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INTRODUCTION

L'étude de la combustion du méthanol présente actuellement un grand
~intérét économique par suite de son utilisation possible comme vecteur pour le
transport du méthane et comme combustible secondaire dans les moteurs (cf pro-

gramme "carburol").

Les données surla combustion de ce cbmposé sont cependant relativement
peu abondantes. Des mesures de vitesse de flammes ont été menées par Wisser et
Hill et plus complétement par De Wilde et Van Tiggelen. Ultérieurement Cooke
et coll., ainsi que Bowman ont conduit des études dans dés tubes de choc et
proposé un mécanisme, Aronowitz et coll. ont modélisé les profils de concentra-
tion des espéces stables dans unracteur a écoulement turbulent adiabatique et
ont proposé un modéle cinétique pour 1l'oxydation du méthanol. Au Centre de re-
cherche sur la Chimie de la Combustion et des Hautes Tempdratures (Orléans)
Akrich, Vovelle et Delbourgo, en mesurant les profils des espéces moléculaires
dans des flammes méthanol-air par chromatographie en phase gazeuse ont abouti

r'
d des résultats gui peuvent s'interpréter sur la pase du mécanisme de Bowman.
<




Westbrook eﬁ Dryer ont proposé récemment une modélisation numérique sur ordi-
nateur de la propagation de flammes laminaires méthanol-air basée sur un
mécanisme chimique comportant 84 étapes élémentaires. Enfin derniérement
Vandooren et Van Tiggelen ont étudié par spectrométrie de masse des flammes
laminaires méthanol-oxygéne-argon stabilisées & 40 torr. Ilé ont détaillé les
principales étapes de consommation du méthanol et déterminé un certain nombre

de constantes de vitesse de réactions élémentaires.

Le présent travail résulte d'une concertation initiale avec le CCCHT,
dans le but de déterminer les profils des espéces atomiques ou radicalaires
afin de compléter les études précédemment entreprises. Le laboratoire ne possé-
dant pas encore la technique d'échantillonnage par faisceau moléculaire couplé
& une analyse par spectrométrie de masse, il a été alors envisagé d'entrepren-
dre des études par Résonance Paramagnétique Electronique en phase gazeuse et
d'étendre la méthode préconisée initialeﬁent par Fristrom et Westenberg pour

la détection de H et O, 4 la mesure de la concentration des radicaux OH.

Dans ce but un premier brileur a été construit au CCCHT. A la suite
des premiéres investigations il est cependant rapidement apparu que les mesu-
res concernant les atomes et surtout le radical OH dont la réactivité est

beaucoup plus importante, nécessitaient des conditions opératoires sévéres.

En conséquehce, un nouveau dispositif plus adapté aux impératifs
définis et permettant une analyse simultanée des produits moléculaires, des ato-
mes et du radical OH, a été congu et construit localement. Notre travail a con-
sisté tout d'abord au montage et & la mise au point de 1l'appareillage avant

d'entreprendre l'analyse de la structure de différentes flammes méthanol-air.
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Figure 1 : Schéma général du dispositif expérimental

- Dispositif d'alimentation en combustible
- Mélangeur

Bain thermostaté

& W N e
1

- Dispositif d'alimentation en comburant
- Cordon chauffant

- Vis molletée

Téte du briileur

- Systéme de prélévement

O o 3 O
1

- Chariot permettant la translation horizontale du brileur

10 - Braleur & 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
17

Vanne d'arrét

Iunette de visée

18 -~ Circulation d'eau
19 ~ Flasque, percée de trous, faciliant l'évacuation‘des gaz brililés
20 ~ Fenétre de verre
21 -~ Allumeur de flamme
22 - Thermocouple
23 - Vanne réglable
24 - Dispositif d'évacuation des gaz briilés
25 - Manométre
= Miroir
= vanne & aiguille
BP = By Pass

T = thermométre a contact




Le dispositif expérimental gque nous avons congu et mis au point
pour l'analyse simultanée par Résonance Paramagnétique Electronique et
Chromatographie en phase gazeuse des espéces labiles et des produits molé-
culaires dans des flammes basse pression méthanol-~air, est schématisé sur la
figure 1. I1 comporte essentiellement trois parties - le dispositif d'alimen-
tation du briileur, le briileur proprement dit, le systéme de prélévement et

d'analyse - que nous considérerons successivement.

I - LE DISPOSITIF D'ALIMENTATION DU BRULEUR

Le brileur est alimenté par un mélange gazeux méthanol-air grace a

l'appareillage représenté sur la figure 2.
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1°/ Le générateur de méthanol

Le méthanol gazeux est obtenu par évaporation de méthanol liquide
maintenu & température constante. Le combustible liquide est placé dans un
ballon surmonté d'un débitmétre D et d'une vanne a aiguille V. La température
est maintenue constante & 55°C dans un bain d'eau thermostaté (3) par un
thermoplongeur muni d'une pompe & circulation permettant une agitation cons-
tante du bain et une circulation d'eau autour d'un débitmétre afin d'éviter

toute condensation du liquide. La tension de vapeur du méthanol est alors de

480 Torr (figure 3).

L'étalonnage du débitmétre D a été réalisé en mesurant en fonction
du temps, au moyen d'une jauge & membrane ACB 504 H * 50 mb (J), la variation
de pression lors de la détente du méthanol gazeux dans un volume étalon - le

schéma du dispositif utilisé est représenté sur la figure 4.

Ry R4

< CH30OH
55°%

fUS
A ML
-

Fig.4




Fig 3 :
Fig 5 :
Fig 6 :
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I-6

Lorsqu'on ferme R, la pression augmente dans le dispositif et lors de la ferme-

1

ture de R cette pression sert de référence pour enregistrer la variation de

2'
pression en fonction du temps dans le volume étalon Vé. L'utilisation d'un

volume tampon Vt permet un fonctionnement plus souple du dispositif.

Pour une valeur de débit lue sur le débitmétre D nous avons un débit

molaire donné par 1l’'expression

<
2k

e

T RT

)
il
73

dans laquelle
. Ve représente le volume étalon (Ve = 1032 cm3)
. T la température ordinaire (T = 25°C)

d . © s . <
. a%-la vitesse de variation de pression mesurée.

Ce débit molaire correspond, d'aprés la loi des gaz parfaits, & un débit volu-
migque D_ ramené dans les conditions ordinaires (P , 25°0)
v v, atm
R, .Y d

DV (Patm' 25°C)

M P dt
atm atm

La courbe d'étalonnage correspondante est reproduite figure (5).

2°/ Le comburant

Le comburant .(l'air), extrait du réseau, d'abord séché et dépoussié-
ré, est utilisé & une pression absolue de 1,7 kg en amont des vannes réglables.
Deux débitmétres & flotteur D1 et D2 ont été utilisés. L'un p
necté a un by-pass (BP), l'autre D

2 peut étre con-

g au réseau d'oxygéne ce qui permet d'obtenir

un mélange suroxygéné faciliant 1l'allumage de la flamme. Les débitmétres D1 et

D2 ont été étalonnés par mesure des débits d'air & l'aide d'un compteur a gaz
a la pression atmosphérique.

Nous avons pu vérifier dans ce cas que les résultats obtenus sont identiques

a 2,5% a ceux que l'on peut obtenir par la méthode précédente.

Le couplage des deux déhitmétres, l'utilisation d'un by-pass conduisent & une
gamme de débits s'étendant entre 10 1/h et 1.100 1/h (figure 6). Le mélange
combustible~-comburant s'effectue dans le mélangeur 2. Les canalisations du
systéme d'alimentation en gaz frais sont chaufféesaux alentours de 80°C par un

cordon chauffant (5) afin d'éviter les problémes de condensation du combustible.




3°/ Types de mélanges étudiés

Les principaux types de flammes étudiées correspondent aux prémé-

langes méthanol—-air suivant :

: D ) . ‘ 9 CH.OH :Facteur de richesse
Type de flamme CHBOH ) aitr : 3 ;
(1/n)  ° (1/h) ; )
stoechiométrique: 39,5 : 276 : 12,6 : 1,08
riche a4 7 220 7 16,9 1,50
pauvre : 28 : 254 9,3 : 0,82

pour lesquels les conditions stoechiométrigques

3
CH3OH+202+6N2+C02+2H20+6N2

N

air

nous donnent un facteur de richesse défini par

DCH3OH DCH3OH DCHBOH
o= ( ) /| ) = 7,5 x ——
D D . . D_,

air air stoechio air

IT - LE BRULEUR A FLAMME PLATE

Le briileur & flamme plate (figure 7) est constitué d'une plaque de
laiton (7) d'épaisseur 2mm et de 65mm de diamétre qui est percée de quelques
centaines de petits trous (0,8mm). Ce briileur est refroidi annulairement par
une circulation d'eau (25 1/h) maintenue & 50°C. Le diamétre du brileur doit
étre choisi de telle maniére gque la flamme, stabilisée par suite de perte de
chaleur, présente un caractére unidimensionnel, c'est-a-dire que les paramé-
tres macroscopiques de la flamme ne varient que suivant une direction paralleé-
le 4 la direction de propagation des gaz : cette condition est réalisée si le

brileur est au moins dix fois plus large que le front de flamme.

Une valeur approchée de l'épaisseur du front de flamme e peut étre
déduite de l'expression empirique (1) liant la vitesse de propagation des gaz
Vg dae: o 4 2,5 4 4 Di

P vo TV

0
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ot P est la pression exprimée en atmosphére et Di le coefficient de diffusion.
D'autre part, le débit global des gaz D est 1lié a leur vitesse de propagation

v0 par la relation :

D =v. s ol s représente la section du brileur

o)

ce qui donne pour le diamétre d du brilleur 1l'expression suivante :

42 . 4D 25°C) Pe S
T 2,5

qui devient, ramenée dans les conditions de débit mesuré & la pression atmos-

phérique :
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2 4 P e Patm
BT emm————— [aRvanie ©
d T 2,5 P D(Patm' 25°0)

La pression dans la chambre de combustion étant de 1/10 atmosphére, 1'épais-
seur du front de flamme de l'ordre de 1,5mm et le débit global des gaz de

87 cm3/s (a PatmfZSOC)' pour une flamme stoechiométrique, il apparait que le
diamétre du brileur doit étre au minimum de 26mm pour que la flamme soit
unidimensionnelle, ce qui est largement réalisé dans notre cas. De cette
équation on congoit également 1l'intérét qu’'il y a d'opérer a basse pressicn

de maniére & élargir le front de flamme et par conséquent d'augmenter la

résolution spatiale lors de 1l'échantillonnage.

Pour que la flamme soit stable, les filets gazeux qui émergent du
briileur doivent étre paralléles et de vitesses égales. Dans ce but, le mélange

combustible-comburant traverse une grille avant d'atteindre la téte du briileur.

Le briileur est placé dans uné enceinte étanche en acier inoxydable
(équipée de fenétres en verre (20)) permettant d‘'opérer sous pression réduite
(80 Torrs). Cette enceinte est constituée par un cylindre compris eﬁtre deux
flasquesdont 1'étanchéité est assurée par des joints toriques. L'ensemble est
maintenu & 50°C environ par une circulation d'eau thermostatée.

Le pompage des gaz brilés (24) s'effectue & travers une flasque
amovible (19) percée de trous judicieusement répartis facilitant ainsi un pom-

page plus homogéne.

D'autre part le cylindre comporte deux passages étanches, 1l'un pour
le thermocouple (22), l'autre pour 1l'électrode d'un homoflux (21). La flamme
est allumée par décharge électrique a basse pression. Il y a lieu d'éviter la
formation de particules de carbone qui peuvent se déposer sur et dans la sonde
d'extraction. lLes particules se manifestent & chaud sous forme de points in-
candescents et sont associées & une diminution considérable des signaux R.P.E.
Dans ce but, le protocole d'allumage suivant a été établi : le briileur est
alimenté sous trés faible pression par un mélange méthanol-air suroxygéné de
composition bien déterminée avant d'établir la décharge et d'augmenter pro-

gressivement la pression par réglage de la vanne (23). Simultanément la pres-
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Fig 10 - Photographie de la
sonde d'extraction (x 2,3)

Fig 11 - Photographie de la sonde
d'extraction (x 5,6)




sion atmosphérigue est maintenue dans la sonde d'extraction. La flamme s'allu-
me entre 30 et 50 Torrs environ et se stabilise facilement. Les conditions
d'étude sont alors fixées. Les positions du bridleur, de la flamme et de 1'extré-
mité de la sonde sont repérées a4 l'aide d'une lunette de visée (17) a déplace-
ments micrométriques. Le déplacement du brileur (7), par rapport a la sonde
fixe, est rendu possible grdace & une vis molletée (6) ce qui permet d'effec-
tuer les mesures en tout point dans une direction perpendiculaire au front de

flamme.

D'autre part, l'ensemble brileur-enceinte est mobile en translation
horizontale (9) ce qui permet un réglage facile de la sonde dans la cavité

R.P.E.

Les trois principales flammes stabilisées & BO Torrs et étudiées

présentent les aspects macroscopiques suivants

. La flamme stoechiométrique (¢ = 1,08) est stabilisée & environ 2,3mm de
distance ae la téte du brlleur. L'épaisseur du front de flamme se situe entre
1,3 et 1,7mm. C'est une flamme blanche, légérement colorée en violet en~dessous
ce qui donne un front de flamme particuliérement net comme on peut le cons-

tater sur la figure 8.

. La flamme riche (¢ = 1,50) de couleur verte, au front de flamme bien net,

coloré en bleu vers le brileur et en vert du cété des gaz brilés, d'épaisseur

1,3mm environ.

. La flamme pauvre (¢ = 0,82), moins stable, de couleur bleu pidle, et au front

de flamme peu visible car trés diffus d'épaisseur estimée & 2,5mm.

III - LE SYSTEME DE PRELEVEMENT

1°/ Description du dispositif (figure 9)

Ies échantillons sont prélevés a l'aide d'une sonde (8). Celle-ci
traverse la cavité R.P.E. (11) et est reliée & la chambre d'extraction (12) par
l'intermédiaire d'un soufflet métallique.

L'étanchéité est assurée par un systéme amovible de bagues et de joints tori-
ques permettant un démontage rapide de la sonde farilitant son traitement

(cf chapitre III).
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Fig.9 .

La chambre d'extraction (12) est connectée au groupe de pompage (14) (consti-
tué par une pompe & palettes Leybold Heraeus D 30A de débit nominal 30 m3/h)

au moyen d'un soufflet métallique de diamétre suffisant pour réduire au maxi-
mum les pertes de charge et qui permet d'"absorber" les vibrations créées par
la pompe rotative.

La vanne réglable (15) permet de faire varier le déhit volumique de la pompe et
ainsi d'établir une pression limite variable dans la chambre d'extraction. La
jauge de pression (JP) de type Pirani mesure la’pression dans le dispositif.

La vanne d'arrét (16) permet le couplage du systéme de prélévement avec le

dispositif d'analyse par chromatographie.

2°/ La sonde d'extraction

La sonde est constituée par un tube de quartz de 265mm de longueur,
25mm de diamétre, terminé par un tube de 1lmm de diamétre, dont 1l'extrémité
forme un céne de 40° présentant un trou d'environ 100 microns (cf figures (10)
et (11)).




Dans sa partie de plus grand diamétre, aux deux extrémités, cette
sonde est constituée d'un quartz orxrdinaire de 1mm environ d'épaisseur per-
mettant un serrage efficace par joints toriques au brlleur et a la chambre
d'ektraction. Par contre dans la partie centrale située dans la avité R.P.E.,

la sonde est en quartz de synthése de plus faible épaisseur (O,7mm environ).

L'écoulement du gaz de la chambre de combustion (ol P = 80 torrs)vefs
la chambre de basse pression (ol p = 4.10—2 torr) & travers la microfuite se
fait & trés grande vitesse et le mélange gazeux atteint alors trés rapidement
les parois froides du Aispositif de prélévement. Ce brusque refroidissement
(1900 K » 300 K) et le maintien d'une faible pression dans la sonde
(p = 4.10_2 torr) produisent un blocage efficace des réactions et permettent
de recueillir des échantillons le plus représentatif possible du milieu réac-

tionnel.

D'autre patt, la flamme peut se déformer lorsqu'on approche la sonde
pour prélever les échantillons. Cette perturbation (attachement de la flamme
a la sonde ; écrasement du front de flamme contre le brileur) est minimisée
si l'angle d'ouverture est faible. En outre le matériau constituant la téte
d'extraction doit étre choisi de telle maniére que la flamme ne soit pas

=

refroidie (par conduction) dans des proportions importantes a son contact.

Les travaux de Biordi-Lazzara et Papp (2) (3) ont montré, qu'en uti-
lisant un céne d'extraction aux parois suffisamment fines et présentant un
angle d'ouverture de 40°, les profils de concentrations et de température ob-
tenus étaient identiques & ceux obserxrvés a l'aide des microsondes usuelles
considérées généralement comme non perturbatrices.De plus, on considére gue
la sonde n'effectue pas une extraction quasiment ponctuelle mais qu'elle me-
sure en fait un "champ" de concentration s'étendant jusqu'a 2 fois le diamétre
du trou (4) (5). Enfin le quartz peut étre rendu chimiquement inerte par désac-

6
tivation dans un bain de soude 10N puis d'acide nitrique 1ON ().

3°/ Mesure de la pression dans la sonde

La pression dans la chambre d'extraction est lue sur une jauge de
pression de type Pirani. Cependant des problémes se posent lors de la mesure

de la pression par suite de la variation de la conductibilité thermique dans




un mélange gazeux de composition variable. Ainsi différentes précautions

sont & prendre avant toute mesure :
a) réglage de la jauge de Pirani & la pression atmosphérique
-3 .
b) réglage & pression basse, de l'ordre de 4.10 torr, en maintenant une
faible pression dans le brileur (1 & 2 torrs)

c) étalonnage de la jauge de Pirani avec une jauge de Mac Léod pour laquelle
les indications restent valables quelles que soient la nature et la composi-
tion du mélange gazeux. La jauge de pression de type Mac Léod utilisée
posséde une grande précision dans une gamme de pression comprise entre

2.10—3 torr et 3 torrs.

4°/ Etude de l'écoulement dans la sonde

=

Une étude sommaire du comportement de 1l'écoulement gazeux & l'inté-
rieur de la sonde a été réalisée en remplacant la microfuite par une vanne &

aiguille réglable simulant des microfuites de différentes dimensions.

Différentes expériences ont été réalisées :

a) l'expérience schématisée sur la figure (12) conduit & la mesure de la pres-
sion & l'extrémité de la sonde gréce a l'utilisation d'une jauge (JPI) de

type Pirani munie d'un tube effilé. La comparaison avec la pression régnant
dans la chambre d'extraction 12 (JPZ) montre que pour différents débits, donc

différentes valeurs de P le gradient de pression & l'intérieur de la sonde

2l
peut étre considéré comme négligeable et par conséquent que la conductance

du systéme est grande

b) d'autre part, pour que l'échantillon prélevé et analysé soit représentatif
du milieu réactionnel étudié il est indispensable, notamment pour les espéces
les plus réactives (atomes, radicaux), que le temps de vol, entre le moment
de l'extraction de la flamme et i'analyse, soit faible. Il peut s'exprimer

par
A%

Mt = e
D, (p,25°C)

si V représente le volume jusqu'au lieu d'analyse, et DV le débit volumique
dans les conditions expérimentales (p,25°C). Ce débit volumique est 1ié au

débit molaire DM par :
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Le débit molaire peut étre calculé a partir du débit volumique mesuré a la
pression atmosphérique (Patm) et 4 la température ordinaire (25°C) par un

~

débitmétre (figure 12) & partir de l'expression

P
atm
RT

Dy = Dy (P, + 25°C)

Par conséquent

v P

[+
Patm DV (Patm'25 )

At =

P

c'est-a-dire que le temps de vol At sera proportionnel & ~— + donc
D, (P 125°C)
v atm
directement fonction des caractéristiques du systéme d'extraction.
La figure 13 représente l'évolution de P S donc du temps de vol en
- D, (Patm,25 c)

fonction de la pression limite Py mesurée pour diverses valeurs du débit de
fuite.NOus constatons que dans notre cas le temps de vol reste pratiquement
constant pour des variations importantes du débit molaire ; cependant la pres-
sion augmente rapidement ce gui est particuliérement néfaste du point de vue
des réactions chimiques parasites pouvant se produire dans la sonde. Pour une
fuite donnée, par fermeture partielle de la vanne (15) (figure 9), on peut
obtenir un réseau de courbes paralléles.

Avec la microfuite utilisée (de diamétre 100 microns) pour des flémmes stabi-

lisées 4 P = B0 torrs, la pression & l'intérieur de la sonde est

-2 : . N s .
p = 4.10 torr, ce qui correspond & un débit volumique

o -4 -1
D, (P, ,25°C) = 3,86.10  1's

ou & un débit molaire

DM ~ 1,72.10‘5 mole s—1

Dans ce cas la fermeture partielle de la vanne 15 conduit & une augmentation
du temps de vol proportionnelle a la pression et par conséquent a un déplace-

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




Nous envisagerons au chapitre III le rapport entre le temps de vol
et la durée de vie des espéces dans la sonde et par suite les implications

sur la détermination de la concentration des espéces radicalaires.
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/CHAPITRE Il /

ANALYSE DES PRODUITS MOLECULAIRES
PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE.



II-1

I - PRELEVEMENT ET INTRODUCTION DES ECHANTILLONS

Ies échantillons sont prélevés sous basse pression (10 torrs) par
fermeture de la vanne réglable 15 puis isolés du systéme de prélévement par
la vanne d'arrét 16.
La figure (14) ieprésente le schéma de principe du dispositif mis au point.
Les meilleures conditions d'introduction dans un chromatographe sont réalisées
lorsque le volume est faible et la pression élevée. Il est donc nécessaire de
comprimer le mélange gazeux. Ainsi le dispositif comporte-t-il une boucle
d'échantillonnage (BE) de volume §_£Ei_reliée & un cylindre C en acier inoxy-
dable de volume 700 cm3 environ muni d'un piston P. L'ensemble, placé dans une
caisse isolante bourrée de laine de verre est chauffé & 120°C ce qui supprime
les risques de condensation (eau, méthanol principalement). Les vannes 2 et 3
étant fermées un échantillon gazeux est recueilli dans le cylindre C et la
boucle d'échantillonnage BE jusqu'ad la pression de 10 torrs, isolé du systéme
de prélévement, puis comprimé jusqu'd@ une pression voisine de la pression atmos-
phérique dans la boucle BE.
Aprés la fermeture de la vanne 1, 1l'échantillon contenu dans la boucle d'in-
troduction est entrainé par le gaz porteur (Helium ou Argon) & une pression de
2,5 kg/cm2 dans les chromatographes par ouverture des vannes 2 puis 3. Par
suite des différences de pression importantes (3,5 kg/cmz) régnant de part et
d'autre de ces vannes il a été nécessaire d'utiliser des vannes a soufflet
(Hoke 4151 G 4B) a taux de fuite extrémement faible 4 la place des vannes d‘'in-

jection rotative ou & piston & 6 voies généralement utilisées pour 1'introduc-

tion des gaz en chromatographie.

L'utilisation d'un manométre & huile MH (ayant pour référence le
vide) permet la mesure de la pression de 10 torrs dans le systéme avec une
précision douze fois plus grande que le Mercure.

Le couplage du systéme de mesure de pression avec une jauge de pression de type

Pirani JP (préalablement étalonnée avec une jauge de type Mac Léod) permet le
4

=~

contrdle des fuites résiduelles du systéme qui peuvent s'établir a 4.10°

torr/seconde.

Le couplage du systéme d'introduction au systéme de prélévement par
1l'intermédiaire de la vanne d'arrét (16) permet de vider le dispositif avant

toute nouvelle introduction.
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Ce dispositif d'introduction s'apparente a4 celul utilisé a Orléans
(1) dans lequel les gaz prélevés sont comprimés rapidement & la pression atmos-
phérique avant l'introduction dans le chromatographe. Ici nous préférons fixer
et contrdler la pression avant la compression qui est alors effectuée a volume

constant.

II - ANALYSE DES PRODUITS MOLECULAIRES

Les analyses faites précédemment par d'autres chercheurs (2) mon-
trent que les produits stables majoritaires présents sont:l'oxygéne, 1'azote,
1'oxyde de carbone, le dioxyde de carbone, l'eau, le méthanol et 1'hydrogéne.
Nous avons recherché les conditions permettant de séparer en une seule fois les
gaz différents. Comme il n'existe pas de phase stationnaire effectuant la sépa-
ration de tous les composés, nous utilisons deux chromatographes & détection
par catharométre placés en série et séparés par un piége (figure 14). ‘

Le premier (GIRDEL 30) renferme une colonne de Porapak Q (polymére d'éthylvinyl
benzéne), 1/4 pouce, de 3,6m de longueur, maintenue & 105°C. Ala sortie H2, 02/
O, CH

N, et CO sont groupés, tous les autres composés (CO OH) étant séparéé

2
(figure 15).

, H

2 2 3

Le second (Varian Aerograph 700) contient une colonne de tamis moléculaire 5A,
1/4 pouce, de 4m de longueur, maintenue & 35°C. Cette colonne sépare les gua-
N

tre constituants (H2, 0 CO) gui sont sortis en téte de la colonne de

2" 72!
Porapak (figure (16)).

La température du piége, maintenue et contrdlée a - 120°C par un mélange
Ethanol-Azote liquide, permet de condenser tous les corps séparés par le pre-

mier chromatographe et d'éviter qu'ils ne polluent le tamis moléculaire.

I1 faut aussi noter 1l'utilisation de colonnes identiques aux précé—‘
dentes comme branche référentielle de chacun des chromatographes, ceci afin de
minimiser la perturbation du débit de gaz porteur (100 cc/mm dans chacune des
branches) lors de l'injection des échantillons.

D'autre part, l'utilisation d'un by-pass (BP) de perte de charge convenablement
établie, permet une circulation permanente du gaz porteur dans chacune des

colonnes.

les figures (15) et (16) représentent les deux chromatogrammes résul-

tant d'une analyse - la durée du dosage est de 18 mn. On peut remarquer que le
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pic de l'hydrogéne n'est pas inversé bien que 1'hélium soit utilisé comme

gaz porteur. Ce résultat est normal car pour des concentrations en hydrogéne
faibles (ce qui est le cas dans nos mélanges), la conductibilité thermique du
mélange hélium-hydrogéne est inférieure & celle de 1'hélium pur. '

De plus, les faibles gquantités d'hydrogéne dosées nous ont amené a faire une
nouvelle série de travaux en changeant de gaz porteur. Ainsi 1'utilisation de
l'argon comme gaz vecteur a permis, en modifiant les conditions opératoires,
un dosage dix fois plus précis pour 1'hydrogéne et une analyse beaucoup plus
fine des profils d'hydrogéne. La figure 17 représente le chromatogramme résul-

tant d'une analyse utilisant l'argon comme gaz porteur. On remarque gue la sen-

sibilité pour 02, N2 et CO reste acceptable malgré sa diminution d'un facteur

1o.

La concentration de chaque composé est déterminée en mesurant la hau-
teur du pic lorsque celui-ci est étroit (COZ' H2, 02) et la surface pour les
pics larges (HZO' CH3OH, N2, CO) . Cette surface est calculée en multipliant
la hauteur h par la demi-somme des largeurs correspondant a O,15»x h et
0,85 x h. Ce procédé convient particuliérement pour les pics qui ont une trai-

née, ce qui est le cas lorsque des gaz sont séparés par adsorption sur un

solide.

Pour terminer ce paragraphe, signalons que nous avons réalisé la sépa-
ration de toutes les espéces citées & l'aide d'un seul chromatographe fonction-
nant avec une colonne de Porapak intérieure et une colonne de tamis moléculaire
extérieure. Les deux branches du détecteur sont alors utilisées alternativement
pour la mesure et comme référence. La mise au point du systéme est effectuée
en ajustant la longueur des colonnes, le débit du gaz porteur et la température,
de maniére & éviter que deux constituants du mélange analysé ne passent simul-
tanément dans chacune de ces branches. Cependant 1l'utilisation réguliére d'un
tel dispositif est délicate en raison des interférences qui risquent de se
produire lorsque la température des colonnes ou le débit d'hélium varie (ce qui
est le cas dans une piéce non climatisée) ou lorsque les caractéristiques des

colonnes se modifient avec le temps.
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III - COURBES D'ETALONNAGE

1°/ Les composés gazeux : H2, 02, N2, co, 002

Nous avons préparé et analysé des mélanges synthétiques de fractions

molaires voisines de celles observées dans les flammes.

Ballon 201 . p_ 'p ‘p  ip p iy
: HZ : O2 N2 : co : CO2 : THe
e e e e e
Mélange I  © 70 . 140 135 . 70 - 70 ° o
Mélange IT © 35 ° 70 175 ' 35 ' 35 * 350
Mélange III ~ 17,5 ° 35 87,5 % 17,5 ® 17,5 ° 525
I e e e e e e e e e
Mélange IV 10 20 50 ° 10 10 © 600
Mélange V. © 7 © 14 35 07 7 % 7 el

les mélanges sont préparés dans des ballons de stockage en utilisant la loi
des pressions partielles et injectés en utilisant le méme dispositif d'intro-
duction et de prélévement que pour la flamme.

Nous avons préparé un mélange étalon‘l)qui, dilué pratiquement dix fois dans
le gaz porteur(v),nous permet un étalonnage précis de chacun des constituants.
Toutes les courbes obtenues sont des droites passant par l'origine (figure 18)
sauf mour O2 et N, (figure 19) ce qui s'explique par la présence d'une fuite

2
résiduelle mesurable dans le systéme gqui est de 1l'ordre de 4%.

2°/ Etalonnage du méthancl et de 1'eau ; adsorption de 1'eau

Une procédure identique & la précédente a été utilisée dans le cas du
méthanol ; elle conduit & une évolution linéaire des aires en fonction de la

fraction molaire du mélange méthanol-hélium (figure 20).

Par contre dans le cas de l'eau, l'évolution n'est plus linéaire ce
qui traduit une adsorption partielle de l'eau sur les parois du sysféme de
stockage des mélanges. L'étalonnage de l'eau a alors été réalisé en introdui-
sant directement de la vapeur d'eau dans le systéme de prélévement et en mesu~
rant la pression d'eau de la phase gazeuse & l'aide d'un manométre & huile
avant compression et injection. On obtient alors une variation linéaire'de

l'aire en fonction de la fraction molaire (fig. 21).
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méme expérience réalisée avec le méthanol conduit & une courbe

(fig. 22) strictement identique &

préalables.

celle obtenue par préparation
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/ CHAPITRE I11 /

UTILISATION DE LA RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE
POUR L’'ANALYSE QUALITATIVE ET QUANTITATIVE
DES ATOMES ET RADICAUX EN PHASE GAZEUSE,
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Le but de ce chapitre est de concentrer les informations de base
nécessaires & la mesure des concentrations des atomes (H; 0) et des radicaux
libres (OH) en phase gazeuse par Résonance Paramagnétique Electronique et
.d'établir la technique que nous avons mise au point pour arriver & une mesure
qui soit la plus représentative possible du milieu réactionnel, c'est-a-dire

de la flamme.

Nous présenterons tout d'abord les principes de base de la R.P.E. et
1l'appareillage R.P.E. utilisé avant de préciser le choix des conditions précé-
dant l'analyse spectroscopique et le traitement des spectres. Enfin, nous en-
visagerons les problémes liés aux réactions parasites de destruction des espé-
ces instables dans notre systéme de prélévement et le protocole expérimental

adopté pour remédier & ces inconvénients.

Ce chapitre comporte donc un double aspect 3 la fois théorique et

expérimental.

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

La Résonance Paramagnétique Electroniqué consiste en 1'étude des

transitions induites entre deux sous-niveaux Zeeman voisins, sous l'effet d'un

champ de radio-fréquence d'une certaine fréquence, appelée fréquence de réso-

nance.

Pour faciliter la compréhension du phénoméne, considérons un atome
2 ‘ "
d'hydrogéne dans 1'état fondamental S. Son moment angulaire orbital est nul,
mais son spin électronique donne a l'atome un vecteur moment magnétique (en

négligeant le spin nucléaire) dont 1l'expression est la suivante :

> >
u=-9gpBgs
ol g = facteur spectroscopique
B = magnétron de Bohr
-> -> 1
et S = vecteur spin électronique, tel que Isl = =

ok
En absence de champ extérieur, aucune direction spatiale: n'est privilégiée pour

>
U et toutes les directions du vecteur de spin ont la méme énergie.
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Quand un champ magnétique extérieur d'amplitude H est présent le long d'une
direction spatiale (z) fixée, le vecteur spin peut s'orienter suivant une
position paralléle ou antiparalléle & l'axe (z). L'effet du champ sur le ni-
veau d'énergie de l'atome est de le déplacer d'une quantité d'énergie E; telle
que :

E, =~uH=-yu H

I+
N

régie par l'équation : E_ = g B Mo H ol le nombre quantique de spin électro-

- nique Ms peut prendre les valeurs + é—et - %—. Cette division des niveaux

d'énergie est bien connue sous le nom d'effet Zeeman.

La différence d'énergie entre les deux niveaux dégénérés est donnée par :

AE =h v=g B8 H

de telle sorte que la possibilité de créer une transition entre eux par appli-
cation d'une radiation électromagnétique de fréquence VvV est évidente.

Une partie des électrons (du niveau inférieur) passe au niveau supérieur en
absorbant de l'énergie du champ de micro-ondes. En méme temps, une partie des
électrons du niveau supérieur passe au niveau inférieur en émettant un quan-
tum d'énergie correspondant & la différence d'énergie entre les deux niveaux ;
par conséquent, outre l'absorption d'énergie, a lieu une émission stimulée.
Etant donné que la probabilité d'absorption et la probabilité d'émission sti-
mulée sont égales, il en résulte que, pour que l'une des deux actions prédomi-
ne, les peuplements des deux niveaux d'énergie doivent &tre différents.

Comme en‘général, le nombre des électrons du niveau inférieur d'énergie est
plus grand que le nombre des électrons du niveau supérieur en présence du
champ de micro-ondes a lieu une absorption de Résonance Paramagnétique Elec-

tronique.

En utilisant les valeurs numériques de :

B

= magnéton de Bohr = 9,2732.10-2 erg/gauss
et h = constante de Planck = 6,6256.10—27 erg sec
alors g = hv_0,71449 v
g B g

avec H en gauss (G) et v en Mégahertz (MHz).
Ainsi pour des fréquences de l'ordre de 9 & 10 GHz, les transitions se produi-
sent pour des champs de l'ordre de 3000 & 4000 G bien que certaines espéces

aient des transitions qui se produisent pour des champs beaucoup plus grands
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(supérieurs & 10.000 gauss) dont l'équation n'est pas donnée simplement par
l'équation précédente.

L'interaction entre 1l'échantillon et la radiation se produit dans une cavité
résonnante. Bien que la fréquence de résonance soit fixée par la géométrie de
la cavité, la condition de résonance propre & l'absorption de 1l'énergie de la
radiation micro-onde est donnée par l'équation précédente.

Ceci est différent Qes méthodes spectroscopiques conventionnelles ol la fré-
quence de radiation varie pour obtenir le phénoméne d'absorption. L'interac-
tion avec la radiation qui crée la transition se fait entre la composante
magnétique du champ radiatif oscillant et le moment dipolaire magnétique de ’

l'atome ; clest donc une transition dipolaire magnétique (H, O). Pour des mo-

lécules ou des radicaux libres qui sont polaires, l'interaction peut se faire

avec la composante électrique de la radiation pour donner des transitions

dipolaires électriques (OH).

Nous utilisons un spectrométre VARIAN de type E 109, une cavité cy-
lindrique & large accés E 235 de type TE 102 de 25mm de diamétre, munie inté-
rieurement de deux flasques d'aluminium afin d'obtenir un maximum de sensibi-
lité (figure (23)). ‘

La cavité cylindrique permet l'observation de transitions dipolaires magnétif
ques et de transitions dipolaires électriques sans qu'aucun nouveau réglage

ne soit nécessaire pour la détection. En effet, comme le montre la figure

(24), dans une telle cavité, les champs hyperfréquents électrique et magnéti-
que sont perpendiculaires l'un & l'autre : le long de l'axe de la cavité 1le
champ magnétique est maximum et le champ électrique nul.'

La figure (25) nous donne une schématisation du dispositif utilisé actuellement.
Avec un tel systéme la détection des espéces H, O et OH est possible, mais

des problémes d'accord apparaissent cependant entre la fréquence de la cavité
résonnante et la fréquence du Klystron si le quartz du tube n'est pas suffisam-
ment fin ou s'il présente des irrégularités.

Afin d'éviter ces inconvénients, un tube en téflon de trés faible épaisseur,
épousant la forme de la cavité cylindrique et relié aux tubes de Vefre de 1la
sonde par un systéme d'étanchéité approprié (figure (26)) a été construit.

Dans ce cas l'accord Klystron-Cavité est trés facile a réaliser et les tests

pratiqués sur les raies de.l'oxygéne moléculaire et de 1l'oxyde d'azote NO se

sont avérés beaucoup plus sensibles. Cependant ce dispositif a été abandonné
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Schémas des dispositifs d'extraction et d'analyse.

Fig 25 :Tube cylindrique en quartz (¢ = 25mm).

Fig 26 :Tube cylindrique en quartz avec partie en téflon épousant
la forme de la cavité.
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car adapté & l'échantillonnage de nos flammes, nous avons constaté une diminu-
tion (sans doute due & la destruction des atomes et radicaux sur les raccords

quartz-téflon) de sensibilité notable par rapport & la sonde de quartz.

Nous avons finalement adopté une sonde dont la partie centrale située
4 l'intérieur de la cavité présente une bonne symétrie de révolution et une

épaisseur constante relativement faible (O,7mm) (cf chapitre I § III).

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

Avant d'entrer dans la discussion du spectre de chacune des espéces

il y a certaines remarques & faire sur les régles de sélection.

1°/ Régles de sélection

Toutes les transitions mises en jeu sont régies par la régle de sé-

lection sur le nombre quantique magnétique M (= la projection du moment angu-

laire total dans la direction fixée par le champ extérieur) du type :

AM =2+ 1

de telle sorte que pour l'absorption de la radiation dipolaire (électrique
ou magnétique) une composante du vecteur champ correspondant soit perpendicu-

laire au champ magnétique extérieur.

Quand aucun spin nucléaire n'est présent, le moment angulaire est représenté
par la lettre J et ainsi :

M=M
J

Avec la présence du spin nucléaire I, J et I se couplent pour donner le moment
angulaire total représenté par la lettre F et dans le cas de champs radiatifs

faibles, donnant un effet Zeeman peu important par rapport au couplage hyper-

fin (dQ au spin nucléaire), le nombre quantique MF est bien représentatif, la

régle de sélection devient alors : |

= +
AMF + 1

Dans la limite des champs forts, J et I ne sont pas couplés l'un et l'autre
et ils interagissent alors séparément avec le champ extérieur, de telle sorte

que M_ n'est plus tellement approprié. MI et M_ restent alors bien définis

F Jd
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et les régles de sélection sont :

Bien qu'il y ait (27 + 1) valeurs de MJ et (2I + 1) valeurs de MI, le nombre

total de raies spectrales, pour I et J donnés, est égal a :

27(21 + 1)

quoique certaines puissent étre dégénérées.

2°/ Cas de l'atome d'hydrogéne

C'est le plus simple des atomes, il aura donc le spectre le plus
simple.

P L < 2
L'état fondamental, d'intérét principal, est l'é&tat “S tel que : J =

=

1 1/2
avec un spin nucléaire : I = S5

Ies valeurs permises pour F (F =1+ J), I +J, ceee , II - JI sont alors

F =1, 0. ILe cas particulier pour lequel J (ou I) = %—est une solution analy-

tique valable pour n'importe quelle valerur du champ . La formule de BREIT-

RABI (1) donne (ici pour J = %—et I arbitraire) l'énergie des niveaux énergé-

tiques comme une fonction du champ extérieur, de la forme

1/2
4 M_ X ,
AW AW P 2
= ———— + =2 —
W=+ "I BMp HE S\ T X
ou AW = couplage hyperfin & champ extérieur nul (il vaut ici 1420,40 MHz)
9; = - 0,003042 est le facteur nucléaire g en unité de "magnéton de Bohr"
B = 1,3997 MHz/G
- [5):
et X = (9; - 97) Zw
Pour 1'atome d'hydrogéne, le facteur atomique g, vaut 2,0023 (expres-—
. .. _ 3,0023 J(J+1) - 1,0023 L(1L+1) + 1,0023 S(S+1)
sion théorique de gy = 55+ )

. sy o . 1 .
le signe + est utilisé& avec les niveaux F = T + 55 et le signe - avec les
1

niveaux F =1 -5

Dans un champ magnétique, le niveau F = | se divise en 3 niveaux caractérisés
par : M, = 0% 1 tandis que le niveau F = 0 a seulement un niveau possible
caractérisé par M, = 0. Ceci est illustré sur la figure (27).

Nous pouvons noter que pour les niveaux MF =+ 1, 1'énergie est une fonction
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Energie (GHz)

'6 I Il 1
0 1 2 3 4
Champ magnétique H (kG)
Fig 27 : Diagramme énergétique de 1'atome H.
01g : 01g
L e ] Pu—

® |

[)

510G . @
LiLeg

Fig 28a : Les deux raies du spectre de l'atome H (v = 8,78 GHz,
H = 2865 et 3375 gauss)
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linéaire du champ magnétique H, et que pour les niveaux MF = 0, l'énergie ne
devient linéaire qu'aux valeurs élevées de H.
Il y a 2 transitions AMF = + 1 permises, indiquées par A et B sur la figure

{(27) qui sont du type transition dipolaire magnétique.

Dans la zone des champs magnétiques élevés, elles sont caractérisées

par

1 1 1
M -—2,M —-'2.+2

]
I
N |

1 1
et M—--2—,MJ ‘*2

Pour une fréquence v de cavité microonde fixée (en MHz), l'utilisation des
valeurs numériques appropriées dans l'équation de Breit-Rabi donne les rela-

tions entre les 2 champs magnétiques résonnant HA et HB (en kG)

5
!—J.
o
=]
<
it

1/2
710,2 [1 + 1,976 HA + (1 + 3,905 HA ) ] - 4,258 HA

g
o
[0}
w
<
il

B

B , 1/27
710,2 [— 1+ 1,976 HB + (1 + 3,905 HB ) - 4,258 H

Pour une fréquence expérimentale v donnée, la position des champs pour chaque
raie peut étre déterminée.

L'écart entre les raies est indépendant de la fréquence V et vaut :

H - H_ = G
B A 510

cependant dans la plupart des cas, les raies peuvent étre aisément localisées

en utilisant les relations approximatives

R

H

A 0,3568 v - 275

' avec HA’ HB en G et Vv en MHz

”

H

B 0,3568 v + 235

Ainsi pour nos conditions expérimentales, le réglage d'accord cavité résonnante-
klystron nous donne une fréquence de travail de 8,78 GHz pour laquelle les deux
raies d'hydrogéne, de méme intensité (fig. 28a) se trouvent localisées respec-
tivement & 2865 gauss et 3375 gauss alors que la formule ci-dessus nous don-
nerait 2858 gauss et 3367 gauss. Nous avons sélectionné pour les études ciné-

tiques la raie d'hydrogéne obtenue pour les champs les plus bas - le spectre
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0/1g

V

2865gauss

p=4.10%torr_V=8,78 GHz
R 3.10%mW - Hrm=01gauss

Fig. 28b :

Spectre R.P.E. de l'atome H observé dans
une flamme méthanol-air en absence de saturation.
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correspondant est représenté sur la figure (28b). Les transitions sont du type

dipolaire magnétique.

3°/ Cas de 1l'atome d'oxygéne

3
avec les états P, et 3PO de populations

L'état fohdamental est 3P 1

2’
également appréciables & température ambiante. '

Le spin nucléaire étant nul, le spectre se compose de quatre raies principales
(figure 29) provenant des transitions entre niveaux M de 1'état fondamental

3 .
P2 suivantes

= >
MJ 1 2
o1
-1+0 et -2~>-1

Fig. 29 : Spectre R.P.E. de 1l'oxygeéne atomi-
que que 1l'on peut observer par
exemple dans une décharge micro-

onde dans l'air sous trés faible

pression (0,5 torr).

Ces 4 raies sont centrées & : |H = 0,476 v | (avec gJ = 1,5009).

Il y a un éclatement de 0,6 gauss, dd a un faible effet Zeeman de second ordre.
Il v a aussi deux raies latérales, d'intensité plus faible, de transitions

. . - o 3
entre niveaux M dans le premier état excité P1 :

MJ = O +1 (en dessous) et - 1 =+ 0 (au-dessus)

situés & 5,4 gauss de part et d'autre du champ central.

L'état 3PO ne donne pas de phénoméne d'absorption car J = 0. Le spectre repré-
senté sur la figure (30), centré a 4190 gauss (théoriquement 4179 gauss) a été
obtenu sous une pression de 4.10_2 torr dans la sonde & partir d'une flamme

stoechiométrique (¢ = 1,08) Méthanol-Air stebilisée 4 P = 80 torrs.
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3
4190gauss

35 Sh

p=4.162rorr—0=8,786H2
R2mW-Hm=12,5gauss

Fig. 30 : Spectre R.P.E. de l'atome O observé dans une flamme

méthanol-air en absence de saturation.
BUS
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Les transitions sont du type dipolaire magnétique.

4°/ Cas de la molécule d'oxygéne

La molécule d'oxygéne est considérée comme un radical libre & cause
de ses deux spins électroniques non appariés.
DG au couplage entre le spin électronique et le moment angulaire moléculaire de
rotation, son spectre R.P.E. est excessivement riche et complexe (fig. 31a).
Les raies sont identifiées par le nombre quantique de rotation K et le moment

angulaire total J qui, dans ce cas, donne pour les valeurs de K :
K=121
(étant donné que le spin électronique S = 1)

Tous les états K et J sont mélangés, bien que le couplage principal se fasse
entre les 3 valeurs de J d'une valeur donnée de K. Les transitions observées
intéressantes sont du type

AMJ = 1, avec quelques transitions du type AMJ = O détectables a plus faible
intensité. '

Ies transitions sont du type dipolaire magnétique.

Le tableau suivant donne une liste des raies de plus forte intensité générale-

ment utilisées (1).

. \
: : H(& 9477 MHz) g—[:]_ H(a 8780 MHz)
Raies : J, MJ > J', M'J : (gauss) : (gauss)

: : g : (MHz/gauss) 9

: : : : calculés
c P 1,-tt,0 5584 1,9 : 5228
E : 2,1 2,2 6088 : 1,74 : 5687
F 2,0 —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—»4,0  : 8575 : 1,68 : 8160

Les lettres C, E, F, ... n'ont qu'un intérét pratique pour repérer
les raies. Etant donné que les niveaux d'énergie sont tous dans une région
Zeeman non linéaire, la localisation des raies dépend de la fréguence v (et de

gﬁ? par la relation empirique
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E
50g
c 6000gauss

p=13torr

V=9 515GHz

P=20 mW
Hm=4gauss

Fig. 3la : Spectre R.P.E. de 1'oxygéne moléculaire o, dans l'air.
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i

5699,6 gauss o

| p=5.10—2r‘orr‘
V= 8,78 GHz
P= 0,5mW

Hm=1gauss

Fig. 31b : Raie E du spectre R.P.E. de 1l'dxygéne O, dans une flamme
méthanol-air en absence de saturation.
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v - 9477
ay
an

H(v) = H(9477) +

(avec la référence v = 9477 MHz).

Nous utilisons pour notre étude la raie E de 1l'oxygéne moléculaire

centrée a 5699,6 gauss (figure 31b).

5°/ Cas du radical hydroxyl OH

Le radical hydroxyl OH a un état fondamental inversé de sorte que
le niveau J = %-le plus'bas de l'état électronique 2ﬂ3/2 se trouve au-dessous
du niveau le plus bas de 1'état électronique 2n1/2.
les raies correspondent & des transitions dipolaires électriques entre les
doublets A de signes opposés, la contrihution dipolaire magnétique étant né-
gligeable. Les raies principales observées dans la bande de fréquence X sont

rassemblées dans le tableau suivant (1).

Raies f MJ, MI~9-MJ + 1, M f Type du doublet A_

I

1/2,1/2-%3/2,1/2

A : -1/2,1/2-%1/2,1/2 : - > +
-3/2,1/2—%-1/2,1/2
g _ 1/2,-1/2%3/2,-1/2
2 B : 4 -1/2,-1/2-%1/2,-1/2
g -3/2,-1/2%-1/2,-1/2 °
%‘ c 1/2,1/2-»3/2,1/2
S D 1/2,-1/2-%3/2,-1/2
E . -1/2,1/2-%1/2,1/2 . s
F : -1/2,-1/2—=%1/2,-1/2
v G ° =3/2,1/2 =+1/2,1/2 :
H -3/2,-1/2%-1/2,-1/2 :

Celles-ci sont constituées par les 2 triplets A et B du type - » + de 1l'état

. 3 .
rotationnel J = E-et la partie correspondante du type + - 1 & champs plus

élevés, la raie C étant alors la raie principale observée pour le champ le
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f |

5450 gauss

p=4102torr - V=8,78 GHz

P- 10-2m\/\/- Hm=40gauss

Fig. 32 : Spectre du radical OH observé dans une
flamme méthanol-air en absence de saturation.
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plus bas.

Les raies A et B ne sont pas totalement résolues & pression ordinaire tandis
que C est une raie simple et ainsi souvent utilisée pour des mesures d'inten-
sité (cependant notre appareillage ne permet pas l'utilisation de la raie C
gui se situe quand méme & un champ trop élevé).

Les triplets A et B (figure 32) s'étendent sur environ 20 gauss et soht cen-

trés approxiamtivement a :

c'est-a-dire théoriquement & H = 5434 gauss
H - 1666) /1,309
o 66)/1,3 pour v = 8780 MHz
tandis que la position estimée de la raie C se situerait & H = 7932 gauss

H~X (v + 1603) /1,309

Les cing autres raies du méme type que C se situent derriére C et sont dis-

tantes de 15 & 20 G 1l'une de l1l'autre (voir tableau).

6°/ Cas de la molécule d'oxyde d'azote

Le spectre de R.P.E. de 1l'oxyde d'azote consiste en neuf raies de

My =
type AMJ _ é (fig. 33) et s'explique de la fagon suivante : dans un champ
=

s . 2 - .
magnétique, le niveau fondamental “m de la molécule NO se scinde en 2 sous-
niveaux :

. . eao . s 2
~ le sous-niveau inférieur diamagnétique “1/2

el ~ le sous-niveau supérieur paramagnétique 2w3/2

Dans le cas de la molécule NO, il se produit une intéraction puissante entre
le moment de 1'électron a spin non couplé et le mouvement de rotation de la

molécule et, par suite, le sous-niveau<J = %—est scindé a son tour en 4 sous-
niveaux gqui sont eux aussi scindés aux dépens de 1'intéraction hyperfine avec

les noyaux N. Les 2 transitions dipolaires magnétique et électrique sont pos-~

sibles. Dans la pratique, les raies dipolaires électriques sont beaucoup plus
intenses que les autres (jusqu'a un factéur 400 pour NO) de sorte que ces
derniéres peuvent étre négligées.

Ces 9 raies ne sont pas résolues a des pressions de quelques torrs (fig. 33a)
bien qu'un couplage (v 1 gauss) ait été observé & faible pression. Le spectre

composé de 3 groupes de 3 raies est centré sur un champ de l'ordre de :
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Fig. 33b :
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8065 gauss
p=6.10—2rorr

= 8,78 GHz
P=0,15mW
Hm=5gauss

Raie D du spectre R.P.E. de l'oxyde NO dans un mélange 9 N2/1 NO.
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H® 0,9193. v ce qui nous donne, pour une fréquence de résonance de 8780 Miz,
un champ magnétique central de 8071 gauss.

Nous utilisons la raie D pour notre étude (figure 33b).

III - CHOIX DES CONDITIONS SPECTROSCOPIQUES

Toute analyse spectroscopique, et en particulier une étude quantita-
tive, nécessite le choix de paramétres opératoires. Ainsi la puissance de la
radiation micro-onde et 1l'amplitude de modulation du signal jouent un rdle
particuliérement important dans la détection par résonance paramagnétique

électronique.

1°/ Choix de la puissance micro-onde P

Envisageons le phénoméne d'absorption de la puissance de la radia-
tion micro-onde créant la transition entre deux niveaux Zeeman de populations
N1 et N2. Dans le cas d'équilibre de Boltzmann, puisque N1 = N2 exp(%ggﬁ, a
lieu le passage des spins au niveau supérieur et le dépeuplement du niveau
inférieur et on observe une absorption totale de la puissance de radiation.
Cependant, lorsqu'on atteint un processus stationnaire ol N2 devient égal a Nl’
il ne se passe aucun changement dans le niveau de puissance : c'est le phéno-
méne de saturation qui se produit lorsque la puissance micro-onde est trop
grande. Nous avons tracé, dans nos conditions opératoires, et pour chaque es-
péce paramagnétique, les courbes de saturation (figures 34 - 35 - 36). Ainsi
on observe que lorsque la puissance micro-onde (exprimée en milliwatt) augmente,
l'amplitude du signal h croit d'abord linéairement (on est alors dans de bonnes
conditions d'étude) jusqu'a atteindre un maximum et diminue finalement pour des
puissances plus élevées. C'est ce dernier phénoméne, appelé saturation, qui
crée un élargissement et une distorsion de la raie R.P.E.. On remarque d'autre
part que lorsqu'on travaille & pression plus élevée, la saturation se produit
a puissance plus grande. On notera également dans le cas de O2 et de NO qui
servent comme substance de calibrage un élargissement du spectre avec la pres-
sion se traduisant par une non proportionnalité de 1'aire A du signal en fonc-
tion de sa hauteur h (figure 37) & l'inverse des autres espéces étﬁdiées.

Les valeurs les puissances micro-ondes de travail n»ntilisées sont indiquées pour

chaque espéce sur les figures correspondantes.
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Courbes de saturation des atomes H et 0O et du radical OH dans une
flamme méthanol-air p = 5.10"2 Torr.
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Influence de la pression.
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: Evolution de l'aire sous la courbe d'absorption en fonction de la
hauteur du spectre R.P.E. pour les espéces H, O, OH et 0,.

0U2

37

Fi

Principe de l'obtention d'un spectre R.P.E. par modulation du champ

magnétique.

Fig 38 :
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2°/ Choix de l'amplitude de modulation Hp

L'enregistrement du signal R.P.E. se fait en utilisant, au lieu de
la méthode directe de mesure du signal, la méthode de la modulation du champ
magnétique qui permet une augmentation du rapport signal/bruit. Elle consiste
en la superposition d'un petit signai modulateur d'amplitude H, a un champ
magnétique H qui varie lentement et qui parcourt le domaine de la courbe de
résonance (figure 38).A la sortie du détecteur apparait un signal, a la fré-
quence du signal modulateur (100 KHz), ayant une amplitude qui varie propor-
tionnellement & la pente de la courbe de résonance. Vu que la phase de ce
signal différe de 180° avant et aprés le sommet de la courbe de résonance, a
la suite d'une démodulation de phase, on obtient la dérivée de la courbe
d'absorption. Lorsqu'on augmente 1'amplitude du champ modulateur Hy, on remar-
gue une augmentation du signal (figure 39a) jusqu'a une limite, mais parallé-
lement & cette augmentation augmentent aussi les distorsions de la courbe
d'absorption. Il s'agit donc de se placer dans des conditions dfétude pour les-
quelles l'amplitude du signal R.P.E. croit linéairement avec 1l'amplitude de

modulation tant que Hm << AHpp (AHpp étant la largeur pic a pic de la raie

R.P.E.). En pratigque on utilise une amplitude de modulation Embde 1'ordre de

B U

1

— AH . Cependant, l'amplitude de la raie étant maximale lorsque H_ = 3AH
5.pp ¥ oA aue iy pp
on préfére choisir ce type de modulation pour la détection et la mesure quan-
titative, étant douné que l'aire du signal est proportionnelle & 1'amplitude

de modulation comme on peut le constater dans le cas de 1'oxygéne (figure 39b).

3°/ Tableau récapitulatif des conditions d'étude spectroscopigue

ILes conditions expérimentales finalement adoptées dans notre étude

sont résumées dans le tableau suivant :

Conditions : : o :
spectroscopiques : o P g : 2 *oom ¢ NO
v = 8,78 GHz : : : (raie E): : (raie D)
H (gauss) : 4190 2865 5699,6 : 5450 : 8065
AH (gauss) : : : ; :
balayage : 40 : 4 : 4 : 400 : 20
Hy (gauss) : : : : :
amplitude de : 12,5 : 0,1 : 1 : 40 5
modulation : : : : :
P (mW) : 2 :0,03: 0,5 0,01 : 0,15
At (mm) : . 4 : 4 : 4 : 4 : 4
balayage : : : : :
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p=0,2torr 5794 gauss
V=8,96GHz . I 2
P 200mwW .

Aire x‘lO6 -/
15}
10 .
®
0,5 .
/
0 . 5 10 15 20 Hm (gauss)

BiS
Fig 39 : Influence de 1l'amplitude de modulation du champ magnétique @
a) sur la forme du signal R.P.E.
b) sur 1l'aire sous la courbe d'absorption dans le cas de la raie E
de 1'oxygéne de l'air.
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IV - TRAITEMENT DES SPECTRES R.P.E. : MESURE DES CONCENTRATIONS
EN ESPECES PARAMAGNETIQUES

1°/ Expression de la concentration de spins

La puissance absorbée par l'échantillon paramagnétique est propor-

"
tionnelle & ¥ , partie imaginaire de la susceptibilité magnétique (2).

Ainsi .2
Jug 41
95 B

" =£\I.. h.\ie (_ _..i'.)
Xi5 57 kT PV K7

g(H - Hj)

N, désigne le nombre de centres paramagnétigues par unité de volume

v, la fréquence du champ hyperfréquent qui induit la transition
Ei,l'énergie du niveau i de dégénérescence 9;

Z, la fonction de partition pour un atome, une molécule ou un radical
[uijlz, le carré du module de 1'élément de matrice de transition entre les
niveaux 1 et j dans la direction du champ hyperfréquent

g(H - HO), un facteur de forme de raie normalisée.

Nous obtenons une expression proportionnelle & la puissance absorbée

sur une raie en intégrant X sur toute la largeur de la raie :

-2 o
+e0 hv luijl exp (- Eji/kT)
n - - du
fx dH = N TR 5 7 g(H HO)
-0 ~ o0

la fonction de forme de la raie étant normalisée par

'“}f;(n - HO)dH =1

' +0 oy lui.lz exp (- E,;/kT)
il vient : J}ﬁ x"dH = N -

KT8 9; 2
-
L'intégrale : $ob

~er"dH est appelée "Intensité Intégrée"

0
Si la raie d'absorption provient de transitions multiples incomplétement réso-

lues, l'expression précédente doit étre sommée sur toutes. les composantes de
la raie.
Nous déduisons l'expression suivante du nombre N de centres paramagnétiques

par unité de volume
400

i -
I“ijl exp (- E, /KT

-0
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C'est-a—-dire

2kT e
e 0 J x"dH
-l

en posant

gi
2 exp(- E, /kT)

10
]
™o
™

Lol

- - o< 2 . L
Dans le cas des espéces atomiques, l'élément uij de la matrice de transition

est donné par :

2 1 22
uij =5 gJB (J - MJ)(J + Mo+ 1)
dans le cas ol I et J sont entiérement couplés avec le champ magnétique exté-

rieur - MJ étant la valeur du niveau le plus bas dans la transition

AMJ =1, AMI = 0.
Ainsi pour des espéces atomiques, le facteur Q est donné par 1l'’expression
suivante

pA
Q= _ -
G L (J MJ)(J + M+ 1) exp/( EJ’M /kT)

J,MJ J

Dans le cas des espéces radicalaires, le facteur Q contient une expression

plus générale :

9 = ZB2 z gi
2

, 2 -
i -

lug 51 exp(- B /KT)
donnée dans les tables (1).

Q, faisant intervenir différents paramétres associés & la nature du gaz et &

la transition considérée, est appelée facteur de calibrage de 1l'espéce con-

sidérée.

2°/ Pacteurs de calibrage des différentes espéces

Les mesures des concentrations absolues doivent étre faites en uti-
lisant une substance de référence permettant de calibrer. En phase gazeuse,
on utilise l'oxygéne moléculaire & pression et température connues comme
référence des espéces instables subissant des transitions dipolaires magnéti-
ques et l'oxyde d'azote NO dans le cas des espéces subissant des transitions

dipolaires électriques.
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Ainsi pour une substance i de concentration en espéces paramagnétiques Ni in-

connue et pour laguelle la référence est quelconque; nous obtenons :

>
. .j& i dH
i 9 =oo
o 0 X +oe>
réf réf " aH
X ref
-

ou Ni = concentration en centres paramagneétiques de l'espéce i
Nréf = concentration en centres paramagnétigques de 1l'espéce prise comme
référence
Q = facteur de calibrage de l'espéce considérée

x" = partie imaginaire de la suscertibilité magnétique de 1'espéce considérée

Or nous avons vu que le spectrométre ne mesure pas X" directement, mais on
observe un signal qui est proportionnel & la dérivée de la courbe d'absorption

(figures 40a et 40b).

X "

¥
fig. 40a
Courbe d'absorption
@ A de surface A

(a)

dX”

Q

55 Dérivée premiére de la
courbe d'absorption

=fr1 fig. 40b
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400

402
) o>
Par conséquent,‘/[;“ dH & [dfs dé} dd = A.
O - -0

-

Cette aire A est fonction de différents paramétres du spectrométre, en parti-

culier :

- de l'amplitude de modulation H ¢ l'aire sous la courbe d'absorption étant
proportionnelle a Hm

- de la puissance micro-onde utilisée P : l'aire sous la courbe d'absorption

< /2

B . 1
étant proportionnelle & (P) r en absence de saturation

- du niveau de sortie du signal NS : l'aire sous la courbe d'absorption &tant

proportionnelle a NS

- du champ mangétique balayé AH : l'aire sous la courbe d'absorption étant
inversement proportionnelle a (AH)2.

Afin de normaliser les résultats, nous aurons :

(NS) . @H). 2
Ny Q . A ) o P l/2 ref o i)

= X T X Ty, X (=) (NS); @8)
et ar  Pres i i

ou encore en fraction molaire, si p représente la pression de mesure, puisque

Pj
N = X
< - x  y Pref 9 . S (Hm) s ¢ . (Préf\1/2 . (NS) ¢ t(AH)i \ 2
. - - 7 A
Pooréf by Qs Prer (g Py (NS} (8 ¢

Les facteurs de calibrage Q sont donnés dans les tables (1) et pour chacune -

~des raies (cf tableau).

Pour 1l'oxygéne moléculaire (la raie E est utilisée pour le calibra-
ge), l'oxygéne atomique, l'hydrogéne atomique et l'oxyde d'azote (la raie D

est utilisée) le facteur Q est directement tiré des tables.

Par contre, lorsqu'on envisage le spectre de OH, chacune des deux
raies A et B possédant un facteur Q, il faut calculer le facteur de calibrage
QT (Q total) pour 1'hydroxyl OH puisqu'on intégre sur l'ensemble des raies A
et B.

Nous pouvons écrire :
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ON HO
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Nog = Q Ba = 9 B = Qp(0H) Ay

avec :

NOH = concentration en hydroxyl OH

Qv 9

AA, AB = alres sous les pics des raies A et B

facteurs de calibrage des raies A et B du spectre de OH

d'autre part :

= + = i i
AOH AA AB alre sous pic du spectre de OH

d'ot 1l'on tire :

et par conséquent :

Un raisonnement analogue peut conduire & la détermination de Qp pour 1l'ensem-

ble des neuf raies A,B,C,D,E,F,G,H,I de NO (cf tableau).

3°/ Mesure de 1l'aire sous la courbe d'absorption

Pour mesurer l'aire sous la courbe d'absorption, il est nécessaire
d'utiliser la méthode de "Double Intégration numérique de la dérivée premiére
de la courbe d'absorption" la méthode consiste & découper 1'abscisse du spec-
tre (figure 4la) en n intervalles de longueur égale, séparés par une distance
d et & mesurer la hauteur h, au milieu de éhaque intervalle. Dans ce cas la

hauteur du pic d'absorption & la pi®Me division est donnée par :

‘ P
I =dx I h

r=1 r

Le pic d'absorption est ainsi approximativement un polygdéne & n unités et

l'aire sous pic est donnée par :

1 .2 I
A= 5 d” x lhl + (2h1 + h2) + (2h1 + 2h2 + h3) + ...

+ (2h1 + 2h2 + 2h3 + ... + .Zhn_1 + hn)]

c'est-a-dire :

>
it
N
o}
i~

(2n - 2r + 1) hr
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ligne
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Fig 41 : Principe de la mesure de l'aire sous la courbe d'absorption
d'un spectre R.P.E. :
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Cette sommation est une bonne approximation de l'aire sous pic, seulement
quand le spectre est symétrique et ne présente pas de dérive de ligne de

base. Cette derniére peut étre corrigée en mesurant les ordonnées de la ligne
de base apparente obtenue en joignant les extrémités du spectre par une ligne
droite et en soustrayant de l'aire totale la quantité : %—n d2 g QL (corres-

pondant & la surface du triangle hachurée) (figure 41Db). r=1

La correction peut é&tre introduite dans le calcul donné par l'aire :

T

1 .2
A = 5 a
r

[ c =]

. (n - 2r + 1) hr

l

les erreurs dues a la présence de bruit sur la ligne de base ou d'un mélange

de signaux d'absorption et de dispersion, ne sont pas considérées dans cette
correction.

Pour des courbes parfaitement symétriquec dans lesquelles le centre est parfai-
tement déterminé, l'aire peut étre calculée en utilisant la formule du premier

moment :

avec n = nombre d'intervalles égaux de part et d'autre du centre.

La précision des deux méthodes dépend du nombre d'intervalles et
aussi de la complexité et de la symétrie du spectre. En utilisant 8 & 10 inter-
valles par pic, les aires calculées sont pratiquement de l'ordre de 2 & 3%
proches de la vraie valeur pour une courbe gaussienne.

Les erreurs dues & l'intégration des courbesde type lorentzienne sont plus

grandes, & cause des longues trainées du spectre (3).

V - REACTIONS POSSIBLES PENDANT LE TEMPS DE VOL. PROTOCOLE EXPERT-
MENTAL UTILISE

Pour que les fractions molaires mesurées correspondent & celles de la
flamme, il est indispensable que le temps de vol At des espéces labiles entre
le point d'extractionvet la cavité résonnante soit trés inférieur & la durée de
vie At de ces mémes espéces dans les conditions expérimentales régnant dans la

sonde.

Le temps de vol At est donné par la relation :
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At = Y B (cf chap I § III)
RT DM

Dans cette expression

- V représente le volume compris entre la microfuite et le centre de la cavité
résonnante. Etant donné la géométrie de la sonde et la distance entre la mi-
crofuite et le centre de la cavité (15 cm), ce volume est estimé & environ

53 cm3.

_2 .
- p est la pression régnant dans la sonde (4.10 = torr) qui est fonction du
débit molaire DM' des caractéristiques du systéme de pompage et de la conduc-

tance du systéme.

_5 -
- DM le débit molaire qui vaut : DM = 1,72.10 = mole s 1.
Le temps de vol moyen des espéces peut alors étre estimé dans les conditions

- les plus favorahles a
At = 8 ms

. . . " fE s 4
La durée de vie AT d'une espéce X peut étre définie () par l'expres-
sion

dx
At = (X)/(azﬁd

dans laquelle (d(X)/dt)d estla vitesse de disparition de 1l'espéce considérée.

Si 1l'on considére 1l'ensemble des réactions élémentaires pouvant con-
tribuer a4 la disparition des centres actifs (cf chap ) , nous pouvons es-
timer pour chacune de ces réactions la durée de vie de l'espéce en tenant
compte de la valeur des constantes de vitesse de ces réactions a4 la températu-
re ordinaire et des concentrations approximatives des différents composés. Si
on exclut les réactions de destruction aux parcis, les réactions les plus cri-

tiques sont les deux réactions suivantes

. k cm3 mole_1 s_1 :
5 ) ATms
d'aprés (7)
OH + OH > H,0 + 0 © 6,3 10'° exp(~ 1100/RT) ' 30
13 :
O+OH=+ H+O 1,3 10 : 4

2
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pour lesquelles les valeurs de At ont été calculées pour la valeur maximale de

- -3
OH (Xpy = 6,8.10 3) et la valeur maximale de O (Xo =1,7.10 ) a4 la pression
de 4.1072 Torr.

Envisageons de facgon plus systématique les différents types de réac-
tions parasites pouvant modifier la concentration (XO) d'une espéce donnée pen-
dant le temps de vol.

Nous distinguerons :

a) Des réactions de rupture hétérogéne & la paroi

X ———E——» rupture a la paroi
pour lesquelles nous pouvons écrire
(X) = (Xg) exp(- kt)
Soit pour un temps de vol t = At et en introduisant la durée de vie AT = 1/k
(X) = (Xg) exp(~ At/At)

En supposant que l'on se trouve en régime cinétique (4) (c'est~a-dire que la
concentration des centres actifs et déterminée par l'efficacité de la paroi ¢
pour détruire ces espéces) hypothése qui parait assez vraisemblable dans nos

conditions, la constante de vitesse k est égale a :

expression dans laquelle a est une constante dépendant de la géométrie, v la
vitesse moyenne de l'espéce qui diffuse, d la diamétre de la sonde.

Par conséquent :

v aev )
RT Dy d T

(X) = (Xg) exp(-

c'est-a-dire que si 1'on fait varier la pression p,

Log(X) & p

pour lesquelles si l'on suppose que A, de fraction molaire fA est en concentra-

tion importante par rapport a X :
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(X) = (X0) exp(- k(A)t)
At = 1 ,’ﬂ(A)

Pour un temps de vol t =AAt, nous avons une expression analogue au cas précé-

dent :

(%)

]

(Xg) exp(- At/AT)

qui conduit & une variation du logarithme de la concentration de 1'espéce

avec le carré de la pression :
kp £
v A

) = (XO) exp(- _..Y_ __Zi

p —2
RT Dy © RT
M v Om

(X) = (%) exp (- k p%)

soit |Log(X) ~ p2

X+ Y >

Si on suppose pour simplifier que (Xp) = (Yg), il vient :

1 _ 1
x) (x)o+kt

et par conséquent pour le temps de vol t = At

1 _ 1, kv
X) - (®o  Rrp, P

On obtient une variation linéaire de l1l'inverse de la concentration en fonction

de la pression

Ces réactions conduisent donc & une diminution de la concentration
des radicaux. Les méthodes utilisées généralement pour atteindre (Xy) (6) sup-
posent que la destruction des radicaux est due essentiellement aux parois et
consistent & faire une étude de 1l'évolution de la concentration des radicaux
en déplacgant la cavité par rapport a la sonde et & extrapoler a distance nulle.
Les irrégularités du quartz utilisé, la difficulté d'accord cavité-klystron,

la variation de la sensibilité du systéme de détection selon la position de la
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cavité R.P.E. nous ont amenéd a fixer la distance 4 4 sa valeur minimale et &

effectuer une étude de l'évolution des espéces en fonction de la pression p

dans la sonde. Le temps de vol augmente avec p et dans la gamme de pression

4.1072 torr - 10°! torr nous pouvons tracer pour chaque espéce : Log(X/p)=£f(p)

(fig. 42, 43, 44). Nous remarquons pour H, O et OH une évolution linéaire qui

permet d'extrapoler & p = 0 et qui traduit la prépondérance des réactions de

destruction des radicaux aux parois. L'efficacité de destruction des différen-

tes espéces augmente dans 1l'ordre H, O, OH.

Afin de minimiser ces destructions et d'obtenir un état de paroi

reproductible, différents traitements de paroi ont été essayés. En particulier,

=

. . 7
au traitement classique avec une scolution d'acide fluorhydrique HF & 10% (')
qui s'est avéré peu reproductible et qui a tendance & élargir la microfuite,

s = . p . 8 .
nous avons préféré un traitement NaOH/HNO, récemment proposé ( ). Ce traitement

3
consiste en un nettoyage pendant 15 heures de la surface par une solution de

soude NaOH 10M puis & une désactivation de cette surface pendant le méme temps

avec une solution d'acide nitrique HNO, 10M. ILes auteurs indiquent que vis a

3
vis des atomes d'hydrogéne l'activité de la surface traitée de cette fagon
reste constante méme aprés un contact prolongé avec l'air. Dans notre cas nous
n'avons pas retrouvé cette stabilité dans le temps aprés remise a4 1'air de la
sonde et plusieurs allumages de laflamme. Pour cette raison nous préférons ef-
fectuer un traitement NaOH 10M (5 heures) - HNO3 10M (5 heures) avant chaque
série de mesure qui conduit & une bonne reproductibilité des résultats.

Quelle que soit la position dans une flamme de richesse quelconque,
les courbes d'extrapolation (fig. 42, 43, 44) restent paralléles les unes aux

autres pour une méme espéce. Nous pouvons donc déterminer un coefficient d'ex-

relatif & chaque espéce et bien représenta-

trapolation a = (XO)/(X)p=4,1o-2 T

tif de son aptitude & réagir & la paroi:

g - o OH

TS

o 1,13 1,67 3,81

[T T

Les profils des différentes espéces dans la flamme sont donc obtenus a partir

. < L. ~2 ; .
des profils déterminés a p = 4.10 torr par application de a.
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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
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' )/iCHAPITRE IV // ‘

MESURE DES TEMPERATURES.




I - APPAREILLAGE UTILISE

La température de la flamme se mesure & l'aide d'un thermocouple
Pt~-rRh 18 (platine rhodié 30% - platine rhodié 6%) relié & un pyrométre poten-
tiométre sensible. Ce type de thermocouple permet de mesurer des températures
limites pouvant atteindre 1BOO°C, car les températu;es de fusion du platine
et du rhodium sont respectivement 1769°C et 1966°C. Afin d'éviter de perturber
les lignes de flux par le thermocouple, on a intérét & employer des fils de
diamétre aussi petit que possible, ce qui les rend‘par contre extrémement fra-
gile. Nous avons utilisé un thermocouple constitué de fils de 100 microns de
diamétre, isolés dans une gaine d'alumine et supportant la jonction de mesure
constituée par des fils de 25 microns. Celle-ci est réalisée par fusion & l'ai-
de d'une micro-torche. En outre le couple doit étre recouvert d'un film pro-
tecteur mince, de maniére & l'isoler du milieu ambiant car le métal peut jouer
le xble de catalyseur pour certaines réactions en particulier celles de recom-
binaison. Si celles-ci se faisaient & la surface de jonction, elles provoque-
raient une augmentation locale de la température qui ne correspondrait plus a

la température réelle de la flamme.

D'autre part, les couples Pt-Rh peuvent étre contaminés & haute température,
notamment par 1'hydrogéne atomigque, entrainant une modification de la courbe
d'étalonnage. lLa gaine de silice couramment employée ne répond pas aux qualités
requises car la réduction de 1'hydrogéneipermet aux atomes de silicium de dif-
fuser a l'intérieur du métal et d'y former des composés platine-silicium de
nature‘a modifier les propriétés du couple (1).

Par contre, le recouvrement préconisé par KENT (2) donne des résultats satis-
faisants (3). Il est obtenu en trempant le couple dans un mélange de 6 & 8%

d'oxyde de beryllium BeO et de chlorure dyttrium YCl, dissous dans 1'acide

chlorhydrique concentré et en l'introduisant rapidemint dans la flamme d'un bec
bunsen. Le chlorure d'yttrium plus soluble que 1'oxyde est transformé en oxyde
dans la flamme et forme avec l'oxyde de beryllium une céramigue. Pour que le
revétement soit homogéne, il est nécessaire de répéter l'opération une centaine
de fois. Le thermocouple recouvert et isolé dans sa gaine de silice est alors
fixé dans un tube de laiton puis placé dans l'enceinte du brileur par 1'inter-

médiaire d'un passage &tanche constitué de joints toriques et de bagues de

serrage (fig 7)n°22 ,
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VII - CORRECTIONS DES TEMPERATURES

Des corrections doivent étre apportées aux températures enregistrées
par le couple, car celles-ci sont déterminées par défaut en raison des pertes

par conduction et par radiation.

1°/ Réduction des pertes par conduction

Les pertes par conduction sont d'autant plus grandes que le gradient
de température dans la flamme est important. Afin de réduire ces pertes il vy a
lieu de positionner les fils de 25 ﬁm et la jonction de mesure dans un plan
paralléle au briileur dans lequel les variations de température sont relativement
-faibles par suite du caractére unidimensionnel de la flamme. Le thermocouple |

est alors réalisé suivant le schéma suivant.

jonction de mesure

fil 25u
brileur
l , _ £il 1o00u
—
aine fi1 |
‘Zlumine 100um
, | | | gaine alumine
I P = 1,5mm
I
tube laiton | | |
et passage i ' |
‘étanche ,//)7 £F11 |
25um tube
L— .- laiton

2°/ Correction des pertes par radiation : méthode de compensation électrique

Quand la température des gaz atteint 1000 K environ, les pertes par
radiation qui se manifestent visuellement par le rougissement du thermocouple

ne sont plus négligeables.

Pour faire le bilan. thermique (1) des échanges de chaleur au niveau
du thermocouple, écrivons que l'énergie regue par le couple provenant du flux

de gaz est égale & l'énergie cédée par radiation. Soit :
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B(T ~T) =A (T4 - T4)
g c c o

ol 1l'on a :
B=omd

et A=gemnwd

avec : o = coefficient d'échange de chaleur
d = diamétre du fil (de la soudure)
e = coefficient d'émissivité du couple thermoélectrigque
0 = constante de Stephan-Boltzmann
Tg = température des gaz
c = température du thermocouple
o = température de la paroi qui absorbe 1l'énergie rayonnée.

L'évaluation de l'écart de températurellT = Tg - Tc peut étre effec-
tuée de plusieurs fagons et notamment par la méthode dite de compensétion
électrique (4). Cette méthode consiste & comparer la température du couple
dans la flamme et sous vide lorsqu'on fait passer un courant d'intensité i

dans celui-ci.

L'appareil utilisé (construit au laboratoire) permet de chauffer
progressivement le thermocouple par un courant alternatif de 8000 Hz et de
mesurer simultanément la force électromotrice continue du couple & 1l'aide d'un

~ pyrométre potentiométre.

a) Dans_le vide (P = 1072 torr)

L'énergie électrique fournie par unité de longueur au thermocouple
est égale & la perte de chaleur par radiation puisqu'il n'y a pas d'apport
extérieur par les gaz. Par conséquent nous pouvons écrire si R représente la
résistance par unité de longueur du couple

4 4
i 2 = -
(Ri )vide A (Tc To)

2
I1 est alors possible de tracer la courbe i~ = f(Tc) pour le couple considéré.

La courbe obtenue a une allure de type parabolique (fig. 45).

b) Dans la flamme

e e . e s i o e S o

En chaque point d'abscisse d l'équation de bilan s'écrit




Fig., 45 :
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électrique.
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2 _ 4 _ 4
(Ri )flamme * B(Tg - Tc) - A(Tc To )

Il est également possible eﬁ chaque point de tracer la courbe i2 = f(Tc)

comme nous l'avons représentée également sur la figure 45 dans le cas de la
flamme pauvre méthanol-air. Aux intersections de la courbe obtenue sous vide
et de cellesobtenues en différents points de la flamme les températures du

~ couple sont égales ce qui entraine que les pertes par radiation et les résis-

tances R sont identiques et par conséquent :

2 2
, + _ - .
(Ri )flamme B(Tg Tc) (R )vide
B(Tg - Tc) = 0
c'est-a-dire que T =T
g c

d'ol la possibilité de mesurer la température des gaz.

III - PROFILS DE TEMPERATURES

1°/ Profils bruts et corrigés (des pertes par radiation)

Les profils de température obtenus dans le cas de flammes méthanol-
air de différentes richesses sont représentés sur les figures 46, 47 et 48, On
remarquera que les écarts de température entre les courbes non corrigées (T)
et les courbes corrigées (Tcor) augmentent effectivement avec la température

et qu'ils peuvent atteindre 200 & 250 K dans les gaz brilés,

les températures du thermocouple quand celui-ci est chauffé par le
courant €lectrique atteignent et dépassent méme 1800°C. Dans ces conditions
les fils de 25um se déforment fortement et le thermocouple qui est prés de sa
limite théorique d'utilisation (1B00°C) devient trés cassant. Nous atteignons

13 les limites possibles d'utilisation de la méthode avec ce type de couple.

2°/ Profils "perturbés" (par la sonde ‘d'extraction)

Les profils corrigés sont ceux obtenus en absence de la sonde d'ex-
traction des produits qui par sa présence peut perturber le champ de tempéra-
ture. Des études intéressantes sur ce probléme ont été entreprises récemment

(1,5

d'une part un effet de refroidissement global de la flamme et d'autre part une

). Les expériences réalisées montrent que la présence de la sonde entraine
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Fig. 46 : Profils de température "Bruts" et Corrigés" dans la flamme pauvre, .
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Fig. 48 : Profils de température "Bruts" et "Corrigés" dans la flamme riche.
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perturbation du front de flamme (ch chapitre I et III.2). Ie profil de tem-
pérature”perturbé" qui est celui dont on ‘doit finalement tenir compte dans

les calculs peut par exemple &tre obtenu en fixant le thermocouple & la sonde
de telle fagon gu'il mesure la température des gaz & environ deux fois le
diamétre de l'orifice de ia sonde (étant donné que dans les conditions d'ex-
traction utilisées, l'échantillonnage des produits débute & cette distance).

Ce profil T = f(d) peut étre également obtenu & partir du profil corrigé des
pertes par radiation par une double translation

- en température, correspondant au refroidissement par la sonde, refroidissement
qui dépend notamment de la nature et de l'épaisseur de la sonde et qui peut at-
teindre une centaine de degrés environ

- en distance (d = 2 ¢tr§u)' liée aux conditions d'échantillonnage.

L'ensemble des contraintes imposées par la présence de la sonde

d'extraction montre la complexité des problémes & résoudre pour obtenir des
résultats représentatifs du milieu réactionnel et par conséquent la nécessité
de développer des méthodes optiques de diagnostic in-situ comme 1'absorption,

(3

6 . 7
la fluorescence de résonance ( ) ou la spectroscopie Raman ") pour 1l‘'analyse

de la structure des flammes.
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RESULTATS ET DISCUSSION.




Dans le but de discuter le mécanisme de combustion du méthanol nous
avons établi les profils de concentration des espéces stables et instébles en
faisant simultanément les mesures chromatographique et RPE pour chacune des
flammes étudiées, puis nous avons établi également les profils de température
de ces flammes qui ont été décrits dans le chapitre précédent. Cela nous a

permis de comparer nos résultats a ceux obtenus par d'autres méthodes et de

‘les confronter & ceux déduits récemment par modélisation sur ordinateur d'un

mécanisme de combustion du méthanol.

I - EVOLUTION DES FRACTIONS MOLAIRES EN FONCTION DE LA DISTANCE.
STRUCTURE DE LA FLAMME,

i°/ Généralités

Grace a4 la méthode mise au point couplant les techniques d'analyse

chromatographique et RPE, nous avons &tabli simultanément les profils de concen-

N co, Co H,O et CH

¢ Opr Ny 2r By 3
instables H, O et OH dans les flammes méthanol-air stabilisées & 80 Torr et cor-~

tration des espéces stables H OH, et des espéces
respondant aux prémélanges pauvre (¢ = 0,82), stoechiométrique (¢ = 1,08) et

riche (¢ = 1,50).

Les fractions molaires des différentes espéces en fonction de la dis-

tance sont représentées sur les figures 49 3 54.

Pour les flammes stoechiométrique et pauvre,l'origine des distances
correspond & la position du front de flamme du cbté des gaz frais vers la zone
de précombustion. Dans le cas de la flamme riche, l'origine des distances cor-
respond a4 la limite séparant les fronts de flamme bleu et vert. La variation des
profils de fraction molaire commence dés que le flux gazeux gquitte la téte du
brlleur ; on est alors & la fois dans la zone de préchauffage de la flamme et
dans une zone ol la diffusion des espéces est importante (surtout & pression
réduite).

La zone de précombustion, caractérisée par une pyrolyse et une oxydation partiel-
le du méthanol s'étend approximativement jusqu'a lmm en avant du front de flam-
me pour les flammes stoechiométrique et pauvre et jusqu'a 1,5mm dans le cas de

la flamme riche qui est plus éloignée du briileur que les autres. Ceci pourrait

»
s'expliquer par la vitesse de diffusion de 1'hydrogéne moléculaire relativement

P
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grande par rapport & celle des autres gaz, lorsqu'on regarde la fraction
molaire de 1'hdyrogéne formé, de l'ordre de 0,08, dans la flamme riche alors
qu'elle n'est que de environ 0,01 et 0,025 pour les deux autres flammes. Au-
dela de la zone de précombustion, vers le brfileur, s'étend une région froide,
constituée de gaz frais non encore brdlés, qui n'est le siége d'aucune réac-
tion. Les vitesses relatives des différentes réactions élémentaires impliquées
dans la combustion du méthanol varient & travers la flamme et les zone de
pré et postcombustion. Généralement les zonesde réaction rapide commence dés
que le point d'inflexion du profil de concentration du carburant est atteint.
Par exemple, nous pouvons considérer que les réactions chimiques entrainant
la consommation du méthanol démarrent approximativement & la température de

1550 K dans la flamme stoechiométrique.

Les bilans matiére que l'on peut contrdler par l'évolution de IX;
en fonction de la distance ont été effectués pour-les trois types de flamme.
Les résultats sont consignés dans les tableaux I, II et III. Ces bilans sont
bouclés & 4% prés dans le cas le plus défavorable, cependant on peut observer
une légére diminution de Exi en fonction de la distance. Ceci pourrait étre
dd 3 une mesure par défaut de la fraction molaire de l'eau par suite de 1'ad-

sorption possible de ce composé (cf chapitre II).

Nous n'avons pas observé de méthane dans les produits sauf en trés
faible gquantité pour les mélanges les plus riches. De méme nous n'avons pas
pu mettre en évidence la formation de formaldéhyde par chromatographie. Il
est cependant bien connu que les flammes de méthanol & la différence de celles
du méthane émettent le spectre de fluorescence du formaldéhyde (1). Ces obser-
vations seraient en faveur de la formation du‘formaldéhyde en faible quantité

4 partir des radicaux CH_, OH comme cela a été suggéré précédemment selon les

2
réactions trés exothermiques du type

>
CH20H + H CHZO + H2

CHZOH + H > CHZO + OH (b)

(a)

CHZOH + OH-*CH20 + H20 (c)

2°/ Profils de l'hydrogéne moléculaire

»
L'utilisation de l'argon comme gaz portgur lors de 1'analyse chroma-

+




Tableau 1 : Flamme CH

3

OB-Air (¢ = 0,82 - P = 80 Torr)

4 om XH2 : *co - XCOZ;XHZO :XCHBO&.XOZ XN2 % %o o Xom . TO -
.102 F.10% FL102 102 Fl102 T2 -.10? §°1°2 :.102 .10 L) *
0,5 : 0,47: 1,25: 1,75: 3,65: 6,50:17,30: 69,00: : : £1225 ¢ 1,00
o o520 1,60] 2,15] 4,85 5,80 16,20 69,00, . . . 1400 | 1,00
0,50 : 0,60: 2,10: 2,65: 6,25: 4,60:14,75: 69,00 : : £ 1550 ¢ 1,00
t 70,67 2,70] 3,50 7,60, 3,10/13,05 69,00, . . . 1650 . 1,00
1,50 : 0,75: 3,40: 4,70: 9,05: 1,80:10,85:69,10:0,050: 0,017 £1710 % 1,00
2 0,82] 3,75 5,8010,00. 0,90, 8,90.69,30.0,112] 0,050, L1740 . 1,00
2,50 : 0,75: 3,55: 7,00:10,55: 0,35: 7,60:69,40:0,187:0,087: 0,037 1765 * 1,00
3 0,62 2,85, 8,15.11,00, 0,00, 6,60,69,60.0,300.0,130.0,100, 1790 . 0,99
3,50 : 0,59: 2,15: 9,10:11,35: : 5,80:69,70:0,437:0,160: 0,237 1810 * 1,00
4 0,56 1,707 9,70 11,500 ! 5,20.69,90.0,4720,167.0,255 1830 . 0,99
4,50 : 0,54: 1,30: 9,95:11, 4o: : 5,00:69,90:0,455:0,162: 0, 265 1850 * 0,99
5 0,51° 1,10'10,10{11,25° . 4,90169,90. 0,430, 0,156, 0,272, 1860 . 0,99
5,50 : 0,50: 0,90:10,20: 11,00 : 4,90:69,90:0,405: 0,150 0, 280¢ 10,98
6 0,490 0,75:10,25'10,65 © 4,80.69,90. 0,382, 0,145, 0, 282, .0,98
6,50 : 0,47: 0,70:10,20: 10, 50: : 4,80:69,90:0,362:0,140: 0, 286 :0,97
7 . 0,47] 0,60.10,1510,40; . 4,80,69,90.0,345 0,135, 0,287, 10,97
7,50 : 0,46: 0,60:10,10:10, 35: : 4,80:69,90:0,332:0,130: 0, 286 £0,97
8 . 0,46° 0,60710,10'10,30] ; 4,80.69,9010,320,0,126.0,285] 10,97
8,50 : : : ; : : :0,312:0,123:0, 283" :
°o . ; ; : ; 10,305 0,122} 0, 280, )
9,50 : : : : : : : :0,297:0,121:0,277: :
to ! ; ) ' ) ) ’ 10,292,0,120, 0,272, ;

N
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Tableau 2 : Flamme CH,OH-AIR (¢ = 1,08 - P = 80 Torr)
;XH ;Xco;xco ;XHO XCHOH;XO ;XN Xy *o ;XOH ;Tc
dmm:‘z': : 2. 2 3: 2. 27}: : : : : IX
:.10% :.10% :.10% :.10% 1.10% 1.10° :.10% :.10% :.10% :.10% i(0) -
~0,5 ©1,80° 3,70° 2,75% 7,35 6,65 ‘13,20°64,80° : 1190 ‘1,00
: 2,08; 4,40; 3,10; 8,65 ;6‘,00 :12 70:65 10: ;1440 1,02
0,50 [ 2,397 5,10} 3,7010,70 4,40 111,50%65,200 - ° : 1560 ‘1,03
| . 2,66 6,85; 5,10114,30 1,40 ; 7,80.65,40,0,032. . 11640 : 1,03
1,50 ° 2,60 7,00° 6,70°15,90°0,00 * 5,40765,40°0, 14010,032 0,080’ 1690 © 1,03
2 . 2,10: 4,35, 9,30:16,60; 3,70,65, 40,0, 420. 0, 104: 0, 344: 1720 ‘~1,02
2,50 © 1,82} 3,20°10,50%6,95 2,85766,00°0,564°0,116° 0,440} 1745 ©1,02
3 . 1,84, 2,65,11,10,17,00 , 2,40.,65,70.0,628:0,112:0,516: 1760 +1,02
3,50 ° 1,82° 2,20311,50516,80f 2,05:65,50:0,632:0,108:0,560:1770 :1,01
4 . 1,76: 2,05,11,70,16,50 , 1,90,65,40,0,620:0,100:0,584:1775 :1,01
4,50 ' 1,73 1,80°11,85%6,50° 1,80%65,20°0,604°0,096° .0, 6oo 1780 1,00
s . 1,73, 1,65.11,9016,50 , 1,70,64,80,0,588,0,094:0,612;1780 :1,00
5,50  1,73° 1,60°11,956,40 ° © 1,60°64,60°0,576°0,090°0,620°1780 ‘0,99
6 . 1,73, 1,60.12,00.16,40 , . 1,50,64,50.0,564.0,086 :0,628:1780 :0,99
6,50 ' 1,737 1,60°12,006,40 1,50%64,50%0,554%0,084° o 624° 1775 ‘0,99
. 1,74, 1,60,12,00 16,40 ; 1,50.64,20.0,544.0,080.0,624.1765 0,99
7,50 P 1,74 1,60112,00%6, 40 ° } 1,50%64,2070,53670,07870,620°1765 10,99
g8 . 1,74, 1,60.12,0016, 40 . . 1,50,64,20.0,528,0,076 0,616 1760 0,99
8,50 ° : : f : : f *0,520%0,074 70,616 1750 °
o ; ; ; ' ) ; :0,512,0,072 ;0,612 :1740
9,50 : : 0,502 0,070 0, 610"
1o : : 10,492 10,068 10, 608 ; :

. e

- -
. - H

LY J




Tahleau 3

: Flamme CH30H-Air (¢ =

1,50 - P = 80 Torr)

: XH f XCO : XCO zXH o :)&H OH:: XO : XN ; XH ; XO ; XOH ; Te ;
d mm : : 2; 2 : 3 : 2 : 2 : : : : : IX,
:.10% :.10° :.10% :.10% :.10° :.102 :.102":.102 :.102 :.102 1 (K) *
-t 75,30 4,801 1,757 7,95 9,40'13,80'58,50" ; 11460 ,1,01
-0,50 : 6,00: 5,80: 2,10 9,05% 8,00:11,60:58,50° : ‘1580 1,01
o 6,65, 6,95, 2,40.10,20. 6,15, 9,50.58,50. : 1665 11,00
0,50 : 7,30 8,00+ 2,80:11,35: 4,30% 7,70:58,50° : 11720 1,00
1 7,80 8,95 3,20.12,65. 2,60, 5,95 .58,50.0,007 . 11760 1,00
1,50 : 8,20: 9,90+ 4,15:14,00% 0,80¢ 4,2058,50:0,075:0,004:0,0131780 1,00
2 ©825°10,40] 5,20015,00° 0,10} 2,5058,50 0,300 0,019 0,033 1790 .1,00
2,50 : 8,15:10,15+ 6,25 :15, 40 £ 1,60 158,500,400 0,019 10,073 11800 1,01
3 1805 9,40 6,8015,35" . 1,15 58,50 0,412 0,015 0,082 ;1805 1,00
3,50 : 8,00: 9,00: 7,10:15,00° : 0,95 158,500,352 20,012 10,082 {1810 0,99
4 8,127 8,7 7,30 14,60 . 0,85 58,50 10,325 10,010 0,080 1810 .0,98
4,50 :8,25: 8,50+ 7,50 14,30 : 0,70158,50 0,312 0,007 0,078 : 0,98
5 18,40 8,20 7,7014,05 " . 0,60 58,50 0,305 0,006 0,077 | 0,98
5,50 : 8,50: 8,10 7,85 14,00 : 0,55 58,50 0,322 0,006 0,074 ‘0,98
6 8,60 805 800.14,00, . 0,55 58,50 0,292 10,005 0,072 , 0,98
6,50 : 8,65 7,95 : 8,10 14,00 : : 0,50 158,50 10, 288 0,005 0,071 : 0,98
7 18,650 7,90° 8,20 14,00 . 0,45 58,50 0,285 0,005 0,070 0,98
7,50 : : : ‘0,282 0,005 0,069 * :
8 0,280 0,005 0,068 |
8,50 ; s : : 0,278 0,005 0,068 * :
o i P : 0,275 0,005 0,067 . .
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tographique a permis, en multipliant la sensibilité de la détection 4'un fac-
teur 10 environ, d'affiner les profils de 1'hydrogéne moléculaire, représentés

sur les figures 55a, 55b et 55c.

Nous observons alors une chute brutale de l'hydrogéne associée a la
disparition quasi-totale du méthanol dans le cas des mélanges pauvre et stoe-
chiométrique ainsi qu'un minimum relatif dans les profils d'hydrogéne pour les
flammes stbechiométrique et riche:. Un comportement similaire a été trouvé
également par Westbrook et Dryer (2) lors des expériences de simulation.
L'explication tout a4 fait vraisemhlable donnée par ces auteurs seraiﬁ la sui-
vante. Dans la zone de précombustion, la principale source d'hydrogéne est la

réaction

+ H >~ +
CH3OH H CHZOH H2

Ie premier maximum des fractions molaires d'hydrogéne, situé pratiquement &

la limite du front de flamme du cété des gaz brilés, est 4l & la trés grande
vitesse de cette réaction dans un premier temps. AInsi par exemple, dans le
cas de la flamme stoechiométrique, la concentration du méthanol décroit trés
rapidement & travers le front de flamme, de sorte que la vitesse de production
de H2 diminue rapidement entre + 1,4mm et + 2,6mm créant une diminution de H2
dans la zone de pestcombustion. Dans cette région, la principale source d‘H2
devient la réaction :

H2O + B > H2 + OH

qui a une énergie d'activation importante (20,3 kcal/mole) comparée i celle de
la réaction précédente (7 kcal/mole). La vitesse de cette réaction ne devient
importante qu'd haute température dans la zone des gaz briilés. Le minimum

relatif de la concentration de H

5 résulte alors de la compétition entre ces

deux réactions.

Dans la zone, s'étendant de + 1,4mm & + 2,6mm dans le cas de la flamme stoe-
chiométrique : et de + 1,3mm & + 2,5mm pour la flamme riche, la température
n'est pas encore suffisamment élevée pour que la réaction H20 + H® > H2 + OH’
soit rapide.

Ce minimum relatif est absent dans le profil de fraction molaire de 1'hydrogéne

de la flamme pauvre.

3°/ Profils de 1l'oxygéne

L}
<

L'oxygéne ayant été détecté simultanément par RPE et chromatographie
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il nous est possible de comparer les profils obtenus par les deux méthodes.

Ceux~ci sont pratiquement superposables dans le cas de la flamme
pauvre (fig. 49 et 50). L'accord semble moins bon dans le cas de la flamme
stoechiométrique (fig. 51 et 52) bien que les valeurs finales dans la zone
de postcombustion soient identiques. Dans le cas de la flamme riche le profil

RPE n'a pas été effectué.

4°/ Profils des atomes et du radical OH

Les concentrations des atomes et du radical OH évoluent tout d'abord
suivant une courbe en S présentant un point d'inflexion qui semble 1lié au ma-
ximum de formation de CO. Ceci est mieux marqué dans le cas des mélanges pau-

vres et riches par suite de 1"étalement" relatif de 1la réaction.

Dans les gaz briilés les radicaux semblent tendre vers des valeurs
d'équilibre. Nous avons représenté sur la figure 56 dans le cas du mélange

stoechiométrique 1l'évolution des rapports suivants en fonction de la distance.

X X
X2 *om Xg  XHj0
X. X X X

H, "0 OH “H,
X x>

0 “OH OH
X_ X X, X

H
°, Hy 0,

Nous constatons qu'ils tendent vers des valeurs stationnaires dans la zone des
gaz brilés (4 3 8mm) ol la température est pratiquement constante ce qui tra-
duit l'existence d'équilibres partiels entre les produits conformément aux

équations chimiques suivantes :
o+H21H + OH (a)
H+022-*o + OH (e)

-
OH + H2 < H + HZO (£)

.
H2 + O2 < OH + OH (g)

»
Il faut noter que ces équilibres partiels sont également mis en évidence dans
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CHz OH-air |
\$=1,08 -P=80torr ,

25¢

Fig. 56 - Evolution vers l'équilibre
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le cas de 1'étude des flammes par spectrométrie de masse ol les rapports des
intensités des pics correspondant aux diverses espéces atomiques tendent vers
des constantes & environ lcm du front de flamme dans les gaz brlés. Ces rap-
ports sont alors identifiés & un facteur de proportionnalité prés aux valeurs
des constantes d'équilibres et sont & la base de la détermination quantitative
de la concentration des atomes et du radical OH dans les flammes (3). Dans
notre cas, nous pouvons au contraire déterminer directement les valeurs des
constantes d'équilibre ou comparer les résultats obtenus & la valeur de ces
constantes relevées dans la littérature. Nous préférons ici admettre les équi-
libres partiels et comparer aux valeurs expérimontales les valeurs des fractions

molaires des atomes et du radical OH que 1l'on peut calculer sur la base de ces

équilibres.

En effet, les équilibres (d) a (g) nous donnent :

X X X X
Kd=—?—-9ﬁ(1> Ke=3-(-o——-9§~(2)
(o} H2 H 02
XH XH20 XSH
K_= (3) K = (4)
£ X g X X
H2 OH HZ 02

De 1'équation (4),nous tirons :

1/2 1/2
X.. = (K) (X. X )
OH [of H2 O2
- 1/2 1/2
xoH = (Ke Kd) (xH xO )
2 2
Des équations (3) et (2) il vient
X
H2
X, =K X
H f Xy o OH
2
X
% = % % -EE
2 OH

Les valeurs des constantes d'équilibre utilisées (4) varient en fonction de la

température suivant les expressions

Ky = 2,27 exp - (1870/RT)

LY 4




K = 3.10% 7707372 exp - (17300/RT)
Ke = 2,1 1of1 exp + (15190/RT)
Kg = K, Ke = 6,81 1o2 T'O’372 exp - (19170/RT)

Compte tenu des valeurs expérimentales stationnaires en fin de réaction de 0

2’
H2 et H20
X =1,3 102
o
2 -2
X = 1,74 10
H
2 -2
ﬁ%0=1&410

nous avons calculé dans le cas de la flamme stoechiométrique pour différentes
valeurs de T les valeurs de X ., X _ et Xo. Les résultats sont rassemblés dans

OH H
le tableau 3.

Tableau 4 : Calcul des fractions molaires de OH, H et O dans

le cas de la flamme stoechiométrique pour différentes

températures,
TK Kd Ke Kf XOH : XH : XO
: cal. : cal. cal.
F""""“"““""‘"""“"““"‘:5"= ________ e R
1700 : 1,30 : 1,12 : 18,84 : 5,7 .10 ~ : 11,4.10 3 .10
1800 1,34 1,46 © 14,68 © 6,65.10 > ® 10,3.10° ° 2,9.107°
1900 : 1,38 : 1,85 : 11,74 : 7,6 .10 ° 9,46.107> : 3 .107°
2000 © 1,42 % 2,28° 9,60 ° 8,55.10° ' 8,7.10° '3 .107°

Les valeurs expérimentales déterminées par RPE sont pour d = 8 mm

-3
Xog = 61210

-3
X, = 5:3.10
X  =0,76.10°
0 e

Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur dque les valeurs calculées

sauf dans le cas de l'oxygéne atomique ou les ¢carts semblent plus importants.

.
<
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5°/ Influence du facteur de richesse

Afin de préciser l'influence.du facteur de richesse sur l'évolution
de la réaction, ﬁne étude systématique de ce paramétre a été réalisée en me-
surant pour chaque flamme de richesse différente les concentrationsvmaximales
des atomes et du radical OH ainsi que celles des produits suivants (CO, CO2 et

H2) au maximum de O et H. lLes résultats sont représentés sur la figure 57.

Dans le domaine ¢ = 0,8 & ¢ = 1,5, la concentration des atomes d'hy-
drogéne est maximale pour ¢ = 1,2, celle de OH pour ¢ = 1, alors que la con-
centration d'oxygéne O pratiquement constante jusqu'a ¢ = 1, décroit alors de

fagon monotone. Simmltanément les valeurs de CO et H, augmentent avec ¢ alors

2

que CO, décroit.

2
Ces comportements sont tout & fait similaires a ceux calculés par

Westbrook et Dryer (2).

II - COMPARAISON AVEC LES AUTRES TRAVAUX.

Nous ne comparerons nos résultats qu'a ceux effectués dans des con-
ditions opératoires identiques par Akrich, Vovelle et Delbourgo (5) ainsi
qu'aux résultats déduits dans les mémes conditions paramétriques par Westbrook
et Dryer (2) lors de la modélisation sur ordinateur de la propagation de flam-
mes méthanol-air. Cette modélisatioﬁ est basée a la fois sur des critéres phy-
siques et sur un mécanisme chimique comportant 84 étapes élémentaires (cf

annexe II).

Les profils de température et des produits moléculaires présentés par

Akrich, Vovelle et Delbourgo ont été obtenus sur un briileur & flamme plate
strictement identigue & celui que nous avons utilisé. La seule différence réside
dans la sonde d‘'extraction qui dans le cas de ces auteurs était une microsonde:

extrémement effilée réputée non perturbatrice.

L'examen des résultats montre en premiére approximation une bonne con-
cordance entre les profils des espéces moléculaires. En ce gqui concerne les
[ 4
profils de température, les mesures brutes sans cprrection sont quasiment iden-

tiques pour les trois flammes ; de légdres différences sont i noter en ce qui
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Influence du facteur de richesse




concerne les profils corrigés. Ceci est dd & la différence des méthodes de
correction des pertes par radiation utilisées dans les deux cas : méthode
basée sur le renversement des raies du Na dans les gaz bridlés dans un cas et

méthode de compensation électrique dans. l’autre.

A partir des vitesses aglobales d'évolution des espéces Ki que 1'on
peut déduire de l'analyse des profils des produits moléculaires (cf annexe I)
et d'un mécanisme réactionnel probable, :dérivant de celui proposé par
Bowman (5) et comportant 21 étapes élémentaires (cf annexe II),ces auteurs ont

pu calculer les concentrations des espéces H, O et OH.

En effet, en admettant que l'oxygéne moléculaire est uniquement

consommé par la réaction de ramification

H® + 02 > OH" + O (e)

la concentration de l'atome H peut étre déterminée connaissant la constante de

vitesse correspondante, la vitesse de consommation de 1'oxygéne KO et la con-
2

centration de 1l'oxygéne.

X
%,

(H) = = ———-r
, ke(Oz)

Cette hypothése conduit & une fraction molaire de H dont la valeur maximale est
dans le cas de la flamme sotechiométrique environ trois fois plus faible que

notre valeur expérimentale et gui tend vers zéro avec K c'est~a-dire dans

O !
aq o . . 2 . . .
les gaz briilés. Ces résultats ne sont pas compatibles avec les déterminations

expérimentales que nous avons effectuées.

En fait il y a lieu de considérer d'autres réactions de consommation
de 1'oxygéne et méme la régénération possible de celui-ci par la réaction in-

verse qui n'est plus négligeable dans les gaz brilés

0" + OH" > H  + 0, (-e)

En ne retenant que cette derniére hypothése nous pouvons écrire :

- K, =k, (@ (0,) -k__ (0) (oH)

[ 4
d'old 1l'on tire :

“o
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o X__(0) (OH)

(H) = e 2 + _;e_.__._-—._—
k_(0,) TK_(0,)
K

) o - 2 (0) _(om)
k(o) © X (o)

c'est-a-dire que dans les gaz brGlés la concentration de H est déterminée prin-
cipalement par le second terme de cette expression et plus spécialement comme

nous l'avons montré précédemment par l'égquilibre thermodynamique.

La concentration de OH ayant été déterminée A partir de celle de H
et celle de O en supposant que 1l'oxygéne atomique est produit par la réaction
(e) et consommé par les réactions d'attaque de l'oxygéne atomique sur le métha-
nol, l'hydrogéne et l'eau, sans faire intervenir les réactions inverses dont le
r3le n'est pas négligeablé, il en résulte que les valeurs calculées par ces

auteurs ne sont pas en accord avec nos résultats expérimentaux.

La comparaison avec les résultats obtenus par simulation par
Westbrook et Dryer dont nous reproduisons fig. 58 et 59 les profils dans des
conditions paraméﬁriques similaires & nos conditions expérimentales est relati-
vement bonne si 1l'échelle relative & la position de la flamme est réduite d'un
facteur voisin de 3,2 et si 1'on fait coincider en plus les maxima d'hydrogéne
moléculaire pour les espéces labiles H, O et OH. Toutefois les fractions molai-

=

res de l'oxygéne atomique sont supérieures & celles que nous avons déterminées.

Nous rappelerons également la bonne concordance entre les résultats
simulés et nos résultats expérimentaux en ce qui concerne l'influence du fac-

teur de richesse.

BIBLIOGRAPHIE

o

J. VANDOOREN, P.J. VAN TIGGELEN
18th Symposium on Combustion, Waterloo 1980

2

(") C.K. WESTBROOK, F.L. DRYER

Comb. and Flame 37, 171-192, 1980

“a




v-24

(3) G. MAHNEN
Thése Louvain 1973

J. VANDOOREN, V.P. BALAKHNIN, P.J. VAN TIGGELEN
vrth Symp. Combustion Processes. Karpacz 1979

J.C. BIORDI '
Progress in Energy and Comb. Science 3(3), 151, 1977

(°) C.H. BAMFORD, C.F.H. TIPPER Editeurs.
Comprehensive Chemical Kinetics : gas phase combustion. Vol 17, p 91.
Elsevier. Amsterdam 1977

(5) C.T. BOWMAN
Comb. and Flame 16, 233, 1971

LY 3




CONCLUSION GENERALE

Nous avons mis au point une méthode expérimentale permettant 1'ana-

lyse simultanée des produits moléculaires (CH,OH, 02, N2, H2, co, COZ’ H20),

3
des atomes H et O et du radical OH qui combine les techniques de la chromato-

graphie en phase gazeuse et de la Résonance Paramagnétique Electronique.

Cette méthode a été appliquée & la détermination de la structure des
flammes méthanol-air stabilisées sur un brileur & flamme plate sous pression
réduite. L'étude de ces flammes présente un grand intérét économique par suite
de l'utilisation possible de ce composé comme vecteur de transport du méthane

et également comme combustible secondaire.

L'échantillonnage pour 1l'analyse des produits moléculaires et des
espéces & courte durée de vie s'effectue a partir de la méme sonde d'extraction
dont la géométrie est telle que s'il existe une faible perturbation de la flam-

me, celle-ci est identique pour les deux types d'analyse.

L'amélioration apportée par notre technique d'analyse a permis, pour
la premiére fois & notre connaissance, d'analyser de fagon qualitative et quan-
titative les radicaux OH dans les flammes par R.P.E.. Ceci augmente considéra-
blement 1l'intérét de cette méthode pour l'analyse de la structure des flammes
qui a été préconisée initialement par Fristrom et Westenberg et utilisée notam-
ment par Eberius, Hoyermann et Wagner pour la détermination quantitative de la

concentration des atomes H et éventuellement O.

Les profils de température et des espéces ont été déterminés pour des
flammes de différentes richesses et comparés avec profit aux travaux expérimen-

taux ou simulés obtenus dans des conditions paramétriques identiques.

L'analyse des profils suivant la méthode développée dans l'annexe I

devrait conduire ‘dans une étape ultérieure & 1l& détermination des vitesses glo-
L]

bales d'évolution des espéces qui peuvent &tre relides alors de fagon plus ap-




profondie au mécanisme chimique.

D'autre part, d'un point de vue expérimental, il est certain que para-
llélement aux méthodes & prélévement (chromato-RPE ou spectrométrie de masse),
les méthodes optiques de diagnostic in-situ non perturbatrices apporteront
prochainement de nouvelles possibilités pourl'analyse de la structure des

flammes.




{ ANNEXE /

ANALYSE THEORIQUE DE LA
STRUCTURE D'UNE FLAMME .,




Le but de cette annexe est de résumer la méthode généralement uti-
lisée pour l'analyse des résultats expérimentaux en vue de la détermination

en chaque point d'abscisse (z), de la vitesse globale d'évolution des espéces

(Ki) présentent dans la flamme. Cette vitesse globale d'évolution représente
la différence entre la somme des vitesses de toutes les réactions formant 1l'es-
péce i et la somme des vitesses de toutes les réactions faisant disparaitre

cette espéce.

i
Ki(z) = ¥ vitesses des réactions de formation de 1l'espéce i

I vitesses des réactions de disparition de 1l'espéce i

La vitesse globale d'évolution des espéces peut étre alors relice

2

directement en mécanisme chimique et par conséquent conduire a la justification
d'un mécanisme réactionnel et a la détermnation des constantes de vitesse des

réactions élémentaires.

Les données de départ sont :

- les profils des différents produits et radicaux dans la flamme ((X) = £(d))
- les profils de température dans la flamme (T = £(d))

- et éventuellement le coefficient d'expansion de la flamme (A).

Considérons un briileur 4 flammes plates. A la sortie de ce brileur,

les filets gazeux sont paralléles et animés de la méme vitesse.

v(z) + gaz brilés

LN A7l « front de flamme (visible)

= 't /r i <+ gaz frais
o
o e AR g ] -

sommet du brileur




Dans un tel écoulement on n'cbserve que des variations des paramé-
tres mesurés dans une direction paralléle a celle des filets gazeux (on con-
sidére 1l'écoulement unidimensionnel) et la seule coordonnée qui intervienne
est la distance z considérée positive a partir du sommet du brileur. Les dif-
férentes équations relatives aux gaz, & la conservation de la masse, & la con-
servation et a4 la diffusion des espéces permettent d'établir une théorie,
Préconisée par Fristrom et Westenberg (1) et utilisée par de nombreux auteurs
soit directement (2—4) soit sous une forme légérement différente (5-6). Cette
théorie conduit & la détermination des vitesses globales d'évolution des es-

péces.

I - LES EQUATIONS DE BASE

1°/ Conservation des espéces

Considérons les phénoménes de transport de la matiére dans un tel
€écoulement. Le nombre de molécules Ni d'une espéce i qui traverse une section

unitaire pendant l'unité de temps €st donné par :
+
N, (v Vi)

: -1
ou v représente la vitesse globale de 1'écoulement gazeux (en cm s )

et Vi la vitesse de diffusion de l'espéce'i.

Pour un faible déplacement, (0x, dy, 9z) la variation de cette

quantité V[Ni(v + Vii] représente la variation du nombre de molécules due a la

réaction chimique, c'ést-a-dire la vitesse globale Ki d'évolution de l'espéce i.
Nous obtenons 1l'équation V Ni(v + Vi)] = Ki' qui ramenée a une dimension

devient :

= [+ vp] = x, (1)

2°/ Conservation de la masse totale

En multipliant l'équation (1) par la masse molaire Mi de l'espéce i,

nous obtenons :

N v v.)] e R
2z s (R 1 i IS T

et en faisant la somme sur toutes les espéces présentes :



_B_[z MM, (v b >] Z KM,
Yoy AR GO i B G

Il n'y a pas de variation de masse au cours de la réaction chimique, ainsi :

A i
L'équation devient ainsi
o L N.M,v] = O c'est-a-dire Ji‘(pv) =40
o A i o 9z
avec E NiMi = E p; =P ol Py représente la masse volumique de l'espéce i

(en g ecm™3) et p la masse volumique globale.

- -1
La quantité pv représente le flux total de matiére (en g.cm 2.s Yo

L'équation de conservation de la masse totale s'écrit donc :

V(pv) = O

et dans le cas d'un écoulement théorique unidimensionnel

9
B (pv) =0 (2) ou pv = Cte

Cependant 1'augmentation du nombre de molécules et de la température
qui se traduit par un accroissement de la vitesse globale v entraine une expan-

sion latérale de l'écoulement gazeux.

On définit un coefficient d'expansion latérale A de la flamme

A= (=)
a
(o]

ou a, représente le diamétre du tube de courant gazeux & la sortie du brileur

et a son diamétre en un point quelconque de 1l'écoulement.
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L'équation (2) devient :

]
—_— va) =0 c'est-a-dire : a=pv a
5 (p ) 340 e e

ou i représente la vitesse de 1'écoulement au point de cdte z

et vo la vitesse & la sortie du brileur.

Finalement :

P v A=p Vv =m (3)
Z

ol m est la vitesse du flux massique par unité de volume.

3°/ L'équation d'état

Les gaz étant considérés comme parfaits, 1l'équation d'état ramenée

au volume unitaire s'écrit :




P=NRT (4)

IT ~ LA DIFEUSION DES ESPECES

Dans une flamme, les espéces présentes sont nombreuses et il faudrait
calculer la vitesse de diffusion de chacune d'elles par rapport a l'ensemble des
autres. Cependant lorsque l'air est utilisé comme comburant, l'azote est présent
en grande quantité et on peut simplifier en considérant que chaque espéce est

présente a l'état de trace par rapport a l'azote ce qui permet de calculer la

vitesse de diffusion binaire Vi pour chague espéce i

¥
ax. D,
O e e Xl s Lo didnp
ik X, dz N, M, dz
i g

qui est la loi de Fick avec un terme di & la diffusion thermique qui, en premié-

re approximation, pourra étre négligé. Et par conséquent

D, . dxi
o B .

ol Xi représente la fraction molaire de l'espéce i et Dij son coefficient de

diffusion binaire.

Les coefficients de diffusion binaire Dij sont calculés d'aprés la relation
établie par Hirshfelder, Bird et Curtiss ( ) en considérant que l'attraction

entre les molécules obéit au potentiel de Lennard-Jones.

e
-3 [(Mi + Mj)/MiMj] T

iy
i =
Ly e

D.. = 1,86.10
1]

Lo
oi D,, : coefficient de diffusion binaire (en cm2 s-l)
P : pression du mélange (en atmosphére)
T : température absolue (en K)
Mi'M' : poids moléculaires des espéces 1 et j
g,. : diamétre moyen de collision entre i et j (en X) c'est-a-dire la
moyenne arithmétique des quantités correspondantes pour chaque molé-

cule : 1
8 et

g )
ij ii i3



o
Qi;'l) : intégrale de collision, lue dans les tables (7) en fonction de la
température réduite T = T avec k, constante de Boltzman et Eij’
=3
1l'énergie d'attraction ent¥e les composés i et j.
ITII - FRACTION DE PLUX MASSIQUE (Gi) - VITESSE GLOBALE D'EVOLUTION

DES ESPECES (Ki)-

Pour simplifier 1l'égquation (1), on introduit la fraction de flux de

masse Gi due a l'espéce i, définie par

Ni Mi (vz + V.,)
G, = . (6)
i o Vv

Z

qui représente la fraction de masse totale par unité de surface dG a 1l'espéce i.

En utilisant Gi’ les relations (1), (2), (3), (4), (5) conduisent & 1l'expres-

sion suivante

c'est-a-dire

povO dGi
M dz ) KiA
oovo dGi
K. == 7
alors (l M A 3z {7)

ALY 1
ol si Oo s'exprime en g cm , v, encms 7, Mi en g, dGi/dz encm , Ki s'ex-

: =3 =]
prime en mole cm (i

L'expression de la fraction de flux massique peut également se mettre

sous la forme

Ni Mi v, Py Vi N
Gi = ) B > ) = fi (1 = )
~ (z) . (z) (z)
Py | :
Le rapport — = fi s'appelle la fraction massique de 1l’espéce i
P
0. N, M, X, N M, X, M,
PR SRR TR 1 | S es: Bk T T
i o) Z Ni Mi f Xi N Mi ]Z. Xi_ Mi .lcl.

5 1




La vitesse V(z) est déterminée & partir de l1l'expression (3)
% Yo

V(Z) TR

p étant calculée en utilisant la loi des gaz parfaits :

©

I
g
=

o)
=

Nous avons schématisé sur la tableau joint les différents calculs
nécessaires pour la détermination de la vitesse globale d'évolution des espé-
ces. Il faut noter que le nombre important d'opérations et en particulier la
nécessité de déterminer les dérivés des profils de fraction molaire et des

fractions de flux massique rendent la procédure délicate,

Xi(z)

\

dG

i
\ fi g Gi(Z) » az » Ki

)

(Z)1 (z)
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[ Mnnexe 11/

REACTIONS ELEMENTAIRES DU MECANISME
DE COMBUSTION DU METHANOL.




Réactions envisagées par R, AKRICH - C. VOVELLE - R. DELBOURGO

Comb. and Flame 32, 171-179, 1978

Elementary Reactions and Kinctic Parameters of Methanol Combustion

k(cm3/mol-s)

Reaction Ref.
(1) CH30H + O- -~ +CHo0H + OH 1.7 X 1012 exp (-1150/7) 17

(2) CH3OH + H- -  +CHoOH + Hgy 1.3 X 1013 exp (-2670/7) see text
3 CH30H +OH: -  «CHo0H + Hy0 3.0 X 1013 exp (-3000/7) 8
(4) «CHoOH - CHy0 +H. 3.0 X 109 exp (-14600/7)/s 8
(5) CH50 + O- - HCO- + OH: 4.9 X 1010 exp (-1500/7) 7
(6) CH,0 + H- -+  HCO-« +Hjp 6.0 X 1013 exp (-2315/7) 7
(N CH20 + OH- - HCO- + Hy0 3.1 X 1014 exp (-2120/7) 7
8) . HCO- + M - H-+CO+M 5.0 X 1012 exp (-9570/7) 18

9) HCO- + O- - CO+OH- 1.0 X 1013 estimated

(10) HCO-+He . - CO+H,p 1.0 x 1014 8
(1n HCO- + Oll. - CO+Hs0 1.0 X 1014 8

(12) CO + OH- - COp+H- 7.1 X 1012 exp (-3200/7) see text
(-12) COy + H- - CO +OH- 4.7 X 1014 exp (-13650/T) 16
(13) He + 0y -+ OH-+0- 2.2 X 1014 exp (-8450/7) 14
(14) Hp +0O- -+ OH:+H- 1.8 X 1010 x T exp (-4480/T) 14
(15) Hy + OH- - Hp0+H- 2.2 X 1013 exp (2590/7) 14
(16) Hp0 + H- - Hg +OH- 9.3 X 1013 exp (-10250/7) 14
(1n Hg0 + O- - OH-+ +OH- 6.8 X 1013 exp (-9240/7) 14
(18) He+H:+M =+ Hg+M 3.0 X 1015 cm8/mol2 52 14
(19) H+ + OH- - Ha+O 8.3 X 10° X T exp (-3500/T 14
(20) OH- + OH- - Ho+O- 6.3 X 1012 exp (-550/1) 14
(21) CHgOH +H- - CHjz +H,0 1.3 X 1013 exp (-2670/D) 19

Les références indiquées sont les références citées par les auteurs.




Réactions envisagées par C.K. WESTBROOK - F.L. DRYER
Comb. and Flame 37, 171-192, 1980

Mcthanol O

xidation Mechanism. Reaction rates in cm3-mole-sec-kcal units, k = AT exp (—=E4/RT)

Rate
Reaction log A n E,

1 CHzOH+M —CHz+OH+M 18.5 0 80.0
2 CHzOH+0, -+CH0H +HOp 13.6 0 50.9
3 CHgOH+OH -»CHa0H +He0 12.6 0 2.0
4 CH;0H+0O —CHy0H+OH 12.2 0 23

' 5 CHgOH+H - CHo0H+Hg 135 0 7.0
6 CHzOH+H =CHz+Hy0 12.7 0 5.3
7 CligOH + CHg - CHo0H + CHy 11.3 0 9.8
8 CH30H + HOg - CHoOH + HgOg 12.8 0 19.4
9 CH,OH+M —CH0+H+M e ] 0 29.0
10 CHo0H+0p —CHy0+ HO, 12.0 0 6.0
11 CHy+M ~+CHg+H+M 17.1 0 88.4
12 CHg+H -CHg + Hy 14.1 0 11.9
13 CH4+OH -+ CHg + Hp0 _ . 3.5 3.08 2.0
14 CH4+0 - CHg + OH 13.2 0 9.2
15 CHg+HOg ~—CHg+Hg0y , 13.3 0 18.0
16 Clz+1H0g = CHy0+ 0N 13.2 0 0.0
17 Cliy 0N S TP | Y 126 0 0.0
18 Clig+0 —+CHy04 N 14.1 0 20
19 CHg+0y  —CHz0+0 13.4 0 29.0
20 ‘CH,0 + CHg -+ CHy4 + HCO 10.0 0.5 6.0
21 CHg+HCO —CH4+CO 11.5 0.5 0.0
22 CHz+HOg ~—CH4+0y 12.0 0 0.4
23 CHz0+M  —CH0+H+M 13.7 0 21.0
24 CHz0+0; ~-CH,0+HO, 12.0 0 6.0
25 CH,0+M  —+HCO+H+M 16.7 0 72.0
26 CH0+OH - HCO+Hy0 14.7 0 6.3
27 CH,0+H  —HCO+H, 126 0 3.8
28 CH,0+0  —HCO+OH 13.7 0 46
29 CH,0 + HO3 - HCO +H0, 12.0 0 8.0
30 HCO+OH - CO+Hy0 14.0 0 0.0
31 HCO+M ~+H+CO+M 14.2 0 19.0
32 HCO+H - CO+Hy 14.3 0 0.0
33 HCO+O - CO+OH 14.0 0 0.0
34 HCO+HO, -+CH0+0;: 14.0 : 0 3.0
35 HCO+0y  —CO+HO, 12.5 0 7.0
36 CO+OH ~+COp+H 7.1 1.3 -0.8
37 CO+HO3  —~COy+OH 14.0 0 23.0
38 CO+0+M —=COz+M : 15.8 0 4.1
39 CO3+0 -CO+0y 124 0 4338
40 H+0y -0 +0H 14.3 0 16.8
41 Hy+ O —+H+OH 103 1 8.9
42 Hy0+0 - OH + OH 13.5 0 18.4
43 Ho0+H -+ Hy+ OH 14.0 0 20.3
44 Hy0p+0H —H,0+HOy | 13.0 0 1.8
45 Hy0+M ~H+OH+M 16.3 0 105.1
46 H+0p+M —HOg+M 15.2 0 -1.0
47 HO,+0 - OH+0g 13.7 0 1.0
48 HOy+H -~OH+OH / 14.4 0 1.9
49 HOp+H ~ilg+0g 13.4 0 0.7
50 HOp+OH  -MHz0+0, 13.7 0 1.0




Bra
Mcthanol Oxldation Mecharism. Reaction rates in cm3-mole-sec-kcal units, k = AT oxp (~£,/RT)
Rate
Reaction log A n Eq
5§51 Hy05+03 ~—HO3+HOg 13.6 0 426
52 Hqo0p+M - OH+OH+M 17.1 0 45.5
53 Ho05+ H -+ HOg + Hy 12.2 0 3.8
54 O+tH+M -0OH+M 16.0 0 0.0
55 O+M ~-~0+0+M : 15.7 0 115.0
56 Hg+M +H+H+M '14.3 0 96.0
57 Cylg = CHg + CHg 194 -1 88.3
58 C2H6 r CH3 - C2H5 s 5 CH4 -0.3 4 8.3
59 C2HG +H —>C2H5 + Hp 2.7 35 5.2
60 CoHg + OH —+CoHpg + Ho0 13.8 0 24
61 CyHg+O -+ CoHg + OH 134 0 6.4
62 CyHg —-CgHy+H 13.6 0 38.0
63 CoHg+0y —CoHy+ HOjp 12.0 0 5.0
64 CoHg+CoHg —CgyHy+ CoHy 7.5 0 35.6
65 CgH4+0O  —CHgz+HCO 13.0 0 1.1
66 C2H4+M -’C2H3 +H+M 17.6 0 98.2
67 CoHyg+H -’C2H3"'Hz 13.8 { 0 6.0
68 CoHy4 + OH - C2H3 + Hp0 14.0 0 35
69 CaHy+O - CH30 + CHg 13.4 0 5.0
70 CgHy+M —+CoHa+H+M ' 16.5 0 40.5
71 CoHp+M —+CoH+H+M 14.0 f 0 114.0
72 CaHa+03 - HCO+ HCO 126 0 28.0
73 CyHa+H —+CoH + Hg 14.3 0 19.0
74 CgHa+OH - CoH + Hg0 12.8 0 7.0
75 Caly+ 0O  —Cyll +OH 15.5 -0.6 17.0
76 Cylly+0  aCliy +CO 138 0 4.0
17 Gyl vy ST 0 1.0 0 7.0
8 Cult+ 0O -»CO+CH 13.7 ol 0.0
79 CHy+ 0, - HCO + OH 14.0 0 3.7
80 CHy+0 -+CH+ OH 11.3 0.68 25.0
81 CHgp+H -+CH+ Hy 114 0.67 25.7
82 CHp+OH - CH+Hy0 114 0.67 25.7
83 CH+0y - CO +0H 11.1 0.67 25.7
84 CH+O, - HCO+0 13.0.. 0 0.0

Les références concernant les constantes de vitesse sont indiquées dans
l'article : C.K. WESTBROOK - F.L. DRYER
Comb. Sci. and Techn. 20, 125-140, 1979




Réactions envisagées par J. VANDOOREN - P.J. VAN TIGGELEN

1) liste des réactions

18th‘ Symposium on Combustion - Waterloo - 1980

Unités utilisées : cm3, mol.,sec., cal.

Les références indiquées sont les références citées par les auteurs.

Lo il
r. 8
t..9
r.10
r.ll
r.12
r.13

.14

r.16
r.l{
r.18
r.l9
.20
r.21
;.22
r.23

t.24

Reactions
cijon  + H
CH o+ OH
c1130n + 1
CH3OH + 0
H2 . + OH
HZ .+ 0
co + OH
H B 02
o *+M
CH3 +0
H +H +M
B +0,+M
Ho, +H
HO, + 1
CHZOB + M
ci +0
OH + OH
CHZO + OH

CH,0H  *+ O,

+
CH,OH H

+
CH,OH 0
CH,OH + ol

+»
cH,0 it
Cﬂzo +0

el

+ OH

+ CO

+ CH,0

+ 10

+ CHO

+ OH

v

AH ko n EA Ref.
TR S | e e i e
- 9(-2) 3.4 10 0 2600 o
" 13 see
-24(-17) 4.8 10 0 4500 s
-27 1.310"2 o 5300 20°
12
- 7(0)* 1.7 10 0 2250 24
12
-15- 7 10 0 4400 35
+2 1.8 100 1 8900 25
12 :
~25 2.3 10 0 5700 35
: 14
+17 2.2 10 0 16800 25
14 see
+2 2.5 10 0 29000 et
=70 2.6 104 0 2000 21
-104 3 103 o - 25
AT 1.5 103 0 -1000 25
-57 . 2.5 10'? 0 700 25
-38 2.5 10'¢ 0 1900 25
+29(+22)* 5 1017 o 21000 36
-2 1.7 1d" o - 21
R 6.3 10'2 0 1100 25
-29 3.9 10'3 0 1400 26
14 see
-18(-25)% 110 0 5000 taxt
-75(—82)* not available
-73(-80)* "o
-90(¢-97)* noowoon
il 14
=14 3.3 10 0 10500 27
13
-13 2.3 10 0 3150 37

All the enthalpies of reactions marked

refer to CH.0 radical instead of CH

3 zOH radical.

%



_ 2) constantes de vitesse déterminées

CH-QOH +-H. ™ CHOH # ' H

3 2 2 .
k = 3,4.1013 exp (-2600/RT) cm3 mol-1 s_1
CH3OH ) (R CHZOH + HZO
k = 4,8.1013 exp (~-4500/RT) cm3 mol-1 s—1
CH20H + O2 e o CH20 + H02
K= 1.1014 exp (-5000/RT) cm3 mol"1 s-.1

CH,0 + M > H, + CO + M
14

k 2,5.10

]

exp (-29000/ RT) cm3 mol—1 s

=]



