à contact 



Le dispositif expérimental que nous avons conçu et mis au point 

pour l'analyse simultanée par Résonance Paramagnétique Electronique et 

Chromatographie en phase gazeuse des espèces labiles et des produits molé- 

culaires dans des flammes basse pression méthanol-air, est schématisé sur la 

figure 1. Il comporte essentiellement trois parties - le dispositif d'alimen- 
tation du brûleur, le brûleur proprement dit, le système de prélèvement et 

d'analyse - que nous considérerons successivement. 

Le brûleur est alimenté par un mélange gazeux mé'thanol-air grâce à 

1 ' appareillage représenté sur la figure 2. 

bruleur 

5 

4 r I - a i r  comprimé 1 
Filtre 6 air 

Fig. 2 ' 



1°/ Le géné ra t eu r  de méthanol 

Le  méthanol gazeux est  obtenu p a r  évapora t ion  de  méthanol l i q u i d e  

maintenu à température cons t an te .  Le combustible l i q u i d e  e s t  p l a c é  dans un 

b a l l o n  surmonté d'un débi tmèt re  D e t  d 'une vanne à a i g u i l l e  V. La température 

est maintenue cons t an te  à 55°C dans un ba in  d ' eau  thermosta té  ( 3 )  p a r  un 

thermoplongeur muni d 'une  pompe à c i r c u l a t i o n  permet tan t  une a g i t a t i o n  cons- 

t a n t e  du b a i n  e t  une c i r c u l a t i o n  d ' eau  au tour  d'un débi tmèt re  a f i n  d ' é v i t e r  

t o u t e  condensat ion du l i q u i d e .  La t ens ion  de vapeur du méthanol e s t  a l o r s  de 

480 Tor r  ( f i g u r e  3 )  . 

L'étalonnage du débi tmèt re  D a é t é  r é a l i s e  en  mesurant en fonc t ion  

du temps, au  moyen d 'une  jauge à membrane ACB 504 H t 50 m b  (J), l a  v a r i a t i o n  

de  p r e s s i o n  l o r s  de l a  d é t e n t e  du méthanol gazeux dans un volume é t a l o n  - l e  

schéma du d i s p o s i t i f  u t i l i s é  e s t  r ep ré sen té  s u r  l a  f i g u r e  4. 

R U S  
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Fig 3 : Courbe de tension de vapeur saturante du méthanol. 

Fig 5 : Courbe d'étalonnage du débitmètre à méthanol. 

Fig 6 : Courbe d'étalonnage des débitmètres à air. 

Fig 5 

Fig 6 



Lorsqu'onferme R l a  press ion  augmente dans l e  d i s p o s i t i f  e t  l o r s  de l a  ferme- 
1 

t u r e  de R2,  c e t t e  press ion  s e r t  de référence  pour e n r e g i s t r e r  l a  v a r i a t i o n  de 

press ion  en fonction du temps dans l e  volume é t a l o n  V . L ' u t i l i s a t i o n  d'un 
e 

volume tampon V permet un fonctionnement p lus  souple du d i s p o s i t i f .  
t 

Pour une valeur  de d é b i t  lue  s u r  l e  débitmètre D nous avons un d é b i t  

molaire donné pa r  l ' express ion : 

dans l a q u e l l e  : 

3 . V représente  l e  volume é t a l o n  ( V  = 1032 cm ) e e 

. T l a  température o rd ina i re  (T = 25OC) 

de l a  v i t e s s e  de v a r i a t i o n  de p ress ion  mesurée. 
d t  

Ce d é b i t  molaire correspond, d 'après  l a  l o i  des gaz p a r f a i t s ,  à un d é b i t  volu- 

mique D ramené dans l e s  condi t ions  o rd ina i res  (P v atm' 25OC) 
RT 25OC) = - V e  dp = -  - 

D~ ('atm' P d t  
'atm atm 

La courbe d 'étalonnage correspondante e s t  reprodui te  f igure  ( 5 ) .  

2'/ Le comburant 

Le comburant ( l ' a i r ) ,  e x t r a i t  du réseau,  d'abord séché e t  dépoussié- 

r é ,  es t  u t i l i s é  à une press ion  absolue de 1,7 kg en amont des  vannes r ég lab les .  

Deux débitmètres à f l o t t e u r  Dl e t  D2 o n t  été u t i l i s é s .  L'un D peu t  ê t r e  con- 2 
necté  à un by-pass (BP), l ' a u t r e  D au réseau d'oxygène ce q u i  permet d ' o b t e n i r  

1 
un mélange suroxygéné f a c i l i a n t  l 'allumage de l a  flamme. Les débitmètres D e t  

1 
D o n t  é t é  é ta lonnés  par  mesure des d é b i t s  d ' a i r  à l ' a i d e  d 'un compteur à gaz 

2 
à l a  press ion  atmosphérique. 

Nous avons pu v é r i f i e r  dans ce cas que l e s  r é s u l t a t s  obtenus son t  ident iques  

à 2,5% à ceux que l ' o n  peut o b t e n i r  par  l a  méthode précédente. 

Le couplage des deux déhitmètres,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un by-pass conduisent à une 

gamme de d é b i t s  s ' é t endan t  e n t r e  10 l / h  e t  1.100 l / h  ( f i g u r e  6 ) .  Le mélange 

combustible-comburant s ' e f f e c t u e  dans l e  mélangeur 2. Les c a n a l i s a t i o n s  du 

système d 'a l imenta t ion  en gaz f r a i s  s o n t  chaufféesaux a len tours  de 80°C p a r  un 

cordon chauffant  (5)  a f i n  d ' é v i t e r  l e s  problèmes de condensation du combustible. 



3O/ Types de mélanges é t u d i é s  

Les principaux types de flammes é tud iées  correspondent aux prémé- 

langes méthanol-air su ivan t  : 

% CH OH  acteur de r i chesse  I D ~ ~ 3 0 ~  I D a i r  : 3 .  
Type de flamme . 

: ( l /h )  : ( l / h )  : 4 

stoechiométrique: 39,5 : 276 : l 2 ,6  : 1 ,O8 

r i che  44 1,50 

pauvre : 28 : 254 : 9,3 : O, 82 

pour l e sque l s  l e s  condi t ions  stoechiométriques : 

* 
a i r  

nous donnent un f a c t e u r  de r i chesse  d é f i n i  pa r  : 

D~~ OH D c ~  ,OH 
D 

3 
CH30H 

4 =  (D 1 / ( D  1 = 7,5 x 
a i r  a i r  s toech io  a i r  

I I  - LE BRULEUR A FLAMME PLATE 

Le brûleur  à flamme p l a t e  ( f i g u r e  7) e s t  c o n s t i t u é  d'une plaque de 

l a i t o n  (7 )  d 'épaisseur  2mm e t  de 65mm de diamètre qu i  e s t  percée de quelques 

centa ines  de p e t i t s  t r o u s  (0,8mm). Ce b rû leur  est  r e f r o i d i  annulairement p a r  

une c i r c u l a t i o n  d 'eau (25 l /h )  maintenue à 50°C. Le diamètre du b rû leur  d o i t  

ê t r e  c h o i s i  de t e l l e  manière que l a  flamme, s t a b i l i s é e  p a r  s u i t e  de p e r t e  de 

chaleur ,  présente  un ca rac tè re  unidimensionnel, c 'es t -à-d i re  que l e s  paramè- 

t r e s  macroscopiques de l a  flamme ne v a r i e n t  que su ivan t  une d i r e c t i o n  p a r a l l è -  

l e  à l a  d i r e c t i o n  de propagation des  gaz : c e t t e  condit ion e s t  r é a l i s é e  s i  l e  

b rû leur  e s t  au moins d i x  f o i s  p l u s  l a rge  que l e  f r o n t  de flamme. 

Une valeur  approchée de l ' é p a i s s e u r  du f r o n t  de flamme e peut ê t r e  
1  

dédui te  de l ' express ion  empirique ( ) l i a n t  lia v i t e s s e  de propagation des gaz 

v à e :  
O 2 15 4  Di 

e # p v  O #av O 



a l i  
en 

-+Système de prélèvement 

men ta t ion  
gaz f r a i s  

Fig. 7 

où P e s t  l a  p re s s ion  exprimée en  atmosphère e t  D l e  c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n .  i 

D'aut re  p a r t ,  l e  d é b i t  g l o b a l  des  gaz D e s t  l i é  à l e u r  v i t e s s e  de  propagat ion 

v p a r  l a  r e l a t i o n  : 
O 

D = v s où s r ep résen te  l a  s e c t i o n  du b rû l eu r  
O 

ce q u i  donne pour l e  diamètre  d  du b r û l e u r  l ' e x p r e s s i o n  su ivan te  : h : .  "r 

q u i  dev ien t ,  ramenée dans l e s  cond i t i ons  de d é b i t  mesuré à l a  p re s s ion  atmos- 

phér ique  : 



La press ion  dans l a  chambre de combustion é t a n t  de 1/10 atmosphère, l ' é p a i s -  

s e u r  du f r o n t  de f l m e  de l ' o r d r e  de 1,5mm e t  l e  d é b i t  g loba l  des  gaz de 
3 

87 c m  /s (à P 25OC1, pour une flamme stoechiométrique, il a p p a r a î t  que l e  
atm l 

diamètre du b rû leur  d o i t  ê t r e  au minimum de 26m pour que l a  flamme s o i t  

unidimensionnelle,  ce qui  e s t  largement r é a l i s é  dans no t re  cas.  De c e t t e  

équation on conçoit  également l ' i n t é r ê t  q u ' i l  y a d 'opérer  à basse  p ress icn  

de manière à é l a r g i r  l e  f r o n t  de flamme e t  pa r  conséquent d'augmenter l a  

r é so lu t ion  s p a t i a l e  l o r s  de l ' échant i l lonnage.  

Pour que l a  flamme s o i t  s t a b l e ,  l e s  f i l e t s  gazeux q u i  émergent du 

b rû leur  doivent  ê t r e  p a r a l l è l e s  e t  de v i t e s s e s  égales .  Dans ce b u t ,  l e  mélange 

combustible-comburant t r a v e r s e  une g r i l l e  avant d ' a t t e i n d r e  l a  t ê t e  du b rû leur .  

Le b rû leur  est  p lacé  dans une encein te  étanche en a c i e r  inoxydable 

(équipée de f e n ê t r e s  en ve r re  (20))  permet tant  d 'opérer  sous press ion  r é d u i t e  

(80 Tor r s ) .  Cet te  ence in te  e s t  cons t i tuée  pa r  un cy l indre  compris e n t r e  deux 

f lasquesdont  l ' é t a n c h é i t é  e s t  assurée pa r  des j o i n t s  to r iques .  L'ensemble est 

maintenu à 50°C environ par  une c i r c u l a t i o n  d 'eau thermostatée.  

Le pompage des  gaz b r û l é s  (24)  s ' e f f e c t u e  à t r a v e r s  une f lasque 

amovible (19) percée de t r o u s  judicieusement r é p a r t i s  f a c i l i t a n t  a i n s i  un pom- 

page p l u s  homogène. 

D'autre p a r t  l e  cy l indre  comporte deux passages étanches,  l 'un pour 

l e  thermocouple (22) , l ' a u t r e  pour 1 'é lec t rode  d'un homoflux (21) . La flamme 

e s t  allumée p a r  décharge é l e c t r i q u e  à basse press ion .  Il y a l i e u  d ' é v i t e r  l a  

formation de p a r t i c u l e s  de carbone q u i  peuvent se déposer s u r  e t  dans l a  sonde 

d ' ex t rac t ion .  Les p a r t i c u l e s  se manifes tent  à chaud sous forme de po in t s  i n -  

candescents e t  s o n t  a s soc iées  à une diminution considérable des  signaux R.P.E. 

Dans ce but ,  le  protocole  d'allumage su ivan t  a été é t a b l i  : l e  brûleur  e s t  

a l imenté  sous t r è s  f a i b l e  p ress ion  p a r  un mélange méthanol-air suroxygéné de 

composition b ien  déterminée avant  d ' é t a b l i r  l a  décharge e t  d'augmenter pro- 

gressivement l a  p ress ion  par  réglage  de l a  vanne (23) .  Simultanément l a  pres-  
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s i o n  atmosphérique e s t  maintenue dans l a  sonde d ' ex t rac t ion .  La flamme s ' a l l u -  

m e  e n t r e  30 e t  50 Torrs  environ e t  s e  s t a b i l i s e  £acilement. Les condi t ions  

d 'é tude  s o n t  a l o r s  f ixées .  Les p o s i t i o n s  du b rû leur ,  de l a  flamme e t  de l ' e x t r é -  

mité de l a  sonde s o n t  repérées  à L'aide d'une l u n e t t e  de v i sée  (17) à déplace- 

ments micrométriques. Le deplacement du brûleur  (7) ,  p a r  rappor t  à l a  sonde 

f i x e ,  e s t  rendu poss ib le  grâce  à une v i s  molletée (6) ce q u i  permet d ' e f fec -  

t u e r  l e s  mesures en t o u t  p o i n t  dans une d i r e c t i o n  perpendicula i re  au f r o n t  de 

f  larnme . 

D'autre p a r t ,  l 'ensemble brûleur-enceinte e s t  mobile en t r a n s l a t i o n  

hor izon ta le  (9)  ce qu i  permet un réglage f a c i l e  de l a  sonde dans l a  c a v i t é  

R.P.E. 

Les t r o i s  p r i n c i p a l e s  flammes s t a l > i l i s é e s  à 80 Torrs  e t  é tudiées  

p résen ten t  l e s  aspects  macroscopiques sui.vants : 

. La flamme stoechiométrique ( 4  = 1,081 e s t  s t a b i l i s é e  à environ 2,3mm de 

d i s t ance  de l a  t ê t e  du b r û l e u r .  L 'épaisseur du f r o n t  de flamme se  s i t u e  e n t r e  

1 ,3  e t  1,7mm. C ' e s t  une flamme blanche, légèrement colorée en v i o l e t  en-dessous 

ce q u i  donne un f r o n t  de flanune par t icul ièrement  n e t  comme on peut  l e  cons- 

t a t e r  s u r  l a  f igure  8. 

. La flamme r i c h e  ( 4  = 1,50) de couleur v e r t e ,  au f r o n t  de flamme bien n e t ,  

co lo ré  en b leu  vers  le  brfileur e t  en v e r t  du c ô t é  des  gaz b r û l é s ,  d ' épa i s seur  

1 , 3mm environ. 

. La flamme pauvre ( 4  = 0 , 8 2 ) ,  moins s t a b l e ,  de couleur b leu  p â l e ,  e t  au f r o n t  

de flamme peu v i s i b l e  c a r  t r è s  d i f f u s  d 'épaisseur  estimée à 2,Smm. 

I I I  - LE SYSTEME DE PRELEVEMENT 

1°/ Descript ion du d i s p o s i t i f  ( f i g u r e  9) 

I e s  échan t i l lons  s o n t  p ré levés  à l ' a i d e  d'une sonde ( 8 ) .  Celle-ci  

t r a v e r s e  l a  c a v i t é  R.P.E. (11) e t  est  r e l i é e  à l a  chambre d ' ex t rac t ion  (12) par  

l ' i n t e r m é d i a i r e  d'un s o u f f l e t  méta l l ique .  

L ' é t anché i t é  est  assurée par  un système amovible de bagues e t  de j o i n t s  t o r i -  

gues permet tant  un démontage rapide  de l a  sonde f a c i l i t a n t  son t ra i tement  

(cf  c h a p i t r e  I II) .  



-+ chromatographie 

n 

< 8 

La chambre d 'extract ion (12) e s t  connectée au groupe de pompage (14) (consti-  
3 tué  par  une pompe à pa le t t e s  Leybold Heraeus D 30A de déb i t  nominal 30 m /h) 

au moyen d'un s o u f f l e t  métallique de diamètre su f f i s an t  pour réduire  au maxi- 

mum l e s  per tes  de charge e t  qu i  permet d'"absorber" l e s  vibrations créées par 

l a  pompe ro ta t ive .  

La vanne réglable (15) permet de f a i r e  var ie r  l e  débit volumique de l a  pompe e t  

a in s i  d ' é t a b l i r  une pression l im i t e  var iable  dans l a  chambre d 'extract ion.  La 

jauge de pression ( JP )  de type Pirani  mesure l a  pression dans l e  d i s p o s i t i f .  

La vanne d ' a r r ê t  (16) permet le  couplage du système de prélèvement avec l e  

d i spos i t i f  d'analyse par chromatoçraphie. 

2"/ La sonde d 'extract ion 

La sonde e s t  consti tuée par un tube de quartz de 265mm de longueur, 

25mm de diamètre, terminé par un tube de llrnrn de diamètre, dont l 'extrémité  

forme un cône de 40' présentant un t rou d'environ 100 microns (cf  f igures (10) 

e t  ( 1 1 ) ) .  



Dans s a  p a r t i e  de p l u s  grand d iamèt re ,  aux deux e x t r é m i t é s ,  c e t t e  

sonde e s t  c o n s t i t u é e  d ' un  q u a r t z  o r d i n a i r e  de Imm environ d ' é p a i s s e u r  p e r -  

me t t an t  un s e r r a g e  e f f i c a c e  p a r  j o i n t s  t o r i q u e s  au  b rû l eu r  e t  à l a  chambre 

d ' e x t r a c t i o n .  Pa r  c o n t r e  dans l a  p a r t i e  c e n t r a l e  s i t u é e  dans l a c a v i t é  R.P.E., 

l a  sonde e s t  e n  q u a r t z  de synthèse de p l u s  f a i b l e  épa i s seu r  (Or7mm e n v i r o n ) .  

L'écoulement du gaz de l a  chambre de combustion (où P = 80 t o r r s ) v e r s  
- Z 

l a  chambre de  bas se  p r e s s i o n  (où p = 4.10 t o r r )  à t r a v e r s  l a  mic ro fu i t e  s e  

f a i t  à t r è s  grande v i t e s s e  e t  l e  mélange gazeux a t t e i n t  a l o r s  t r è s  rapidement 

l e s  p a r o i s  f r o i d e s  du r ? i s p o s i t i f  de prélèvement.  Ce brusque r e f ro id i s semen t  

(1900 K -+ 300 K) e t  le  main t ien  d 'une f a i b l e  p r e s s i o n  dans l a  sonde 
- 2 

( p  = 4.10 t o r r )  p rodu i sen t  un blocage e f f i c a c e  des  r é a c t i o n s  e t  permet ten t  

de r e c u e i l l i r  des  é c h a n t i l l o n s  l e  p l u s  r e p r é s e n t a t i f  p o s s i b l e  du mi l i eu  réac-  

t i o n n e l .  

D 'au t re  p a r t ,  l a  flamme p e u t  s e  déformer lorsqu 'on  approche l a  sonde 

pour  p r é l e v e r  l e s  é c h a n t i l l o n s .  Ce t t e  p e r t u r b a t i o n  (at tachement  de l a  flamme 

à l a  sonde ; écrasement du f r o n t  de flamme c o n t r e  l e  b rû l eu r )  e s t  minimisée 

s i  l ' a n g l e  d ' ouve r tu re  est  f a i b l e .  En o u t r e  le  matér iau c o n s t i t u a n t  l a  t ê t e  

d ' e x t r a c t i o n  d o i t  ê t r e  c h o i s i  de t e l l e  manière que l a  flamme ne s o i t  p a s  

r e f r o i d i e  ( p a r  conduct ion)  dans des p ropor t ions  importantes  à son con tac t .  

2 3 Les t ravaux d e  Biordi-Lazzara e t  Papp ( ) ( ) o n t  montré,  qu 'en u t i -  

l i s a n t  un cône d ' e x t r a c t i o n  aux p a r o i s  suffisamment f i n e s  e t  p r é s e n t a n t  un 

ang le  d ' ouve r tu re  de 40°, l e s  p r o f i l s  de concen t r a t ions  e t  de température ob- 

tenus  é t a i e n t  i d e n t i q u e s  à ceux observés  à l ' a i d e  des  microsondes u s u e l l e s  

cons idérées  généralement  comme non pe r tu rba t r i ce s .De  p l u s r  on cons idère  que 

l a  sonde n ' e f f e c t u e  pas  une e x t r a c t i o n  quasiment ponc tue l l e  mais q u ' e l l e  me- 

s u r e  en  f a i t  un "champ" de concen t r a t ion  s ' é t e n d a n t  jusqu 'à  2 f o i s  l e  d iamèt re  
4 5 du t r o u  ( ) ( 1 .  Enfin l e  q u a r t z  peu t  ê t r e  rendu chimiquement i n e r t e  p a r  désac- 

6 
t i v a t i o n  dans un ba in  de  soude ION p u i s  d ' a c i d e  n i t r i q u e  lON ( 1 .  

3O/ Mesure de  l a  p r e s s i o n  dans l a  sonde 

La p r e s s i o n  dans l a  chambre d ' e x t r a c t i o n  e s t  l u e  s u r  une jauge de  

p r e s s i o n  de t y p e  P i r a n i .  Cependant des  problèmes s e  posent  l o r s  de  l a  mesure 

de l a  p re s s ion  p a r  s u i t e  de l a  v a r i a t i o n  de l a  c o n d u c t i b i l i t é  thermique dans  



un mélange gazeux de composition va r i ab le .  Ains i  d i f f é r e n t e s  précaut ions  

son t  à prendre avant t o u t e  mesure : 

l a )  réglage de l a  jauge de P i r a n i  à l a  press ion  atmosphérique 

- 3 
b )  réglage à press ion basse ,  de l ' o r d r e  de 4.10 t o r r ,  en maintenant une 

f a i b l e  p ress ion  dans l e  b rû leur  (1  à 2 t o r r s )  

c )  étalonnage de l a  jauge de P i r a n i  avec une jauge de Mac Léod pour l a q u e l l e  

l e s  i n d i c a t i o n s  r e s t e n t  va lab les  q u e l l e s  que s o i e n t  l a  na ture  e t  l a  composi- 

t i o n  du mélange gazeux. La jauge de press ion  de type Mac Léod u t i l i s é e  

possède une grande p réc i s ion  dans une gamme de press ion  comprise e n t r e  

2. l c 3  t o r r  e t  3 t o r r s .  

4"/ Etude de l 'écoulement dans l a  sonde 

Une étude sommaire du comportement de l 'écoulement gazeux à l ' i n t é -  

r i e u r  de l a  sonde a été r é a l i s é e  en remplaçant l a  microfui te  pa r  une vanne à 

a i g u i l l e  r ég lab le  s imulant  des microfui tes  de d i f f é r e n t e s  dimensions. 

Dif férentes  expériences o n t  é t é  r é a l i s é e s  : 

a )  l ' expér ience  schématisée s u r  l a  f i g u r e  (12) conduit  à l a  mesure de l a  pres- 

s ion  à l ' e x t r é m i t é  de l a  sonde grâce à l ' u t i l i s a t i o n  d'une jauge (JP ) de 
1 

type P i r a n i  munie d'un tube e f f i l é .  La comparaison avec l a  press ion  régnant  

dans l a  chambre d ' e x t r a c t i o n  12 (JP ) montre que pour d i f f é r e n t s  d é b i t s ,  donc 
2 

d i f f é r e n t e s  va leurs  de P l e  g rad ien t  de p ress ion  à l ' i n t é r i e u r  de l a  sonde 
2 ' 

peut  ê t r e  considéré comme négligeable e t  par  conséquent que l a  conductance 

du système e s t  grande 

b )  d ' a u t r e  p a r t ,  pour que l ' é c h a n t i l l o n  pré levé  e t  analysé s o i t  r e p r é s e n t a t i f  

du mi l i eu  réac t ionne l  é t u d i é  il e s t  indispensable ,  notamment pour l e s  espèces 

l e s  p l u s  r é a c t i v e s  (atomes, r ad icaux) ,  que l e  temps de vo l ,  e n t r e  l e  moment 

de l ' e x t r a c t i o n  de l a  flamme e t  i ' a n a l y s e ,  s o i t  f a i b l e .  Il  peu t  s 'exprimer 

pa r  : 

n t  = 
v 

DV (p I 2S0C) 

s i  V représente  l e  volume jusqu'au l i e u  d 'analyse ,  e t  DV l e  d é b i t  volumique 

dans l e s  condi t ions  expérimentales (pt250C). Ce d é b i t  volumique e s t  l i é  au 

d é b i t  molaire D pa r  : 
M 



Fiy 12 : Etude de l'écoulement dans la sonde d'extraction. 

I DV (Potm, 25%) 
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DM =1,72 . IO mole s 

,Fi9 13 : Evolution du temps de vol en fonction de la 
pression limite dans la sonde d'extraction. 
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Le débit  molaire peut ê t r e  calculé à p a r t i r  du débi t  volumique mesuré à l a  

pression atmosphérique (P ) e t  à l a  température ordinaire (25OC) par un 
atm 

débitmètre (figure 12) à p a r t i r  de l 'expression : 

- 'atm 
DM - D~ "atm, 25°C) y 

Par conséquent : 

c'est-à-dire que l e  temps de vol A t  sera proportionnel à P 
r2S°C) ' donc 

D~ ('atm 
directement fonction des caractér is t iques du système d'extraction. 

La figure 13 représente 1 'évolution de P 
25OC 

donc du temps de vol en 
D~ ('atm' 

fonction de l a  pression l imite  p2 mesurée pour diverses valeurs du débi t  de 

fuite.NOus constatons que dans notre cas l e  temps de vol r e s t e  pratiquement 

constant pour des variations importantes du débi t  molaire ; cependant l a  pres- 1 
sion augmente rapidement ce qui e s t  particulièrement néfaste du point de vue i 
des réactions chimiques parasi tes  pouvant se produire dans l a  sonde. Pour une 1 

I 
f u i t e  donnee, par fermeture p a r t i e l l e  de l a  vanne (15) (figure 9) , on peut l 
obtenir un réseau de courbes paral lè les .  1 
Avec La microfuite u t i l i s é e  (de diamètre 100 microns) pour des flammes s tab i -  ~ 
l i s é e s  à P = 80 to r r s ,  l a  pression à l ' i n t é r i eu r  de l a  sonde e s t  

- 2 
p = 4.10 t o r r ,  ce qui correspond à un débit  volumique : 

-4 - 1 
D~ ('atm' 

25OC) - 3,86.10 1 s 

ou à un débi t  molaire : 

- 1 % = 1.72. IO-' mole s 

Dans ce cas l a  fermeture p a r t i e l l e  de l a  vanne 15 conduit à une augmentation 

du temps de vol proportionnelle à l a  pression e t  par conséquent à un déplace- 

ment dans l e  diagramme précédent (figure 13) selon l 'axe indiqué. 



Nous envisagerons au chapitre III l e  rapport entre l e  temps de vol 

e t  l a  durée de v i e  des espèces dans l a  sonde e t  par s u i t e  l e s  implications 

sur l a  détermination de l a  concentration des espèces radicalaires .  
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II- 1 

1 1 - PRELEVEMENT ET INTRODUCTION DES ECHANTILLONS 

Les é c h a n t i l l o n s  s o n t  p r é l e v é s  sous  basse  p r e s s i o n  (10 t o r r s )  p a r  

fermeture de l a  vanne r é g l a b l e  15 p u i s  i s o l é s  du système de  prélèvement p a r  

l a  vanne d ' a r r ê t  16. 

La f i g u r e  (14) r ep ré sen te  l e  schéma de  p r i n c i p e  du d i s p o s i t i f  m i s  au p o i n t .  

Les me i l l eu re s  cond i t i ons  d ' i n t r o d u c t i o n  dans un chromatographe s o n t  r é a l i s é e s  

lorsque  l e  volume e s t  f a i b l e  e t  l a  p r e s s i o n  é levée .  I l  e s t  donc n é c e s s a i r e  de 

comprimer le  mélange gazeux. Ainsi  l e  d i s p o s i t i f  comporte- t - i l  une boucle 
3 

d 'échant i l lonnage  (BE) de volume 5 cm r e l i é e  à un c y l i n d r e  C en  a c i e r  inoxy- 

dab le  de volume 700 cm3 envi ron  muni d 'un  p i s t o n  P. L'ensemble, p l a c é  dans une 

c a i s s e  i s o l a n t e  bourrée  de  l a i n e  de v e r r e  e s t  chauffé  à l2O0C ce q u i  supprime 

l e s  r i s q u e s  de condensat ion (eau,  méthanol p r inc ipa l emen t ) .  Les vannes 2 e t  3 

é t a n t  fermées un é c h a n t i l l o n  gazeux e s t  r e c u e i l l i  dans le c y l i n d r e  C e t  l a  

boucle  d ' échan t i l l onnage  BE jusqu 'à  l a  p r e s s i o n  de 10 t o r r s ,  i s o l é  du système 

de prélèvement,  p u i s  comprimé jusqu 'à  une p r e s s i o n  v o i s i n e  de  Za p re s s ion  atmos- 

phérique dans l a  boucle  BE. 

Après l a  fermeture de l a  vanne 1 ,  l ' é c h a n t i l l o n  contenu dans  l a  boucle  d ' i n -  

t roduc t ion  e s t  e n t r a î n é  p a r  l e  gaz p o r t e u r  (Heliwn ou Argon) à une p re s s ion  de 
2 

2,5 kg/cm dans l e s  chromatographes p a r  ouve r tu re  des  vannes 2 p u i s  3. Pa r  
2 

s u i t e  des  d i f f é r e n c e s  de p r e s s i o n  impor tan tes  (3 ,5  kg/cm régnant  de p a r t  e t  

d ' a u t r e  de c e s  vannes il a é t é  n e c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  des  vannes à s o u f f l e t  

(Hoke 4151 G 4 ~ )  à t aux  de f u i t e  extrêmement f a i b l e  à l a  p l a c e  des  vannes d ' i n -  
1 

I 
j e c t i o n  r o t a t i v e  ou à p i s t o n  à 6 v o i e s  généralement u t i l i s é e s  pour  l ' i n t r o d u c -  

1 
t i o n  des  gaz en chromatographie. 

L ' u t i l i s a t i o n  d 'un  manomètre à h u i l e  MH (ayant  pour r é f é rence  l e  

v ide )  permet l a  mesure de l a  p r e s s i o n  de 10 t o r r s  dans l e  système avec une 

p r é c i s i o n  douze f o i s  p l u s  grande que l e  Mercure. 

Le couplage du système de mesure de p r e s s i o n  avec une jauge de p r e s s i o n  de type  

P i r a n i  J P  (préalablement  é ta lonnée  avec  une jauge de type  Mac Léod) permet l e  
- 4 

c o n t r ô l e  des  f u i t e s  r é s i d u e ~ l e s  du système q u i  peuvent s ' é t a b l i r  à 4.10 

tor r / seconde  . 

Le couplage du système d ' i n t r o d u c t i o n  au système de prélèvement p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e  de  l a  vanne d ' a r r ê t  (16) permet de v i d e r  le  d i s p o s i t i f  avan t  

t o u t e  nouvel le  i n t r o d u c t i o n .  





Ce d i s p o s i t i f  d ' in t roduc t ion  s 'apparente  à c e l u i  u t i l i s é  à Orléans 
1 

( ) dans l eque l  l e s  gaz p ré levés  son t  comprimés rapidement à l a  p ress ion  atmos- 

phérique avant l ' i n t r o d u c t i o n  dans l e  chromatographe. I c i  nous préférons  f i x e r  

e t  con t rô le r  l a  press ion  avant  l a  compression q u i  e s t  a l o r s  e f fec tuée  à volume 

constant .  

I I  - ANALYSE DES PRODUITS MOLECULAIRES 

2 
Les analyses f a i t e s  précédemment pa r  d ' a u t r e s  chercheurs ( mon- 

t r e n t  que l e s  p rodu i t s  s t a b l e s  m a j o r i t a i r e s  p résen t s  sont:lloxygène, l ' a z o t e ,  

l 'oxyde de carbone, l e  dioxyde de carbone, l ' e a u ,  l e  méthanol e t  1 'hydrogène. 

Nous avons recherché l e s  condi t ions  permettant  de sépare r  en une seu le  f o i s  l e s  

gaz d i f f é r e n t s .  Comme il n ' e x i s t e  pas de phase s t a t i o n n a i r e  e f f e c t u a n t  l a  sépa- 

r a t i o n  de tous  l e s  coinposés, nous u t i l i s o n s  deux chromatographes à dé tec t ion  

p a r  catharomètre p lacés  en s é r i e  e t  séparés par  un piège ( f igure  14) .  
\ 

Le premier (GIRDEL 30) renferme une colonne de Porapak Q (polymère d ' é t h y l v i n y l  

benzène) , 1/4 pouce, de 3,6m de longueur, maintenue à l05OC. A l a  s o r t i e  H 2 ,  02, 

N e t  CO s o n t  groupés, tous  l e s  a u t r e s  composés (CO H O,  CH OH) é t a n t  séparés  2 2' 2 3 
( f i g u r e  1 5 ) .  

Le second (Varian Aerograph 700) con t i en t  une colonne de tamis moléculaire SA, 

1/4 pouce, de 4m de longueur, maintenue à 3S°C. Cet te  colonne sépare les qua- 

t r e  cons t i tuan t s  ( H  2 ,  02 ,  N2, CO) qui  son t  s o r t i s  en t ê t e  de l a  colonne de  

Porapak ( f i g u r e  ( 16) . 
La température du p iège ,  maintenue e t  cont rô lée  à - 120°C par  un mélange 

Ethanol-Azote l i q u i d e ,  permet de condenser tous l e s  cairr>s séparés par l e  pre-  

mier chromatographe e t  d ' é v i t e r  q u ' i l s  ne po l luen t  l e  tamis moléculaire.  

I L  f a u t  a u s s i  n o t e r  l ' u t i l i s a t i o n  de colonnes ident iques  aux précé- 

dentes  comme branche r é f é r e n t i e l l e  de chacun des chromatographes, cec i  a f i n  de 

minimiser l a  per turbat ion  du d é b i t  de gaz por teu r  (100 cc/mm dans chacune des 

branches) l o r s  de l ' i n j e c t i o n  des échan t i l lons .  

D '  a u t r e  p a r t ,  1 ' u t i l i s a t i o n  d'un by-pass (BPI de p e r t e  de charge convenablenient 

é t a b l i e ,  permet une c i r c u l a t i o n  permanente du gaz por teu r  dans chacune des  

colonnes. 

Les f i g u r e s  (15) e t  (16) représentent  l e s  deux chromatogramrnes r é sb l -  

t a n t  d'une analyse - l a  durée du dosage e s t  de 18 mn. On peut  remarquer que l e  
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l 
p i c  de l 'hydrogène n ' e s t  pas inver sé  b ien  que l 'hél ium s o i t  u t i l i s é  comme I 

gaz por teur .  Ce r é s u l t a t  e s t  normal c a r  pour des concentra t ions  en hydrogène 

f a i b l e s  (ce  gu i  e s t  l e  cas  dans nos mélanges),  l a  c o n d u c t i b i l i t é  thermique du 

mélange hélium-hydrogcne e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l 'hél ium pur.  

W. p lus ,  l e s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d'hydrogène dosées rious on t  amené à f a i r e  une 

nouvelle s é r i e  de travaux en changeant de gaz por teur .  Ainsi l ' u t i l i s a t i o n  de 

l ' a rgon  comme gaz vecteur a permis, en modifiant  les condi t ions  opéra to i res ,  

un dosage d i x  f o i s  pl.\ls p r é c i s  pour l 'hydrogène e t  une analyse beaucoup p lus  

f i n e  des p r o f i l s  d'hydrogène. La f i g u r e  17 représente  l e  chromatogramme résu l -  

t a n t  d'une analyse u t i l i s a n t  l ' a rgon comme gaz por teur .  On remarque que l a  sen- 

s i b i l i t é  pour Os, N e t  CO r e s t e  acceptable malgré s a  diminution d'un fac teur  2 
10. 

La concentrat ion de chaque composé est  déterminée en  mesurant l a  hau- 

t e u r  du p i c  lorsque ce lu i -c i  e s t  é t r o i t  (CO HL, Oz) e t  l a  su r face  pour l e s  

p i c s  l a r g e s  (H O, CH OH, N2,  CO) .  Cet te  su r face  e s t  ca lcu lée  en m u l t i p l i a n t  
2 3 

l a  hauteur h par  l a  demi-somme des  l a rgeurs  correspondant à 0,15 x h e t  

0,85 x h.  C e  procédé convient pa r t i cu l i è rement  pour l e s  p i c s  q u i  o n t  une t r a i -  

née, ce q u i  e s t  l e  cas  lorsque des gaz s o n t  séparés pa r  adsorpt ion  s u r  un 

s o l i d e .  

Pour terminer ce paragraphe, s ignalons  que nous avons r é a l i s é  l a  sépa- 

r a t i o n  de tou tes  l e s  espèces c i t é e s  à l ' a i d e  d'un s e u l  chromatographe fonction- 

nant  avec une colonne de Porapak i n t é r i e u r e  e t  une colonne de tamis moléculaire 

e x t é r i e u r e .  Les deux branches du d é t e c t e u r  s o n t  a l o r s  u t i l i s é e s  a l te rnat ivement  

pour l a  mesure e t  comme référence .  La mise au  po in t  du système est  e f f e c t u é e  

en a j u s t a n t  l a  longueur des  colonnes, l e  d é b i t  du gaz por teu r  e t  l a  température, 

de manière à é v i t e r  que deux cons t i tuan t s  du mélange analys6 ne passent  simul- 1 
tanement dans chacune de ces  branches. Cependant l ' u t i l i s a t i o n  r é g u l i e r e  d 'un 

t e l  d i s p o s i t i f  e s t  d é l i c a t e  en ra i son  des in te r fé rences  q u i  r i squen t  de se 

produire lorsque l a  température des colonnes ou l e  d é b i t  d'hélium v a r i e  (ce q u i  

e s t  Le cas dans une pièce non c l i ina t i sée)  ou lorsque l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  1 
colonnes s e  modiEient avec l e  temps. 



I I I  - COURBES D'ETALONNAGE 

I o /  Les composés gazeux : H2. 02, N2, CO. CO2 

NOUS avons p r é p a r é  e t  ana lysé  des  mélanges syn thé t iques  de f r a c t i o n s  

mola i r e s  v o i s i n e s  de c e l l e s  observées dans l e s  flammes. 

Mélange 1 . 70 ' 140 ' 350 7 0 0  : 70 : ........................................................... 
Mélange II a 35 7 0  175 : 35 ' 35 ' 350 

........................................................... 
Mélange III : 17,5 35 ' 87.5 - 17.5 ' 17.5 ' 525 

........................................................... 
Mélange I V  : 10 I * 50 : 10 . 10 600 20 : 

MélangeV 7 14 35 7 7 ' 6 3 0  

Les mélanges s o n t  p répa rés  dans des  b a l l o n s  de s tockage en u t i l i s a n t  l a  l o i  

des  p re s s ions  p a r t i e l l e s  e t  i n j e c t é s  en  u t i l i s a n t  le  même d i s p o s i t i f  d ' i n t r o -  

duc t ion  e t  de prélèvement que pour l a  flamme. 

Nous avons p répa ré  un mélange é t a l o n  (1) q u i ,  d i l u é  prat iquement  d i x  f o i s  dans 

l e  gaz  porteur(^), nous permet un étalonnage p r é c i s  de  chacun d e s  c o n s t i t u a n t s .  

Toutes  l e s  courbes obtenues s o n t  des  d r o i t e s  pas san t  p a r  l ' o r i g i n e  ( f i g u r e  18) 

sauf  qour O2 e t  N ( f i g u r e  19) ce q u i  s ' exp l ique  p a r  l a  présence  d 'une f u i t e  
2 

r é s i d u e l l e  mesurable dans l e  système q u i  e s t  de l ' o r d r e  de 4%. 

2O/ Etalonnage du méthanol e t  de l ' e a u  ; adso rp t ion  de l ' e a u  

Une procédure i d e n t i q u e  à l a  précédente a é t é  u t i l i s é e  dans l e  c a s  du  

méthanol ; e l l e  condu i t  à une évo lu t ion  l i n é a i r e  des  a i r e s  en  fonc t ion  de  l a  

f r a c t i o n  molaire  du mélange méthanol-hélium ( f i g u r e  20) . 

Par  c o n t r e  dans l e  c a s  de l ' e a u ,  l ' é v o l u t i o n  n ' e s t  p l u s  l i n é a i r e  ce  

q u i  t r a d u i t  une adso rp t ion  p a r t i e l l e  de  l ' e a u  s u r  l e s  p a r o i s  du  système de  

s tockage  des mélanges. L 'é talonnage de l ' e a u  a a l o r s  é t é  r é a l i s é  en i n t r o d u i -  

s a n t  d i rec tement  de l a  vapeur d 'eau  dans l e  système de  prélèvement e t  e n  mesu- 

r a n t  l a  p re s s ion  d ' eau  de  l a  phase gazeuse à l ' a i d e  d'un manomètre à h u i l e  

a v a n t  compression e t  i n j e c t i o n .  On o b t i e n t  a l o r s  une v a r i a t i o n  l i nGa i r e  de 

l ' a i r e  en  fonc t ion  de l a  f r a c t i o n  mola i re  ( f i g .  21) .  



(cm 
15 - 

G.P. = He 

sensi. CO2 :10mV/cm 
sensi. H2:0,4 mV/cm 
sensi .CO: 1 mVIcm 

Fig 19 



15 PoH (cm*) 

ott. = 1 

Fig 20  



La même expérience réal isée avec l e  méthanol conduit à une courbe 

d'étalonnage ( f ig .  22) strictement identique à cel le  obtenue par préparation 

des mélanges prealables. 
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1 
Le b u t  de c e  c h a p i t r e  es t  de concen t r e r  les informat ions  de  base  ~ 

n é c e s s a i r e s  à l a  mesure des  concen t r a t ions  des  atomes (HI O) e t  des r ad i caux  

l i b r e s  (OH) en phase gazeuse p a r  Résonance Paramagnétique Elec t ronique  e t  I 
d ' é t a b l i r  l a  technique que nous avons mise au  p o i n t  pour a r r i v e r  à une mesure 

q u i  s o i t  l a  p l u s  r e p r é s e n t a t i v e  p o s s i b l e  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  c ' e s t - à -d i r e  

de l a  flamme. 

Nous p ré sen te rons  t o u t  d 'abord l e s  p r i n c i p e s  de base  de l a  R.P.E. e t  

l ' a p p a r e i l l a g e  R.P.E. u t i l i s é  avan t  de p r é c i s e r  l e  choix des  cond i t i ons  précé-  

d a n t  l ' a n a l y s e  spec t roscopique  e t  l e  t r a i t e m e n t  des  s p e c t r e s .  Enfin,  nous en- 

v isagerons  l e s  problèmes l i é s  aux r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  de d e s t r u c t i o n  d e s  espè- 

c e s  i n s t a b l e s  dans n o t r e  système de prélèvement e t  l e  p ro toco le  expérimental  

adopté  pour remédier à ces inconvénients .  

Ce c h a p i t r e  comporte donc un double a s p e c t  à l a  f o i s  t héo r ique  e t  

expér imenta l .  

1 - PRINCIPE DE BASE POUR L'ANALYSE PAR R.P.E. ET APPAREILLAGE 

La Résonance Paramagnétique Elec t ronique  c o n s i s t e  en  l ' é t u d e  d e s  

t r a n s i t i o n s  i n d u i t e s  e n t r e  deux sous-niveaux Zeeman v o i s i n s ,  sous l ' e f f e t  d 'un 

champ de radio-fréquence d 'une  c e r t a i n e  fréquence,  appelée  fréquence de réso-  

nance. 

Pour f a c i l i t e r  l a  compréhension du phénomène, considérons un atome 

d'hydrogene dans 1 ' é t a t  fondamental 2 ~ .  Son moment a n g u l a i r e  o r b i t a l  - es t  n u l ,  

m a i s  son s p i n  é l ec t ron ique  donne à l 'atome un v e c t e u r  moment magnétique (en 

n é g l i g e a n t  l e  s p i n  n u c l é a i r e )  dont  l ' exp res s ion  e s t  l a  s u i v a n t e  : 

où g = f a c t e u r  spec t roscopique  

B = magnétron de Bohr 
-t 

+ 1 
e t  S = v e c t e u r  s p i n  é l e c t r o n i q u e ,  t e l  que I S I  = - 

2 ' 

En absence de champ e x t é r i e u r ,  aucune d i r e c t i o n  s p a t i a l e  n ' e s t  p r i v i l é g i é e  pour 
-r 

v e t  t o u t e s  l e s  d i r e c t i o n s  du vec t eu r  de s p i n  o n t  l a  même éne rg ie .  



Quand un champ magnétique e x t é r i e u r  d'amplitude H e s t  p résen t  l e  long d'une 

d i r e c t i o n  s p a t i a l e  (2) f ixée ,  l e  vecteur  s p i n  peut  s ' o r i e n t e r  su ivan t  une 

pos i t ion  p a r a l l è l e  ou a n t i p a r a l l è l e  à l ' a x e  (2). L ' e f f e t  du champ s u r  l e  ni-  

veau d 'énergie  de l 'a tome e s t  de l e  déplacer  d'une q u a n t i t é  d 'énergie  E+ - t e l l e  

que : 

r é g i e  p a r  l ' équa t ion  : E, = g B MS H où l e  nombre quantique de sp in  é l e c t r o -  
1 

S 2 
. Cet te  d i v i s i o n  des niveaux nique M peut  prendre Les va leurs  + - e t  - - 2 

d 'énergie  est  b ien  connue sous l e  nom d ' e f f e t  Zeeman. 

La d i f fé rence  d ' éne rg ie  e n t r e  les deux niveaux dégénérés e s t  donnée j?ar : 

de t e l l e  s o r t e  que l a  p o s s i b i l i t é  de c r é e r  une t r a n s i t i o n  e n t r e  eux p a r  appl i -  

ca t ion  d'une r a d i a t i o n  électromagnétique de fréquence v e s t  évidente.  

Une p a r t i e  des é l e c t r o n s  (du niveau i n f é r i e u r )  passe au niveau supér ieur  en 

absorbant de l ' é n e r g i e  du champ de micro-ondes. En même temps, une p a r t i e  des  

é l ec t rons  du niveau supér ieur  passe  au niveau i n f é r i e u r  en émettant un quan- 

tum d 'énergie  correspondant à l a  d i f f é rence  d 'énergie  e n t r e  les deux niveaux ; 

p a r  conséquent, o u t r e  l ' absorp t ion  d 'énergie ,  a  l i e u  une émission st imulée.  

Etant  donné que l a  p r o b a b i l i t é  d 'absorption e t  l a  p r o b a b i l i t é  d 'émission sti- 

mulée s o n t  égales ,  il en r é s u l t e  que, pour que l ' une  des  deux ac t ions  prédomi- 

ne, l e s  peuplements des  deux niveaux d 'énergie  doivent  ê t r e  d i f f é r e n t s .  

Comme en généra l ,  l e  nombre des  é l ec t rons  du niveau i n f é r i e u r  d ' éne rg ie  e s t  

p lus  grand que l e  nombre des é l e c t r o n s  du niveau supér ieur  en prdsence du 

champ de micro-ondes a l i e u  une absorption de Résonance Paramagnétique Elec- 

t ronique . 
En u t i l i s a n t  l e s  va leur s  numériques de : 

- 2 B = magnèton de Bohr = 9,2732.10 erg/gauss 

e t  h = constante de Planck = 6 , 6 2 5 6 . 1 0 - ~ ~  e r g  s e c  

a l o r s  

avec H en gauss (G) e t  v en Mégahertz (MHz) . 
Ainsi pour des fréquences de l ' o r d r e  de 9 à 10 GHz, les t r a n s i t i o n s  se produi- 

s e n t  pour des champs de l ' o r d r e  de 3000 à 4000 G bien que c e r t a i n e s  espèces 

a i e n t  des t r a n s i t i o n s  q u i  s e  produisent  pour des  champs beaucoup p lus  grands 



I ( s u p é r i e u r s  à 10.000 gauss)  dont  l ' é q u a t i o n  n ' e s t  pas  donnée simplement p a r  

I l ' é q u a t i o n  précédente.  

I L ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  l a  r a d i a t i o n  s e  p r o d u i t  dans une c a v i t é  

I résonnante.  Bien que l a  f réquence de résonance s o i t  f i x é e  pa r  l a  géométr ie  de 

l l a  c a v i t é ,  l a  cond i t i on  de résonance propre  à l ' a b s o r p t i o n  de l ' é n e r g i e  d e  l a  

l r a d i a t i o n  micro-onde e s t  donnée p a r  l ' é q u a t i o n  précédente .  

1 Ceci e s t  d i f f é r e n t  des  méthodes spec t roscopiques  convent ionnel les  où l a  f r é -  

l quence de r a d i a t i o n  v a r i e  pour o b t e n i r  l e  phénomène d 'absorp t ion .  L ' i n t e r a c -  

l t i o n  avec l a  r a d i a t i o n  qu i  c r é e  l a  t r a n s i t i o n  s e  f a i t  e n t r e  l a  composante 

magnétique du champ r a d i a t i f  o s c i l l a n t  e t  l e  moment d i p o l a i r e  magnétique de  ' 

l 'a tome ; c ' e s t  donc 6. Pour d e s  mo- 

l é c u l e s  ou des  rad icaux  l i b r e s  q u i  s o n t  p o l a i r e s ,  l ' i n t e r a c t i o n  p e u t  se f a i r e  

avec l a  composante é l e c t r i q u e  de l a  r a d i a t i o n  pour  donner des  t r a n s i t i o n s  

d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e s  (OH) . 

Nous u t i l i s o n s  un spec t romètre  VARIAN de type E 109, une c a v i t é  cy- 

l i n d r i q u e  à l a r g e  accès  E 235 de  type  TE 102 de  25mm de  diamètre ,  munie i n t é -  

r ieurement  de deux f l a s q u e s  d'aluminium a f i n  d ' o b t e n i r  un maximum de ç e n s i b i -  

l i t é  ( f i g u r e  ( 2 3 ) ) .  

La c a v i t é  cy l ind r ique  permet l ' o b s e r v a t i o n  de t r a n s i t i o n s  d i p o l a i r e s  magnét i r  

ques e t  de  t r a n s i t i o n s  d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e s  s a n s  qu'aucun nouveau r é g l a g e  

ne s o i t  n é c e s s a i r e  pour  l a  d é t e c t i o n .  En e f f e t ,  comme l e  montre l a  f i g u r e  

( 2 4 ) ,  dans une t e l l e  c a v i t é ,  l e s  champs hyper f réquents  é l e c t r i q u e  e t  magnéti- 

que s o n t  pe rpend icu la i r e s  l ' u n  à l ' a u t r e  : l e  l ong  de l ' a x e  de l a  c a v i t é  l e  

champ magnétique e s t  maximum e t  l e  champ é l e c t r i q u e  nu l .  

La f i g u r e  (25) nous donne une schémat i sa t ion  du d i s p o s i t i f  u t i l i s é  actuel lement .  

Avec un t e l  système l a  d é t e c t i o n  des  espèces H, O e t  OH est  p o s s i b l e ,  m a i s  

de s  problèmes d 'accord  a p p a r a i s s e n t  cependant e n t r e  l a  fréquence de l a  c a v i t é  

résonnante  e t  l a  f réquence du Klystron si l e  q u a r t z  du tube  n ' e s t  pas  suf f i sam-  

ment f i n  ou  s ' i l  p ré sen te  des  i r r é g u l a r i t é s .  

Afin d ' é v i t e r  c e s  inconvénients ,  un tube en  tt5flon de t r è s  f a i b l e  é p a i s s e u r ,  

épousant  la  forme de l a  c a v i t é  cy l ind r ique  e t  r e l i é  aux tubes  de v e r r e  de  l a  

sonde p a r  un système d ' é t a n c h é i t é  appropr ié  ( f i g u r e  ( 2 6 ) )  a  é t é  c o n s t r u i t .  

Dans ce cas l ' a c c o r d  Klystron-Cavité  e s t  très f a c i l e  à r é a l i s e r  e t  l e s  t e s t s  1 
l p r a t i q u é s  s u r  les raies deJ'oxygène molécula i re  e t  de l 'oxyde  d ' a z o t e  NO se 

s o n t  avé ré s  beaucoup p l u s  s e n s i b l e s .  Cependant ce d i s p o s i t i f  a  é t é  abandonné 



Fig 23 : Courbe de s e n s i b i l i t é  r e l a t i v e  de  l a  c a v i t é  R.P .E.  
cy l ind r ique  Varian E 235 

r i g  24 : P o s i t i o n  r e l a t i v e  des  champs é l e c t r i q u e s  e t  magnétiques 
dans une c a v i t é  R.P .E.  cy l ind r ique  TE 102 
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Schémas des dispositifs d'extraction et d'analyse. 

Fig 25 :Tube cylindrique en quartz ( 4  = 25mm) . 
Fig 26 :Tube cylindrique en quartz avec partie en téflon épousant 

la forme de la cavité. 



car adapté  à l ' é c h a n t i l l o n n a g e  de nos flammes, nous avons c o n s t a t é  une diminu- 

t i o n  ( sans  doute due à l a  d e s t r u c t i o n  des  atomes e t  rad icaux  s u r  l e s  r acco rds  

q u a r t z - t é f l o n )  de s e n s i b i l i t é  no tab le  p a r  r appor t  à l a  sonde d e  qua r t z .  

Nous avons f ina lement  adopté une sonde don t  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  s i t u é e  

à l ' i n t é r i e u r  de l a  c a v i t é  p r é s e n t e  une bonne symétr ie  de  r é v o l u t i o n  e t  une 

é p a i s s e u r  cons t an te  r e l a t i vemen t  f a i b l e  (0,7mm) ( c f  c h a p i t r e  1 § III) .  

I I  - SPECTRES R.P.E. DES ESPECES ETUDIEES 

Avant d ' e n t r e r  dans l a  d i scuss ion  du s p e c t r e  de  chacune des e spèces  

il y a c e r t a i n e s  remarques à f a i r e  s u r  l e s  r è g l e s  de s é l e c t i o n .  

1 ° /  Règles d e  s é l e c t i o n  

Toutes l e s  t r a n s i t i o n s  mises en  jeu  s o n t  r é g i e s  p a r  l a  r è g l e  d e  sé-  

l e c t i o n  s u r  l e  nombre quant ique  magnétique M ( r  la p r o j e c t i o n  du  moment angu- 

l a i r e  t o t a l  dans l a  d i r e c t i o n  f i x é e  p a r  le  champ e x t é r i e u r )  du type  : 

de te l le  s o r t e  que pour l ' a b s o r p t i o n  de l a  r a d i a t i o n  d i p o l a i r e  ( é l e c t r i q u e  

ou magnétique) une composante du v e c t e u r  champ correspondant  s o i t  perpendicu- 

l a i r e  au  champ magnétique e x t é r i e u r .  

Quand aucun s p i n  n u c l é a i r e  n ' e s t  p r é s e n t ,  le  moment a n g u l a i r e  est r e p r é s e n t é  

p a r  l a  l e t t r e  J e t  a i n s i  : 

Avec l a  présence du s p i n  n u c l é a i r e  1, J e t  1 s e  couplent  pour donner l e  moment 

a n g u l a i r e  t o t a l  r e p r é s e n t é  p a r  l a  l e t t r e  F e t  dans l e  c a s  de champs r a d i a t i f s  

f a i b l e s ,  donnant un e f f e t  Zeeman peu impor tan t  p a r  r a p p o r t  au couplage hyper- 

f i n  (dû au  s p i n  n u c l é a i r e ) ,  l e  nombre quant ique M est  b i e n  r e p r é s e n t a t i f ,  l a  
F 

r è g l e  de s é l e c t i o n  d e v i e n t  a l o r s  : 

AM = + _ 1  F 

Dans l a  l i m i t e  de s  champs f o r t s ,  J e t  1 ne s o n t  pas  couplés  l ' u n  e t  l ' a u t r e  

e t  i ls  i n t e r a g i s s e n t  a l o r s  séparèment avec le  champ e x t é r i e u r ,  d e  t e l l e  s o r t e  

que MF n ' e s t  p l u s  t e l l emen t  appropr ié .  M e t  M r e s t e n t  a l o r s  b i e n  d é f i n i s  
1 J 
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e t  l e s  r è g l e s  de s é l e c t i o n  s o n t  : 

Bien q u ' i l  y  a i t  (25 + 1) va leurs  de M e t  (21  + 1) va leurs  de M l e  nombre 
J 1 ' 

t o t a l  de r a i e s  s p e c t r a l e s ,  pour 1 e t  J donnés, e s t  é g a l  à : 

quoique ce r t a ines  p u t s s e n t  être dégénérées. 

2O/ Cas de l 'atome d'hyàrogène 

C ' e s t  l e  p l u s  simple (les atomes, il aura donc l e  spec t re  l e  p l u s  

simple. 

1 L ' é t a t  fondamental, d ' i n t é r ê t  p r i n c i p a l ,  e s t  l ' é t a t  'S t e l  que : J = - 
I 1/2 2 

avec un sp in  nucléa i re  : 1 = 
2 ' 

Les va leurs  permises pour F (F = 1 + J I ,  1 + J I  . . . . , II - JI son t  a l o r s  : 
1 F = 1, O. Le cas p a r t i c u l i e r  pour l eque l  J (ou 1) = - est  une s o l u t i o n  analy- 2 

t ique  va lab le  pour n ' importe q u e l l e  va leur  du champ . La formule de BREIT- 
1 1 

RABI ( ) donne ( i c i  pour J = - e t  1 a r b i t r a i r e )  l ' é n e r g i e  des niveaux énergë- 
2 

I t i ques  comme une fonc t ion  du champ e x t é r i e u r ,  de l a  forme : 

où : AW = couplage hyperf in  à champ e x t é r i e u r  nul  (il vaut  i c i  1420,40 MHz) 

91 - - - 0,003042 es t  l e  f a c t e u r  nucléa i re  g en u n i t é  de "magnéton de Bohr" 

B = 1,3997 MHZ/G 

Pour l 'atome d'hydrogène, l e  f ac teur  atomique g vaut 2,0023 (expres- J 
s ion  théorique de g = 

3,0023 J ( J + I )  - 1,0023 L(L+I) + 1,0023 S(S+1) ) 
J 25(5+1) 

1 
l e  s igne  + e s t  u t i l i s é  avec l e s  niveaux F = 1 + - ; e t  l e  s igne - avec l e s  

* 2 
1 

niveaux F = 1 - -2. 
Dans un champ magnétique, 1.e niveau F = 1 s e  d iv i se  en  3 niveaux c a r a c t é r i s é s  

par  : MF = O,? 1 t and i s  que l e  niveau F = O a seulement un niveau poss ib le  

c a r a c t é r i s é  pa r  MF = O. Ceci est i l l u s t r é  s u r  l a  f i g u r e  (27). 

Nous pouvons n o t e r  que pour l e s  niveaux ï?$ = + 1 ,  l ' é n e r g i e  e s t  une fonct ion  



O 1 2 3 
Champ magnitique H (kG) 

Fig 27 : Diagramme énergétique de l'atome H. 

Fig 28a : Les deux raies du spectre de l'atome H (v  = 8,78 G H z ,  

H = 2865 et 3375 gauss) 



l i n é a i r e  du champ magnétique H ,  e t  que pour  l e s  niveaux MF = 0, 1 ' éne rg i e  ne 

d e v i e n t  l i n é a i r e  qu 'aux  v a l e u r s  é l evées  de  H. 

I l  y a 2 t r a n s i t i o n s  AMF = + 1 permises ,  ind iquées  p a r  A e t  B s u r  l a  f i g u r e  

(27) qui s o n t  du type  t r a n s i t i o n  d i p o l a i r e  magnétique. 

Dans l a  zone des  champs magnétiques é l e v é s ,  e l l e s  s o n t  c a r a c t é r i s é e s  

p a r  : 

Pour une fréquence v de c a v i t é  microonde f i x é e  (en M H z ) ,  l ' u t i l i s a t i o n  des  

v a l e u r s  numériques appropr iées  dans l ' é q u a t i o n  de Breit-Rabi donne l e s  r e l a -  

t i o n s  e n t r e  l e s  2 champs magnétiques résonnant  H e t  HB (en kG) : 
A 

Raie A : v = 710,2 1 + 1,976 H A +  ( 1  '+ 3,905 H A )  ------ 1/2] - 4,258 HA 

2 
Raie B : V = 710,2 - 1 + 1,976 HB + ( 1  + 3,905 HB ) ------ ] - 4,258 HB 

Pour une fréquence expérimentale  v donnée, l a  p o s i t i o n  des  champs pour chaque 

r a i e  p e u t  ê t r e  déterminée. 

L ' é c a r t  e n t r e  l e s  r a i e s  e s t  indépendant de l a  f réquence v e t  vau t  : 

cependant dans l a  p l u p a r t  des  ca s ,  l e s  r a i e s  peuvent ê t r e  aisément  l o c a l i s é e s  

en u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  approximatives : 

Ainsi  pour nos cond i t i ons  expér imenta les ,  l e  r ég l age  d 'accord  c a v i t é  résonnante- 

k l y s t r o n  nous donne une fréquence de t r a v a i l  de 8,78 GHz pour l a q u e l l e  l e s  deux 

r a i e s  d'hydrogène, de meme i n t e n s i t é  ( f i g .  28a) se t rouven t  l o c a l i s é e s  respec-  

t ivement  à 2865 gauss  e t  3375 gauss a l o r s  que l a  formule c i -dessus  nous don- 

n e r a i t  2858 gauss  e t  3367 gauss .  Nous avons s é l e c t i o n n é  pour l e s  é tudes  c i n é -  

t i q u e s  l a  r a i e  d'hydrogène obtenue pour l e s  champs l e s  p l u s  bas  - l e  s p e c t r e  



Fig. 28b : Spect re  R.P.E. de l 'a tome H observé dans 
une flamme méthanol-air en  absence de s a t u r a t i o n .  
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correspondant  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  (28b) .  Les t r a n s i t i o n s  s o n t  du type  

d i p o l a i r e  magnétique. 

3 O /  Cas de 1 'atome d'oxygène 

3 3 
L ' é t a t  fondamental e s t  3 ~ 2 ,  avec les é t a t s  Pl  e t  P de  popula t ions  

O 
également app réc i ab le s  à température ambiante. t 

Le s p i n  n u c l é a i r e  é t a n t  n u l ,  le  s p e c t r e  s e  compose de q u a t r e  r a i e s  p r i n c i p a l e s  

( f i g u r e  29) provenant  des  t r a n s i t i o n s  e n t r e  niveaux M de l ' é t a t  fondamental 

3~ su ivan te s  : 
2 

M J = 1 + 2  

O - +  1 

- 1 + 0  e t  - 2 a - 1  

Fig. 29 : Spect re  R.P.E. de l 'oxygène atomi- 

JU que que l ' o n  peu t  observer  p a r  

exemple dans une décharge micro- 

onde dans l ' a i r  sous t r è s  f a i b l e  

p re s s ion  (0,s t o r r )  . 

Ces 4 r a i e s  s o n t  c e n t r é e s  à : (avec g = 1,5009).  
J 

Il  y a un éc la tement  de 0,6 gauss ,  dû à un f a i b l e  e f f e t  Zeeman de second o r d r e .  

I l  y a a u s s i  deux r a i e s  l a t é r a l e s ,  d ' i n t e n s i t é  p l u s  f a i b l e ,  de t r a n s i t i o n s  

e n t r e  niveaux M dans l e  premier  é t a t  e x c i t é  3~ - 
1 -  

J 
= O -+1 (en dessous)  e t  - 1 -+ O (au-dessus) 

s i t u é s  à 5 ,4  gauss  de  p a r t  e t  d ' a u t r e  du champ c e n t r a l .  

L ' é t a t  3~ ne donne pas  de phénomène d ' abso rp t ion  c a r  J = O. Le s p e c t r e  repré-  
O 

s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  (30) , c e n t r é  à 4190 gauss (théoriquement 4179 gauss)  a é t é  
- 2 

obtenu sous  une p r e s s i o n  de 4.10 t o r r  dans l a  sonde à p a r t i r  d 'une flamme 

stoechiométr ique ( 4  = 1,081 Méthanol-Air s t z b i l i s é e  à P = 80 t o r r s .  



Fig. 30 : Spectre R.P.E. de l'atome O observé dans une flamme 
méthanol-air en absence de saturation. 



Les t r a n s i t i o n s  son t  du type  d i p o l a i r e  magnétique. 

4O/ Cas de l a  molécule d'oxygène 

La molécule d'oxygène e s t  considérée comme un r a d i c a l  l i b r e  à cause 

de s e s  deux s p i n s  é lec t roniques  non appar iés .  

Dû au couplage e n t r e  l e  s p i n  é lec t ronique  e t  l e  moment angula i re  moléculaire de 

r o t a t i o n ,  son s p e c t r e  R.P.E. e s t  excessivement r i c h e  e t  complexe ( f i g .  31a) .  

Les r a i c s  son t  i d e n t i f i é e s  pa r  l e  nombre quantique de r o t a t i o n  5 e t  l e  moment 

angula i re  t o t a l  - J qu i ,  dans ce cas ,  donne pour l e s  va leurs  de K : 

( é t a n t  donné que l e  s p i n  é l ec t r fmique  S = 1) 

Tous l e s  é t a t s  K e t  J s o n t  mélangés, b ien  que l e  couplage p r i n c i p a l  se  f a s s e  

e n t r e  l e s  3 va leur s  de J d 'une valeur  donnée de K. Les t r a n s i t i o n s  observées 

i n t é r e s s a n t e s  s o n t  du type : 

AMJ = 1, avec quelques t r a n s i t i o n s  du type AM = O dé tec tab les  à p lus  f a i b l e  
J 

i n t e n s i t é .  

Les t r a n s i t i o n s  s o n t  du type  d i p o l a i r e  magnétique. 

Le tableau su ivan t  donne une l is te  des r a i e s  de p l u s  f o r t e  i n t e n s i t é  générale-  
1 ment u t i l i s é e s  ( 1 .  

dV 
: H ( à  9477 MHz) : - 

dH 
: H ( à  8780 MHz) 

Raies : J I  M -+ J ' ,  
J M ' ~ ;  (gauss) 

: (M~z/gauss)  : (gauss 
: ca lcu lés  

C a  11-1+310 : 5584 1,96 5228 

E : 2 , 1 + 2 , 2  6088 1,74 5687 

F 2,O +2 ,1  6710 1,42 6219 

G : 6,-2+4,-1 : 6509 1,74 6108 

K * 2 , - 1 ~ 2 ~ 0  7254 1,33 6730 

J : 4,-1+410 8575 1,68 8 160 

Les l e t t r e s  C I  Er  F I  ... n 'on t  qu'un i n t é r ê t  p ra t ique  pour r e p é r e r  

l e s  r a i e s .  E tan t  donné que l e s  niveaux d 'énergie s o n t  tous  dans une région 

Zeeman non l i n é a i r e ,  l a  l o c a l i s a t i o n  des r a i e s  dépend de l a  frequence v ( e t  de 
dv 
-) par  l a  r e l a t i o n  empirique : dH 





-2 p=5.10 t o r r  

3= 8,78 GHz 
P, 0,5 mW 
Hm= lgauss 

.Fig. 31b : Raie E du s p e c t r e  R.P.E. de 1' xygène O dans une flamme 
méthanol-air en  absence de s a t  r a t i o n .  3 



(avec l a  référence  v = 9477 MHz). 

Nous u t i l i s o n s  pour n o t r e  étude l a  r a i e  E de l 'oxygène moléculaire 

cent rée  à 5699,6 gauss ( f i g u r e  31b) . 

5'/ Cas du r a d i c a l  hydroxyl OH 

Le r a d i c a l  hydroxyl OH a un é t a t  fondamental inve r sé  de s o r t e  que 
3 

l e  niveau J = - le  p lus  bas de l ' é t a t  é lec t ronique  
2  

2 '3/2 
s e  trouve au-dessous 

du niveau le  plus  bas  de l ' é t a t  é lec t ronique  
2 

? / 2  ' 
Les r a i e s  correspondent à des  t r a n s i t i o n s  d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e s  e n t r e  l e s  

doublets  de s ignes  opposés, l a  contribution d i p o l a i r e  magnétique é t a n t  né- 

g l igeab le .  Les r a i e s  p r i n c i p a l e s  observées dans l a  bande de fréquence X s o n t  
1 

rassemblées dans l e  tableau su ivan t  ( 1 .  

I Raies MJ, M 1 4 M J  + 1 ,  MI Type du doublet-&, 1 
I 

Ce l les-c i  son t  cons t i tuées  par  l e s  2 t r i p l e t s  A e t  B du type - + + de l ' é t a t  
3 

r o t a t i o n n e l  J .- - e t  l a  p a r t i e  correspondante du type + -t 1 à champs p lus  
2 

élevés ,  l a  r a i e  C é t a n t  a l o r s  l a  r a i e  p r inc ipa le  observée pour le  champ l e  



5450 qauss 

Fig .  32 : S p e c t r e  du r a d i c a l  OH o b s e r v é  dans  une 
flamme méthano l -a i r  e n  absence  de  s a t u r a t i o n .  



p l u s  bas.  

Les r a i e s  A e t  B ne s o n t p a s  t o t a l emen t  r é s o l u e s  à p r e s s i o n  o r d i n a i r e  t a n d i s  

que C e s t  une r a i e  s imple e t  a i n s i  souvent  u t i l i s é e  pour  des  mesures d ' i n t e n -  

s i t é  (cependant  n o t r e  a p p a r e i l l a g e  ne permet p a s  l ' u t i l i s a t i o n  de l a  r a i e  C 

q u i  s e  s i t u e  quand même à un champ t r o p  é l e v é ) .  

Les t r i p l e t s  A e t  B ( f i g u r e  32) s ' é t e n d e n t  s u r  environ 20 gauss  e t  s o n t  cen- 

t r é s  approxiamtivement à : 

c ' e s t - à -d i r e  théoriquement à H = 5434 gauss  
H % ( V  - 1666)/1,309 

pour v = 8780 MHz 

t a n d i s  que l a  p o s i t i o n  es t imée  de l a  r a i e  C s e  s i t u e r a i t  à H = 7932 gauss  

H % ( v  + 1603) /1,309 

Les c inq  a u t r e s  r a i e s  du même type que C s e  s i t u e n t  d e r r i è r e  C e t  s o n t  d i s -  

t a n t e s  de 15 à 20 G l ' u n e  de l ' a u t r e  ( v o i r  t a b l e a u ) .  

G o /  Cas de l a  molécule d'oxyde d ' azo te  

Le s p e c t r e  de R.P.E. de l 'oxyde d ' a z o t e  c o n s i s t e  en neuf r a i e s  de 

AMJ = 1 
type = O ( f i g .  33) e t  s ' e x p l i q u e  de l a  façon su ivan te  : dans un champ 

magn&tique, l e  niveau fondamental 'n de l a  molfcule  NO s e  s c inde  en 2 sous- 

niveaux : 

- l e  sous-niveau i n f é r i e u r  diamagnètique 
2 

?/2 

e t  - l e  sous-niveau s u p é r i e u r  paramagnètique 
2 

'3/2 

Dans l e  c a s  de l a  molécule NO, il s e  p r o d u i t  une i n t é r a c t i o n  p u i s s a n t e  e n t r e  

l e  moment de  l ' é l e c t r o n  à s p i n  non couplé e t  l e  mouvement de r o t a t i o n  de' l a  
3 

molécule e t ,  p a r  s u i t e ,  l e  sous-niveau*J = - est  sc indé  à son t o u r  en  4 sous- 2 
niveaux q u i  s o n t  eux a u s s i  s c indés  aux dépens de l ' i n t é r a c t i o n  hype r f ine  avec 

l e s  noyaux N. Les 2 t r a n s i t i o n s  d i p o l a i r e s  magnètique e t  é l e c t r i q u e  s o n t  pos- 

s i b l e s .  Dans l a  p r a t i q u e ,  l e s  r a i e s  d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e s  s o n t  beaucoup p l u s  

i n t e n s e s  que l e s  a u t r e s  ( j u squ ' à  un f a c t e u r  400 pour NO) de s o r t e  que c e s  

d e r n i è r e s  peuvent être négl igées .  

C e s  9 r a i e s  ne s o n t  p a s  r é s o l u e s  à des  p r e s s i o n s  de quelques t o r r s  ( f i g .  33a) 

b i e n  qu 'un couplage (% 1 gauss)  a i t  é t é  observé à f a i b l e  p re s s ion .  Le s p e c t r e  

composé de 3 groupes de 3 r a i e s  e s t  c e n t r é  s u r  un champ de l ' o r d r e  de : 





Fig.  33b : Raie D du spect re  R.P.E. de l'oxyde NO dans un mélange 9 N /1 NO. 
2 



H 2 0,9193. v ce q u i  nous donne, pour une fréquence de résonance de 8780 MHz, 

un champ magnètique c e n t r a l  de 8071 gauss. 

Nous u t i l i s o n s  l a  r a i e  D pour no t re  étude ( f i g u r e  33b). 

I I I  - C H O I X  DES CONDITIONS SPECTROSCOPIQUES 

Toute analyse spectroscopique,  e t  en p a r t i c u l i e r  une étude quan t i t a -  

t i v e ,  nécess i t e  l e  choix de paramètres opéra to i res .  Ainsi l a  puissance de l a  

r a d i a t i o n  micro-onde e t  l 'ampli tude de modulation du s i g n a l  jouent un r ô l e  

pa r t i cu l i è rement  important dans l a  dé tec t ion  par  résonance paramagnètique 

é lec t ronique .  

1°/ Choix de l a  puissance micro-onde P 

Envisageons l e  phénomène d 'absorpt ion  de l a  puissance de l a  r a d i a -  

t i o n  micro-onde c réan t  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  deux niveaux Zeeman de populat ions 
H 

Ni e t  N Dans l e  cas d ' é q u i l i b r e  de Boltzmann, puisque N = N2 exp (g) , a 
2 ' 1 

l i e u  l e  passage des sp ins  au niveau supér ieur  e t  l e  dépeuplement du niveau 

i n f é r i e u r  e t  on observe une absorption t o t a l e  de l a  puissance de r a d i a t i o n .  

Cependant, l o r s q u ' o n a t t e i n t u n  processus s t a t i o n n a i r e  OU N devient  égal  à N 2 1 ' 
il ne s e  passe  aucun changement dans l e  niveau de puissance : c ' e s t  l e  phéno- 

mène de s a t u r a t i o n  qu i  s e  p rodu i t  lorsque l a  puissance micro-onde e s t  t r o p  

grande. Nous avons t r a c é ,  dans nos condi t ions  opéra to i res ,  e t  pour chaque es- 

pèce paramagnètique, l e s  courbes de s a t u r a t i o n  ( f i g u r e s  34 - 35 - 36).  Ains i  

on observe que lorsque l a  puissance micro-onde (exprimée en m i l l i w a t t )  augmente, 

l 'ampli tude du s i g n a l  h c r o î t  d'abord l inéairement (on e s t  a l o r s  dans de bonnes 

condi t ions  d 'é tude)  jusqu'à a t t e i n d r e  un maximum e t  diminue finalement pour des  

puissances p l u s  élevées.  C ' e s t  ce d e r n i e r  phénomène, appelé sa tu ra t ion ,  q u i  

c rée  un élargissement e t  une d i s t a r s i o n  de l a  r a i e  R.P.E.. On remarque d ' a u t r e  

p a r t  que lorsqu'on t r a v a i l l e  à press ion p lus  é levée ,  l a  s a t u r a t i o n  s e  p r o d u i t  

à puissance p l u s  grande. On no te ra  également dans le  cas de O e t  de NO q u i  2 
se rven t  comme substance de ca l ib rage  un élargissement du s p e c t r e  avec l a  pres-  

s i o n  s e  t r a d u i s a n t  pa r  une non p ropor t ionna l i t é  de l ' a i r e  A du s i g n a l  en Eonc- 

t i o n  de s a  hauteur  h ( f i g u r e  37) à l ' i n v e r s e  des a u t r e s  espèces é tudiées .  

Les va leurs  l e s  puissances micro-ondes de t r a v a i l  ~ ~ t i l i s é e s  son t  indiquées pour 

chaque espèce s u r  les l i g u r e s  correspondantes. 



Fig 34a 1 

Fig 34b 

Courbes de sa tu ra t ion  des atomes H e t  O e t  du r ad i ca l  OH dans une 
flamme méthanol-air p = 5 .10 -~  Torr. 



Fig 35 : Courbes de s a t u r a t i o n  de l 'oxygène moléculaire ( r a i e  E) de l ' a i r .  
Influence de l a  p ress ion .  

Fig 36 : Courbes de s a t u r a t i o n  de l 'oxyde d ' azo te  ( r a i e  D) dans un mélange 
9 N2 - 1 NO. Influence de l a  p ress ion .  



F i g  37  : E v o l u t i o n  d e  l ' a i r e  sous l a  courbe d ' a b s o r p t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  
h a u t e u r  du  s p e c t r e  R.P.E.  pour  les e s p è c e s  HI O, OH e t  02. 

: P r i n c i p e  d e  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  s p e c t r e  R.P.E. p a r  modulat ion 
magné t i q u e .  

d u  champ 



2O/ Choix de l ' ampl i tude  de modulation Hm 

L'enregistrement du s i g n a l  R.P.E. se f a i t  en u t i l i s a n t ,  au l i e u  de 

l a  méthode d i r e c t e  de mesure du s i g n a l ,  l a  méthode de l a  modulation du champ 

magnëtique q u i  permet une augmentation du rappor t  s i g n a l / b r u i t .  E l l e  cons i s t e  

en l a  superpos i t ion  d'un p e t i t  s i g n a l  modulateur d'amplitude à un champ 

magnètique H qu i  v a r i e  lentement e t  qu i  parcour t  le  domaine de l a  courbe de 

résonance ( f i g u r e  38) .A l a  s o r t i e  du dé tec teur  appara î t  un s i g n a l ,  à l a  f r é -  

quence du s i g n a l  modulateur (100 KHz), ayant  une amplitude qui  v a r i e  propor- 

t ionnellement à l a  pente de l a  courbe de résonance. Vu que l a  phase de ce 

s i g n a l  d i f f è r e  de 180' avant  e t  après  l e  sommet de l a  courbe de résonance, à 

l a  s u i t e  d'une démodulation de phase,  on o b t i e n t  l a  dér ivée  de l a  courbe 

d 'absorption.  Lorsqu'on augmente l ' ampl i tude  du champ modulateur %, on remar- 

que une augmentation du s i g n a l  ( f i g u r e  39a) jusqu'à une l i m i t e ,  mais p a r a l l è -  

lement à c e t t e  augmentation augmentent a u s s i  l e s  d i s t o r s i o n s  de l a  courbe 

d 'absorpt ion .  I l  s ' a g i t  donc de se p lace r  dans des  condi t ions  d'étude pour l e s -  

q u e l l e s  l 'ampli tude du s i g n a l  R.P.E. c r o î t  l inéairement avec l 'ampli tude de 

modulation t a n t  que Hm << AH ( A H  é t a n t  l a  l a rgeur  p i c  à p i c  de l a  r a i e  
PP PP 

R.P.E.). En p ra t ique  on u t i l i s e  une amplitude de modulation H de l ' o r d r e  de 
1 

& ,---.- 
- AH . Cependant, l 'ampli tude de l a  r a i e  é t a n t  maximale lorsque Hm -! 3AH 
u p  PP 
on p ré fè re  c h o i s i r  ce type de modulation pour l a  dé tec t ion  e t  l a  mesure quan- 

t i t a t i v e ,  é t a n t  donné que l ' a i r e  du s i g n a l  e s t  propor t ionnel le  à l ' ampl i tude  

de modulation comme on peut  l e  cons ta te r  dans l e  cas  de l 'oxygène ( f i g u r e  39b). 

3O/ Tableau r é c a p i t u l a t i f  des  condit ions d 'é tude  spectroscopique 

Les condi t ions  expérimentales f inalement adoptées dans not re  étude 

s o n t  résumées dans l e  tableau s u i v a n t  : 

Conditions 
spectroscopiques : O2 - NO 

V = 8 , 7 8 G H z  : 
O H - OH - 

: ( r a i e  E) : : ( r a i e  D) ------------------.------.------.--------.------.---------- 
H (gauss) : 4190 : 2865 : 5699,6 : 5450 : 8065 ------------------.------.------.--------.------.---------- 

AH (gauss) 
balayage ' 4 ' 4  400 20 

H, (gauss) 
amplitude de : 12,s  : 0 , l  : 1 4 0  5 
modulation 

p (mw) : 2 : 0,03 : 0,5 : 0,Ol : 0,15 

1 A t  (mm) : 4 : 4 :  4 : 4 :  4 
1 balayage 



5794 gauss 

, 

Fig 39 : Influence de l'amplitude de modulation du champ magnétique 
a) sur la forme du signal R.P.E. 

O 
b) sur l'aire sous la courbe d'absorption dans le cas de la raie E 

de l'oxygène de l'air. 



I V  - TRAITEMENT DES SPECTRES R.P.E. : MESURE DES CONCENTRATIONS 

EN ESPECES PARAMAGNETIQUES 

1°/ Expression de l a  concen t r a t ion  de s p i n s  
La puissance  absorbée p a r  l ' é c h a n t i l l o n  paramagnëtique e s t  propor-  

I l  2 t i o n n e l l e  à x , p a r t i e  imagina i re  de l a  s u s c e p t i b i l i t é  magnètique ( ) . 
Ains i  : 

N ,  désigne l e  nombre de  c e n t r e s  paramagnètiques p a r  u n i t é  de volume 

V ,  l a  f réquence du champ hyper f réquent  q u i  i n d u i t  l a  t r a n s i t i o n  

E. ,l ' éne rg i e  du  niveau i de dégénérescence g 
1 i 

Z ,  l a  fonc t ion  de p a r t i t i o n  pour  un atome, une inolécule ou un r a d i c a l  

I v i j  1 2 ,  l e  c a r r é  du module de l ' é l é m e n t  de m a t r i c e  de t r a n s i t i o n  e n t r e  les Ir 

niveaux i e t  j dans l a  d i r e c t i o n  du champ hyper f réquent  

g(H - Ho), un f a c t e u r  de forme de  raie normalisée.  

Nous obtenons une expxession p ropor t ionne l l e  à l a  pu issance  absorbée 
Il  

s u r  une r a i e  en  i n t é g r a n t  X s u r  t o u t e  l a  l a r g e n r  de l a  r a i e  : 

l a  fonc t ion  de forme de  l a  r a i e  é t a n t  normalisée pa r  

il v i e n t  : 

J 

h v  l u i  1 exp (- Ei/kT) 
gi z 

-& 

L ' i n t é g r a l e  : 

f +* 

xggdH est  appelée  " I n t e n s i t é  In t ég rée"  J- 
S i  l a  r a i e  d ' abso rp t ion  p r o v i e n t  de t r a n s i t i o n s  m u l t i p l e s  incomplètement réso-  

l u e s ,  L 'expression précédente d o i t  ê t r e  sommée s u r  t o u t e s  l e s  composantes de 

l a  r a i e .  

Nous déduisons l ' e x p r e s s i o n  su ivan te  du nombre N de c e n t r e s  paramagnetiques 

p a r  u n i t é  de volume : 

g i  
hv i 

-00 



C'est-à-dire : 

en posant : 

Dans l e  cas des espèces atomiques, l'élément vi j2  de l a  matrice de t ransi t ion 

e s t  donné par : 

dans l e  cas où 1 e t  J sont entièrement couplés avec l e  champ magnètique exté- 

r i eu r  - M é tant  l a  valeur du niveau l e  plus bas dans l a  t rans i t ion  
J 

Ainsi pour des espèces atomiques, l e  facteur Q e s t  donné par l 'expression 

suivante : 

Dans l e  cas des espèces rad ica la i res ,  l e  facteur Q contient une expression 

plus générale : 
CI 

1 
donnée dans les  tables  ( 1 .  

Q I  fa i sant  intervenir d i f fé rents  paramètres associés à l a  nature du gaz e t  à 

l a  t ransi t ion considéree, e s t  appelée facteur de calibrage de l 'espèce con- 

sidérée.  

2 O /  Facteurs de calibrage des différentes  espèces 

Les mesures des concentrations absolues doivent ê t r e  f a i t e s  en u t i -  

l i s a n t  une substance de référence permettant de cal ibrer .  En phase gazeuse, 

on u t i l i s e  l'oxygène moléculaire à pression e t  température connues comme 

référence des espèces instables  subissant des t rans i t ions  dipolaires magnèti- 

ques e t  l'oxyde d'azote NO dans l e  cas des espèces subissant des t rans i t ions  

dipolaires électriques.  



Ainsi pour une substance i de concentration en espèces paramagnètiques N i n -  i 
connue e t  pour laquelle l a  référence e s t  quelconque; nous obtenons : 

où Ni = concentration en centres paramagnètiques de l'espèce i 

Nréf = concentration en centres paramagnètiques de l 'espèce prise comme 

rëf érence 

Q = facteur de calibrage de l 'espèce considérée 

X" = par t i e  imaginaire de l a  susce:->tibilité magnètique de yespèce considérée 

O r  nous avons vu que l e  spectromètre ne mesure pas X"  directement, mais on 

observe un signal qui e s t  proportionnel à l a  dérivée de l a  courbe d'absorption 

(figures 40a e t  40b). 

f ig .  40a 

Courbe d'absorption 

de surface A 

Dérivée première de l a  

courbe d ' absor~ t ion  



t a  4ow 

par conséquent, 4'' ,H , J [1idH] d~ = A. 

-& 

Cette a i r e  A e s t  fonction de d i f f é r en t s  paramètres du spectromètre, en p a r t i -  

cu l i e r  : 

- de 1 'amplitude de modulation Hm : 1 ' a i r e  sous l a  courbe d'absorption é t a n t  

proportionnelle à Hm 

- de l a  puissance micro-onde u t i l i s é e  P : l ' a i r e  sous l a  courbe d'absorption 

é t an t  proportionnelle à (P l  I I2 ,  en absence de sa tura t ion  

- du niveau de s o r t i e  du s ignal  N S  : l ' a i r e  sous l a  courbe d'absorption é t a n t  

proportionnelle à NS 

- du champ mangètique balayé AH : l ' a i r e  sous l a  courbe d'absorption é t a n t  
L inversement proportionnelle à ( A l i )  . 

Afin de normaliser l e s  r é s u l t a t s ,  nous aurons : 

ou encore en f r ac t i on  molaire, s i  p représente l a  pression de mesure, puisque . 

- P i  - -  
Ni RT X i -  

Qi Ai ( ~ m )  réf 
1/2 (NSIréf 2 

- Préf 
Xi - Xréf X - x- X 

'i Qréf Aréf (4111 i (NS) 

L 

1 
Les facteurs  de calibrage Q sont  donnés dans l e s  t ab les  ( ) e t  pour chacune . 

des r a i e s  (cf t ab leau) .  

Pour l'oxygène moléculaire ( l a  r a i e  E e s t  u t i l i s é e  pour l e  cal ibra-  

ge ) ,  l'oxygène atomique, l'hydrogène atomique e t  l'oxyde d 'azote ( l a  r a i e  D 

e s t  utilisée) l e  facteur  Q e s t  directement t i r é  des t ab les .  

Par contre,  lorsqu'on envisage l e  spectre  de OH, chacune des deux 

r a i e s  A e t  B possédant un facteur  Q I  il fau t  calculer  l e  facteur de calibrage 

QT (Q t o t a l )  pour l'hydroxyl OH puisqu'on intègre  sur  l'ensemble des r a i e s  A 

e t  B. 

I Nous pouvons é c r i r e  : 



'ai 
II) 
-4 
rl 
-4 
4J 
1 

II) 
ai 
-4 

d 



avec : 

NOH = concentration en hydroxyl OH 

QAI QB = facteurs de calibrage des ra ies  A e t  B du spectre de OH 

AAr A, = a i r e s  sous l e s  pics  des ra ies  A e t  B 

d 'autre p a r t  : 

AOH = AA + $ = a i r e  sous p ic  du spectre de OH 

d'où l 'on t i r e  : 

e t  par conséquent : 

Un raisonnement analogue peut conduire à l a  détermination de QT pour l'ensem- 

ble des neuf ra ies  AIB,CIDIE,F,G,H,I de NO (cf tableau).  

3 O /  Mesure de l ' a i r e  sous l a  courbe d'absorption 

Pour mesurer l ' a i r e  sous l a  courbe d'absorption, il e s t  nécessaire 

d ' u t i l i s e r  l a  méthode de "Double Intégration numérique de l a  dérivée première 

de l a  courbe d'absorption" l a  méthode consiste à découper l 'abscisse du spec- 

t r e  (figure 41a) en - n interval les  de longueur égale, séparés par une distance 

d e t  à mesurer l a  hauteur kr au milieu de chaque interval le .  Dans ce cas l a  - - 
hauteur du p i c  d'absorption à l a  pième division e s t  donnée par : 

P 

Le p i c  d'absorption e s t  a ins i  approximativement un polygône'à n unités e t  

l ' a i r e  sous p i c  e s t  donnée par : 

c'est-à-dire : 



ligne 
de base 

Fig 41 : Principe de la mesure de l'aire sous la courbe d'absorption 
d'un spectre R.P.E. 



Cet te  sommation est une bonne approximation de l ' a i r e  sous  p i c ,  seulement 

quand l e  s p e c t r e  e s t  symétr ique e t  ne p r é s e n t e  p a s  de d é r i v e  de l i g n e  de  

base.  C e t t e  d e r n i è r e  p e u t  ê t r e  c o r r i g é e  en mesurant les ordonnées de l a  l i g n e  

de base  apparente  obtenue en jo ignant  l e s  ex t r émi t é s  du  s p e c t r e  pa r  une l i g n e  
1 2 

d r o i t e  e t  en  s o u s t r a y a n t  de l ' a i r e  t o t a l e  l a  q u a n t i t é  : - n d C h2 ( co r re s -  2 
r=l 

pondant à l a  s u r f a c e  du t r i a n g l e  hachurée) ( f i g u r e  41b) .  

La c o r r e c t i o n  peu t  ê t r e  i n t r o d u i t e  dans l e  c a l c u l  donné p a r  l ' a i r e  : 

l e s  e r r e u r s  dues à l a  présence  d e  b r u i t  s u r  l a  l i g n e  de base  ou d 'un  mélange 

de s ignaux d ' abso rp t ion  e t  de d i s p e r s i o n ,  ne s o n t  pas  cons idérées  dans c e t t e  

c o r r e c t i o n .  

Pour des  courbes pa r f a i t emen t  symétrique5 dans l e s q u e l l e s  l e  c e n t r e  e s t  p a r f a i -  

tement déterminé,  l ' a i r e  p e u t  ê t r e  ca l cu lée  en  u t i l i s a n t  l a  formule du premier  

moment : 

avec n = nombre d ' i n t e r v a l l e s  égaux de p a r t  e t  d ' a u t r e  du  cen t r e .  

La p r é c i s i o n  des  deux méthodes dépend du nombre d ' i n t e r v a l l e s  e t  

a u s s i  de  l a  complexité e t  de l a  symétr ie  du s p e c t r e .  En u t i l i s a n t  8 à 10  i n t e r -  

v a l l e s  p a r  p i c ,  l e s  a i r e s  c a l c u l é e s  s o n t  prat iquement  de  l ' o r d r e  de 2 à 3% 

proches de l a  v r a i e  v a l e u r  pour une courbe gaussienne.  

L e s  e r r e u r s  dues à l ' i n t é g r a t i o n  des  courbesde type  lo ren tz i enne  s o n t  p l u s  
3 grandes,  à cause des  longues t r a i n é e s  du s p e c t r e  ( ) .  

V - REACTIONS POSSIBLES PENDANT LE TEMPS DE VOL. PROTOCOLE EXPERI- 

MENTAL UTILISE 

Pour q u e l e s  f r a c t i o n s  mola i res  mesurées correspondent  à c e l l e s  de l a  

flamme, il e s t  i nd i spensab le  que l e  temps de v o l  A t  d e s  espèces l a b i l e s  e n t r e  

l e  p o i n t  d ' e x t r a c t i o n  e t  l a  c a v i t é  résonnante s o i t  très i n f é r i e u r  à l a  durée  d e  

v i e  A T  de  c e s  mêmes espèces  dans l e s  cond i t i ons  expérimentales  régnant  dans l a  

sonde. 

Le temps de v o l  A t  e s t  donné p a r  l a  r e l a t i o n  : 



(cf chap 1 5 III) 

Dans ce t te  expression : 

- V représente l e  volume compris entre l a  microfuite e t  l e  centre de l a  cavité 

résonnante. Etant donné l a  géométrie de l a  sonde e t  l a  distance entre l a  m i -  

crofui te  e t  l e  centre de l a  cavité (15 cm), ce volume e s t  estimé à environ 
3 

53 cm . 
- 2 - p e s t  l a  pression régnant dans l a  sonde (4.10 t o r r )  qui e s t  fonction du 

débi t  molaire DM, des caractéristiques du système de pompage e t  de l a  conduc- 

tance du système. 

-5 - 1 - D l e  débi t  molaire qui vaut : DM = 1,72.10 mole s . 
M 

Le temps de vol moyen des espèces peut a lors  ê t r e  estimé dans l e s  conditions 

l e s  plus favorahles à : 

4 
La durée de vie A T  d'une espèce X peut ê t r e  définie ( ) par 1 'expres- 

sion : 

dans laquelle (d (x )  /d t )  d e s t l a  vitesse de dispari t ion de 1 'espèce considérée. 

Si l 'on  considère l'ensemble des réactions élémentaires pouvant con- 

t r ibuer  à l a  dispari t ion des centres a c t i f s  (cf chap ) ,  nous pouvons es- 

timer pour chacune de ces réactions l a  durée de vie de l 'espèce en tenant 

compte de l a  valeur des constantes de v i tesse  de ces réactions à l a  températu- 

r e  ordinaire e t  des concentrations approximatives des différents  composés. S i  

on exclut  l e s  réactions de destruction aux parois,  l e s  réactions l e s  plus c r i -  

t iques sont les  deux réact.inns suivantes : 

3 -1 -1 . kcm mole s 
5 

d'après ( 
A T m s  

OH + - O H - + H ~ O +  O 1 6 . 3  1012 exp(- 1 1 0 0 / ~ ~ )  1 30 

13 
O + O H +  H + O2 : l r 3  10 4 



pour l e s q u e l l e s  l e s  va leur s  de A T  o n t  é t é  ca lcu lées  pour l a  va leur  maximale de 
-3 - 3 

OH (XOH = 6,8.10 ) e t  l a  valeur maximale de O (Xo = 1,7.10 ) à l a  p ress ion  

de 4.10-~ Torr .  

Envisageons de façon p lus  systématique l e s  d i f f é r e n t s  types de  réac- 

t i o n s  p a r a s i t e s  pouvant modifier l a  concentra t ion  (Xo) d'une espèce donnée pen- 

dan t  l e  temps de vol .  

Nous d is t inguerons  : 

a )  Des réac t ions  de rupture  hétérogène à l a  pa ro i  .............................................. 

X 
Ic. 

> rupture  à l a  pa ro i  

pour l e s q u e l l e s  nous pouvons é c r i r e  : 

( X I  = (Xg) exp(- k t )  

S o i t  pour un temps de v o l  t = A t  e t  en in t rodu i san t  l a  durée de v ie  AT = l /k  

(x )  = ( X g )  exp ( -  A ~ / A T )  

4 En supposant que l ' o n  s e  trouve en régime c iné t ique  ( ) (c 'es t -à-d i re  que l a  

concentra t ion  des cen t res  a c t i f s  e t  déterminée par  l ' e f f i c a c i t é  de l a  p a r o i  E 

pour d é t r u i r e  ces espèces)  hypothèse qu i  p a r a î t  assez  vraisemblable dans nos 

condi t ions ,  l a  constante de v i t e s s e  k e s t  égale  à : 

expression dans l a q u e l l e  a e s t  une constante dépendant de l a  géométrie,  v l a  

v i t e s s e  moyenne de l ' e s p è c e  qui  d i f f u s e ,  d l a  diamètre de l a  sonde. 

Par  conséquent : 

c 'es t -à-d i re  que s i  l ' o n  f a i t  v a r i e r  l a  press ion  p ,  

b) DE?s réac t ions  de des t ruc t ion  pa r  r éac t ion  avec une molécule A -_-__---------_____------------------------------------------ 
> X + A -  

pour l e s q u e l l e s  si l ' a n  suppose que A, de f r a c t i o n  molaire f e s t  en concentra- A 

t i o n  importante par  rappor t  à X : 



Pour un temps de v o l  t = A t ,  nous avons une expression analogue au  cas précé- 

d e n t  : 

q u i  conduit à une v a r i a t i o n  du logarithme de l a  concentrat ion de l ' e spèce  

avec l e  c a r r e  de l a  p ress ion  : 

v 
( X I  = (Xo) exp ( - -  

kpA V A 

DM 
p z) = ( x 0 )  exp(- - - k p2) 

R T ~  D~ 

s o i t  

c )  Des r éac t ions  de rupture  b i r a d i c a l a i r e  du type ........................................... -- 

S i  on suppose pour s i m p l i f i e r  que (Xo) - ( Y o ) ,  il v i e n t  : 

e t  par  conséquent pour l e  temps de vol  t = A t  

On o b t i e n t  une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  de l ' i n v e r s e  de l a  concentra t ion  en fonct ion  

de l a  press ion  : 

Ces réac t ions  conduisent donc à une diminution de l a  concentrat ion 
6 

des  radicaux. Les méthodes u t i l i s é e s  généralement pour a t t e i n d r e  (%) ( ) sup- 

posent  que l a  des t ruc t ion  des  radicaux e s t  due essent ie l lement  aux p a r o i s  e t  

c o n s i s t e n t  à f a i r e  une é tude  de l ' é v o l u t i o n  de l a  concentrat ion des radicaux 

en  déplaçant  l a  c a v i t é  pa r  rappor t  à l a  sonde e t  à ex t rapo le r  à d i s t ance  nu l l e .  

Les i r r é g u l a r i t é s  du q u a r t z  u t i l i s é ,  l a  d i f f i c u l t é  d'accord cavité-klystrori ,  

l a  v a r i a t i o n  de l a  s e n s i b i l - i t é  du système de dé tec t ion  selon l a  p o s i t i o n  de l a  



c a v i t é  R.P.E. nous o n t  amené à f i x e r  l a  d i s t ance  d à s a  va leur  minimale e t  à 

e f f e c t u e r  une étude de l ' é v o l u t i o n  des espèces en fonct ion  de l a  p ress ion  p 

dans l a  sonde. Le temps de v o l  augmente avec p e t  dans l a  gamme de ~ r k s s i o n  

4 .10-~ t o r r  - 10-1 t o r r  nous pouvons t r a c e r  pour chaque espèce : ~ o g  ( ~ / p )  =f (pl 

( f i g .  42, 43, 44).  Nous remarquons pour H ,  O e t  OH une évolut ion  l i n é a i r e  qu i  

permet d ' ex t rapo le r  à p = O e t  q u i  t r a d u i t  l a  prépondérance des r éac t ions  de 

des t ruc t ion  des radicaux aux p a r o i s .  L ' e f f i c a c i t é  de des t ruc t ion  des d i f fé ren-  

t e s  espèces augmente dans l ' o r d r e  H ,  O ,  OH. 

Afin de minimiser ces  des t ruc t ions  e t  d ' o b t e n i r  un é t a t  de p a r o i  

r ep roduc t ib le ,  d i f f é r e n t s  t r a i t ements  de p a r o i  o n t  é t é  essayés.  En p a r t i c u l i e r ,  
7 

au t r a i t ement  c l a s s ique  avec une so lu t ion  d ' ac ide  f luorhydrique H F  à 10% ( ) 

q u i  s ' e s t  av6ré peu reproduct ib le  e t  qu i  a  tendance à é l a r g i r  l a  mic ro fu i t e ,  
8 

nous avons p r é f é r é  un t r a i t ement  NaOH/HNO récemment proposé ( 1 .  Ce t ra i t ement  
3 

cons i s t e  en un nettoyage pendant 15 heures de l a  su r face  pa r  une s o l u t i o n  de 

soude NaOH lOM pu i s  à une désac t iva t ion  de c e t t e  surface  pendant l e  même temps 

avec une so lu t ion  d ' ac ide  n i t r i q u e  HN03 10M. Les auteurs  indiquent  que v i s  à 

v i s  des atomes d'hydrogène l ' a c t i v i t é  de l a  surface  t r a i t é e  de c e t t e  façon 

r e s t e  constante même après un contac t  prolongé avec l ' a i r .  Dans no t re  cas  nous 

n'avons pas re t rouvé c e t t e  s t a b i l i t é  dans l e  temps après  remise à l ' a i r  de l a  

sonde e t  p lus ieu r s  allumages de laflamme. Pour c e t t e  r a i son  nous préférons  e f -  

f e c t u e r  un t r a i t ement  NaOH 10M ( 5  heures) - HNO lOM (5 heures)  avant  chaque 
3 

s é r i e  de mesure qu i  conduit à une bonne r e p r o d u c t i b i l i t é  des r é s u l t a t s .  

Quelle que s o i t  l a  p o s i t i o n  dans une flamme de r i chesse  quelconque, 

l e s  courbes d 'ext rapola t ion  ( f i g .  42, 43, 44) r e s t e n t  p a r a l l è l e s  l e s  unes aux 

a u t r e s  pour une même espèce. Nous pouvons donc déterminer un c o e f f i c i e n t  d'ex- 

t r a p o l a t i o n  ci = (xO) / (x )  p,4 -2 r e l a t i f  à chaque espèce e t  bien représenta-  

t i f  de son ap t i tude  à r é a g i r  à l a  paroi :  

Les p r o f i l s  des d i f f é r e n t e s  espèces dans l a  flamme s o n t  donc obtenus à p a r t i r  
- 2 

des p r o f i l s  déterminés à p = 4.10 t o r r  p a r  app l i ca t ion  de a .  



Fig. 42 : Evolution de la concentration de l'atome H en fonction de 
la pression dans la sonde d'extraction pour différentes 
positions de la sonde dans la flamme méthanol-air ( $  = 1,08). 
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Fig. 43 : Evolution de la concentration de l'atome O en fonction de 
la pression dans la sonde d'extraction pour différentes 
positions de la sonde dans la flamme méthanol-air ( 4  = 1,08). 
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Fig .  44 : Evolut ion de l a  concen t r a t ion  du r a d i c a l  OH en  fonc t ion  de 
l a  p re s s ion  dans l a  sonde d ' e x t r a c t i o n  pour d i f f é r e n t e s  
p o s i t i o n s  de l a  sonde dans l a  flamme méthanol ( 4  = 1,08). 
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I V -  1 

1 - APPAREILLAGE UTILISE 

La température de l a  flamme s e  mesure à l ' a i d e  d 'un thermocouple 

Pt-Rh 18 ( p l a t i n e  rhodié 30% - p l a t i n e  rhodié  6%) relié à un pyromètre poten- 

t iomètre  sens ib le .  Ce type de thermocouple permet de mesurer des températures 

limites pouvant a t t e i n d r e  180OQC, c a r  l e s  températures de fus ion du p l a t i n e  
I 

e t  du rhodium s o n t  respectivemënt 176g°C e t  1966OC. Afin d ' é v i t e r  de p e r t u r b e r  

l e s  l i g n e s  de f l u x  p a r  le thermocouple, on a i n t é r ê t  à employer des f i l s  de 

diamètre a u s s i  p e t i t  que poss ib le ,  c e  q u i  l e s  rend p a r  cont re  extrêmement f r a -  

g i l e .  Nous avons u t i l i s é  un themocouple c o n s t i t u é  de f i l s  de 100 microns de 

diamètre, i s o l é s  dans une gaine d'alumine e t  s u p p o r t m t  l a  jonction de mesure 

cons t i tuée  p a r  des f i l s  de 25 microns. Celle-ci  est  r é a l i s é e  p a r  fusion à l ' a i -  

de d'une micro-torche. En ou t re  le couple d o i t  ê t r e  recouvert  d 'un f i lm pro- 

t e c t e u r  mince, de manière à l ' i s o l e r  du mi l ieu  ambiant c a r  l e  métal peut  jouer 

l e  r ô l e  de ca ta lyseur  pour c e r t a i n e s  r éac t ions  en p a r t i c u l i e r  c e l l e s  de recom- 

binaison.  S i  c e l l e s - c i  s e  f a i s a i e n t  à l a  su r face  de jonction,  e l l e s  provoque- 

r a i e n t  une augmentation l o c a l e  Cie l a  température q u i  ne correspondra i t  p l u s  à 

l a  température r é e l l e  de l a  flamme. 

D'autre p a r t ,  l e s  couples Pt-Rh peuvent ê t r e  contaminés à haute  température, 

notamment p a r  l 'hydrogène atomique, e n t r a î n a n t  une modificat ion de l a  courbe 

d 'étalonnage.  La gaine de s i l i c e  couramment employée ne répond pas  aux q u a l i t é s  

r equ i ses  c a r  l a  réduction de l 'hydrogène permet aux atomes de s i l i c i u m  de  d i f -  

f u s e r  à l ' i n t é r i e u r  du métal  e t  d ' y  former des composés p l a t i n e - s i l i c i u m  de 
1 

na tu re  à modifier  l e s  p r o p r i é t é s  du couple ( ) . 
2 Par con t re ,  l e  recouvrement préconisé pa r  KENT ( ) donne des r é s u l t a t s  satis- 

3 
f a i s a n t s  ( ) .  Il  est  obtenu en trempant Le couple dans un mélange de 6 à 8% 

d'oxyde de beryl l ium Be0 e t  de chlorure  d'yttrium YC1 d issous  dans l ' a c i d e  3 
chlorhydrique concentré e t  en l ' i n t r o d u i s a n t  rapidement dans l a  flamme d'un bec 

bunsen. Le chlorure  d 'y t t r ium p lus  so luble  que l 'oxyde e s t  t ransforméenoxyde 

dans l a  flamme e t  forme avec l 'oxyde de beryl l ium une céramique. Pour que l e  

revêtement s o i t  homogène, il est nécessa i re  de r é p é t e r  l ' o p é r a t i o n  une centa ine  

de f o i s .  Le thermocouple recouver t  e t  i s o l é  dans s a  gaine de si l ice e s t  a l o r s  

f i x é  dans un tube de l a i t o n  pu i s  p lacé  dans l ' e n c e i n t e  du b rû leur  par  l ' i n t e r -  

médiaire d'un passage étanche cons t i tué  de j o i n t s  to r iques  e t  de bagues de  

se r rage  ( f i g  7) n022 . 



II  - CORRECTIONS DES TEMPERATURES 

Des cor rec t ions  doivent  ê t r e  apportées aux températures e n r e g i s t r é e s  

p a r  l e  couple, c a r  c e l l e s - c i  s o n t  déterminées p a r  d é f a u t  en ra i son  des p e r t e s  

p a r  conduction e t  p a r  r a d i a t i o n .  

1°/ R6duction des  p e r t e s  p a r  conduction 

Les p e r t e s  p a r  conduction s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  grandes que l e  g rad ien t  

de température dans l a  flamme est  important.  Afin de rédu i re  ces  p e r t e s  il y a 

l i e u  de pos i t ionner  l e s  f i l s  de 25 um e t  l a  jonction de mesure dans un p l a n  

p a r a l l è l e  au brûleur  dans l eque l  l e s  v a r i a t i o n s  de température s o n t  re la t ivement  

f a i b l e s  p a r  s u i t e  du c a r a c t è r e  unidimensionnel de l a  flamme. Le thermocouple 

es t  a l o r s  r é a l i s é  s u i v a n t  l e  schéma suivant .  

jonction de mesure 

b rû leur  

ga ine  fi 1 

alumine 1 OOum 

tube l a i t o n  
e t  passage 
étanche / F :  1 

gaine  alumine 

2O/ Correct ion des p e r t e s  p a r  r a d i a t i o n  : méthode de compensation é l e c t r i q u e  

Quand l a  température des gaz a t t e i n t  1000 K environ,  l e s  p e r t e s  pa r  

r a d i a t i o n  q u i  se manifes tent  visuel lement p a r  l e  rougissement du thermocouple 

ne s o n t  p l u s  négl igeables .  

Pour f a i r e  l e  b i lan .  thermique ( ') des  échanges de chaleur au niveau 

du thermocouple, écrivons que l ' é n e r g i e  reçue p a r  l e  couple provenant du f l u x  

de gaz e s t  égale à l ' 6 n e r g i e  cédée par  r a d i a t i o n .  S o i t  : 



où l 'on  a : 

avec : u = coeff icient  d'échange de chaleur 

d = diam6tre du f i l  (de l a  soudure) 

c = coeff icient  d'émissivité du couple thermoélectrique 

a = constante de Stephan-Boltzmann 

T = température des gaz 
9 

Tc = température du thermocouple 

To = température de l a  paroi qui absorbe l 'énergie  rayonnée. 

L'évduation de l ' é c a r t  de température 4 T = T - T peut ê t r e  effec- 
9 C 

tuée de plusieurs façons e t  notamment par l a  méthode d i t e  de compensation 
4 

électrique ( ) . Cette méthode consiste à comparer l a  température du couple 

dans l a  flamme e t  sous vide lorsqu'on f a i t  passer un courant d ' i n t ens i t é  i 

dans ce l u i  -ci. 

L'appareil u t i l i s é  (construit  au laboratoire) permet de chauffer 

progressivement l e  thermocouple par un courant a l t e rna t i f  de 8000 Hz e t  de 

mesurer simultanément l a  force électromotrice continue du couple à l ' a i d e  d'un 

pyromètre potentiomètre. 

-2 
a) Dans l e  vide (P  - 10 t o r r )  ------------ 
L'énergie électr ique fournie par unité de longueur au thermocouple 

e s t  égale à l a  per te  de chaleur par radiation puisqu ' i l  n'y a pas d'apport 

extér ieur  par l e s  gaz. Par conséquent nous pouvons éc r i r e  s i  R représente l a  

résistance par uni té  de longueur du couple 

2 
Il e s t  a lors  possible de t r ace r  l a  courbe i = f (T  ) pour l e  couple considéré. 

C 

La courbe obtenue a une a l lu re  de type parabolique ( f ig .  45). 

b) Dans l a  flamme -------------- 
l 
1 

l En chaque point d'abscisse d l 'équation de bilan s ' é c r i t  : 



Pt-Rh 30% / PtnRh 6% 

Fig.  45 : Corpection des p e r t e s  par r a d i a t i o n  par l a  methode de 
électrique. 



11 e s t  également possible en chaque point de t racer  l a  courbe i2 = f(Tc) 

comme nous L'avons représentée également sur  l a  figure 45 dans l e  cas de l a  

flamme pauvre méthanol-air. Aux intersect ions de l a  courbe obtenue sous vide 

e t  de cellesobtenues en d i f fé rents  points de l a  flamme l e s  températures du 

couple sont égales ce qui entraîne que l e s  per tes  par radiation e t  l e s  rés i s -  

tances R sont identiques e t  par conséquent : 

L 
= ( R i  )vide 

c 'est-à-dire que T = Tc 
9 

d'où l a  p o s s i b i l i t é  de mesurer l a  température des gaz. 

I I I  - PROFILS DE TEMPERATURES 

1°/ P ro f i l s  bruts e t  corrigés (des per tes  par radiation) 

Les p r o f i l s  de température obtenus dans l e  cas de flammes méthanol- 

a i r  de différentes  richesses sont représentés sur  les  figures 46, 47 e t  48. On 

remarquera que l e s  écar t s  de température entre  l e s  courbes non corrigées (T) 

e t  l e s  courbes corrigées (Tcor) augmentent effectivement avec l a  température 

e t  q u ' i l s  peuvent a t te indre 200 à 250 K dans l e s  gaz brûlés.  

Les températures du thermocouple quand celui-ci e s t  chauffé par  l e  

courant é lectr ique at te ignent  e t  dépassent même 1800°C. Dans ces conditions 

l e s  f i l s  de 25m se  déforment fortement e t  l e  thermocouple qui e s t  près de sa  

l imite  théorique d 'u t i l i s a t ion  (1800°C) devient t r è s  cassant. Nous atteignons 

là l es  l imites  possibles d 'u t i l i s a t ion  de l a  méthode avec ce type de couple. 

2 O /  Prof i ls  "perturbés " (par l a  sonde d 'extraction) 

Les p r o f i l s  corrigés sont ceux obtenus en absence de La sonde d'ex- 

t rac t ion  des produits qui par sa présence peut perturber l e  champ de tempéra- 

ture .  Des études intéressantes sur ce problème ont é t é  entreprises  récemment 
1,s 

( 1 .  Les expériences réa l i sées  montrent que l a  présence de l a  sonde entraîne 

d'une p a r t  un e f f e t  de refroidissement global de l a  f l m e  e t  d 'autre p a r t  une 





- 

q=1,08-P= 80 torr 

Fig. 47 : Prof i l s  de température "Bruts" e t  "Corrigés1' dans l a  flamme 
stoechiométrique. FiljS 

L!Li< O 



Fig. 48 : P r o f i l s  de température "Bruts" e t  "Corrigés" dans l a  flamme r i che .  

LILLE 



per tu rba t ion  du fxont  de flamme (ch chapf t re  1 e t  111.2).  Le p r o f i l  de tem- 

pérature"perturbél '  q u i  es t  c e l u i  dont on ' d o i t  f inalement t e n i r  compte dans 

l e s  c a l c u l s  peut  p a r  exemple ê t r e  obtenu en f i x a n t  le  thermocouple à l a  sonde 

de t e l l e  façon q u ' i l  mesure l a  température des  gaz à environ deux f o i s  l e  

diamètre de l ' o r i f i c e  de l a  sonde ( é t a n t  donné que dans l e s  condi t ions  d'ex- 

t r a c t i o n  u t i l i s é e s ,  l ' échan t i l lonnage  des p rodu i t s  débute à c e t t e  d i s t a n c e ) .  

Ce p r o f i l  T = f ( d )  p e u t  ê t r e  également obtenu à p a r t i r  du p r o f i l  c o r r i g é  des  

p e r t e s  p a r  r a d i a t i o n  p a r  une double t r a n s l a t i o n  

- en température, correspondant au ref ro id issement  p a r  l a  sonde, ref ro id issement  

q u i  dépend n o t m e n t  de l a  na tu re  e t  de l ' é p a i s s e u r  de l a  sonde e t  qu i  peut  a t -  

t e i n d r e  une centa ine  de degrés environ 

- en d i s t ance  (d  = 2 ) ,  l i é e  aux condi t ions  d 'échant i l lonnage.  
t r o u  

L'ensemble des con t ra in tes  imposées pa r  l a  présence de l a  sonde 

d ' e x t r a c t i o n  montre l a  complexité des problèmes à résoudre pour o b t e n i r  des  

r é s u l t a t s  r e p r é s e n t a t i f s  du mi l i eu  réac t ionne l  e t  pa r  conséquent l a  n é c e s s i t é  

de développer des méthodes opt iques  de d iagnos t i c  i n - s i t u  comme 1 ' absorpt ion ,  
6 

l a  f luorescence de résonance ( ) ou l a  spectroscopie Raman (3'  7, pour l ' a n a l y s e  

de l a  s t r u c t u r e  des flammes. 
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l avons é t a b l i  l e s  p r o f i l s  de concentra t ion  des espèces s t a b l e s  e t  i n s t a b l e s  en 1 
l f a i s a n t  simultanément l e s  mesures chromatographique e t  RPE pour chacune des  I 
I flammes é tud iées ,  pu i s  nous avons é t a b l i  également les p r o f i l s  de température l 
1 de ces flammes q u i  on t  é t é  d é c r i t s  dans l e  chap i t r e  précédent.  Cela nous a 1 
1 permis de comparer nos r é s u l t a t s  à ceux obtenus p a r  d ' a u t r e s  méthodes e t  de 1 
l les confronter  à ceux dédu i t s  récemment par  modélisat ion s u r  o rd ina teur  d 'un ! 

mécanisme de combustion du méthanol. 

1 - EVOLUTION DES FRACTIONS MOLAIRES E N  FONCTION DE L A  DISTANCE. 

I STRUCTURE DE LA FLAMME. 

1 / Généra l i tés  

Grâce à l a  méthode mise au p o i n t  couplant  l e s  techniques d 'analyse  

chromatographique e t  RPE, nous avons é t a b l i  simultanément l e s  p r o f i l s  de concen- 

t r a t i o n  des espèces s t a b l e s  H2, 02, N2r CO, CO2, H O e t  CH OH, e t  des espèces  2 3 
i n s t a b l e s  Hl O e t  OH dans les flammes méthanol-air s t a b i l i s é e s  à 80 Torr e t  cor- 

respondant aux prémélanges pauvre ( $  = 0,821, stoechiométrique ( (a  = 1,08) e t  

r i c h e  ( (a  = 1,501 . 

Les f r a c t i o n s  molaires des d i f f é r e n t e s  espèces en fonction de l a  d is -  

t ance  son t  representées  s u r  l e s  f i g u r e s  49 à 54. 

Pour l e s  flammes stoechiométrique e t  p a u v r e , l l o r i g i n e  des  d i s t a n c e s  

correspond A l a  p o s i t i o n  du f r o n t  de flamme du c ô t é  des gaz f r a i s  vers  l a  zone 

de précombustion. Dans l e  cas de l a  flamme r i c h e ,  l ' o r i g i n e  des d i s t ances  cor-  

respond à l a  limite séparant  les f r o n t s  de flamme bleu e t  v e r t .  La v a r i a t i o n  des 

p r o f i l s  de f r a c t i o n  molaire commence dès que l e  f l u x  gazeux q u i t t e  l a  tê te  du 

b rû leur  ; on e s t  a l o r s  à l a  f o i s  dans l a  zone de préchauffage de l a  flamme e t  

I dans une zone où l a  d i f fus ion  des espèces e s t  importante ( s u r t o u t  à press ion  l 
1 r é d u i t e )  . 1 
I La zone de précombustion, c a r a c t é r i s é e  p a r  une pyrolyse e t  une oxydation p a r t i e l -  

le  du méthanol s ' é t e n d  approximativement jusqu'à lmm en avant  du f r o n t  de flam- 

me pour l e s  flammes stoechiométrique e t  pauvre e t  jusqu'à 1 , 5 m  dans l e  c a s  de 

1 l a  flamme r i c h e  qu i  est  p lus  éloignée du brûleur  que l e s  a u t r e s .  Ceci p o u r r a i t  1 
(. 

s ' exp l iquer  p a r  l a  v i t e s s e  de d i f f u s i o n  de 1 'hydrogène moléculaire relat ivement 
4 



Fig. 49 : P r o f i l s  des p rodu i t s  moléculaires dans  l a  flamme pauvre. 
i l  LLf 





Fig. 51 : P r o f i l s  des p rodu i t s  moléculaires dans l a  flamme stoechiométrique - 
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Fig. 53 : P r o f i l s  des produ i t s  moléculaires dans l a  f l a m m e  r i che .  
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grande par  rappor t  à celle des a u t r e s  gaz,  lorsqu'on regarde l a  f r a c t i o n  

molaire de l 'hdyrogène formé, de l ' o r d r e  de 0,08, dans l a  flamme r i c h e  a l o r s  

q u ' e l l e  n ' e s t  que de environ 0,01 e t  0,025 pour I e s  deux a u t r e s  flammes. Au- 

de là  de l a  zone de précombustion, v e r s  l e  b rû leur ,  s ' é t end  une région f r o i d e ,  

cons t i tuée  de gaz f r a i s  non encore brûlés ,  q u i  n ' e s t  le  s i ège  d'aucune réac- 

t ion .  Les v i t e s s e s  r e l a t i v e s  des  d i f f é r e n t e s  r éac t ions  élémentaires impliquées 

dans La combustion du méthanol v a r i e n t  à t r a v e r s  l a  flamme e t  l e s  zone de 

p r é  e t  postcombustion. Généralementles zonesde réac t ion  rapide  commence dès 

que l e  p o i n t  d ' i n f l e x i o n  du p r o f i l  de concentrat ion du carburant  e s t  a t t e i n t .  

Par exemple, nous pouvons considérer  que l e s  r éac t ions  chimiques e n t r a î n a n t  

l a  consommation du méthanol démarrent approximativement à l a  température de 

1550 K dans la  flamme stoechiométrique.  

Les b i l a n s  mat ière  que l ' o n  peut  c o n t r ô l e r  pa r  l ' évo lu t ion  de CXi 

en fonct ion  de l a  d i s t ance  on t  é t é  e f f e c t u é s  ponr l e s  t r o i s  types de flamme. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  consignés dans l e s  tableaux 1, II e t  III. C e s  b i l a n s  s o n t  

bouclés à 4% p r è s  dans l e  cas l e  p l u s  défavorable,  cependant on peut  observer  

une l égè re  diminution de L'Xi en fonct ion  de l a  d i s t ance .  Ceci p o u r r a i t  ê t r e  

dû à une mesure par  d é f a u t  de l a  f r a c t i o n  molaire de l ' e a u  p a r  s u i t e  de l ' ad-  

so rp t ion  poss ib le  de ce composé (c f  chap i t r e  I I ) .  

Nous n'avons p a s  observé de méthane dans l e s  p rodu i t s  sauf en t r è s  

f a i b l e  q u a n t i t é  pour les mélanges les p lus  r i c h e s .  De  même nous n'avons pas 

pu met t re  en évidence l a  formation de formaldéhyde par  chromatographie. Il 

e s t  cependant bien connu que l e s  flammes de méthanol à l a  d i f f é rence  de c e l l e s  
1 

du méthane émettent  l e  s p e c t r e  de f luorescence du formaldéhyde ( 1 .  C e s  obser- 

va t ions  s e r a i e n t  en faveur de l a  formation du formaldéhyde en f a i b l e  q u a n t i t é  

à p a r t i r  des radicaux CH20H comme c e l a  a é t é  suggéré précédemment se lon  l e s  

r éac t ions  t r è s  exothermiques du type 

CH OH + H -+ CH20 + H 
2 2 ( a )  

CH20H + H -+ CH20 + OH (b)  

2 O /  P r o f i l s  de l 'hydrogène moléculaire 

L ' u t i l i s a t i o n  de l ' a rgon  comme gaz por tFur  l o r s  de l ' a n a l y s e  chroma- 



Tableau 1 : Flamme CH30H-Air ( 4  = 0,82 - P = 80 Torr) 
. .  . 

t J 

' X  1 X ~ 2  : CO : Xco2ix~20 I\H~OH~O 1 X ~ 2  I *H 1 'O ; 'OH 1 TC . 
d - .  2 .  : EXi 

-.?02 :.102 1.10~ f.102 1.10~ f -102 :.102 f.102 f.102 1.10~ f (K) : . . 

-o15 : 0147: 1t25: 1.75: 3165: 6t50:17~30:69t00: : 1225 : 1,OO 

O 
0,521 1.601 2.15: 4.851 5.80~16~20~69~00~ 

.1400. 1,OO 

0.50 : 0.60: 2.10: 2.65: 6,25: 4,60: 14,75:69,OO: : 1550 : 1 ,O0 

1 1 0,671 2.70: 3,501 7.60: 3.10: 13,05f 69,00f . 1650 . 1 ,O0 
1,510 : 0,75: 3,40: 4,70: 9,05: 1t80:10185:69110:Ot05b~~I~17: : 1710 : 1.00 

2 f 0,82f 3,751 5,801 10,00f 0,901 8,90:69,30f O 112: 0,0501 . 1740 . 1,Oo 
2,50 : 0.75: 3,55: 7,Oo: 10.55: O, 35: 7.60: 6gt40:Ot187: 0,087: 0,037: 1765 : 1 , ~  

3 f 0,621 2.85; 8,151 11,ooj 0,a31 6.60~69,60~0.300~0,130~0,1oo~ 1790 f 0.99 
3.50 : 0159: 2,15: 9,1O:1lt35: : 5 , 8 0 : 6 9 r 7 0 : 0 , 4 3 7 : O 1 1 6 0 : O t 2 3 7 :  1810 : 1.00 

4 f 0.56; 1,70f 9.70111,50f f 5.20: 69,90~0.472~0,167f0,255~ 1830 f 0.99 
4,50 : 0,54: 1,30: 9,95:11,40: : 5100:69t90:01455:01162~0,265~18S~ :0,99 

5 1 0.51f 1,10~10,10~11,25~ 1 4.90f69,90~0~430~0.156f 0.2721 1860 10.99 

5, 50 : O, 50: O, 90: 10,20: 11 ,OO: : 4t90:69~90:O1405~0,150~0,280~ O, 98 

6 f 0,491 0~75~io~25~io.65~ ; 4,80>9,90>, 382; O, 1 4 5 h  282; : 0198 

6,50 : O, 47: O, 70: 10,20: 10,50: : 4 t80 :69190 :01362 :O1140 :0 ,286 :  : 0.97 

7 : 0,471 0,601 10.151 10,401 f 4,80f69,90~0~345~0~135~287~ ,0197 

7. 50 : O, 46: O, 60: 10, 10: 10, 35: : 4,80:69,90:0,332:0,130:0,286: : 0,97 

8 0.461 0.601 10.101 10.30f f 4 t 8 0 ~ 6 9 , 9 0 ~ ~ t 3 2 0 ~ ~ I  12610,285; 

8,50 : :OI312:O,123:Ot283: 

9 f 0,305~0,122~0,280~ 
9,50 : :Ot297:Ot121:O1277: 

10 ; f 0,292:0,120;0,272~ 



1 
' x  ' 'X ' x  ' x  ' X  ' I : CO : XC02~XHZ0 : CH & '02 : N2 ,.. H : O :'OH l T c  i 

3 
d m m  : ' 2 :  2 :  2 2 :  2 '  2 '  2 -  2 .  2 -  2 .  : CXi 

:.lO : .10 : .lO : .lO : .10 : .lO : .10 :.lO : .lO : .10 : (K) : 

-ot5 : l,80: 3,70: 2,75: 7,35 :6,65 :13,20:64,80: : 1190 : 1,OO 
O : 2,08: 4140: 3,lO: 8,65 : 6100 : 12,70:65,10: : 1440 : 1,02 

0,50 : 2,39: 5t 10: 3,70:10t70 : 4,40 : 11t50:65t20: : 1560 : 1 ,O3 
1 : 2,66: 6,85: 5,10:14t30: 1t40 : 7t80:65,40:0t032: : 1640 : 1 ,O3 

7t00: 6,70:15,90 '0~00 : 5 t 4 ~ ~ 6 5 t 4 0 ~ 0 t 1 4 0 ~ 0 1 ~ 3 2 ~ ~ t ~ 8 0 ~  1690 : 1,03 

2 : 2,lO: 4t 35: 9t30:16t 60 : : 3t7~:65t40:Ot420:Ot104:~t344:1720 :.1,02 

2,50 f lt82: 3,20:10,50:16~95 : : 2,85:66,00:0~564:0,116:0,440: 1745 : 1,02 

3 : 1184: 2t65:1lt10:17tOO: : 214~:65~7~:~t628:0t112:~,516: 1760 : 1,O2 

3t50 j lt82: 2,20:11,50:16,80: : 2t05:65,50:0t632:0t 108:0,560:1770 : 1,01 

4 : 1,76: 2,O5,1lt7O:16t5O, : 1t90:65t40:Ot620:0t100:O1584:1775 :1,01 

4,50 : lr73: lt80:1lt85:16,50 : : 1 t 8 ~ ~ 6 5 t 2 ~ ~ ~ 1 6 0 4 ~ ~ t ~ 9 6 ~ 0 , 6 0 ~ ~ 1 7 8 ~  :l,oo 

5 1.73: lt65~11,90~6.50 : 1,70~64,80~0,588~Ot094:0t612:1780 : l t ~  

5#50 : lt73: 1t6~:11t95:16t4~ : : 1 t 6 ~ ~ 6 4 1 6 0 ~ 0 ~ 5 7 6 ~ ~ , 0 9 ~ ~ ~ t 6 2 0 ~ 1 7 8 ~  '0~99 

6 : 1,73: 1160:12100:16t40 : : 1~50~64t50:0~564:0~086:0,628:178O :0,99 

: lt5o:64,5o:ot554 :ot084:o,624:1775 '0~99 

7 1,741 1t60~12t0~~16t40 j : 1,50,64~20,0~544 ,OtO8O:Ot624: 1765 :o,gg 

7,50 : lt 74: 1 t 6 ~ ~ 1 ~ l ~ 0 ~ 1 6 1  40 : : 1,50~64,20~0~536~0~078~0~620~1765 '0~99 

8 : 1174: 1t60,12,O0:16t4O : : 1 t5~:64t2~:~t528:Ot076:0t616:176~ :0,99 

Dr50 : :0~520:0~074 :ot616:1750 : 

9 :Ot512 :OtO72 :Ot612 :1740 : 

9,SO : '0,502 :0,070:0,610: 

1 O :Ot 492 :OtO68 :Ot 608 : 

- -- - 
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Tableau 2 : Flamme CH30H-AIR ( 4  = lt08 - P = 80 Torr) 
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tographique a permis, en m u l t i p l i a n t  l a  s e n s i b i l i t é  de l a  dé tec t ion  d'un fac-  

t e u r  10 environ,  d ' a f f i n e r  les p r o f i l s  de l 'hydrogène moléculaire,  r ep résen tés  

s u r  l e s  f i g u r e s  55a, 55b e t  55c. 

NOUS observons a l o r s  une chute b r u t a l e  de l 'hydrogène associée  à l a  

d i s p a r i t i o n  quas i - to ta l e  du méthanol dans l e  cas des mélanges pauvre e t  s toe -  

chiométrique a i n s i  qu'un minimum r e l a t i f  dans l e s  p r o f i l s  d'hydrogène pour les 

flammes stoechiométrique e t  r i c h e ,  Un comportement s i m i l a i r e  a é t é  t rouvé 
2 également pa r  Westbrook e t  Dryer ( ) l o r s  des expériences de s imula t ion .  

L 'expl ica t ion  t o u t  à f a i t  vraisemblable donnée par  ces auteurs  s e r a i t  l a  s u i -  

vante.  Dans l a  zone de précombustion, l a  p r i n c i p a l e  source d ' h y d r o g è n e e s t l a  

r é a c t i o n  : 

Le premier maximum des f r a c t i o n s  molaires d'hydrogène, s i t u é  pratiquement à 

l a  l i m i t e  du f r o n t  de flamme du côté  des  gaz b rû lés ,  e s t  dû à l a  t r è s  grande 

v i t e s s e  de c e t t e  r é a c t i o n  dans un premier temps. AInsi par  exemple, dans l e  

cas  de l a  flamme stoechiométrique,  l a  concentrat ion du méthanol d é c r o î t  t r è s  

rapidement à t r a v e r s  l e  f r o n t  de flamme, de s o r t e  que l a  v i t e s s e  de production 

de H diminue rapidement e n t r e  + 1,4mm e t  + 2,6mm c r é a n t  une diminution de H 2 2 
dans l a  zone de postcombustion. Dans c e t t e  région,  l a  p r i n c i p a l e  source d IH2 
devient  l a  r éac t ion  : 

H20 + H '  + H2 + OH' 

q u i  a une énergie d ' a c t i v a t i o n  importante (20,3 kcal/mole) comparée à c e l l e  de 

l a  r éac t ion  précédente ( 7  kcal /mole) .  La v i t e s s e  de c e t t e  r éac t ion  ne dev ien t  

importante qu ' à  haute température dans l a  zone des gaz b rû lés .  Le minimum 

r e l a t i f  de l a  concentra t ion  de H r é s u l t e  a l o r s  de l a  compétition e n t r e  ces 2 
deux réac t ions .  

Dans l a  zone, s ' é t e n d a n t  de + 1,4mm à + 2,6mm dans l e  cas de l a  flamme s toe -  

chiométrique : e t  de + 1,3mm à + 2,Smm pour l a  flamme r i c h e ,  l a  température 

n ' e s t  pas encore suffisamment élevée pour que l a  r é a c t i o n  H O + H '  2 -+. H* + OH' 

e o i t  rapide .  

Ce minimum r e l a t i f  e s t  absent  dans l e  p r o f i l  de f r a c t i o n  molaire de l 'hydrogène 

de l a  flamme pauvre. 

3 O /  P r o f i l s  de l 'oxygène 
C 
4 

L'oxygène ayant  é t é  d é t e c t é  simultanément p a r  RPE e t  chromatographie 
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il nous e s t  p o s s i b l e  de  comparer l e s  p r o f i l s  obtenus p a r  l e s  deux méthodes. 

Ceux-ci s o n t  pra t iquement  superposables  dans l e  ca s  de l a  flamme 

pauvre  ( f i g .  49 e t  5 0 )  . L'accord semble moins bon dans l e  cas  d e  l a  flamme 

s toechiométr ique  ( f i g .  51 e t  5 2 )  b ien  que l e s  v a l e u r s  f i n a l e s  dans l a  zone 

de  postcombustion s o i e n t  i den t iques .  Dans l e  c a s  de  l a  flamme r i c h e  l e  p r o f i l  

RPE n ' a  p a s  é t é  e f f e c t u é .  

4 O /  P r o f i l s  des  atomes e t  du r a d i c a l  OH 

Les concen t r a t ions  des  atomes e t  du r a d i c a l  OH évoluent  t o u t  d 'abord  

s u i v a n t  une courbe en S p r é s e n t a n t  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  q u i  semble l i é  au  ma- 

ximum de formation de CO. Ceci e s t  mieux marqué dans le  c a s  des  mélanges pau- 

v r e s  e t  r i c h e s  p a r  s u i t e  de  ln 'é talement"  r e l a t i f  de l a  r é a c t i o n .  

Dans l e s  gaz b r û l é s  l e s  rad icaux  semblent t e n d r e  ve r s  des  v a l e u r s  

d ' é q u i l i b r e .  Nous avons r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  56 dans l e  cas  du mélange 

s toechiométr ique  l ' é v o l u t i o n  des  r a p p o r t s  s u i v a n t s  en fonc t ion  de l a  d i s t a n c e .  

Nous cons t a tons  q u ' i l s  t e n d e n t  v e r s  des  v a l e u r s  s t a t i o n n a i r e s  dans l a  zone des 

gaz  b r û l é s  ( d  3 8mm) où l a  température e s t  prat iquement  cons t an te  ce q u i  t r a -  

d u i t  1 ' ex i s t ence  d ' é q u i l i b r e s  p a r t i e l s  e n t r e  les p r o d u i t s  conformément aux 

équa t ions  chimiques s u i v a n t e s  : 

0 + HZ * H  + OH (d)  

H + o 2 Z O  + O H  ( e )  

O H + H 2 Z H  + H 2 0  ( f )  

Il f a u t  n o t e r  que ces  é q u i l i b r e s  p a r t i e l s  s o n t  également m i s  en évidence dans 



Pig .  56 - Evolution vers l'équilibre 



l e  cas de l ' é t u d e  des flammes pa r  spect rométr ie  de masse où les rappor t s  des 

i n t e n s i t é s  des p i c s  correspondant aux d ive r ses  espèces atomiques tendent  vers  

des  constantes environ lcm du f r o n t  de flamme dans l e s  gaz b rû lés .  C e s  rap- 

p o r t s  s o n t  a l o r s  i d e n t i f i é s  à un f a c t e u r  de p ropor t ionna l i t é  p r è s  aux va leurs  

des constantes d ' é q u i l i b r e s  e t  s o n t  à l a  base de l a  détermination q u a n t i t a t i v e  
3 

de l a  concentra t ion  des atomes e t  du r a d i c a l  OH dans l e s  flammes ( ) .  Dans 

n o t r e  cas,  nous pouvons au c o n t r a i r e  déterminer directement les valeurs  des  

cons tantes  d ' é q u i l i b r e  ou comparer l e s  r é s u l t a t s  obtenus à l a  va leur  de ces  

cons tantes  re levées  dans l a  l i t t é r a t u r e .  Nous préférons  i c i  admettre les équi- 

l i b r e s  p a r t i e l s  e t  comparer aux valeurs  expérim-ntales l e s  v a l e u r s  des f r a c t i o n s  

molaires des atomes e t  du r a d i c a l  OH que l ' o n  p e u t  ca lcu le r  s u r  l a  base de ces 

é q u i l i b r e s .  

En e f f e t ,  l e s  é q u i l i b r e s  (d) à (g) nous donnent : 

De l ' équa t ion  ( 4) ,nous t i r o n s  : 

Des équations (3 )  e t  (2)  il v i e n t  : 

4 
Les valeurs  des cons tantes  d ' é q u i l i b r e  u t i l i s é e s  ( ) v a r i e n t  en fonction de l a  

température s i i ivant  l e s  expressions : 

K = 2,27 exp - ( 1 8 7 0 / ~ ~ )  d  



2 -0,372 
K = 3 . 1 0  T e 

exp - (17300/#r) 

- 1 
Kf = 2 , l  10 exp + ( 1 5 1 9 0 / ~ T )  

2 -0,372 
K = K K = 6,81 1 0  T exp - ( 19170/m) 
g d e  

Compte tenu des va leurs  expérimentales s t a t i o n n a i r e s  en f i n  de réac t ion  de O 
2' 

H e t  H 2 0  
2 

nous avons ca lcu lé  dans l e  cas de l a  flamme stoechiométrique pour d i f f é r e n t e s  

va leurs  de T l e s  va leur s  de X OH, XH e t  Xo. Les r é s u l t a t s  son t  rassemblés dans 

le tableau 3. 

Tableau 4 : Calcul  des f r a c t i o n s  molaires de OH, H e t  O dans 

l e  cas  de l a  flamme stoechiométrique pour d i f f é r e n t e s  

températures. 

Les va leurs  expérimentales déterminées par  RPE son t  pour d = 8 mm 

C 

Ces va leurs  s o n t  du même ordre de grandeur que l e s  va leurs  ca lcu lées  

sauf  dans le cas de l 'oxygène atomique où l e s  Bcarts semblent p l u s  importants .  

TK : Kd : Ke : K, : 'OH X~ Xo 
c a l .  c a l .  : c a l .  -__----.__-^--.------.-------.------------.-------------------------- 

-3 - -3 -3 1700 : 1 , 3 0  : 1,12 : 18,84 : 5 , 7  .10  : 1 1 , 4 1 0  : 3 .10 

1800 : 1 ,34  1 , 4 6  ' 14,68 ' 6,65.10 -3 -3 . 
10,3 .10 ' 2,9.10 -3 

1900 : 1 ,38  : 1 , 8 5  : 11,74 : 7,6  .10 -3 -3 
' 

: 9'46.10 : 3 .10 - 3 

2000 : 1 , 4 2  -3 : -3 . 
8 ,7 .10  ' 3  .lO - 3 

+ 



S O /  In f luence  du f a c t e u r  de r i c h e s s e  

Afin de p r é c i s e r  l ' i n f l u e n c e  du f a c t e u r  de  r i c h e s s e  s u r  l ' é v o l u t i o n  

de l a  r é a c t i o n ,  une é tude  systématique de  ce  paramètre  a é t é  r é a l i s é e  e n  me-  

s u r a n t  pour chaque flamme de  r i c h e s s e  d i f f é r e n t e  les concen t r a t ions  maximales 

des  atomes e t  du r a d i c a l  OH a i n s i  que c e l l e s  des  p r o d u i t s  s u i v a n t s  (CO, CO2 e t  

H2)  au  maximum de O e t  H. Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  57. 

Dans l e  domaine $ = 0 , 8  à $ = 1,5 ,  l a  concen t r a t ion  d e s  atomes d'hy- 

drogène e s t  maximale pour  4 = 1,2, c e l l e  de  OH pour  $ = 1 ,  a l o r s  que l a  con- 

c e n t r a t i o n  d'oxygène O pra t iquement  cons t an te  jusqu 'à  $ = 1, d é c r o î t  a l o r s  de 

façon monotone. Simii.ltanément t e s  v a l e u r s  de CO e t  H augmentent avec 4 a l o r s  
2 

que CO2 d é c r o î t .  

Ces comportements s o n t  t o u t  à f a i t  s i m i l a i r e s  à ceux c a l c u l é s  p a r  
2 Westbrook e t  Dryer ( ) . 

II  - COMPARAISON AVEC LES AUTRES TRAVAUX. 

Nous ne comparerons nos r é s u l t a t s  q u ' à  ceux e f f e c t u é s  dans des  con- 
5 

d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  i d e n t i q u e s  p a r  Akrich, Vovelle e t  Delbourgo ( ) a i n s i  

qu 'aux  r é s u l t a t s  dédu i t s  dans l e s  mêmes cond i t i ons  paramétr iques p a r  Westbrook 
L 

e t  Dryer ( 1 l o r s  de l a  modél i sa t ion  s u r  o r d i n a t e u r  de l a  propagat ion  de  flam- 

mes méthanol-air.  Cet te  modél i sa t ion  e s t  basée à l a  f o i s  s u r  des  c r i t è r e s  phy- 

s i q u e s  e t  s u r  un mécanisme chimique comportant 84  é t a p e s  é l émen ta i r e s  ( c f  

annexe II) . 

Les p r o f i l s  de  tempéra ture  e t  des  p r o d u i t s  molécula i res  p r é s e n t é s  p a r  

Akrich, Vovelle e t  Delbourgo o n t  é t é  obtenus s u r  un b rû l eu r  à flamme p l a t e  

s t r i c t e m e n t  i den t ique  à c e l u i  que nous avons u t i l i s é .  La s e u l e  d i f f é r e n c e  r é s i d e  

dans l a  sonde d ' e x t r a c t i o n  q u i  dans l e  c a s  de ces  a u t e u r s  é t a i t  une microsonde 

extrêmement e f f i l é e  r épu tée  non p e r t u r b a t r i c e .  

L'examen des r é s u l t a t s  montre e n  première approximation une bonne con- 

cordance e n t r e  l e s  p r o f i l s  des  espèces  molécula i res .  En ce  q u i  concerne l e s  
C 

p r o f i l s  de température,  l e s  mesures b r u t e s  sans  q o r r e c t i o n  s o n t  quasiment iden-  

t i q u e s  pour  l e s  t r o i s  flammes ; de l é g è r e s  d i f f é r e n c e s  s o n t  à n o t e r  en ce q u i  



Fig .  57 : I n f l u e n c e  du f a c t e u r  de r i c h e s s e  



concerne l e s  p r o f i l s  c o r r i g é s .  Ceci e s t  dû à l a  d i f f é rence  des méthodes de 

co r rec t ion  des p e r t e s  p a r  r a d i a t i o n  u t i l i s é e s  d a n s ' l e s  deux cas  : méthode 

basée s u r  l e  renversement des r a i e s  du Na dans l e s  gaz b rû lés  dans un c a s  e t  

méthode de compensation é l e c t r i q u e  daiis l ' a u t r e .  

A p a r t i r  des v i t e s s e s  q lobales  d 'évolut ion  des espèces K .  que l ' o n  
1 

peut  déduire de l ' a n a l y s e  des  p r o f i l s  des p rodu i t s  moléculaires ( c f  annexe 1) 

e t  d 'un mécanisme réac t ionne l  probable, dé r ivan t  de c e l u i  proposé par  
5 Bowman ( ) e t  comportant 21 é tapes  élémentaires ( c f  annexe II) , ces  au teurs  on t  

pu c a l c u l e r  l e s  concentra t ions  des espèces H,  O e t  OH. 

En e f f e t ,  en admettant  que l 'oxygène moléculaire e s t  uniquement 

consommé par  l a  r éac t ion  de ramif ica t ion  

H *  + O2 -+ OH' + O' ( e )  

l a  concentra t ion  de l 'a tome H peut  ê t r e  déterminée connaissant  l a  constante de 

v i t e s s e  correspondante, l a  v i t e s s e  de consommation de l 'oxygène K e t  l a  con- 

c e n t r a t i o n  de l 'oxygène. 
O2 

L 
( H )  = - 

ke (O2) 

Cette  hypothPse conduit  à une f r a c t i o n  molaire de H dont  l a  va leur  maximale e s t  

dans le  cas de l a  flamme sotechiométrique environ t r o i s  f o i s  p l u s  f a i b l e  que 

no t re  va leur  expérimentale e t  q u i  tend ve r s  zéro avec K , c 'es t -à-d i re  dans 
O2 

l e s  gaz b rû lés .  C e s  r é s u l t a t s  ne s o n t  pas compatibles avec l e s  déterminations 

expérimentales que nous avons e f fec tuées .  

En f a i t  il y a l i e u  de cons idérer  d ' a u t r e s  r éac t ions  de consommation 

de l 'oxygène e t  même l a  régénéra t ion  poss ib le  de c e l u i - c i  par  l a  r éac t ion  i n -  

verse  qui n ' e s t  p l u s  négl igeable  dans l e s  gaz b rû lés  

En ne r e t e n a n t  que c e t t e  de rn iè re  hypothèse nous pouvons é c r i r e  : 

d'où l ' o n  t i r e  : 



C~OI- I /A~ R 
f 

Y = l  ; P=7GTor-r 
simulation (W. D.) 

I 

Fig. 58 : Pro f i l s  des produi ts  moléculaires dans l a  flamme 
2 stoechiométrique obtenus par simulation d'après ( 1 .  



t Ci30"1"'R 
'P=I ; P=7GTorr 

simulation (W. D.) - 

Fig. '59 : Profils de l'hydrogène, des atomes O et H et du radical 
2 OH obtenus par simulation d'après ( ) .  911s 

LILLE O 



L + -r 
(H) = - - 

ke (O2) ke (O*) 

K 

(H)  = - O2 + (0) (OH) 
ke (O2)  Ke (0,) 

c ' e s t - à -d i r e  que dans l e s  gaz b r û l é s  l a  concen t r a t ion  de  H e s t  déterminée p r i n -  

c ipalement  p a r  l e  second terme de  c e t t e  exp res s ion  e t  p l u s  spécialement  comme 

nous l ' a v o n s  montré précédemment p a r  l ' é q u i l i b r e  thermodynamique. 

La concen t r a t ion  de  OH ayant  é t é  déterminée à p a r t i r  de  c e l l e  de  H 

e t  c e l l e  de O en  supposant  que l 'oxygène atomique e s t  p r o d u i t  p a r  l a  r é a c t i o n  

(e l  e t  consommé p a r  l e s  r é a c t i o n s  d ' a t t a q u e  de l 'oxygène atomique s u r  l e  métha- 

n o l ,  l 'hydrogène e t  l ' e a u ,  s a n s  f a i r e  i n t e r v e n i r  l e s  r é a c t j o n s  i n v e r s e s  dont  l e  

r ô l e  n ' e s t  pas  nég l igeab le ,  il e n  r é s u l t e  que les v a l e u r s  c a l c u l é e s  p a r  c e s  

a u t e u r s  ne s o n t  p a s  en accord  avec  nos r é s u l t a t s  expérimentaux. 

La comparaison avec l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  s imu la t ion  p a r  

Westbrook e t  Dryer dont  nous reproduisons f i g .  58 e t  59 les p r o f i l s  dans des  

cond i t i ons  paramétr iques s i m i l a i r e s  à nos cond i t i ons  expér imenta les  e s t  r e l a t i -  

vement bonne s i  l ' é c h e l l e  r e l a t i v e  à l a  p o s i t i o n  de l a  flamme e s t  r é d u i t e  d'un 

f a c t e u r  v o i s i n  de  3,2 e t  s i  l ' o n  f a i t  c o ï n c i d e r  e n  p l u s  les maxima d'hydrogène 

molécula i re  pour l e s  e spèces  l a b i l e s  H, O e t  OH. Tou te fo i s  l e s  f r a c t i o n s  molai- 

r e s  de l 'oxygène atomique s o n t  s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  que nous avons déterminées.  

Nous rappe l e r o n s  également l a  bonne concordance e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  

s imulés  e t  nos r é s u l t a t s  expérimentaux en ce  q u i  concerne l ' i n f l u e n c e  du fac-  

t e u r  de r i c h e s s e .  
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Nous avons mis au po in t  une méthode expérimentale permettant  l ' ana -  

1ys.e simultanée des p r o d u i t s  moléculaires (CH OH, 02, N2,  H CO, CO2, H 2 0 ) ,  3 2' 
des  atomes H e t  O e t  du r a d i c a l  OH q u i  combine l e s  techniques de l a  chromato- 

graphie en phase gazeuse e t  de l a  Résonance Paramagnétique Electronique.  

Cette  méthode a é t é  appliquée à l a  détermination de l a  s t r u c t u r e  des 

flammes méthanol-air s t a b i l i s é e s  s u r  un b rû leur  à flamme p l a t e  sous p ress ion  

r é d u i t e .  L'étude de ces flammes p résen te  un grand i n t é r ê t  économique p a r  s u i t e  

de l ' u t i l i s a t i o n  poss ib le  de ce composé comme vecteur  de t r a n s p o r t  du méthane 

e t  également comme combustible secondaire.  

L 'échanti l lonnage pour l ' a n a l y s e  des p rodu i t s  moléculaires e t  des  

espèces à cour te  durée de v i e  s ' e f f e c t u e  à p a r t i r  de l a  même sonde d ' e x t r a c t i o n  

dont  l a  géométrie est  t e l l e  que s ' i l  e x i s t e  une f a i b l e  pe r tu rba t ion  de l a  flam- 

m e ,  c e l l e - c i  e s t  ident ique  pour l e s  deux types d 'analyse.  

L'amélioration apportée pa r  not re  technique d 'analyse  a permis, pour 

l a  première f o i s  à notre  connaissance, d ' ana lyse r  de façon q u a l i t a t i v e  e t  quan- 

ti t a t i v e  l e s  radicaux OH dans l e s  flammes pa r  R.P .E.. Ceci augmente considéra-  

blement l ' i n t é r ê t  de c e t t e  méthode pour l ' a n a l y s e  de l a  s t r u c t u r e  des flammes 

q u i  a été préconisée i n i t i a l e m e n t  p a r  Fristrom e t  Westenberg e t  u t i l i s é e  notam- 

ment pa r  Eberius,  Hoyermann e t  Wagner pour la  détermination q u a n t i t a t i v e  de l a  

concentra t ion  des atomes H e t  éventuellement O. 

Les p r o f i l s  de température e t  des espèces on t  é t é  déterminés pour des 

flammes de d i f f é r e n t e s  r i chesses  e t  comparés avec p r o f i t  aux travaux expérimen- 

taux ou simulés obtenus dans des condi t ions  paranét r iques  ident iques .  

L 'analyse des p r o f i l s  su ivan t  l a  méthode développée dans l ' annexe 1 

d e v r a i t  conduire dans une étape u l t 6 r i e u r e  à l b d é t e r m i n a t i o n  des  v i t e s s e s  glo- 
* 

ba leç  d ' évo lu t ion  des espèces q u i  peuvent ê t r e  r e l i é e s  a l o r s  de façon p l u s  ap- 



profondie au mécanisme chimique. 

D'autre p a r t ,  d'un p o i n t  de vue expérimental ,  il e s t  c e r t a i n  que para- 

l lè lement  aux méthodes & prélèvement (chromate-WE ou spectrométrie  de masse), 

les méthodes optiques de d iagnos t i c  i n - s i t u  non p e r t u r b a t r i c e s  appor teront  

prochainement de nouvelles  p o s s i b i l i t é s  pour lcanalyse  de l a  s t r u c t u r e  des  

f larnrnes . 





.Le but de cette annexe es t  de rbsimoer l a  &thode g6n6ralene~t uti- 

lisée pour l'analyse des résultats expérimentaux en vue de la  ddtermination 

en chaque point d'abscisse (z), de l a  vitesse globale d'4volution des espèces 

(Ki) prdeentent dans l a  flannne. Cette vitesse globale dl&mlution rsprdaente 

l a  diffdgence entre la  sorrinae des vitesses de toutes les réactions formant l ' e  

pece i e$ ' la somme des vitesses de toutes les réactions faisant disparaftre 

cette espèce. 
\ 

K, (2) = C vitesses des rt5actions. de formation de 1 'es@ee i 
4. - 

L vitesses des riSactions de disparition de l'espéce i 

" L a  vitesse globale d 'éval~tion des espèces peut être alors reliée 

A directement en mécanisme chimique e t  par conséquent conduire i3 l a  justificati 

d'un miScanisme r6aetionnel e t  & la'd&tenn$liation des constantes de vitesse des: 

, réactions éldmentaires. 

US donnees de départ sont : 

- les profils des différents produits e t  radicaux dans l a  flamme ((XI = f (d ) )  
I 

es profils de température dans la  flamme (T = £(d l )  

e t  éventuellement l e  coefficient d'expansion de la  flamme ( A ) .  

Coniwi,Mranrs un bpîleur h flanswRe pbates, A la  sortie de ce bdXeur, 

les f i l e t s  gazeux sont: parall&l@s et &$;radis de l a  &me vSitesse. 

f 
+ Exont ff 

gaz frais ' 

O sommet du brQleur 

t 



n ~ s  'un t e l  grnulement on nlotmerra que oas v a r i a t l o n l  da8 par@- 

tres mesur6s dans une d i rec t ion  para l l8 le  iP celle des f i lets gazeux (OR mn- 

sria@re l'écoulement uniâimensionnel) e t  la seule  coordonn8e qui intervienne 

est  l a  aisteurm a &nsid&de pos i t ive  #A p a r t i r  d u ~ s ~ t  du brûleur, Iws dif- 

f4renties ctQuation@ re l a t i ves  aux gaz, à l a  conservation de l a  masse, la.con- 

ûerpation et 8 l a  diffusion des esp&cr?s permettent d ' é t ab l i r  une théorie,  
1 pr4cinis4e par  Fristmoa e t  Westenberg ( e t  utili.de par  de nombreux auteurs  

mit  directement (2-4) s o i t  SOUS une forme lCgi3rement d i  f fdren te  (5-6) Oettc I L  

' i 

thdorie conduit d l a  déteminat ion des v i tesses  globales d'évolution des es- 
.. I 

., pl?ces * 1 
/ 

' Au+",l . , 
. '  J ' ,  ;L 4 , , 

z ~ ' 1 

. - 
, ,  

a " 2 
. , 3 1' - . LES EQUATIONS *.DE BASE 

- . W . '  I ^ ,lC 
i 

la/  Conservation des esplces r c . .; 
CI 

ConaidtSrons les phhomènes de t ransport  + la  matfi3 
# - 

uni taire pendant l ' u n i t é  de tenrps & e t  donné par  - 
Ni (V + Vil 

oQ v reprdsente la v i tesse  globale da. I'lcoulement gazeux (en cm s-'1 

e t  V1, l a  vit,e.soe de! diffuslori dat llesg&ce i. 

Pour un f a i b l e  déplacement, ( ax, ay , az) l a  var ia t ion  de ce t t e  - , 

quant i t4  v[PJi(v + vil] reprgsente l a  var ia t ion du nombre de molécules d 
- .  - 

, rdaction.  chimique, c'est-à-dire l a  v i t e s se  globale Ki d 'Bvolution de 1 'e 
- 

C , I Nous obtenons l 'équation V q ( v  + Vil Ki, qui ratenGa à une dimensini 
devient : 

- -', -1 " ,  (L) 
' ? 

i 

d .  

2*/ consexvation de la masse t o t a l e  

En mult ipl iant  1'6quation (1) par  l a  masse molaire Mi de l 'espace i, 

nous obtenons : 

T& pinicv + Vil = Ki.Mi 1 
è t  en faLsant la  somme su r  tou tes  les espèces présentes : 





tube de courant gareux' 



présente a l ' é t a t  de trace par rapport h l 'azote  c 

re approximation, pourra é t re  négligé. E t  par consequen 

nàDEfrznn@ axithmdtiguirb des quantités mrrespandenntes p u r  chaque mol&- 
, 

nt1 m. 



*(l# 1P 7 
ij . 

: intégrale de collision, l u e  dans les tab les  ( 1 en fonction de la  

tenpdirature réaate T* = - lcT avec k, constante da W l t g m ~  et  E 
=ij 

l*&ergia d'attraction entz-a! les co@os$s i e t  j. 
i j  ' 



La vitesse v est d&terminée I partir de L'expression ( 3 )  ( z )  

. *O 0 =-  

P B t a n t  calcul8e: a r i  utiirsarit la loi des gaz parraits : 
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