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a i t 6  d e  L i tXe  7 ,  v e u i l l e  b i e n  t so i l vek  i c i  .t ' . 'expsennion d e  ain 

pno6onde gna t i tuc le  pou& t ~ l ' n v o i n  phopon& c e  a l i j c t  de necllenclle 
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1-3- P l e s u r e s  d e s  d 6 b i t s  . . . . . . . . . . . . .  P 1 2 0  

ANNEXE : F i g u r e  1 . . . . . . . . . . . . . . . a . .  P 1 2 7  

2 -  R é a c t e u r  à é c o u l e r i i e n t  r a p i d e  e t  d é c h a r g e  m i c r o - o n d e .  
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2-2- C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  R . E . D .  P , 3 7  

2-3- R é a l i s a t i o n  p r a t i q u e  d u  r é a c t e u r  . . . . . .  PI117 
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3-1- P r i n c i p e  de  l a  L c c l i n i q u e  . . . . . . . . . .  p , 5 7  
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. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  u t i l i s é s  p ,67  

ANNEXE : F i g u r e s  4 à 15 . . . . . . . . . . . . . . .  P 1 7 3  
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1 
1 
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I 

1 c a s  d e  n o t r e  r é a c t e u r .  



3 - 1 -  D é t e r m i n a t i o n  t t i é o r i q u e  d e  AP e t  Au 13,113 

3 - 2 -  D é t e r m i n a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d e  A P  e t  A u  . . ~ ~ 1 1 4  

3-3 -  I n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  . . . . . o . .  ~ ~ 1 1 5  

A N N E X E  : F i g u r e s  2 1  e t  2 2  . . . . . . . . - . * g o O  ~ ~ 1 1 7  

4- C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  s y s t è m e  d ' e x -  

t r a c t i o n .  

4 - 1 -  C a l c u l  d e  q u e l q u e s  v a r i a b l e s  r e p r é s e n t a t i v e s  

d u  f o n c t i o n n e m e n t  . . . . . . . . . . . . . .  13,123 

4-2 -  E t u d e  d e  l a  d y n a m i q u e  du  s y s t è m e  d ' e x t r a c t i o n  p,127 

ANNEXE : F i g u r e s  2 3  à 2 8  . . . . . . . . . . . . . .  P 8 1 2 9  

5 -  C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  mode d e  d é t e c t i o n .  

5 - 1 -  E t u d e  d e  l ' a m p l i f i c a t i o n  du s i g n a l  m o d u l é  . . 13,139 

5-2-  C a l i b r a g e  d e  l ' é c h e l l e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  

d u  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  . . . . . . . . . .  P ,  140  

5-3- M e s u r e  d e  l a  s e n s i b i l i t é  du  s p e c t r o m è t r e  d e  

m a s s e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . O  P , 1 4 1  

5 - 4 -  M e s u r e  d e  l ' e f f i c a c i t é  d u  s p e c t r o m è t r e  d e  

m a s s e .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  P ,  142 

A N N E X E  : F i g u r e s  2 9  à 3 2  . . . . . . . . . . . . . .  P , 145 

C I I A P  1 T R E  I I  1 ------------ 

TESTS CINETIQUES : E T U D E  DE L A  REACTION 
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1- E t u d c s  r é a l i s 6 c s  p a r  l 1 . P . E .  

1-1- A p p a r e i l l a g e  e t  c h o i x  d e s  c o n d i t i o n s  s p e c t r o s -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c o p i q u e s  P .155 

. . . . . . . . . . . .  1-2-  C o n d i t i o n s  a x p 6 r i i n e n l ; a l e s  Pa157 
. . . . . . . . . . . . . . .  1-3-  R é s u l t a t s  o b t e n u s  ~ 1 1 5 8  

. . . . . . . . . . . . . . . .  A N N E X E :  F i g u r e s  3 3  à 40  p.163 

2- E t u d e s  r é a l i s é e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  

. . . . . . . . . . .  2-1- C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  P.175 

. . . . . .  2-2-  M e s u r e  d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k p.176 

2-3-  M i s e  e n  é v i d e n c e  e t  i d e n t i f i c a t i o n  d e s  p r o d u i t s  

s e c o n d a i r e s  p o u r  d e s  f a i b l e s  r a p p o r t s  l . . . . . . . . . . . . .  C 4 t l l O I  [ I l Io  p.178 i . . . . . . . . . . . . . . .  A N N E X E  : F i g u r e s  41 4 4  P.179 

1 
l 

3-  P r o p o s i t i o n  d ' u n  rn6can i sme  r é a c t i o n n e l  e t  s i ~ n u l a t i o n  

s u r  m i c r o - o r d i n a t e u r .  

. . . . . . . . . . . .  1 3 - 2 -  T r a i t e m e n t  c i n 6 t i q u e  p.193 

. . . . . . . . . . . . . . .  A N N E X E  . . : F i g u r e s  4 5  3 5 3  P.203 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  C O N C L U S  I O N  G E N E I I A L E  P .  217 

APPTNDICTÇ. 

1- L C  n p c c t r o m b t r c  d c  o i a s o c - P r i n c i p e  c t  c a r a c t 0 r i s t i q u e s  p.223 
. . . . . . . . . . . . . .  ANNCXE : F i g u r e s  1\,1 fi .4 P 8 2 2 0  



2 -  Ecoulernent  des  gaz  dans l e s  d i f f é r e n t s  t y p e s  de 

c a n a l i s a t i o n  ~ ~ 2 3 5  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
ANNEXE : F i g u r e  A.5 . . . . . . . . . . . . . . o . -  P. 241 

3 -  La r é s o n a n c e  p a r a m a g n é t i q u e  e l e c t r o n i q u e  ( R . P . E . )  . . p . 2 4 5  

ANNEXE : F i g u r e  A . 6  P1253  . . . . . . . . . . . . . . . . .  





P R I N C I P A L E S  N O T A T I O N S  

b l  : d i s t a n c e - " o r i f i c e  du  c ô n e  d ' e x t r a c t i o n - é c o r c e u r "  

2 : d i s t a n c e  " o r i f i c e  d e  l ' é c o r c e u r - c o l l i m a t e u r "  

t : d i s t a n c e  o r i f i c e  d u  c ô n e  d ' e x t r a c t i o n -  s u r f a c e  d e  t r a n -  

s i t i o n "  

- c : c o n c e n t r a t i o n  moyenne  d ' u n e  e s p è c e  i d a n s  l e  r é a c t e u r  

C : c h a l e u r  s p é c i f i q u e  m o l a i r e  à p r e s s i o n  c o n s t a n t e  
P 

C  : c h a l e u r  s p é c i f i q u e  m o l a i r e  à v o l u m e  c o n s t a n t  
V 

d  : d i s t a n c e  d e  r é a c t i o n  

3 : c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d e s  a t o m e s  

H : e n t h a l p i e  m o l a i r e  

I l  : i n t e n s i t é  d u  f a i s c e a u  m o l é c u l a i r e  à l ' e n t r é e  d e  l ' é c o r c e u r  

I2 : i n t e n s i t é  d u  f a i s c e a u  m o l é c u l a i r e  à l ' e n t r é e  du s p e c t r o -  

mètre  d e  m a s s e  

J : c o e f f i c i e n t  d e  g l i s s e m e n t  à l a  p a r o i  du r é a c t e u r  
O 

k : c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  

k o b s  : c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k c o r r i g é e  d e s  g r a d i e n t s  d e  p r e s s i o n  

e t  d e  v i t e s s e  e t  d u  g r a d i e n t  a x i a l  d e  c o n c e n t r a t i o n  

kAbs: c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k c o r r i g é e  d e s  g r a d i e n t s  d e  p r e s s i o n  

e t  d e  v i t e s s e  

k W  : c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e s  r é a c t i o n s  5 l a  p a r o i  du r é a c t e u r  

Kn : nornbre  d e  K n u d s e n  

L : l o n g u e u r  d u  r é a c t e u r  

: m a s s e  m o l a i r e  moyenne  d u  f l u x  g a z e u x  



& : n o r n b r c  d e  Mach  1 
1 

: n o m b r e  d e  Mach  t e r m i n a l  

n  : d e - n s i t é  m o l é c u l a i r e  d a n s  l e  r é a c t e u r  
O 

n1 : d e n s i t é  m o l é c u l a i r e  à l ' e n t r é e  d e  l ' é c o r c e u r  

n 2  : d e n s i t é  m o l $ c u l a i r e  à l ' e n t r é e  d u  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  l 
n  : d e n s i t é  m o l é c u l a i r e  à l a  s u r f a c e  d e  t r a n s i t i o n  

I 
t 1 

P  O : p r e s s i o n  t o t a l e  d a n s  l e  r é a c t e u r  
- 
P  O : p r e s s i o n  t o t a l e  d a n s  l a  r é a c t e u r  c o r r i g é e  d e  l a  l o i  d e  

P o i s e u i l l e  

P  : p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  d a n s  l e  r é a c t e u r  
0 , r 

P  
1, r 

: p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  d a n s  l ' e n c e i n t e  1 

\ ' 2 , r  : p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  d a n s  l ' e n c e i n t e  2  

P  
3 , r  

: p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  d a n s  l e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  

Pe  : p r e s s i o n  à l ' e n t r é e  d u  r é a c t e u r  1 
1 

P i  : p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d u  c o n s t i t u a n t  i d a n s  l e  r é a c t e u r  

Ps : ' p r e s s i o n  21 l a  s o r t i e  d u  r é a c t e u r  

r : r a y o n  d u  r é a c t e u r  
O 

R : c o n s t a n t e  d e s  g a z  p a r f a i t s  

s1 : s e c t i o n  d e  l ' o r i f i c e  d e  l ' é c o r c e u r  

s2  : s e c t i o n  d e  l ' o r i f i c e  d u  c o l l i m a t e u r  

sR  : s e c t i o n  d r o i t e  d u  r é o c t e u r  

S : e n t r o p i e  m o l a i r e  

t : t e m p s  d e  r é a c t i o n  

O 
: t e m p é r a t u r e  d u  f l u x  g a z e u x  d o n s  l e  r é a c t e u r  

Tl : t e r n p 6 r a t u r e  d u  f l u x  g a z e u x  d a n s  l ' e n c e i n t e  1 

: v i t e s s e  m o y e n n e  c J ' 8 c o u l e m e n t  d e s  g a z  d a n s  l e  r é a c t e u r  



u '  : v i t e s s e  d e s  g a z  e n  c o n t a c t  a v e c  l a  p a r o i  d u  r é a c t e u r  
O - u : v i t e s s e  moyenne  d ' é c o u l e m e n t  d e s  g a z  d a n s  l e  r é a c t e u r  

O 

c o r r i g é e  d e  l a  l o i  d e  P o i s e u i l l e  

1 : v i t e s s e  du g a z  d a n s  l a  c h a m b r e  1 

"ç 
: v i t e s s e  d u  s o n  

V - : v o l u m e  

x : d i s t a n c e  " o r i f i c e  d u  c a n e  d ' e x t r a c t i o n - p o i n t  d ' é v a l u a -  

t i o n  d e  & l e  l o n g  d e  l ' a x e  d u  f l u x  d e  d é t e n t e  

d i s t a n c e  " o r i f i c e  du  c a n e  d ' e x t r a c t i o n - d i s q u e  d e  Mach" * D M  

S y m b o l e s  g r e c s  

)3 : a n g l e  " o n d e  d e  c h o c  o b l i q u e  - d i r e c t i o n  d e  1s v i t e s s e  rlu 

j e t "  a u  n i v e a u  d e  I t é c o r c e u r  

: r a p p o r t  d e s  c h a l e u r s  s p é c i f i q u e s  à p r e s s i o n  e t  v o l u m e  

c o n s t a n t s  

S : d é b i t  v o l u m i q u e  

3 : v i s c o s i t é  a b s o l u e  

:'i a n g l e  moyen a u  soinmet d e  l ' é c o r c e u r  

€3, :4  a n g l e  e x t é r i e u r  a u  sommet d e  l ' é c o r c e u r  

Bi :'i a n g l e  i n t é r i e u r  a u  sominet d e  l ' é c o r c e u r  

: l i b r e  p a r c o u r s  moyen  d e s  m o l é c u l e s  

3,  : f l u x  g a z e u x  d a n s  l e  r é a c t e u r .  

N . B .  T o u t e s  l e s  v a l e u r s  d e  v i t e s s e s  e t  d e  d e b i t s  présentées 

d a n s  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  r a m e n é e s  à l a  p r e s s i o n  a t m o s p h é -  

r i q u e .  





INTRODUCTION GENERALE 
i r 

P a r m i  l e s  d i f f é r e n t e s  t e c h n i g u e ~  p r o p o s é e s  à ce j o u r  

p o u r  l ' é t u d e  de s y s t é m e s  r é a c t i o n n e l s  é . v o l u a n t  e n  p h a s e  g a -  

z e u s e ,  l e  c o u p l a g e  d ' u n e  t e c h n i q u e  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  p a r  

f a i s c e a u  m o l é c u l a i r e  e t  d ' u n  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  c o n s t i t u e  

.. u n e  m k ~ h ~ o d e  d e  c h o i x .  E l l e  p e r m e t  e n  ' e f f e t ,  t o u t  a u  m o i n s  
-. 

d a n s  son. * p r i n c i p e ,  l l a n a J , y s e  d e  t o u f  e s  l e s  e s p é c e s  mises 

e n  j e u ,  q u ' e l l e s  s o i e n t  d e  n a t u r e  m o l é c u l a i r e ,  r a d i c a l a i r e  

_ o u  a f  omi-que. 

C ' e s t  ce  type d e  t e c h n i q u e  q u e  l e  L a b o r a t o i r e  d e  C i n é -  

t i q u e  e t  C h i m i e  d e  l a  Cornbuskion  a  m i s  e n  p l a c e  e t ,  à ce  

t i t r e ,  n o u s  a v o n s  p a r t i c i p é  à s a  r é a l i s a t i o n .  A p r i o r i ,  c e t t e  

m é t h o d e  d ' a n a l y s e  p e u t  ê t r e  e l l e - m ê m e  c o u p l é e  à t o u t e  e n c e i n -  

t e  r é a c t i o n n e l l e .  D a n s  l e  c a d r e  d ' u n e  é t u d e  c i n é t i q u e  d e  r é a c -  

t i o n s  é l é m e n t a i r e s ,  n o u s  a v o n s  é t é  c o n d u i t  à r d a l i s e r  l e s  o b -  

j e c t i f s  s u i v a n t s  : 

- mett re  a u  p o i n t  un  r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e  c o u -  

p l é ,  d a n s  u n e  p h a s e  p r é l i m i n a i r e ,  à un s p e c t r o m è t r e  

R . P . E .  

- mettre e n  o e u v r e  ce  r é a c t e u r  p o u r  e m c t u e r  u n e  é t u d e  

d e  c i n é t i q u e  é l é m e n t a i r e  d q  t y p e  " X  + A - + p r o d u i t s l '  

e n  s u i v a n t  d i r e c t e m e n t  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  

l e s  r é a c t i f s  m i s  e n  j e u  e t  l e s  p r o d u i t s  o b t e n u s  d a n s  a 

d i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s  p a r a m é t r i q u e s .  

N o t r e  r a p p o r t  c o m p r e n d  t r o i s  c h a p i t r e s  : 

-- Le c h a p i t r e  1 p r 6 s e n t e  à l a  f o i s  s u r  l e  p l a n  t h é o r i -  

q u e  e t  s u r  l e  p l a n  d e  l a  r é a l i s a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  

l ' a p p a r e i l l a g e  d e  n o t r e  d t u d e .  11 t r a i t c  : 

-- 



- d ' u n e  P a r t  du r d a c t e u r  b O c o u l e m e n t  r a p i d e  e t  d o c h a r g e  
, I 

m i c r o - o n d e  (R .E .D. )  e t  d e  s o n  d i s p o s i t i f  d ' a l i m e n t a t i o n  1 
l l 

l 
e n  r é a c t i f s  g a z e u x ,  

I - d ' a u t r e  p a r t  d e  l a  t e c h n i q u e  d r é c h a n t i l l o n n a g e  . p a r  f a i s -  

1 c e a u  m o l 6 c u l a i r e  s u p e r s o n i q u e  c o u p l 6 e  B un a n a l y s e u r  

q u a d r i p o l a i r e  . 
- Le c h a p i t r e  I I  d B c r i t  l e s  B t u d e s  p r é l i m i n a i r e s  

n é c e s s a i r e s  B l ' u t i l i s a t i o n  o p t i m a l e  d e  l ' e n s e m b l e  d e  l ' a p -  

p a r e i l l a g e  e x p é r i m e n t a l  : m e s u r e s  d e  d é b i t s  e t  p r e s s i o n s ,  

é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  d e  l ' é c o u l e m e n t  g a z e u x  d a n s  l e  r é a c t e u r ,  

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  s y s t h m e  d ' e x t r a c t i o n  

e t  du mode d e  d é t e c t i o n . . .  

- Le c h a p i t r e  I I I  e s t  c o n s a c r é  B l ' é t u d e  c i n é t i -  

q u e  d e  l a  r é a c t i o n  " H  + i s o b u t a n e  + p r o d u i t s " .  

I l  p r é s e n t e  s u c c e s s i v e m e n t  : 
1 
i - l a  d é t e r m i n a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  d e  l a  c o n s t a n t e  
1 
I d e  v i t e s s e  p a r  R.P.E.  p u i s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  I 

d e  m a s s e ,  

- ladtude par spectromItrie de mssse des pro- 
d u i t s  d e  r é a c t i o n ,  l 

- u n  m 6 c a n i s s e  r é a c t i o n n e l  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s ,  

- une  s i m u l a t i o n  s u r  m i c r o - o r d i n a t e u r  B p a r t i r  



CHAPITRE 1 ---------- 

. D E S C R I P T I O N  DE L 'APPAREILLAGE 





Nous  a s s i s t o n s  a c t u e l l e m e n t  a u  d é v e l o p p e m e n t  c r o i s s a n t  

d e  t e c h n i q u e s  c a p a b l e s  d e  r é a l i s e r  l ' a n a l y s e  q u a l i t a t i v c  e t  

q u a n t i t a t i v e  d e  c e r t a i n e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  o u  a t o m i q u e s  

e n  p h a s e  g a z e u s e .  Ces t e c h n i q u e s  s o n t  n o m b r e u s e s  e t  p e u v e n t  

ê t r e  c l a s s é e s  e n  d e u x  g r o u p e s  : 

L e s  m é t h o d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  i n  s i t u :  

E l l e s  s o n t  g é n é r a l e m e n t  c o n s i d é r é e s  comme n o n  p e r t u r b a -  

t r i c e s  c a r  e l l e s  é v i t e n t  l e s  p r o b l è m e s  d u s  a u x  p r é l è v e m e n t s  

E l l e s  s o n t  s e n s i b l e s  e t  c e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  p e u v e n t  d é -  

t e c t e r  d e s  . c o n c e n t r a t i o n s  d e  l ' o r d r e  d e  1 0 *  p a r t i c u l e s  p a r  
3 cm ( p a r  e x e m p l e  l a  R é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  ~ a s e r ) .  L e u r  i n c o n -  

v é n i e n t  m a j e u r  e s t  q u ' e l l e s  s o n t  l i m i t é e s  à q u e l q u e s  e s p è c e s  

d e  m a s s e  r é d u i t e  d o n t  l e s  p a r a m è t r e s  s p e c t r a u x  d o i v e n t  ê t r e  

c o n n u s .  

C i t o n s  q u e l q u e s  e x e m p l e s  d e  ces  t e c h n i q u e s  : f l u o r e s c e n c e  

o u  a b s o r p t i o n  d e  r é s o n a n c e ,  r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  L a s e r ,  r é s o -  

n a n c e  p a r a m a q n é t i q u e  é l e c t r o n i q u e .  

Les m b t h o d e s  n é c e s s i t a n t  u n  p r é l è v e m e n t  : 

E l l e s  p o s e n t  l e  p r o b l è m e  c e r t a i n  d e  l a  p e r t u r b a t i o n  du  

m i l i e u  r e a c t i o n n e l .  L o r s q u ' e l l e s  s o n t  a p p l i q u é e s  à l ' a n a l y s e  

d e s  e s p è c e s  l a b i l e s ,  c e s  m é t h o d e s  d o i v e n t  r é p o n d r e  à d e u x  

c r i t è r e s :  

- é v i t e r  d e  t r o p  p e r t u r b e r  l e  m i l i e u ,  

- n e  p a s  m o d i f i e r  l ' é c h a n t i l l o n  a u  c o u r s  d e  s o n  p r é -  

l é v e r n e n t  e t  d e  s o n  t r a n s f e r t  v e r s  l e  s y s t è m e  d e  

d é t e c t i o n ,  ce  q u i  s u p p o s e  un " g e l a g e "  r a p i d e  d e  

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

l ' e x t r a c t i o n .  L ' a b s e n c e  d e  c o l l i s i o n s  e n t r e  l e s  

d i f f é r e n t e s  e s p é c e s  c o n s t i t u a n t  l ' é c h a n t i l l o n  n e  

p e u t  s ' o b t e n i r ,  e n  t o u t e  r i g u e u r ,  q u ' e n  r é g i m e  mo- 

l é c u l a i r e .  Nous  d é v e l o p p e r o n s  d a n s  l e s  p a g e s  q u i  

s u i v e n t  un  e x e m p l e  d e  c e s  m é t h o d e s :  l a  t e c h n i q u e  

d ' é c h a n t i l l o n n a g e  p a r  f a i s c e a u  m o l 8 c u l a i r e  u t i l i s a n t  

u n  s p e c t r o r n k t r e  d e  m a s s e  co~nmc a n n l y s c u r .  



Le b u t  d e  n o k r c  6 L u d c  c s t  d e  c o u p l c r  c c t l c  L c c h r i i q u c  

à un r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e  e t  d é c h a r g e  m i c r o - o n d e  

( R . E  .O .) . C e l a  p e r m e t  a i n s i  d e  s u i v r e  l ' a v a n c e m e n t  d ' u n e  r é a c -  

t i o n  e n  p h a s e  g a z e u s e  p o u r  l ' a n a l y s e  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  

m o l é c u l a i r e s ,  r a d i c a l a i r e s  ou  a t o m i q u e s  mises e n  j e u  d a n s  

l e  r é a c t e u r .  

L ' a p p a r e i l l a g e  e x p é r i m e n t a l  q u e  n o u s  a v o n s  d o n c  r é a l i s é  

e t  u t i l i s é  c o m p r e n d  e s s e n t i e l l e m e n t  t r o i s  p a r t i e s  : 

- l e  d i s p o s i t i f  d ' a l i m e n t a t i o n  e n  r é a c t i f s  g a z e u x  

du r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e ,  

- l e  r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e  e t  d é c h a r g e  m i c r o -  

o n d e  ( z . E . D . ) ,  

- l a  t e c h n i q u e  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  p a r  f a i s c e a u  m o l é -  

c u l a i r e  c o u p l é e  à u n  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e .  



1- DISPOSIT IF  D'ALIMENTATION EN REACTIFS GAZEUX DU REACTEUR 

A ECOULEMENT RAPIDE. 

1-1- S o u r c e s  de r é a c t i f s .  

1 - 2 -  P u r i f i c a t i o n  d e s  qaz. 

1 - 3 -  M e s u r e s  d e s  d é b i t s .  

1 -3 -1 -  M e s u r e  de d é b i t  p a r  c o l  s o n i q u e .  

1 -3 -2 -  M e s u r e  de d é b i t  p a r  m i c r o d é b i t m è t r e  t h e r m i q u e .  

1 -3 -3 -  M e s u r e  de d é b i t  p a r  l a  mé thode  P.V.T. t .  

ANNEXE : F i g u r e .  1 





i 

i 
J 

Les  c i s a t i ~ n s  de  chaque  l i q n a  s o n t  en " P y ~ e x " ,  

o u  e n  t é f l o n .  Les r a c c o r d s  s o n t  du  t y p e  " Ç w a g e l o c k "  e n  l a i -  

t o n  e t  e n  a c i e r  i n o x  p o u r  l e s  g a z  c o r r o s i f s .  Nous  a v o n s  u t i -  

l i s é  d e s  r o b i n e t s  s a n s  g r a i s s e  t y p e  r o t a f l o .  Les v a n n e s  d e  

r é g l a g e  d e  d é b i t  s o n t  d e s  v q g ~ e g , &  ~ & g y & ) + q q ~ f l q  t ~ p q  " E d w a r d s "  
--"LLL.-- .."---- -"--- .-,..-" ... 

e t  'Dam". Le pompage  s u r  l e s  c a n a l i s a t i o n s  e s t  a s s u r é  p a r  

J ~ T ~ ~ R I L  1 6 i '  !> 1 4 1  ~ i ; i ? ~ 3 ~ 1 i > r 1  j33 L j  J ~ , ~ I ~ J - ( > ~ : ~  il;! <+r*sl+, . j !  l . q t c  ~ j , ~ ~ ~  !s l i ! . ,*  
1-1- S o u r c e s  d a  r é a c t i f s .  

- f i r i  ' j :  Z3<.1:lf> 1 3  2 9  f . 5 f 7 3 Q y X T i  ' l l  1'3 tJ t , ?3 ' i>  .::#:lp;'lj  7 3 1  q t l l l : r  : f ; @  [ ! C s  

c i ~ . : i ; y l ~  !si3 nir T:J;! rJkjr,;:af-rg 'KGCj ;?oloa.aiaiiif < f , t o . :  d b i j 5 1 ~  

L ' d t u d e  c i n e t i q u e  e n v i s a g e e  m n t  e n  j e u  l e s  g a z  s u i u  
r u :  JIS;L" ? 1 ~  bv i .  . 1 f : ~ r i i l : r n i :  3 ( ' ' c 1 f 3 , 1 j t m i c ~ ' d  ::qy 1 t a t 1 i  ! i : f ~ . )p  
l ' h é l i u m  comme d i l u a n t  l ' h y d r o g è n e  c o m m e , s o u r c e  d : a t o m e s  

'-3 * ~ P S L Q  . ~ r ~ r i & i L r n  3 j  ::ils& t : : ~ h ~ ~ ü à . ~ q  f i t ' ~ ~ : ! ~ !  L r ? :  l y ï  o f : ?  1) 
d ' h y d r o q é n e ,  l ' i s o b u t a n e  e t  l e s  o x y d e s  d ' a z o t e  N O  e t  N O  u  

1i1.: 1 1 i  : i l  j x ~ ' f <  Z ' S Z ~ ; :  ; ; : " 3 ! >  ~ O ~ J G O  [ a d  4 , j ,~t; j  ! i l -  3,i 2 
l i s e s  poGr  l e  c a l i b r a g e  c h i m i q u e  d e s  a t o m e s  H .  L ' h é l i u m ,  

9 "  3 1 l f  ",'):J f 0fi1 2 L ~ D ~ J  J fitu EL!:: 2 3 j i l > 1 3 ~ b t :  Jrl ( j . :  9 t j  , , I ~ , * $ C :  y ;  
l ' h y d r o g è n e  e t  l ' i s o b u t a n e  s o n t  p r é 1 e " é s  h i r e c t e r n e n t  à p a r  

; i i r : d c ~ ~ f  ' 1 j ~ 4 " r i ;  d s f , * i i t l  t ~ i ) t b  :\:ruC: ( ' " - 1 1 ~ i P j ' '  - 1 q  j )  
de b o u t e i l l e s  c o m m e r c i a l e s .  P a r  c o n t r e ,  l e  monoxvae  e t  l e  

c,:~d a r ) : " ! ~ .  iic~n f \ : )m.?! I 31, ? i 1 * ; \ 8 : 1  
x y d e  d ' a z o t e  s o n t  p r é l e v d s  à p a r t i r  d e  b a i i o n s  d e  s t o c k a q e  

l a n t s  : 

t i -  

t i r  
d i o -  



P u r i f i c a t i o n  d e s  q a z .  

NO, NO2 e t  i . C 4  H10 s o n t  u t i l i s é s  s a n s  p u r i f i c a t i o n  

p r é a l a b l e .  P a r  c o n t r e ,  l e  m é l a n g e  h y d r o g è n e  - h d l i u m  t r a v e r -  

s a n t  u n e  d é c h a r g e  m i c r o - o n d e ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' é l i m i n e r  

a u  maximum l e s  t r a c e s  d ' e a u  e t  d ' o x y g é n e .  L e s  t r a c e s  d l o x y -  

g è n e  s o n t  é l i m i n é e s  p a r  p a s s a g e  s u r  u n  c a t a l y s e u r  d e  d é o x y -  

g é n a t i o n  ( t y p e  " V e n t r o n " )  f i n e m e n t  d i v i s é .  Q u a n t  a u x  t r a c e s  

d ' e a u  i n i t i a l e m e n t  p r é s e n t e s  d a n s  l e  m é l a n g e  g a z e u x  e t  c e l l e s  

r é s u l t a n t  d e  1 1 6 1 i m i n a t i o n  d e s  t r a c e s  d ' o x y g è n e  sur  l e  c a t a -  

l y s e u r ,  e l l e s  s o n t  a d s o r b é e s  s u r  u n  t a m i s  m o l é c u l a i r e  5.A 

( t y p e  "Merck:" ) ,  s u i v i  d ' u n  p i è g e  à a z o t e  l i q u i d e  p o u r  l ' e a u  

7 

Pi i r e  t é  

> 99,995:; 

> 99,995:; 

> 99,9550 

> 99:; 

> 9 9 %  -. 

Gaz 

He 

2 

C4 H 1 O  

NO 

N02 

é v e n t u e l l e m e n t  n o n  a u s o r b é e .  

F o u r n i s s e u r  - [ l u a l i t é  

Air l i q u i d e  - C 

II  - C 

II  - N35 

I I  - N 2 0  

I I  - N 2 0  

D ' a u t r e  p a r t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  c o l  s o n i q u e  p o u r  l a  

m e s u r e  d u  d é b i t  d ' h é l i u m  n é c e s s i t e  l ' i n s t a l l a t i o n  d ' u n  f i l t r e  

p o u s s i & r e s  a f i n  d ' e n  é v i t e r  l l o b s t r u c t i o n .  Ce f i l t r e  e s t  

un  s i m p l e  p o r e u x  e n  p y r e x  a s s u r a n t  l a  r é t e n t i o n  d e s  p a r t i -  

c u l e s  p o u v a n t  s ' é c h a p p e r  du  t u b e  d e  d é o x o .  Ce t y p e  d e  f i l t r e  

a  é g a l e m e n t  é t é  i n s t a l l é  s u r  l a  l i g n e  d ' h y d r o q è n e .  

1 -3 -  W e s u r e ç  d e s  d 0 b i t s .  I 

J +  , 
$4. 

T r o i s  m e t h o d e s  d e  m e s u r e  o n t  é t é  u t i l i s é e s  : 



- p a r  c o l  s o n i q u e  ( I l e )  

- p a r  m i c r o d é b i t m & t r e  t h e r m i q u e  ( I l 2 )  

- p a r  l a  m é t h o d e  P . V . 1 . t .  (NO, N O 2 ,  i . C 4  Ill0) 

f ? a p p e l o n s  e n  b r i é v e m e n t  l e s  p r i n c i p e s  . 

1-3 -1 -  M e s u r e  d e  d é b i t  p a r  c o l  s o n i q u e  : ---------------- -------------- 

L ' é c o u l e m e n t  d ' u n  g a z  à t r a v e r s  un é t r a n g l e m e n t  

t r è s  é t r o i t  d ' u n  c a p i l l a i r e  e s t  s o n i q u e  - c ' e s t  à d i r e  q u e  

l e  n o m b r e  d e  Mach d é f i n i s s a n t  l e  r a p p o r t  d e  l a  v i t e s s e  l o -  

c a l e  du  g a z  v e t  c e l l e  du  s o n  v s  d a n s  l e  même g a z  e s t  é g a l  

à 1 - à l a  c o n d i t i o n  q u e  l e  r a p p o r t  d e s  p r e s s i o n s  e n  amon t  

e t  e n  a v a l  d e  l ' é t r a n g l e m e n t  o b é i s s e  à l a  r e l a t i o n  : 

- 

. ' amont  - -  - .  > /  
P '  

Y ' a v a l  

où )/ e s t  l e  r a p p o r t  d e s  c h a l e u r s  s p é c i f i q u e s  C / C v  d u  
P  

g a z .  

C e t t e  r e l a t i o n  e s t  v é r i f i é e  d a n s  l e  c a s  d ' u n  é c o u l e m e n t  

p e r m a n e n t ,  l a m i n a i r e ,  s e  c o m p o r t a n t  comme un  g a z  p a r f a i t .  

P a r  a i l l e u r s ,  e l l e  s u p p o s e  q u e  l a  d é t e n t e  l i b r e  s ' é f f e c t u a n t  

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

b a t i q u e  e t  r é v e r s i b l e . , :  

D ' a p r è s  l a  t h e r m o d y n a m i q u e  d e  l a  d é t e n t e  l i b r e  i s e n -  

t r o p i q u e  d ' u n  f l u x  c o n t i n u  ( l ) ,  l a  c o n s e r v a t i o n  d e  1 1 6 n e r q i e  

l e  l o n g  d ' u n  f l u x  s ' é c r i t  : 

où  fi r e p r é s e n t e  l a  m a s s e  m o l a i r e  moyenne  du  f l u x ,  R l a  

c o n s t a n t e  d e s , g a z  p a r f a i t s ,  1: l a  t e m p e r a t u r e  du g a z  e n  



a m o n t  du c o l  e t  T i  l a  t e m p e r a t u r e  l e  l o n g  du f l u x  d e  d é t e n t e  

e n  a v a l .  

D 1 a p r & s  l a  t h d o r i e  c i n 6 t i q u e  d e s  g a z ,  l a  v i t e s s e  du  

f l u i d e  e s t  r e l i é e  à c e l l e  du s o n  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

c e  q u i  p e r m e t  d ' d t a b l i r  à p a r t i r  d e  ( 1 . 2 )  e t  ( 1 . 3 1 ,  l e s  r e l a -  

t i o n s  s u i v a n t e s  : 

P a r  a i l l e u r s ,  l ' o n  s a i t  q u e  : 

dH = T.dS + V.dP = C .dT 
P 

V R a v e c  - - - 
T - P pour une mole 

d ' o ù  i l  v i e n t  : 

L o  d e t e n t e  e t a n t  i s e n t r o p i q u e ,  l ' o n  a  dS  = O ,  c e  

q u i  e n t r a î n e  : 



En intégrant des conditions initiales TA, PA 5 des 

conditions de température et de pression fixées Ti  et Pi, 
on obtient : 

Ti  C p .  Log - Pi = R .  Log pi 
O 

C -C Y - 1  

Ti  P l  R / C p  P ' 
soit : - = ($1 

d'où l'on tire : 

En' vertu de l'équation de continuité de l'écoulement, 

le débit massique 4 s'écrit : 

où représente la masse volumique du gaz, s la sec- 

tion de l'étranglement et v l  la vitesse du gaz. 
- 
NP , il 

Or,comme l'on a pour un gaz parfait c =nr 
vient en introduisant les relations (1.31, (1.4) et (1 .9 )  : 

E n  derivant la fonction Q par rapport B &, on cons- 
tate que pour des conditions dtarr&t donnfes PA et TA, le 



maximum d e  d é b i t  p o u v a n t  p a s s e r  à t r a v e r s  !le c o l  s o n i q u e  d e  

s e c t i o n  s c o r r e s p o n d  5 A= 1. L ' é q u a t i o n  ( 1 . 1 1 )  d e v i e n t  d o n c  : 

s o i t  : 

A p a r t i r  d e  l ' é q u a t i o n  ( 1 . 9 ) ~  on  r e t r o u v e  l ' é q u a t i o n  

( 1 . 1 )  d é f i n i s s a n t  l e s  c o n d i t i o n s  c r i t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  

d u  c o l  s o n i q u e .  D ' a p r è s  ( 1 . 1 ~ ) ~  on v o i t  d o n c  q u e  p o u r  un  g a z  

d o n n é  à u n e  t e m p é r a t u r e  TA d o n n é e ,  l e  d é b i t  m a s s i q u e  n e  dB- 

p e n d r a  q u e  d e  l a  p r e s s i o n  e n  a m o n t  P A .  Comme t o u s  l e s  a u t r e s  

p a r a m è t r e s  s o n t  c o n s t a n t s ,  on  p e u t  é c r i r e  : 

s 
a v e c  : K = - 

La v a l e u r  d e  K p e u t  ê t r e  m e s u r é e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  

à l ' a i d e  d ' u n  6 t a l ~ n n a g e  p r é a l a b l e  du  c o l  s o n i q u e .  P o u r  

c e l a ,  il s u f f i t  d e  m e s u r e r  l e s  d é b i t s  d e  s o r t i e  d u  c o l  5 

l ' a i d e  d ' u n  c o m p t e u r  v o l u m é t r i q u e  p o u r  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  

PA c o n n u e s .  L ' é v o l u t i o n  d e  Q e n  f o n c t i o n  d e  PA e s t  u n e  d r o i t e  

d o n t  l a  p e n t e  e s t  é g a l e  à K .  P a r  s i m p l e  c a l c u l ,  i l  e s t  a l o r s  

p o s s i b l e  d e  d e t e r m i n e r  l a  s e c t i o n  S d u  c o l  p a r  l a  r e l a t i o n  

s u i v a n t e  : 
y+ 1 



1-3 -2 -  M e s u r e  d e  d é b i t  p a r  m i c r o d é b i t m è t r e  t h c r ~ n i q u e  : ---------------- ............................ 

Le p r i n c i p e  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n  m i c r o d é b i t m é t r e  

t h e r m i q u e  e s t  b a s é  s u r  l a  m e s u r e  d ' u n e  v a r i a t i o n  d e  t e m p é -  

r a t u r e .  Le t u b e  d e  m e s u r e  p a r  l e q u e l  p a s s e  l e  g a z  e s t  c h a u f -  

f é  p a r  u n  e n s e m b l e  d e  r é s i s t a n c e s  m o n t é e s  e n  p o n t  d e  Wheat  - 
s t o r e  - E n  a b s e n c e  d e  d é b i t ,  l a  r d p a r t i t i o n  d e s  t e m p é r a t u r e s  

e s t  s y m é t r i q u e  ( p o n t  é q u i l i b r é ) .  Le p a s s a g e  d ' u n  g a z  p r o v o q u e  

un  d é s é q u i l i b r e  t h e r m i q u e   o ont d é s é q u i l i b r é )  t r a n s f o r m é  

e n  s i g n a l  é l e c t r i q u e  m e s u r a b l e  sur  m i l l i v o l t m è t r e .  

A l ' a i d e  d ' u n  c a l i b r a g e  p r é a l a b l e ,  l e  m i c r o d é b i t m é t r e  

t h e r m i q u e  p e r m e t  d o n c  u n e  l e c t u r e  s e m i - d i r e c t e  du  d é b i t  g a -  

z e u x  e t  un  s u i v i  d e s  v a r i a t i o n s  d e  c e l u i - c i  e n  c o u r s  d e  ma- 

n i p u l a t i o n .  

1 - 3 - 3 -  M e s u r e  d e  d é b i t  p a r  1 2  m é t h o d e  P . V . T . t .  t ---------------- ...................... 

La m é t h o d e  " P r e s s i o n  - Volume - T e m p é r a t u r e  - 
t e m p s "  d i t e  P . V . T . t .  e s t  b a s d e  s u r  l a  m e s u r e  d ' u n e  v a r i a t i o n  

d e  l a  p r e s s i o n  p e n d a n t  un i n t e r v a l l e  d e  t e m p s  d o n n é  d a n s  u n  

r é s e r v o i r  d e  v o l u m e  c o n n u  ( 2 ) .  

Deux a p p l i c a t i o n s  d i f f é r e n t e s  d e  c e t t e  m é t h o d e  s o n t  

p o s s i b l e s  : 

- s u i v i  d ' u n  A r / A t  e n  r e m p l i s s a n t  un v o l u m e  d e  r é f é -  

r e n c e  p r é s e n t a n t  l ' a v a n t a g e  d ' o p é r e r  à d é b i t  c o n s t a n t ,  

- s u i v i  d ' u n  A r / A t  e n  v i d a n t  un  v o l u m e  d e  r é f é r e n c e  

n é c e s s i t a n t  l e  c h o i x  d e  ce d e r n i e r  e t  d ' u n  i n t e r v a l -  

l e  d e  t e m p s  a p p r o p r i é . ,  p o u r  é v i t e r  u n e  v a r i a t i o n  d e  

d e b i t .  

Le d é b i t  g a z e u x  e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  d e  l ' é q u a t i o n  d ' é -  

t a t  d e s  g a z  p a r f a i t s  : 

P . V .  = n.R.T 



En p o s a n t :  : 

S : d é b i t  v o l u m i q u e  

Pn  : p r e s s i o n  n o r m a l e  d u  g a z  

T n  : t e m p é r a t u r e  n o r m a l e  d u  g a z  

t : t e m p s  d b é v o l u t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  P d a n s  l e  v o l u m e  

d e  r é f é r e n c e .  

L ' é q u a t i o n  0 . 1 5 )  p e u t  é g a l e m e n t  s ' é c r i r e  : 

Le d é b i t  g a z e u x  m e s u r é  à l ' e n t r é e  ou à l a  s o r t i e  d u  

v o l u m e  d e  r é f é r e n c e  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  v a r i a t i o n  i n s t a n t a n é e  

d e  l a  p r e s s i o n  P t e l l e  q u e  : 

c e  q u i  d o n n e  p a r  i n t é g r a t i o n  : 

s o i t  : 



ANNEXE 

F i q u r e  1 : D i s p o s i t i f  d'alimentation en r é a c t i f s  gazeux d u  

réacteur à écoulement rapide et décharge m i c r o -  

o n d e  ( R . E . D . ) .  





I - 
FIG. 1: DISPOSITIF DCALIHENTATION EN RERCTIFS 

GAZEUX OU RERCTEUR A ECOULEHENT RAPIDE 

ET DECHARGE HICRO-ONDE (R. E. 0. 1. 

1 : BOUTEILLE COHHERCXRLE DE GAZ 
COHPRIHE 

2 : URNOiiETRErOETENDEUR A UIGUPLLE 

3 : TRHIS HOLECULRIRE SA 

4 : PIEGE A AZOTE L IQUIDE 

5 : FILTRE A POUSSIERE 

6 t VANNE I 
7 : HAHOUETRE DE PRESSION R HERCURE I 
8 2 COL SONIQUE 

9 : CATALYSEUR DE DEOXYGENATION 

10 : HICRODEIITHETRE TlIERHIOUE 

11 : ROBINET ROTRFLO 

13 : POUPE A VIDE PRIi iRIRE 

14 JAUGE DE PR€ SSION - I 
1s : voLunE DE REFERENCE 

16 : HANOHETRE DE PRESSION R H2SOI 





2 -  REACTEUR A E C O U L E M E N T  RAPIDE E T  D E C H A R G E  M I C R O - O N D E  

2-1-  P r i n c i p e  g é n é r a l  d e  l a  t e c h n i q u e  d u  R . E . D .  

2 -1-1-  P r i n c i p e  d u  r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e .  

. 2-1-2-  M é t h o d e s  d e  p r o d u c t i o n  d e  r a d i c a u x .  

2 -1-3-  E x e m p l e  d ' a p p l i c a t i o n  du R . E . D .  : d é t e r m i n a -  

t i o n  d ' u n e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e .  

2 -2-  C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  du R . E . D .  

2 -2-1-  E x p r e s s i o n  d e  l a  v i t e s s e  u , d ' é c o u l e m e n t .  

2 -2-2-  E x p r e s s i o n  du d é b i t  v o l u m i q u e  6,. 
2 - 2 - 3 -  E x p r e s s i o n  du f l u x  $,. 
2-2-4-  C o n d i t i o n s  l i m i t e s  d ' u t i l i s a t i o n  du  r é a c -  

t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e .  

2 -2-4-1-  D é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c h u t e  d e  p r e s s i o n  

Ai3 l e  l o n g  d u  r é a c t e u r .  

2 -2-4-2-  D é t e r m i n a t i o n  d e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  

v i t e s s e  A u  l e  l o n g  d u  r é a c t e u r .  

2 -2-4-3-  C o r r e c t i o n s  d u e s  a u  g r a d i e n t  a x i a l  

d e  c o n c e n t r a t i o n  e t  à l a  r é t r o d i f -  

f u s i o n .  

2 -2-4-4-  C o r r e c t i o n s  d u e s  a u  g r a d i e n t  r a d i a l  

d e  c o n c e n t r a t i o n .  

2 - 3 -  R é a l i s a t i o n  p r a t i q u e  du r é a c t e u r .  

2 -3-1-  C a r a c t é r i s t i q u e s  t e c h n i q u e s .  

2 -3-2-  Pompage  e t  m e s u r e  d e  p r e s s i o n .  

A N N E X E :  f i g u r e s  2  e t  3 .  





2-1- P r i n c i p e  q é n é r a l  d e  l a  t e c h n i q u e  di1 R . E . D .  

2 -1 -1 -  P r i n c i p e  du r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e  : ........................................ 
L ' e m p l o i  d ' u n  t e l  r é a c t e u r  p e r m e t  d ' é t u d i e r  d e s  

c i n é t i q u e s  é l é m e n t a i r e s  m e t t a n t  e n  j e u  d e s  e s p h c e s  à c o u r t e  

d u r é e  d e  v i e  d o n t  on  d é s i r e  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  a u  c o u r s  du:. 

t e m p s .  L e s  p a r a m è t r e s  c i n é t i q u e s  d ' u n e  r é a c t i o n  d u  t y p e  

" A + B  -, p r o d u i t s 1 '  s o n t  a l o r s  d é d u i t s  d e  l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n -  

t i e l l e  s u i v a n t e  ( o u  d e  s a  f o r m e  i n t é g r é e )  : 

o ù  [ A ]  e t  [BI s o n t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  ' r e s p e c t i v e s  d e  A e t  B .  

L e s  v a r i a b l e s  à d d f i n i r  s o n t  d o n c  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  

l e  t e m p s  ( 3 ) ,  c e  q u i  n é c e s s i t e  : 

- d ' u n e  p a r t  : l a  c o n n a i s s a n c e  d e s  p r e s s i o n s  p a r t i e l l e s  

d e  c h a q u e  e s p è c e  s t a b l e  d a n s  l e  r é a c t e u r .  Le c a l c u l  e s t  r 6 a l i -  

s é  à l ' a i d e  d e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s  : 

o t  % ;  r e p r é s e n t e  l e  d 6 b i t  v o l r i m i q u e  d u  c o n s t i t u a n t  i ,  Se l e  

d e b i t  t o t a l  d e s  g a z  e t  Po l a  p r e s s i o n  t o t a l e  d a n s  l e  r é a c t e u r .  

P  e s t  m e s u r é ,  S L  e t  S, s o n t  c a l c u l d s  à l ' a i d e  d e  l a  l o i  d e s  

g a z  p a r f a i t s .  

- d ' a u t r e  p a r t  : l e  c a l c u l  d u  t e m p s  d e  r é a c t i o n .  I l  e s t  

d é d u i t  d e  l a  m e s u r e  d e  l a  d i s t a n c e  " d u  ( c o m p r i s e  e n t r e  l e  \ 

l i e u  d e  r e n c o n t r e  d e s  r é a c t i f s  e t  l ' o r i f i c e  d ' i n t r o d u c t i o n  

d e s  g a z  d a n s  l e  s y s t è m e  d e  d é t e c t i o n )  e t  d e  l a  v a l e u r  d e  l a  

v i t e s s e  m o y e n n e  d ' é c o u l e m e n t  d e s  g a z  uo  



O Ù  "O = 7 bO 
S 

a v e c  s r  : s e c t i o n  d r o i t e  du r é a c t e u r .  
r 

S i  l ' o n  é t u d i e  d e s  r é a c t i o n s  m e t t a n t  e n  j e u  u n e  e s p è -  

c e  r a d i c a l a i r e ,  il c o n v i e n t  d e  c r é e r  c e l l e - c i  a v a n t  s o n  e n -  

t r é e  d a n s  l e  r é a c t e u r .  D i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  d e  p r o d u c t i o n  

d ' e s p è c e s  r a d i c g l a i r e s  s o n t  a l o r s  p o s s i b l e s .  

2 -1-2-  M é t h o d e s  d e  p r o d u c t i o n  d e  r a d i c a u x  : ------------ ..................... 

De n o m b r e u s e s  m é t h o d e s  d e  p r o d u c t i o n  d e  r a d i c a u x  

e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  d ' a t o m e s  e n  p h a s e  g a z e u s e  o n t  é t é  

p r o p o s é e s  : 

- m é t h o d e s  t h e r m i q u e s  ( f o u r ,  f i l a m e n t  c h a u f f é ,  f l a m m e ,  

o n d e  d e  c h o c ) ,  

- m é t h o d e s  p h o t o c h i m i q u e s  ( p h o t o l y s e  d i r e c t e ,  décompo-  

s i t i o n  p h o t o  s e n s i b i l i s é e ,  p h o t o l y s e - é c l a i r ) ,  

- m é t h o d e s  r a d i o  c h i m i q u e s  ( r a y o n n e m e n t  ) ,  

- m é t h o d e s  é l e c t r i q u e s  ( d é c h a r g e s ) .  

Ce s o n t  l e s  m é t h o d e s  é l e c t r i q u e s  q u i ,  e n  p r a t i q u e ,  s o n t  

l e s  p l u s  u t i l i s é e s  e n  r a i s o n  d e  l e u r  c o m m o d i t é  e t  p a r  l e  f a i t  

q u ' e l l e s  s o n t  c a p a b l e s  d e  p r o d u i r e  d e s  a t o m e s  e n  c o n c e n t r a t i o n s  

r e l a t i v e m e n t  é l e v e e s .  P a r m i  c e s  m é t h o d e s ,  l a  t e c h n i q u e  d e  

p r o d u c t i o n  p a r  d é c h a r g e  m i c r o - o n d e  e s t  a c t u e l l e m e n t  l a  p l u s  

r é p e n d u e  c a r  e l l e  o f f r e  d e  m u l t i p l è s  a v a n t a g e s  : a b s e n c e  d ' é -  

l e c t r o d e s ,  mode d e  p r o d u c t i o n  i n t e n s e ,  t r é s  l o c a l i s é  e t  t r è s  

s t a b l e .  

D i v e r s  p r o c e s s u s  p e u v e n t  ê t r e  r e s p o n s a b l e s  d e  l a  f o r -  

m a t i o n  d e s  a t o m e s  a u  s e i n  du p l a s m a  d e  d é c h a r g e .  P a r  e x e m p l e ,  

d a n s  l e  c a s  d e  l a  p r o d u c t i o n  d ' a t o m e s  d t h y c l r o q è n e  à p a r t i r  

d e  l ' h y d r o g é n e  m o l é c u l a i r e  : 

e x c i t a t i o n  

$ 211 d i s s o c i û t i o n  



- 
tl i e  , I l 2  

2  + 2e- i o n i s a t i o n  

- 
?- + e - 211' d i s s o c i a t i o n  

r é a c t i o n  

i o n - m o l é c u l e  

L e s  e s p è c e s  a u t r e s  q u e  l ' h y d r o g è n e  a t o m i q u e  o n t  u n e  

d u r é e  d e  v i e  t r è s  c o u r t e .  La d é c h a r g e  m i c r o - o n d e  p r é s e n t e  d o n c  

l ' a v a n t a g e  d a n s  ce  c a s ,  d e  f o u r n i r  u n e  s o u r c e  " p r o p r e "  d ' a -  

t o m e s  c a r  e l l e  n e  c o n t i e n t  q u e  d e s  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e  à l l é -  

t a t  f o n d a m e n t a l .  

2-1-3-  E x e m p l e  d ' a p ~ l i c a t i o n  d u  R . E . D .  : d é t e r m i n a t i o n  ------------ .................................. 

d ' u n e  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  : 
- - T C - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

S o i t  u n e  r é a c t i o n  é l é m e n t a i r e  du  t y p e  : 

A + B -> p r o d u i t s  

o ù  A e s t  u n  r a d i c a l  e t  B u n e  m o l é c u l e  s t a b l e .  

D ' a p r è s  l a  r è g l e  d e  V a n ' t  H o f f ,  l ' e x p r e s s i o n  d e  l a  

v i t e s s e  s ' é c r i t  : 

P o u r  o b t e n i r  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  k ,  o n  p e u t  

o p é r e r  : 

- s o i t  a v e c  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s  [ A ]  O e t  [ B I o  
é g a l e s  ou  p e u  d i f f é r e n t e s ,  c ' e s t  à d i r e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n e  

c i n é t i q u e s  d ' o r d r e  2 ,  

- s o i t  a v e c  u n e  e s p è c e  d e  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  t r c s  



e x c é d e n t a i r e  p a r  r a p p o r t  à l ' a u t r e ,  c ' e s t  Q d i r e  clans d c a  c o n -  

d i t i o n s  d e  d é g é n é r e s c e n c e  d ' o r d r e  c o r r e s p o n d a n t  à u n e  p s e u d o  - 
c i n é t i q u e  d ' o r d r e  1. 

D a n s  l e  c a s  où [ 8 l o  > I A I ~ ,  on  a  t o u j o u r s  [ B I #  [ 8 1 0 ,  

ce  q u i  e n t r a î n e  : 

1 

1 
a v e c  k '  = k . [ ~ ] ~ , p s e u d o - c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d ' o r d r e  1. 

i 

1 P a r  i n t é g r a t i o n ,  o n  o b t i e n t  : 

E x p é r i m e n t a l e m e n t ,  l a  d é t e r n i n a t i o n  d e  k à l ' a i d e  

d ' u n  r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e  p e u t  s ' e f f e c t u e r  d e  d e u x  
l 
1 f a ç o n s  d i f f é r e n t e s  : 

- p o u r  u n e  d u r é e  f i x é e  d e  l a  r é a c t i o n ,  o n  m e s u r e  [ A ]  
C 1\10 

p o u r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  [:BIo. En t r a ç a n t  Log II A e n  

f o n c t i o n  d e  [ B I o  , on  o b t i e n t  u n e  d r o i t e  d e  p e n t e  é g a l e  à 

k .  t ,  d ' o ù  k .  

- o u  b i e n ,  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  f i x O e  [ R ] ~ ,  o n  mesu-  

r e  [ . A >  p o u r  d i f f é r e n t s  t e m p s  d e  r é a c t i o n .  On t r a c e  a l o r s  
C A  IO Log ,ln7 e n  f o n c t i o n  d e  t ,  e t  l a  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  o b t e n u e  

e s t  é g a l e  à k . [ u I o ,  c e  q u i  d o n n e  k .  

C e p e n d a n t  l ' e m p l o i  du R . E . D .  n é c e s s i t e  d ' u t i l i s e r  c e r -  

t a i n e s  p r é c a u t i o n s .  La d e s c r i p t i o n  m a t h é m a t i q u e  d e  l ' é c o u l e -  

m e n t  d e s  g a z  d a n s  c e  t y p e  d e  r é a c t e u r  e s t  c o m p l e x e .  I l  e s t  

n O c e s s a i r e  d e  t e n i r  c o m p t e  d e  1s v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n  a u  

l o n g  d u  r e a c t e u r  e t  d e s  g r a d i e n t s  a x i a l  e t  r a d i a l  d e  c o n c e n -  

I t r a t i o n  d u s  B l a  v i s c o s i t é  d e s  g a z .  Ces p r o b l è m e s  s o n t  t r a i t é s  



2 - 2 -  C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  R . E . D .  

S i  l ' o n  r é a l i s e  u n  é c o u l e m e n t  l a m i n a i r e  d a n s  u n  t u b e  

( 4 1 ,  ( S ) ,  l ' e x p é r i e n c e  m o n t r e  q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  u n i f o r m e  

d a n s  t o u t e  s e c t i o n  d r o i t e  d u  t u b e .  P a r  a i l l e u r s ,  o n  a d m e t t r a  

q u e  l e s  v i t e s s e s  d ' é c o u l e m e n t  s o n t  a s s e z  f a i b l e s  p o u r  q u e  

c e l u i - c i  p u i s s e  s ' e f f e c t u e r  d e  f a ç o n  i s o t h e r m e .  

2 - 2 - 1 -  E x p r e s s i o n  d e  l a  v i t e s s e  u  d ' é c o u l e m e n t  : - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - O - - - - - - - - - - - - -  

D a n s  u n  t u b e  d e  r a y o n  r o  e t  d e  l o n g u e u r  L ,  c o n -  

s i d é r o n s  u n  c y l i n d r e  c o a x i a l  é l é m e n t a i r e  ( f i g u r e  2 1 ,  d e  r a -  

y o n  r e t  d e  l o n g u e u r  d z  s u f f i s a m m e n t  p e t i t e  d e v a n t  L p o u r  

q u e  l e s  e x t r é m i t é s  n ' e x e r c e n t  a u c u n e  i n f l u e n c e  sur  l e  com- 

p o r t e m e n t  d u  c y l i n d r e  é l é m e n t a i r e .  S o i e n t  P e t  Ps l e s  p r e s s i o n s  
e 

r è g n a n t  r e s p e c t i v e m e n t  à l ' e n t r é e  e t  à l a  s o r t i e  d u  t u b e .  

La p e r t e  d e  c h a r g e  u n i t a i r e  e s t  d o n c  : 

q u e  l ' o n  s u p p o s e  c o n s t a n t e  t o u t  a u  l o n g  d u  t u b e ,  comme l e  

c o n f i r m e r a  l ' e x p é r i e n c e .  C e t t e  p e r t e  d e  c h a r g e  e s t  é g a l e  e t  

d e  s i g n e  c o n t r a i r e  a u  g r a d i e n t  d e  p r e s s i o n ,  c e l u i  c i  é t a n t  

n é g a t i f  p u i s q u e  l a  p r e s s i o n  d é c r o i t  l e  l o n g  d u  t u b e .  L ' é l é -  

m e n t  c o a x i a l  e s t  p a r  c o n s é q u e n t  s o u m i s  à u n e  f o r c e  é l é m e n t a i -  

r e  d e  p r e s s i o n  t e l l e  q u e  : 

Comme c e t  é l é m e n t  s e  d é p l a c e  d a n s  u n  m i l i e u  d e  v i s -  

c o s i t 6  a b s o l u e  3 , i l  e s t  é g a l e m e n t  s o u m i s  ?I u n e  f o r c e  J e  f r e i -  

n a g e  dF t e l l e  q u e  : 
2  



d ' o ù  l ' o n  t i r e  : 

- --- - ppp- - 

l 

s o i t  : 
1 du  = - dP - 
23 ' d z  

. r . d r  

.En i n t é g r a n t  p a r  r a p p o r t - à  r ,  o n  o b t i e n t  : 

d P  r 
U - -  - + c  

O - 4 3  ' d z  
( 1 . 2 7 )  

où  C e s t  u n e  c o n s t a n t e  d ' i n t é g r a t i o n .  

P o u r  d é t e r m i n e r c  , n o u s  p o s o n s  q u e  l a  v i t e s s e  u t o  d u  

f l u i d e  e n  c o n t a c t  a v e c  l a  p a r o i  e s t  B g a l e  à : 

2 
r o  - - dP 

" ' O  
- + C  ( 1 . 2 8 )  - 4 3  d z  

où  r O e s t  l e  r a y o n  d e  l a  t u b u l u r e .  

En r e m p l a ç a n t  C d a n s  ( 1 . 2 7 ) ,  n o u s  a v o n s  : 

38 

cl u  
dF2 = -2 d. r .  d z .  - 3 d r  

( 1 . ? 4 )  

A l ' é q u i l i b r e ,  i l  v i e n t  : 

dF1 = dF2  ( 1 . 2 5 )  

1 
I 



de l ' a x e  v e r s  l a  p a r o i .  De p l u s ,  i l  e x i s t e  un e f f e t  dc 

g l i s s e m e n t  J à l a  p a r o i  t e l  q u e  : 

D ' a p r é s  ( 1 . 2 6 ) ,  n o u s  o b t e n o n s  : 

D ' o ù  l a  v a l e u r  d é f i n i t i v e  d e  l a  v i t e s s e  d e s  f l u i d e s  : 

2 - 2 - 2 -  E x p r e s s i o n  du d é b i t  v o l u m i g u e  6 : -- ....................... --..- - 

Le d é b i t  v o l u m i q u e  t r a v e r s a n t  un é l é m e n t  annu-  
l a i r e  d r  s ' é c r i t  : 

s o i t  : dP S = - -  - 
O 2 3  ' 

. r  
O \ r . d r  



2-2-3- Expression _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  du flux $ :  o- 

Si l'on multiplie par P l'expression (1.34), nous 

obtenons celle du flux , invariable car nous sommes en 

regime isotherme. L'effet de glissement J etant inversement 

proportionnel à la pression (le fluide initialement collé 

à la paroi s'en détache en fonction de la chute de pression), 

nous pouvons écrire : 

où J I  est le coefficient de glissement. 

L'expression (1.34) peut alors se mettre sous la forme: 

E n  integrant de l'entrée à une longueur z du réacteur 

1 tubulaire, on obtient : 

D'où l'expression de : 

4 

$ O = "'0 ( peipz + - 4 J 1 )  (P. - Pz) (1.37) 
ro 

2-2-4- Conditions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  limites cl'ulilisation du rçackeur 

5 écoulement rapide : 
_ _ C - - _ _ _ - _ _ - - _ - - - _ -  

Los conditions limites d'utilisation d'un 

pp 



r é a c t e u r  à é c o u l e m e n t  r a p i d e  e t  i3 d d c h a r g e  o n t  é t é  e x a m i n é e s  

e n  d é t a i l  p a r  Kaufman ( 6 )  p u i s  p a r  l loward (7). E l l e s  o n t  

p o u r  o r i g i n e  l e s  l o i s  q u i  r é g i s s e n t  l ' é c o u l e m e n t  v i s q u e u x  

d ' u n  g a z  e t  l e s  phénomEnes  d e  d i f f u s i o n .  I l  p e u t  e n  r é s u l t e r  

d e s  e r r e u r s  i m p o r t a n t e s  s u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  e x p e r i m e n t a l e  

d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e ,  e r r e u r s  q u ' i l  c o n v i e n t  s o i t  d e  

m i n i m i s e r  p a r  l e  c h o i x  d e  c o n d i t i o n s  o p 6 r a t o i r e s  p l u s  a p p r o -  

p r i é e s ,  s o i t  d e  c o r r i g e r  s ' i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  f i x e r  

d ' a u t r e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .  

2-2-4-1-  D é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c h u t e  d e  p r e s s i o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ------- 
AP l e  l o n g  d u  r é a c t e u r  : ---------- ------------ 

La l o i  d e  P o i s e u i l l e  r e l a t i v e  a u x  g a z  s ' e x -  

p r i m e ,  p o u r  un  g l i s s e m e n t  à l a  p a r o i  s u p p o s é  n u l ,  s o u s  l a  

f o r m e  : 

c e  q u i  r e v i e n t  à é c r i r e  : 

Le f l u x  é t a n t  c o n s t a n t  l e  l o n g  du t u b e ,  o n  a : 

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  v i t e s s e  d e s  g a z  à l ' e n t r é e  d e  l a  

t u b u l u r e  e s t  é g a l e  à : 



L ' e x p r e s s i o n  ( 1 . 3 ~ )  s ' é c r i t  a l o r s  : 

D ' o ù  l a  v a l e u r  d e  AP : 

AP p e u t  é g a l e m e n t  s ' é c r i r e  s o u s  l a  f o r m e  : 

1 
i P o u r  u n  g a z  d o n n é ,  l e  g r a d i e n t  d e  p r e s s i o n  e s t  d ' a u t a n t  

1 p l u s  i m p o r t a n t  q u e  l a  v i t e s s e  e s t  é l e v é e  e t  q u e  l e  r a y o n  d u  
I t u b e  e s t  p e t i t .  P a r  a i l l e u r s ,  comme l a  v i s c o s i t é  3 a u q m e n -  

t e  a v e c  ? a  t e m p é r a t u r e ,  c e  g r a d i e n t  a u g m e n t e  é g a l e m e n t  a v e c  

l a  t e m p é r a t u r e .  L ' e m p l o i  d u  r é a c t e u r  21 é c o u l e m e n t  e s t  d o n c  

l i m i t é  p a r  l e s  v i t e s s e s  é l e v é e s  .-- 
P o u r  d e s  f a i b l e s  v a l e u r s  d e  AP ,  n o u s  a v o n s  

P  e  # P  z  . L ' e X p r e s s i o n  ( 1 . 4 3 )  d e v i e n t  a l o r s  : 

2-2-4-2-  D é t e r m i n a t i o n  d e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  __- -__-_-_____-___- - -  ------------ 
v i t e s s e  A u  l e  l o n g  du r é a c t e u r  : -_- -_-___--_-___-_ ------------ 

D ' a p r è s  l l e x p r e s S i O n  ( 1 . 4 0 ) ,  n o u s  

p o u v o n s  é c r i r e  : 

1 
P e = u .  ( 1 . 4 6 )  

e t Pz 



Nous p o u v o n s  e n  t i r e r  l a  v a l e u r  de  P z  : 

En r e m p l a ç a n t  PZ p a r  s a  v a l e u r  d a n s  1 1 6 q u a t i o n  ( 1 . 4 2 1 ,  n o u s  

a v o n s  : 

D ' a p r b s  l e  d é v e l o p p e m e n t  d u  b i n a m e  (1 - x ) ! ~ ,  n o u s  
2 .  o b t e n o n s  e n  n é g l i g e a n t  l e s  t e r m e s  s u p é r i e u r s  à z  . 

D ' o ù  l ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  : 

R 1 1  n 

a v e c  : E :  

A u  p e u t  é g a l e m e n t  s ' é c r i r e  s o u s  l a  f o r m e  : 

2-2-4-3-  C o r r e c t i o n s  d u e s  a u  g r a d i e n t  a x i a l  d e  . ................... ----------------  
c o n c e n t r a t i o n  e t  à l a  r é t r o d i f f u s i o n  : .................................... 

En a b s e n c e  d e  r é a c t i o n ,  l a  v i t e s s e  d e  

d é p l a c e m e n t  d e s  r é a c t i f s  e s t  é g a l e  à l a  v i t e s s e  moyenne d ' é -  

c o u l e m e n t  d u  f l u x  g a z e u x  ( e s s e n t i e l l e m e n t  c e l l e  d u  d i l u a n t ) .  



P a r  c o n t r e ,  s i  l ' é c o u l e m e n t  e s t  l e  s i è g e  d e  r é a c t i o n s ,  u n  g r a -  

d i e n t  a x i a l  d e  c o n c e n t r a t i o n  a p p a r a P t .  S o n  e x p r e s s i o n  e s t  

c e l l e  d e  l ' é q u a t i o n  c i n é t i q u e  d e  l a  r é a c t i o n  mise e n  j e u .  
l 
l 

1 
l 
1 D a n s  l e  c a s  d ' u n e  r é a c t i o n  d ' o r d r e  1, on  a  : 

Ce g r a d i e n t  a x i a l  d e  c o n c e n t r a t i o n  i n t r o d u i t  u n e  com- 

p o s a n t e  s u p p l é m e n t a i r e  d e  v i t e s s e  u  d é f i n i e  p a r  l a  p r e m i è r e  

l o i  d e  F i c k  : 

o ù %  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d e s  e s p è c e s  a c t i v e s .  

La v i t e s s e  r é e $ l e  d e  d é p l a c e m e n t  d e s  e s p h c e s  a c t i v e s  

d e v i e n t  a l o r s  : 

1 
e t  l a  v a l e u r  o b s e r v e e  kobs d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d o i t  

ê t r e  c o r r i g é e  p o u r  a c c é d e r  à l a  v a l e u r  r e e l l e  d e  k .  La c o r -  

r e c t i o n  d e  v i t e s s e  a x i a l e  é t a n t  + u D ) / u  i l  v i e n t  21 

Ce t e r m e  c o r r e c t i f  e s t  d ' a u t a n t  m o i n s  n é g l i g e a b l e  q u e  

l a  v i t e s s e  d e s  gaz  e t  l a  p r e s s i o n  s o n t  f a i b l e s  (%b v a r i e  comme 

1 )  En g é n 6 r a 1 ,  l e s  c o n c l i t i o n s  o p é r a t o i r e s  u t i l i s é e s  p e r -  

m e t t e n t  d e  m i n i m i s e r  l a  d i f f u s i o n  a x i a l e .  D a n s  l e  c a s  o ù  c e l a  

n ' e s t  p a s  p o s s i b l e ,  on  d o i t  O g a l e m e n t  t e n i r  c o m p t e  d e s  e f f e t s  



d ' a u t r e s  r é a c t i o n s  clu p r e r i i i e r  o r c l r c  t e l l e s  qiic l e s  r b a c t i o n s  

à l a  p a r o i ,  q u i  c o n t r i b u e n t  é g a l e m e n t  a u  g r a d i e n t  d e  c o n c e n -  

t r a t i o n  a x i a l  . D ' a p r è s  t loward ( 7 ) ,  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  

m e s u r é e s  e n  f a i s a n t  v a r i e r  l a  l o n g u e u r  d e  l a  z o n e  r é a c t i o n -  

n e l l e  d o i v e n t  ê t r e  c o r r i g é e s  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

où kW r e p r e s e n t e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e s  r é a c t i o n s  à 

l a  p a r o i  d u  t u b e .  

2-2-4-4- C o r r e c t i o n s  d u e s  a u  g r a d i e n t  r a d i a l  d e  .................... ----------------- 

i c o n c e n t r a t i o n  : ------------- 

J u s q u ' à  p r é s e n t ,  a u c u n  g r a d i e n t  r a d i a l  

d e  c o n c e n t r a t i o n  n ' a  é t é  e n v i s a g é .  C e p e n d a n t ,  d e u x  f a c t e u r s  

I p e u v e n t  c o n t r i b u e r  à s a  c r é a t i o n :  

- l e s  r é a c t i o n s  à l a  p a r o i ,  

- l ' e x i s t e n c e  d ' u n  t e m p s  d e  s é j o u r  p l u s  l o n g  p o u r  l e s  

e s p è c e s  a c t i v e s (  a t o m e s  ou  r a d i c a u x )  s e  t r o u v a n t  p r è s  d e  

l a  p a r o i ,  e n  r a i s o n  d ' u n e  v i t e s s e  d e  d é p l a c e m e n t  p l u s  l e n t e  

d u e  a u x  f r o t t e m e n t s .  

S i  à f a i b l e  p r e s s i o n ,  l a  d i f f u s i o n  a s s u r e  u n  p r o f i l  

r a d i a l  p l u t o t  u n i f o r m e ,  i l  n ' e n  e s t  p a s  d e  même q u a n d  l a  p r e s -  

s i o n  a u g m e n t e ,  ce q u i  a  p o u r  c o n s é q u e n c e  d e  r é d u i r e  l a  d i f f u -  

s i o n  a u x  p a r o i s  d e s  e s p è c e s .  Un p r o f i l  p a r a b o l i q u e  d e  c o n -  

c e n t r a t i o n  se  d é v e l o p p e  a l o r s ,  i n d u i s a n t  u n e  e r r e u r  s u r  l a  

c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d é t e r m i n é e  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s .  S i  l e  

p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  r a d i a l  e s t  u n e  f o n c t i o n  c o n n u e  c ( r )  

d u  r a y o n  r o  du  r é a c t e u r ,  e t  q u ' i l  s e  c o n s e r v e  l e  l o n g  du  

t u b e ,  l a  v i t e s s e  moyenne  d e s  g a z  p e u t  ê t r e  c a l c u l é e  à p a r t i r  

de l ' é q u a t i o n  s u i v a n t e  : 



B i e n  e n t e n d u ,  e n  t o u t e  r i g u e u r ,  1 ' 6 v o l u t i o n  d e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  d ' u n e  e s p è c e  a c t i v e  l e  l o n g  du r é a c t e u r  e s t  d o n -  

n é e  p a r  l ' é q u a t i o n  d e  c o n t i n u i t é  s u i v a n t e  : 

l 

Le p r e m i e r  terme s u p p o s e  u n e  d i s t r i b u t i o n  p a r a b o l i q u e  I 
I 1 
l 

r a d i a l e  d e  l a  v i t e s s e  ( r é g i m e  l a m i n a i r e ) .  Le s e c o n d  t e r m e  l 
I 

d e f i n i t  l a  d i f f u s i o n  r a d i a l e ,  l e  t r o i s i è m e ,  l a  d i f f u s i o n  1 

a x i a l e  e t  l e  d e r n i e r  t e r m e  r e p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  d e  c o n c e n -  ~ 
i 1 t r a t i o n  d u e  iI l a  r é a c t i o n .  De n o m b r e u x  t r a i t e m e n t s  p a r t i c u l i -  

l 
l 

I e r s  o n t  é t é  p r o p o s é s  p o u r  c e t t e  é q u a t i o n ,  m a i s  i l  n ' e s t  p a s  

p o s s i b l e  d ' e n  d é f i n i r  u n e  s o l u t i o n  g é n é r a l e .  Kaufman ( 6 )  p r o -  

p o s e  u n e  e x p r e s s i o n  a p p r o c h e e  d o n n a n t  l e  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a -  1 
t i o n  r a d i a l  : 

1 

o ù  c a ,  cw  e t  6 r e p r é s e n t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  c o n c e n t r a -  

t i o n s  a x i a l e s ,  iI l a  p a r o i  e t  m o y e n n e .  On v o i t  d o n c  q u e  l e  

g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  e s t  i n v e r s e m e n t  p r o p o r t i o n n e l  à 

P e t  v a r i e  comme r o  . L ' é q u a t i o n  ( 1 . 5 9 )  p e r m e t  d e  d é f i n i r  

l e s  c o n d i t i o n s  d e  p r e s s i o n  où l e  g r a d i e n t r a d i a l  d e v i e n t  s i g n i -  

f i c a t i f .  

P o u r  r e s u m e r ,  Howard ( 7 )  p r o p o s e  u n e  e s t i m a t i o n  d e s  

e r r e u r s  p o u v a n t  i n t e r v e n i r  d o n s '  I n  d é t e r m i n a t i o n  d ' u n e  

c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  p a r  ? a  m é t h o d e  d u  r é a c t e u r  3 é c o u l e m e n t  

r a p i d e  : 

p a r a m è t r e s  l i e s  a u  d é b i t  : 2 5 - 1 0 %  . . 



g r a d i e n t  cle p r e s s i o n  : * 15%. 

g r a d i e n t  a x i a l  d e  c o n c e n t r a t i o n  : - ( 1  - 2 0 % )  

g r a d i e n t  r a d i a l  d e  c o n c e n t r a t i o n  : - ( < 1 0 0 % )  

p u r e t é  d e s  r é a c t i f s  : +. . . 

2-3-  R é a l i s a t i o n  p r a t i q u e  du r é a c t e u r  . 

2-3-1-  C a r a c t é r i s t i q u e s  t e c h n i q u e s  : ------------ -------------- 

Le r é a c t e u r  ( f i g u r e  3 )  s e  c o m p o s e  d ' u n  t u b e  c y l i n d r i q u e  
e n  t é f l o n  ( d i a m è t r e  e x t é r i e u r  : 3 0  m m  ; d i a m è t r e  i n t é r i e u r  : 

2 0  m m  ; l o n g u e u r  : 6 0 0  mm). 

Le m o n t a g e  u t i l i s é  p o u r  l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  

" H  + i s o b u t a n q  j p r o d u i t s "  s e  p r é s e n t e  d e  l a  { a ç o n  s u i -  

v a n t e  : l e s  a t o m e s  d ' h y d r o q è n e  s o n t  p r o d u i t s  p a r  d é c h a r g e  

m i c r o - o n d e  2 p a r t i r  d ' u n  m é l a n g e  d e  H z  f o r t e m e n t  d i l u é  d a n s  

l ' h é l i u m .  I l s  s o n t  i n t r o d u i t s  d i r e c t e m e n t  d a n s  l e  r é a c t e u r .  

L ' i s o b u t a n e ,  r é a c t i f  m a j o r i t a i r e ,  e s t  amené  p a r  u n  d i f f u s e u r  

c o n s t i t u é  d ' u n  t u b e  " P y r e x "  d e  0 m m  d e  d i a m è t r e  e x t é r i e u r  

d o n t  l ' e x t r é m i t é  b o u c h é e  . e s t  p e r c é e  l a t é r a l e m e n t  d e : 6  . 

t r o u s  d e  1 m m  d e  d i a m è t r e  é g a l e m e n t  r é p a r t i s  sur  l a  c i r c o n -  

f é r e n c e  à 5 m m  d e  l ' e x t r é m i t é .  P o u r  ce  t y p e  d e  r é a c t i o n  m e t t a n t  

e n  j e u  d e s  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  c a l i b r e r  

c e s  d e r n i e r s  c h i m i q u e m e n t  p a r  l a  r é a c t i o n  : 

(NO2 e t  N O  s o n t  a l o r s  i n t r o d u i t s  p a r  l e  d i f f u s e u r )  

Des r o b i n e t s  " R o t a f l o "  p l a c é s  s u r  l e s  a r r i v é e s  d e  g a z  

p e r m e t t e n t  d ' i s o l e r  l e  r é a c t e u r  e n  c a s  d e  m o d i f i c a t i o n  d u  

d i s p o s i t i f  d ' a l i m e n t a t i o n .  Les j o n c t i o n s  e n t r e  c e  d e r n i e r  

e t  l e  r é a c t e u r  s o n t  r d a l i s 6 e s  p a r  d e s  t u b e s  t é f l o n  e t  d e s  
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r a c c o r d s  r é d u c t e u r s  " S w a g e l o c k " .  

Le c h o i x  d u  r é a c t e u r  e n  t é f l o n  s ' e s t  i m p o s é  a f i n  d e  

m i n i m i s e r  l a  r e c o m b i n a i s o n  h é t é r o g è n e  d e s  r a d i c a u x  a u x  p a -  

r o i s  ( 8 ) .  De même, l a  f a c e  e x t e r n e  du d i f f u s e u r  a  é t é  t r a i -  

t é e  à l ' a c i d e  o r t h o p h o s p h o r i q u e  p o u r  r é d u i r e  l a  d e s t r u c t i o n  

a u x  p a r o i s  " P y r e x "  d e s  h y d r o g è n e s  a t o m i q u e s  c r é é s  p a r  l a  

d é c h a r g e .  N ~ t o n s  q u e  n o u s  u t i l i s o n s  u n e  d é c h a r g e  m i c r o - o n d e  

à 2 450 PlHz ( a l i m e n t a t i o n  : M i c r o t r o n  200 EMS) d o n t  l a  Ca- 

v i t é  e s t  r e f r o i d i e  p a r  u n e  . c i r c u l a t i o n  d ' a i r  c o m p r i m é .  

7-3 -2 -  Pomeaqe  e t  m e s u r e  d e  p r e s s i o n  : --- - ....................... 

L ' é c o u l e m e n t  d e s  g a z  e s t  a s s u r é  p a r  pompage  a u  

moyen d ' u n e  pompe à p a l e t t e s  m o n o - é t a g é e  d ' u n  d é b i t  d e  
3 60  m /h  s o u s  u n e  a t m o s p h è ' r e .  

L ' s n s e m b l e  s e  p r o s e n t e  d e  l a  f e ç o n  s u i v a n t e  : 

RERCTEUR 

HOLECULRIRE 

P I E G E  A 



P o u r  é v i t e r  u n e  p o l l u t i o n  t r o p  r a p i d e  d c  l a  pompe,  

n o u s  a v o n s  p l a c é  e n  s o r t i e  du r e a c t e u r  u n  t a m i s  m o l é c u l a i r e  

p o u r  a d s o r b e r  l ' e a u  e t  un  p i è g e  à a z o t e  l i q u i d e  p o u r  r e t e n i r  

l e s  g a z  c o r r o s i f s  t e l s  q u e  N O  e t  N O 2 .  P a r  a i l l e u r s ,  l e  t a -  

m i s  m o l é c u l a i r e  p e r m e t  d ' é v i t e r  t o u t e  r e m o n t é e  d e  v a p e u r  d ' h u i -  

l e  d a n s  l e  r é a c t e u r  e n  a b s e n c e  d ' a z o t e  l i q u i d e .  I l  p r é s e n t e  

c e p e n d a n t  l ' i n c o n v é n i e n t  d e  r é d u i r e  l é g è r e m e n t  l e  d é b i t  d e  

p o m p a g e .  Les d e u x  v a n n e s  p , e r m e t t e n t  l e  c h a n g e m e n t  d u  p i è g e  

à a z o t e  l i q u i d e  e n  é v i t a n t  u n e  r e m i s e  à p r e s s i o n  a t m o s p h é -  

r i q u e  d e  l a  pompe e t  du r é a c t e u r .  

Les p r e s s i o n s  r è g n a n t  d a n s  l ' e n c e i n t e  r é a c t i o n n e l l e  

s o n t  m e s u r é e s  p a r  u n e  j a u g e  a b s o l u e  d u  t y p e  MKS B a r a t r o n  

2 2 2  B (Gamme d e  m e s u r e  : O - 1 0  t o r r ) ,  i n s t a l l é e  e n  p a r a l -  

l è l e  a v e c  u n e  j a u g e  d e  Mac Leod a f i n  d ' e n  v é r i f i e r  l e  c a l i b r a -  

g e  e t  l e  z é r o  m é c a n i q u e .  La p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  d a n s  l e  r é a c -  
-2 

L e u r  a  u n e  v a l e u r  moyenne  d e  l ' o r d r e  d e  2  . 1 0  t o r r  a l o r s  

q u e  l a  p r e s s i o n  d e  t r a v a i l  e n  c o u r s  d e  m a n i p u l a t i o n  s e r a  

c o m p r i s e  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  1 - 5 t o r r .  On v e r r a  u l t é r i e u r e -  

m e n t  l e s  a u t r e s  a v a n t a g e s  q u e  p r é s e n t e  l e  c h o i x  d e  c e  

d o m a i n e  d e  p r e s s i o n  ( c f  c h a p i t r e  I I  5 1 - 3  e t  4 - 1 ) .  





ANNEXE 

F i q u r e  2 : Cylindre c o a x i a l  d'un é l é m e n t  gazeux e n  é c o u l e m e n t  

d a n s  l e  réacteur. 

F i q u r e  3 : S c h é m a  du réacteur à écoulement r a p i d e  e t  d é c h a r g e  

micro-onde ( R . E . D . )  





FIO. 2: CYLINDRE C O A X I A L  D'UN ELEIIEWT CAZEUX ZN ECDULEHERT - 
DANS LE REACTEUR 



1 : ROBINET ROTRFLO 

2 : RACCORD SOVIREL 

3 : ENCEINTE INOX DU RERCTEUR 
NO 
OU 4 : RERCTEUR EN TEFLON 

i C 4 H l  l 5 : DIFFUSEUR D' ISOBUTRNE r - - - - - - - - - - - - - - - - -9--  
6 : DECHARGE MICRO-ONOE 

1 3  
1 

R E f  ERENCE 

Z 
JAUGE 

DE 
PRESS1 ON 

F IG.  3: SCHEHR DU RERCTEUR R ECOULEJIENT RAPIDE ET OECHARGE MICRO-ONDE fR.E.O.1. - 
ECHELLE : 2 cn 

t---.( 



3- T E C H N I Q U E  D ' E C H A N T I L L O N N A G E  PAR FAISCEAU MOLECULAIRE 

COUPLEE A U N  SPECTROMETRE D E  MASSE. 

3-1- P r j . n c i p e . d e  l a  t e c h n i q u e .  

3-1-1- P r i n c i p e  d e  p r o d u c t i o n  d ' u n  j e t  d e  d é t e n t e  

l i b r e  s u p e r s o n i q u e ,  

3-1-2- O b t e n t i o n  du  r é g i m e  m o l é c u l a i r e .  
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ANNEXE : F i g u r e s  4 à 1 5 .  





3-1- P r i n c i p e  d e  l a  t e c h n i q u e  : 

T o u t e  m é t h o d e  d e  p r é l è v e m e n t  d ' é c h a n t i l l o n  i s s u  d ' u n  

m i l i e u  e n  c o u r s  d e  r é a c t i o n  d o i t  r é p o n d r e  a u t a n t  q u e  p o s s i -  

b l e  à d e u x  i m p é r a t i f s  : d ' u n e  p a r t ,  n e  p a s  p e r t u r b e r  l e  s y s -  

t è m e  é t u d i é  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  n e  p a s  m o d i f i e r  l ' é c h a n t i l l o n  

a u  c o u r s  d u  p r 6 l è v e m e n t  e t  d e  s o n  t r a n s f e r t ,  c e  q u i  s u p p o s e  

u n  " g e l a g e "  r a p i d e  d e  t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  d o n t  i l  é t a i t  l e  

s i è g e  a v a n t  l ' e x t r a c t i o n .  L ' a b s e n c e  d e  c o l l i s i o n  n e  p e u t  s ' o b -  

t e n i r  e n  t o u t e  r i g u e u r  q u ' e n  r é g i m e  m o l é c u l a i r e ,  c ' e s t  à d i r e  

d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  où  l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen A d e  c h a q u e  

e s p è c e  e s t  b i e n  s u p é r i e u r  J U  d i a m è t r e  " a t1  d e  l t o r i f i c e  t r a -  

v e r s 6  s o i t  p o u r  un  n o m b r e  d e  K n u d s e n  Kn = h / a  > 1. On 

p r e n d  e n  g é n é r a l  Kn > 1 0  p o u r  un  r é g i m e  m o l é c u l a i r e  b i e n  é t a -  

b l i .  

La t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  r é g i m e  v i s q u e u x  e t  l e  r é g i m e  

m o l é c u l a i r e  p e u t  s ' e f f e c t u e r  s o i t ,  d i r e c t e m e n t  p a r  e f f u s i o n  

d u  g a z  à t r a v e r s  un o r i  i c e  e x t r a c t e u r  t r è c  ' t r o i t ,  s o i t  

comme l ' o n t  s u g g é r é  K a n t r o w i t z  e t  G r e y  ( 9 ) ,  p a r  l ' i n t e r m é -  

d i a i r e  d ' u n e  d é t e n t e  l i b r e  s u p e r s o n i q u e ,  ce  d e r n i e r  mode d e  

p r o d u c t i o n  é t a n t  t r è s  s u p é r i e u r  a u  p r é c é d e n t  ( f i g u r e  4 ) .  

3-1 -1 -  P r i n c i p e  d e  p r o d u c t i o n  d ' u n  j e t  d e  d é t e n t e  l i b r e  ------ ----- - - - - - - - - - _ -_ - - - . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

s u p e r s o n i q u e  : ------------ 

C o n s i d é r o n s  u n  f l u x  l a m i n a i r e  d e  g a z  c i r c u l a n t  

e n  p e r m a n e n c e  d a n s  u n e  e n c e i n t e  où  r è g n e  u n e  p r e s s i o n  P o  

m a i n t e n u e  c o n s t a n t e  ( r é a c t e u r  :I é c o u l e m e n t  r a p i d e ) .  C e t t e  

e n c e i n t e  e s t  e n  c o m m u n i c a t i o n  - p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  o r i -  

f i c e  é t r o i t  s i t u é  a u  sommet d ' u n  c a n e  d ' e x t r a c t i o n -  a v e c  

u n e  s e c o n d e  e n c e i n t e  où  r è g n e  un  v i d e  p o u s s é  d e  p r e s s i o n  

. A c o n d i t i o n  q u e  l e  l i b r e  p a r c o u r s  moyen 1 d u  g a z  s o i t  

i n f é r i e u r  a u  d i a m b t r e  " a O "  d a  l ' o r i f i c e  ( h a  = Kn < 1 )  



e t  que PO/P > 2 ,  i l  8 ' 6 t a b l i L  un j e t  de Jdtan le  l i b r e  
1, r  

s u p e r s o n i q u e  i s e n  t r o p i q u e .  Coirrine nous  1' avens  i ~ o n t r 6  dans le 

cadre de 1s t h d o r i o  des c o l s  e o n i q u e s  ( C F  ehophtra I - 
5 1-3-11, ce  jet  de d d t e n t e  o b 6 l t  aux l o i s  thermody&miques 
r d g i s s a n t  l e e  dcoulsrnenés  c o n t i n u e  i e e n % r e p i q u e a   pou^ les- 
quels 1s temperature, 19 v i k e s e e ,  $9 p r o s a i e n  e t  1a dsnaAk6 
n o l b e u l a i r e  l e  l o n g  d u  f l u x  de d d t e n k e  d$pendsnt  de l a  va- 
leur l o c a l e  du nombre de Mcreh eelen r 



3-1 -2 -  O b t e n t i o n  d u .  r é g i m e  m o l é c u l a i r e  : --------------- --------------- 

Le l o n g  d u  j e t  d e  d é t e n t e  l i b r e  s u p e r s o n i q u e ,  

l a  v i t e s s e  l o c a l e  a u g m e n t e  a u  j d t r i m e n t  d a  l ' c n e r g i e  ; . n t ~ r -  

n e  d u  s y s t è m e .  P a r  s u i t e  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l a  p r e s s i o n  

d i m i n u e n t .  La v i t e s s e  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  d e s  m o l é c u l o s  

d e v i e n t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l e u r  v i t e s s e  h y d r o d y n a m i q u e  u  
1 

l 

e t  il a r r i v e  un  moment où l a  p r o b a b i l i t é  d e  c o l l i s i o n s  

d e v i e n t  q u a s i m e n t  n u l l e  ( 1 1 ) .  Le g a z  e s t  a l o r s  d a n s  u n  é t a t  

r a r é f i é  ( 1 2 ) .  I l  y  a  " g e l a g e "  d e  A., c ' e s t  à d i r e  q u e  

n ' a u g m e n t e  p l u s .  C e l a  c o r r e s p o n d  à l a  t r a n s i t i o n  d u  r é g i m e  1 

c o n t i n u  e n  r é g i m e  m o l é c u l a i r e  ( f i g u r e  5). Le n o m b r e  d e M a c h  

t e r m i n a l  e s t  e s t i m é  à p a r t i r  d e  l ' é q u a t i o n  e m p i r i q u e  d e  K n u t h  I 

La s u r f a c e  d e  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  d e u x  r é g i m e s  s e  com- 

p o r t e  comme une s o u r c e  ~ f f u s i v e .  E l l e  s u b i t  u n e  a t t é n u a t i o n  

s u p p l é m e n t a i r e  p a r  s u i t e  d e  l f i n v a s i o n  du  . , . - A  m o l é c u l a i r e  

p a r  l e s  m o l é c u l e s  r é s i d u e l l e s .  L o r s q u e  l a  p r e s s i o n  l o c a l e  

du  j e t  t e n d  à d e v e n i r  i n f é r i e u r e  à l a  p r e s s i o n  a m b i a n t e  d e  

l ' e n c e i n t e ,  u n e  o n d e  d e  c h o c  s t a t i o n n a i r e  n o r m a l e  à l a  d i r e c -  

t i o n  d e  l ' é c o u l e m e n t  a p p a r a î t .  C ' e s t  l e  d i s q u e  d e  Flach ( f i -  

g u r e  5 ) .  La p o s i t i o n  d e  c e t t e  o n d e  d é p e n d  du  r a p p o r t  Po/P  1, r 
s e l o n  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  ( 1 4 )  : 

a v e c  x  DM : d i s t a n c e  o r i f i c e  du  c a n e  d ' e x t r a c t i o n  - d i s q u e  

d  e 1.1 a c h .' 
. . 

L ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  o n d e  d e  c o m p r e s s i o n  p e u t  ê t r e  n é f a s -  

t e  a u  f l u x  ~ n o ~ l f i c u l a i r c  c a r  c e l a  c r é e  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  



t e n ~ p é r a t u r e  e t  d e  p r c ç s i o n  q u i  p e u t  f a c i l i t e r  l e  r e t o u r  d u  
1 

f l u x  a u  r é g i m e  c o n t i n u .  l l a i s  g b n é r a l e m e n t ,  l a  d e n s i t é  m o l é -  

ç u l a i r e  d u  j e t  a u  d i s q u e  d e  l l a c h  e s t  e x t r ê m e m e n t  f a i b l e ,  

c e  q u i  d i m i n u e  l e s  p e r t u r b a t i o n s .  

L ' e x t r a c t i o n  du  j e t  s u p e r s o n . i q u e  n e  p e u t  ê t r e  r é a l i s é e  

q u ' e n  a m o n t  d u  d i s q u e  d e  Mach ( 1 5 ) .  Une e x t r a c t i o n  e n  a v a l  

s e  f e r a i t  d a n s  u n e  z o n e  d e  r é g i m e  m o l é c u l a i r e  e t  l a  p e r t u r -  

b a t i o n  c r é é e  f e r a i t  r e v e n i r  l e  s y s t è m e  à un é c o u l e m e n t  s u b -  

s p n i q u e .  

3-1-3-  R81e d e  l ' é c o r c e u r  : ------------------ 

l 
i 

Le r 8 l e  d e  l ' é c o r c e u r  e s t  d ' e x t r a i r e  l a  p a r t i e  

l 
1 

c e n t r a l e  d u  j e t  d e  d é t e n t e  d e  m a n i è r e  à é l i m i n e r  l e s  p a r t i e s  

p é r i p h é r i q u e s  q u i  c o n t i e n d r a i e n t  d e s  m o l é c u l e s  r é s i d u e l l e s  

q u i  a u r a i e n t  é v e n t u e l l e m e n t  r é a g i  a v e c  l e s  l è v r e s  i n t e r n e s  

i d e  l ' o r i f i c e  e x t r a c t e u r .  L ' i n c o n v é n i e n t  m a j e u r  e s t  q u ' i l  

r e p r é s e n t e  un  o b s t a c l e  d a n s  l ' é c o u l e m e n t  g a z e u x .  A f i n  d e  m i n i -  

m i s e r  l a  p e r t u r b a t i o n ,  il f a u t  t e n i r  c o m p t e  à l a  f o i s  d e  

l a  p o s i t i o n  d e  l ' é c o r c e u r  . e t  d e  s a  g é o m é t r i e .  

3-1-3-1- P o s i t i o n  d e  l ' é c o r c e u r  : ...................... 

Au v o i s i n a g e  d u  d i s q u e  d e  I l ach  :, l ' é c o r -  

c e u r  commence  à ' d d f o r r n e r  l ' o n d e  d e  c h o c  n o r m a l e  e t  l a  t r a n s -  

for rne  e n  o n d e  d e  c t ioc  o b l i q u e  ( f i q u r e  6 a )  q u i  s ' a t t a c h e  p r o -  

g r e s s i v e m e n t  21 l ' a r ê t e  d e  l ' é c o r c e u r .  La p o s i t i o n  p r é f é r a b l e  

d e  l ' é c o r c e u r  s e  s i t u e  à u n e  d i s t a n c e  p l u s  f a i b l e  du c a n e  

d ' e x t r a c t i o n ,  B l ' e n d r o i t  où s ' e f f e c t u e  l a  t r a n s i t i o n  r é -  

g i m e  c o n t i n u  - r é g i m e  r n o l é c u l a i r e  ( f i g u r e  6 b ) .  L ' a v a n t a g e  

e s t  q u ' e n  r é g i m e  c o n t i n u ,  l e  j e t  d e  d é t e n t e  n ' e s t  p a s  p e r t u r -  

b e  p a r  l e s  m o l é c u l e s  r é s i d u e l l e s  a v a n t  s o n  e n t r 6 e  d a n s  l ' é -  

c o r c e u r .  De p l u s  d a n s  ce  d e r n i e r  c a s ,  l ' o n d e  d e  c h o c  e s t  û L -  

t a c h é e  à l ' é c o r c e i i r  s i  s o n  a n q l e  e x t é r i e u r  n ' e s t  p a s  t r o p  

g r a n d .  C ' e s t  c e  quc n o u s  m o n t r o n s  d a n s  l e  p a r a q r a p h e  s u i -  

v a n  t .  



3-1-3-2-  G S o n i é t r i e  d c  l ' é c o r c e u r  : ....................... 

I P o u r  q u e  l e  f l u x  r e s t e  s u p e r s o n i q u e  e n  

a v a l  d e  l ' é c o r c e u r ,  l ' o n d e  d e  c h o c  e n  a m o n t  d o i t  ê t r e  a t t a -  

c h é e  à l ' é c o r c e u r  ( 1 6 )  ( 1 7 ) .  M a i s  s e l o n  l a  v a l e u r  d u  d e m i  - 
a n g l e  a u  sommet  Q e  d e  l ' é c o r c e u r ,  d e u x  c a s  s e  p r é s e n t e n t  : 

- p o u r  d e s  v a l e u r s  é l e v é e s  d e  ee, il s ' é t a b l i t  u n e  o n d e  

I d e  c h o c  d é t a c h é e  d e v a n t  l ' é c o r c e u r  ( f i g u r e  7 ) .  Le g a z  p r é s e n t  

i d a n s  c e t t e  r é g i o n  e s t  d a n s  un é t a t  t h e r m o d y n a m i q u e m e n t  p o s t  - 
c h o c ,  ce  q u i  p r o v o q u e  l e  r e t o u r  21 un é c o u l e m e n t  s u b s o n i q u e  

( 1 8 ) .  

- p o u r  d e s  v a l e u r s  d e  Qe i n f é r i e u r e s  b p , a n g l e  

q u e  f a i t  l ' o n d e  d e  c h o c  o b l i q u e  a v e c  l a  d i r e c t i o n  d e  l a  v i t e s -  

s e  d u  j e t  ( f i g u r e  O ) ,  l ' o n d e  d e  c h o c  e.;t a t t a c h é e  à l ' é c o r -  

c e u r  ( 1 9 ) .  

La r e l a t i o n  d o n n a n t  l ' a n g l e  $ e n  f o n c t i o n  d e  P 
e t  d e  & e s t  : 

En a n n u l a n t  d a n s  l ' é q u a t i o n  ( 1 . 6 7 )  l a  d é r i v é e  d e  0 
p a r  r a p p o r t  à , n o u s  o b t e n o n s  : 

C o n n a i s s a n t  l n  v a l e u r  d e  )3 , n a x ,  i l  s u f f i t  d e  l ' i n j e c -  

t e r  d a n s  l ' é q u a t i o n  ( 1 . 6 7 )  p o u r  c a l c u l e r  l ' a n g l e  Q m a x  a u  - 
d e l à  d u q u e l  l ' o n d e  d c  c h o c  e s t  d é t a c h é e  d e  l ' é c o r c e u r .  

I l  e x i s t e  b g o 1 ~ : m c n t  dcç p e r t u r b a t i o n s  h l ' i n t é r i e u r  



d e  1 ' 6 c o r c e u r  s e  t r a d u i s a n t  p a r  d e s  c o l l i s i o n s  s u r  l a  p a r o i  

i n t e r n e .  P o u r  é v i t e r  q u e  l e s  m o l é c u l e s  q u i  o n t  s u b i  c e  c h o c  

s o i e n t  r e n v o y é e s  d a n s  l ' a x e  du j e t  ( 2 0 ) ,  i l  y a é g a l e m e n t  

un  a n g l e  l i m i t e  i n t é r i e u r  5 r e s p e c t e r  ( f i g u r e  8 )  : 

> Arc s i n  U ~ , l  
B i  

U1 

a v e c  U T , l  : v i t e s s e  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  d e s  m o l é c u l e s  

e n  a m o n t  d e  l ' é c o r c e u r .  i 
D ' a p r é s  l a  t h d o r i e  c i n é t i q u e  d e s  g a z ,  n o u s  a v o n s  : 

: 

D ' a p r é s  l t 6 q u a t i o n  ( 1 . 3 ) ,  n o u s  a v o n s  : ~ 

Nous  d d P i n i s s o n s  a i n s i  u n e  gamme o p t i m a l e  d e  v a l e u r  

d u  d e m i - a n g l e  a u  sommet  d e  l ' é c o r c e u r  t e l l e  q u e  : 



3-1-4-  E n s e m b l e  m o d u l a t e u r  - c o l l i m a t e u r  : ................................. 

1 Le r a l e  du  m o d u l a t e u r ,  p l a c é  d e v a n t  l e  c o l l i m a t e u r ,  

i e s t  d e  h a c h e r  l e  f a i s c e a u  m o l é c u l a i r e  a v e c  u n e  f r é q u e n c e  b i e n  

I d é f i n i e .  C e l a  p e u t  s e  f a i r e  à l ' a i d e  d e  l a m e s  v i b r a n t e s  é l e c -  

I t r i q u e s  o u  e n c o r e  d ' u n  d i s q u e  é c h a n c r é  t o u r n a n t  à l ' a i d e  d ' u n  

1 .  m o t e u r  d a n s  un  p l a n  p e r p e n d i c u l a i r e  a u  f a i s c e a u .  Le c o l l i -  l 

I 1 1 

m a t e u r  a p o u r  b u t  d e  t r a n s f é r e r  l e  f a i s c e a u  m o d u l é  v e r s  l e  l 

I s y s t è m e  d e  d é t e c t i o n  e n  m i n i m i s a n t  a u  maximum l e s  r i s q u e s  1 

1 d e  c o n t a m i n a t i o n .  I l  p e u t  s ' a g i r  s i m p l e m e n t  d ' u n  t u b e  c y -  

l i n d r i q u e  ou  d ' u n  c ô n e  q u ' i l  c o n v i e n t  d e  p l a c e r  a u  p l u s  p r è s  

d u  m o d u l a t e u r .  

I 
I I l  e s t  p o s s i b l e  p a r  a p p r o x i m a t i o n  d e  d é t e r m i n e r  l e  . l 

1 

I f l u x  m o l é c u l a i r e  t r a v e r s a n t  l ' é c o r c e u r  e t  l e  m o d u l a t e u r .  C ' e s t  
l 

l ce  q u e  n o u s  d é v e l o p p o n s  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t  . 
- .  

3-1-5-  D é t e r m i n a t i o n  du f l u x  m o l é c u l a i r e  o b t e n u  a v e c  

l a  t e c h n i q u e  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  : --------- ------------------ - 

P a r k e r  e t  C o l l  ( 2 1 )  c a l c u l e n t  l ' i n t e n s i t é  du 

f a i s c e a u  en t e n a n t  c o m p t e  d e  l a  v i t e s s e  d ' a g i t a t i o n  t h e r -  I 
i 

m i q u e  d e s  m o l é c u l e s  e t  e n  s u p p o s a n t  q u e  l a  t r a n s i t i o n  a  l i e u  ~ 
à l ' é c o r c e u r .  A n d e r s o n  e t  C o l 1  ( 2 2 )  o n t  r e p r i s  c e s  c a l c u l s  I 

e n  c o n s i d é r a n t  q u ' u n e  s u r f a c e  d e  t r a n s i t i o n  a p p a r a î t  e n  

ainont d e  1 1 6 c o r c e u r  à u n e  d i s t a n c e  b  d e  l ' o r i f i c e  d u  c a n e  

d ' e x t r a c t i o n  ( f i g u r e  4 ) .  

L ' i n t e n s i t é  I l  d u  f a i s c e a u  à l ' e n t r é e  d e  l ' é c o r c e u r  

s ' é c r i t  : 



I "1 
: densité moléculaire du faisceau à l'entrée de 

l l'écorceur, avec 

I s1 : aire de l'orifice de 116corceur, 

I bl : distance orifice du cône d'extraction - écorceur, - 

Pour > 3 ,  l'expression (1.74) se simplifie et s'écrit : 

sec 
=29 

onde, s 

I2 

le nombre de mo 

'écrit alors : 

passant 

b1 ) " t  

le col 

Z. At 

limateur 

. (3+ 

s2 : aire de l'orifice du collimateur 
1 avec [ '  

b2 : distance orifice de 116corceur - collimateur. 

Or d'apr's l'équation ( 1 . 6 )  nous avons : 

Donc jusqu'au point de transition : 



où n - e s t  l a  d e n s i t é  m o l é c u l a i r e  à l a  s u r f a c e  d e  t r a n s i t i o n .  t 

A p a r t i r  d u  p o i n t  d e  t r a n s i t i o n  (111 ,  n o u s  a v o n s  : 

n 
d ' o ù  : O . (1+ - 2 - l / Y - 1  - '4, 1 

"1 2 

Les é q u a t i o n s  ( 1 . 7 5 )  e t  ( 1 . 7 6 )  s ' é c r i v e n t  a l o r s  : 

. ( 1 . .  - d 2  t 2(a-1) 1- *+' ( 1 .81 )  

(Les  c a l c u l s  a p p l i q u é s  à n o t r e  s y s t è m e  d ' e x t r a c t i o n  

s o n t  p r é s e n t é s  d a n s  l e  c h a p i t r e  I I -  § 4-11  

P o u r  c o n c l u r e  s u r  l e s  a s p e c t s  t h é o r i q u e s  d e  l a  t e c h -  

n i q u e  d ' é c h a n t i l l o n n a g e  p a r  f a i s c e a u  m o l é c u l a i r e ,  r é sumons  

c i - a p r è s  l e s  c o n d i t i o n s  d ' o b t e n t i o n  d u  f a i s c e a u  o p t i m a l  . 
- r é a l i s e r  u n  f o r t  g r a d i e n t  d e  p r e s s i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  

chambre  d e  d é t e n t e  p o u r  é l o i g n e r  a u  maximum l a  p o s i t i o n  d u  

d i s q u e  d e  Mach p a r  r a p p o r t  au  c b n e  d ' e x t r a c t i o n ,  



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

p a r  a t t a c h e m e n t  d e  l ' o n d e  d e  c h o c  à l ' é c o r c e u r ,  

- p o s s é d e r  u n e  c a p a c i t é  d e  pompage s u f f i s a n t e  s u r  

l ' e n s e m b l e  d e  l ' a p p a r e i l l a g e  p o u r  r é d u i r e  l ' a t t é n u a t i o n  d u  

j e t  p a r  c o l l i s i o n s  a v e c  l e s  g a z  r é s i d u e l s .  

3 -1-6-  Le mode d e  d é t e c t i o n  : s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  c o u -  ........................ ........................ 

p l 6  à u n e  d é t e c t i o n  s y n c h r o n e  : ..................... ------- 

Le t y p e  d e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  u t i l i s é  e s t  u n  

a n a l y s e u r  q u a d r i p o l a i r e .  Dans  c e  t y p e  d ' a p p a r e i l  ( f i g u r e  9 )  

l e s  g a z  s o n t  d ' a b o r d  i o n i s é s  p o u r  ê t r e  e n s u i t e  s é p a r é s  p a r  

u n  champ é l e c t r i q u e  a l t e r n a t i f  ( f i l t r e  q u a d r i p o l a i r e ) .  L o r s -  

q u ' u n  f a i s c e a u  d e  p a r t i c u l e s  e s t  i n t r o d u i t  d a n s  c e  c h a m p ,  

l e s  i o n s  q u i  s o n t  d a n s  u n e  c e r t a i n e  b a n d e  d e  r a p p o r t  m/e 

( m a s s e / c h a r g e )  c o n v e r g e n t  v e r s  l ' a x e  a l o r s  q u e  l e s  t r a ~ e c -  

t o i r e s  d e s  a u t r e s  p a r t i c u l e s  s ' e n  é l o i g n e n t .  L e s  i o n s  q u i  

p a r v i e n n e n t  à t r a v e r s e r  l e  f i l t r e  q u a d r i p o l a i r e  b o m b a r d e n t  

l a  p r e m i è r e  d y n o d e  d u  m u l t i p l i c a t e u r  d ' é l e c t r o n s  d o n t  l e  c o u -  

r a n t  d e  s o r t i e  e s t  a i n s i  p r o p o r t i o n n e l  a u  n o m b r e  d ' a t o m e s  

e t  d e  m o l é c u l e s  i o n i s é s .  P o u r  o b t e n i r  l e  s p e c t r e  d e  m a s s e ,  

il s u f f i t  d ' a m p l i f i e r  c e  c o u r a n t  d e  s o r t i e  e t  d e  l ' a m e n e r  

s o i t  à un o s c i l l o s c o p e ,  s o i t  3 u n  e n r e g i s t r e u r  ( c f  A p p e n d i c e  1 ) .  

A f i n  d e  r é a l i s e r  u n e  d i s c r i m i n a t i o n  e n t r e  l e s  m o l é c u -  

l e s  r é s i d u e l l e s  e t  c e l l e s  a p p a r t e n a n t  a u  f a i s c e a u  m o l é c u l a i -  

r e  m o d u l é ,  n o u s  r é a l i s o n s  u n e  d é t e c t i o n  Ci l a  meme f r é q u e n c e  

q u e  c e l l e  d e  m o d u l a t i o n  d u  f a i s c e a u  à l ' a i d e  d ' u n  d é t e c t e u r  

d c  plin:;c ( Y i q u r e  1 0 ) .  I larls c e  t y p e  d ' a p p a r e i l ,  l a  r é f é r e r i c e  

e t  l e  s i g n a l ,  d é r i v é s  d e  l a  même s o u r c e ,  s o n t  e n  synchronisme. 

Les d i f f é r e n t s  c o m p o s a n t s  du  d h t e c t e u r  s o n t  d é c r i t s  s u r  l a  

f i g u r e  11. Le s i g n a l  d ' e n t r é e  a v e c  l e  b r u i t  e s t  d ' a b o r d  a m p l i -  

f i é  p u i s  f i l t r 6  a v a n t  d ' ê t r e  a p p l i q u é  a u  d é t e c t e u r .  Le f i l t r a -  

g e  e s t  o b t e n u  p a r  d c a  f i l t r e s  p a s s i f s  p a s s e - b a s  e t  p a s s e - h a u t .  

La p r e m i è r e  é t a p e  d u  c a n a l  d e  r é f é r e n c e  e s t  un déclencheur q u i  



g é n è r e  u n  s i g n a l  c a r r d  t r è s  p r e c i s ,  e n  p h a s e  a v c c  I e  p o t e n -  

t i e l  d e  r é f é r e n c e .  I l  c s t  s u i v i  p a s  un d d p h a s e u r  q u i  campen-  

s e  l e s  d é p h a s a g e s  q u i  p e u v e n t  ê t r e  p r o v o q u é s  p a r  l ' e x p é r i e n c e  

e n t r e  l e  s i g n a l  e t  l a  r é f é r e n c e .  

Le d é t e c t e u r  d e  p h a s e ,  s u i v i  d ' u n  f i l t r e  p a s s e - b a s  

d o n n e  un c o u r a n t  c o n t i n u  p r o p o r t i o n n e l  h l a  v a l e u r  e f f i c a c e  

d u  c o u r a n t  a l t e r n a t i f .  Nous c o n c l u e r o n s  ' c e  p a r a g r a p h e  e n  

l p r é s e n t a n t  t r o i s  e x e m p l e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  du d é t e c t e u r  : 

- s i g n a l  e t  r e f d r e c c e  e n  p h a s e  ( d d c a l a g e  d e  p h a s e  n u l )  : 

l e  s i g n a l  e s t  r e d r e s s é  e t  l e  n i v e a u  d e  s o r t i e  du c o u r a n t  c o n -  
t i n u  e s t  p o s i t i f  ( f i g u r e  1 2 - a ) ,  

- s i g n a l  e t  r é f 6 r e n c e  dephasés d e  9 0  d e g r é s  : l a  v a l e u r  

moyenne d u  s i g n a l  r e d r e s s e  e s t  n u l l e .  Le s y s é b m e  fie f o u r n i t  

d o n c  a u c u n e  r 6 p o n s e  c o n t i n u e  ( f i g u r e  1 2 - b ) ,  

l 
I - s i g n a l  e t  r 6 f 6 r e n c e  e n  o p p o s i t i o n  d e  p h a s e  ( d é c a l a g e  

d e  p h a s e  d e  1 8 0  d e g r e s )  : l e  s i g n a l  e s t  r e d r e s s é  m a i s  l e  n i -  

v e a u  d e  s o r t i e  du  c o u r a n t  c o n t i n u  e s t  n e g a t i f  ( f i g u r e  1 2 - c ) .  

3-2- R é a l i s a t i o n s  p r a t i q u e s  e t  a p p a r e i l l a q e s  u t i l i s é s .  

N o t r e  b u t  e s t  d e  c o i i p l e r  l a  t e c h n i q u e  d e  p r é l é v e r n e n t  

d g ' - h a n t i l l o n s  p a r  f a i s c e a u  m o l e c u l a i r e  s u p e r s o n i q u e  B un 

r 6 a c t e u r  B é c o u l e m e n t  r a p i d e  e n  u t i l i s a n t  un  s p e c t r n l r r k t r e  

d e  m a s s e  comme s y s t è m e  d e  d 6 t e c t i o n .  

1-2-1- P r 6 s e n t o t i o n  g 6 n d r o i e  : 
O------------ O------ 

Nous a v o n s  d b  r e s o u d r e  d i f l b r e n l - s  problb insc  qu): 

moment d e  l a  c o n c c - p t i o n  d e s  d i  f f e r e n t e s  ~ h a r l b r e s .  L r  ! .s i igueus 
t o t a l e  c & n e  d ' e x t r a c t i o n  - e n t r d e  d e  1 ' ~ r a l - ^ s e u r  d o i t  Atre 
ka pPua c o u r t e  p o s s i b l e  c a r  e l l e  r e o r 6 s ~ ; . t e  l a  d i s t a n c e  d e  

Lrafisfart de l e O c h a n t i l l o n  p r 6 1 e v 6  d a n s  l a -  i r i l i e u  .rCacLionne: 

q. i '@sntr&o du systbms d e  d e t B c k . i o l .  rn : r i d u i ~ e n t  a u  nt ixiniun 



i s t a n G e ,  o n  d i m i n u e  i c s  r i s q u e s  d e  t r a n s f o r m a t i o n  o u  
: b  i*< 

ah*i'"akLion de '  ' l ' é ' & h & ~ ' t i l ~ b n ~ '  p & é l e b é .  E e p e n d à n t  i l  a 
' s t , & i ' . " L  b- ' J t i  5%. ,, 

I '  f a l l u  bga1ernê"t  t e n i r  3brnpte d ' a u t r e s  c r i t è r e s  t e l s .  q u e  l a  

I r é a l i s a t i o n  m é c a n i q u e ,  l e s  c o n t r a i n t e s  d ' ' a s s e m b l a g e ,  l e s  

d i v e r s e s  f o p c t i o , n s  : a e x i g é  , i l  Le s y s t è m e  d ' e x t r a c t i o n  q u e  n o u s  

a*Upns ;cg?~.~u. e , s t  r e p r é  f i g u r e  13. D é c r i v o n s - e n  l e s  
-*<.lLr., rd 

p a r t i e s  . +  , . e . s s e p . t , i e l l ~ s  . , , . :, , ,+ :,: 3 ", r " 
4 - -  

1 .  

' = ~ - ~ d . W k b r e ~ L l  --------- oio~,sJlg,,,qe -~ ig , résente  ,s-QUS l a  f o r m e  d ' u n  c y l i n -  

g c e  d e  . d l  m r e  2 7 0  m m  )e . . .iJ; .<.+ , ,$ $,t L.;;f8:&&,$! 
o n g u e u r  1 3 0  m m .  u r  s a  f a c e  

t -3 " . , . S *  

1 
. ; , _%aq t , . da$ t  if i,+,é I,.\q- c ô n e .  d  c t i o n  q u i  p e u t  ''l3tr.e - r e f r o i d i  

n ar a . + t a C '  < . y  se,', 2 , '1 ,, 
1 

p a r  u n e  c i r c u l a t i o n  d ' e a u .  L ' o r i f i c e  d e  s e " s i t ~ é  sur  l 

l a  p a r t i e  i n f é r i e u r e .  La p r i s ;  d e  m e s ù r e  d e s p r e s s i o n  à T'in- 
I 

t é r i e u r  ~ e T l ' è n ~ ~ i n ~ &  " t - ~ é a " i i S é e - p a r . u n  o ~ i f i c e  d i a m é t r a -  1 
. , ' " . . d  

l e m e n t  o p p o s e .  ~ ~ ' & d é m b l é ' d g t  ' i f3 i r36-  et4 - , g t ? i e ~  ' i n o x y d a b l e .  - i 
f ,' - :, $, . , , .. a'". . ) ,  < J , ,  

- c h a m b r e  2 : e l l e  s e  p r é s e n t e  é g a  s a u s  l a  f o r m e  -*------- 

d ' ü n ,  c j . i indS'b ' d e  'd ikh&ti . 'e- .  1-30 mm &ta '  de-" l o n g u e u r  1 2 0  m m .  S u r  
' ^ V  - 1 w i d . 1  . j , . " 
s a  f a c e  a v a n t  e s t  f i îcé .  l 4 . E . ' c 0 o r c e ~ i .  ~ b b i x ~ b r : i f ' i c e s  d e  pompage  

" 
s o n t :  r é k l i s k k  l à t & $ d l e ~ e n f ; ,  Cdmrne pouZr', l a  c h a m b r e  1, l a  p r i s e  

d e  m e s u r e  d e  p r e s s i o n  e s t  s i t u é e  s u r  l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e .  

Le m o d u l a t e u r  e t  l e  c o l l i m a t e u r  s o n t  f i x é s  s u r  l a  f a c e  a r r i è -  

r e .  L 1 , q s r i m b l e  e s t  . u s i n é  e n  a c i e r  i n o x h Y d a b l e .  

Le c ô n e  e s t  eh  qqurl~$z,..Le.~dem~-angle , i n t e r i e u r  

au  sommet e s t  d e  3 0  d e g r é s  ( n o u s  d i s p o s o n s  a c t u e l l e m e n t  d e  

d e u x  c ô n e s  a v e c  d e s  d i a m è t r e s  d ' o r i f i c e s  ' d i f f é r e n t s  : 2 0 0  

e t  4 0 0  m i c r o n s ) .  I l  e s t  f i x 6  p&r--une-  b r i d e  d e -  s e r r a g e  s u r  l a  

f a c e  a v a n t  d e  l a  c h a m b r e  1. I l  a  é g a l e m e n t  é t é  p r é v u  u n  S y s -  
" a *  . . ,* -) . '* 

' t è m e  de' d-i$dl&&nent b.nP t+hnsJa- tLio i r .  e t i t w .  r r i t a t i o n  d a n s  un  
Y t . r 3 ! > '  s r  CI l " * v  6 i \  

p l a i  p.e e n  da2bu~h"i  rp .rf a!<.&b id &&ou~ernan t -  d m  &.a z e  t ;C.e +)Qu r 
1 :  ~ L + . + L -  f a c i l i t e r  &9é'g'f~g$35,+~&1~itjl-t43~t7& ~ e i d ' ~ ~ > r k r ~ o $ : . ~ ~ ~ n :  !-: :$$or- 
+ -: -"-";"ïait&2r .* ,42 , * .  1 
c e u r  - c d6rIJi , & t b é g ~  fi 6:- &&ti&~kr &' &&.a n-cChh &; & à 

. YZfin3; f :3&; 3 , ,>  ,> . 
l a  b a s e  d u  c i n e  5~'é~btihc~~?dn>~eb~:ü$ss<d~6seïwr gair>Jistpri- 

s;:'tiX ge;  11; i ,, ;., .: , .k' ç n . -  

q u e s .  O .. i$ ~ ~ J G B  i,r,*8- LU,j a,b; e t . - d v k * A  t i- 



3-2-3-  L ' é c o r c e u r  : ---------- 

l L ' é c o r c e u r  e s t  u n  c a n e  e n  a c i e r  i n o x y d a b l e  d e  d e -  

1 m i - a n g l e  i n t é r i e u r  a u  sommet é g a l  à 2 3  d e g r é s .  Le d i a m è t r e  1 

I l 
d e  l ' o r i f i c e  d u  c ô n e  e s t  d e  1 m m .  Un d e s  p r e m i e r s  p r o b l è m e s  i 

1 

I q u i  s e  s o i t  p o s é  e s t  l e  d é g a g e m e n t  d e  l ' e s p a c e  e n t r e  l ' é c o î -  i 
1 c e u r  e t  l e  c ô n e  d ' e x t r a c t i o n  p o u r  c o n s e r v e r  u n e  b o n n e  c a p a -  1 

l I c i t é  d e  pompage  a u  n i v e a u  d e  l a  p r e m i è r e  c h a m b r e .  E n s u i t e ,  

1 .  n o u s  a v o n s  d é c i d é  d ' é t a b l i r  u n e  c e r t a i n e  s o u p l e s s e  a u  n i v e a u  1 

l 

I d e  l a  p o s i t i o n  d e  l ' é c o r c e u r  p a r  r a p p o r t  a u  c a n e  d ' e x t r a c -  ~ 
tien. Une s o l u t i o n  p o s s i b l e  e t  commode é t a i t  un d é p l a c e m e n t  

d e  l ' é c o r c e u r  commandé d i r e c t e m e n t  d e  l ' e x t é r i e u r .  F i n a l e m e n t  

I c e t t e  m é t h o d e  a  é t é  a b a n d o n n é e  c a r  e l l e  r a l l o n g e a i t  c o n s i -  , 

I d é r a b l e m e n t  l a  l o n g u e u r  d e  l ' e n s e m b l e  ( d e  l ' o r d r e  d e  l u 0  m m ) .  

I La q u e s t i o n  a  é t é  r é s o l u e  p a r  u n  s y s t è m e  d e  b a g u e s  a m o v i -  

I b l e s  s u r  l e s q u e l l e s  s e  f i x e  l l é c o r c e u r .  Nous p o u v o n s  a i n s i  I 
i 1 

o b t e n i r  u n e  d i s t a n c e  o r i f i c e  du  c ô n e  d ' e x t r a c t i c n  - é c o r c e u r  1 
v a r i a n t  d e  1 0  m m  à 3 0  m m .  C e t t e  s o l u t i o n  p r é s e n t e  c e p e n d a n t  l 

1 

l ' i n c o n v é n i e n t  d ' u n  d é m o n t a g e  s y s t é m a t i q u e  p o u r  u n  c h a n g e m e n t  1 
5 

d e  p o s i t i o n  d e  l ' é c o r c e u r  ( p r o b l è m e  d e  r e m i s e  à p r e s s i o n  a t -  i 
m o s p h é r i q u e ,  i s o l e m e n t  du s p e c t r o m é t r e  d e  m a s s e  s o u s  u n e  a t -  l 
m o s p h è r e  i n e r t e . . . ) .  

L ' é c o r c e u r  e s t  f i x é  p a r  v i s s a g e  s u r  l a  f a c e  a v a n t  d e  

l a  c h a m b r e  2 .  L ' é t a n c h é i t é  e s t  a s s u r é e  p a r  u n  j o i n t  t o r i q u e .  

3 -2 -4 -  E n s e m b l e  m o d u l a t e u r  - c o l l i m a t e u r  : ................................. 

Le m o d u l a t e u r  u t i l i s é  e s t  un m o d u l a t e u r  " B r o o k d e a l "  

m o d è l e  9 4 7 8  c o n s t i t u é  d e  d e u x  l a m e s  v i b r a n t  à 1 1 0  I l z .  Le c o l -  

l i m a t e u r  p l a c é  d e r r i è r e  l e  m o d u l a t e u r  e s t  un  c ô n e  e n  a d i u r  

i n o x y d a b l e  d e  d e m i - a n g l e  i n t é r i e u r  a u  sommet é g a l  à 4 0  d e g r é s .  

Le d i a m é t r e  d e  l ' o r i f i c e  e s t  d e  4  m m .  En p o s i t i o n  f e r m é e ,  l e s  

l a m e s  v i b r a n t e s  c o u v r e n t  t o u t  l ' o r i f i c e .  

Un j o i n t  t o r i q u e  a s s u r e  l ' é t a n c h é i t é  e n t r e  l a  b a s e  



d u  c o l l i m a t r u r  c t  l e  s p c c l r o m è t r e  d e  m a s s e .  

3 -2-5-  T r a n s i t i o n  c h a m b r e  2 - s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  : ............................................ 

C e t t e  t r a n s i t i o n  s e  f a i t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  

b r i d e  e n  a c i e r  i n o x y d a b l e  ( d i a m è t r e s  e x t é r i e u r  : 2 0 0  m m ,  i n -  

t é r i e u r  : 1 4 0  mm) f i x é e  s u r  l a  f a c e  a r r i è r e  d e  l a  c h a m b r e  2 

e t  su r  l a q u e l l e  s e  p l a c e  d i r e c t e m e n t  l e  s p e c t r o m è t r e  d e  mas -  

s e .  

Le p r o j e t  d ' u n e  v a n n e  p e r m e t t a n t  l ' i s o l e m e n t  r a p i d e  

du  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  a  é t é  a b a n d o n n é  a f i n  d e  r é d u i r e  

l a  l o n g u e u r  c ô n e  d ' e x t r a c t i o n  - s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e .  C e t t e  

d i s t a n c e  e s t  a c t u e l 1 e : s e q t  d e  300 m m .  

3 -2 -6 -  E n s e m b l e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  - d é t e c t e u r  s y n -  .............................................. 

c h r o n e  : ------ 

Le s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  u t i l i s é  e s t  u n  a n a l y s e u r  

q u a d r i p o l a i r e  de marque "RIBER" m o d è l e  S Q  1 5 6  ( a l i m e n t a t i o n  

QMF.1 1 7 )  . 
Nous  a v o n s  u t i l i s é  l e  d é t e c t e u r  d e  p h a s e  s u i v a n t  : 

" L o c k - h i n m p l i f i e r  9 5 0 3  - R r o o k d e a l " .  I l  p e r m e t  u n e  d é t e c t i o n  

d e  s i g n a u x  c o r n p r i s  e n t r e  1 m i c r o - v o l t  e t  1 0  m V  a v e c  l e s  p o s -  

s i b i l i t é s  d'amplification s u i v a n t e s  : X 2 ,  X 5 ,  X 1 0 ,  5 0 .  

On p e u t  é g a l e m e n t  p r o c é d e r  à d e s  d é c a l a g e s  d e  p h a s e  d e  90 

d e g r é s  e t  d e  1 8 0  d e g r é s  ou  à un r é g l a g e  f i n  p o r t a n t  s u r  1 0  

d e g r é s .  

3 - 2 - 7 -  L c s  sys tèmcs  d e  poinpaqe e t  d e  m e s u r e  du v i d e  : -..--- ----_----- -- - ................... . . .  

T t i 6 o r i q u e r n c n t ,  l e s  c o n d u i t e s  e n t r e  l e s  c h a m b r e s  



e t  l e s  pompes  d o i v e n t  E l r c  l e s  p l u s  c o u r t e s  p o s s i b l e s  p o u r  

o b t e n i r  l e s  meilleures c a p a c i t é s  d e  pompage .  W a i s  p o u r  d e s  

r a i s o n s  d ' e n c o m b r e m e n t ,  i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  f i x e r  d i r e c -  

t e m e n t  l e s  pompes  s u r  l c s  c h a m b r e s  1 e t  2 s o u s  p e i n e  d ' a l l o n -  

g e r  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  l o n g u e u r  c a n e  d ' e x t r a c t i o n  - s p e c t r o -  

métre  d e  m a s s e ,  I l  a  J o n c  f a l l u  t r o u v e r  l e  moyen d ' e x c e n t r e r  

l e s  p o m p e s  t o u t  e n  g e ~ d a n t  u n e  c a p a c i t é  d e  pompage  o p t i m a l e .  

Nous  a v o n s  a l o r s  r e t e n u  l e s  s o l u t i o n s  s u i v a n t e s  : 

C a n a l i s a t i o n s  

d e  

p o m p a g e  

p r i m a i r e  

l o n g u e u r  1 5 0  m m .  

S e c t i o n  r e c t a n g u l a i r e  

( 2 3 0  m m  x 1 1 0  mm) d e  

d e  l o n g u e u r  6 0  m m ,  r e -  

l i é e  à un c o u d e  d ' u n e  

l o n g u e u r  d e  l ' o r d r e  d e  

S e c t i o n  r e c t a n g u l a i -  

r e  ( 1 2 0  m m  x  5 0  mm) 

2 5 0  m m  e t  d ' u n  d i a m è -  

t r e  d e  110 m m  ( s e c t i o n  

c i r c u l a i r e ) .  

1 
Pompe r o t a t i v e  b i - é t a g é e  ( L e y b o l d  H e r a e u s  

D 3 0  A) : 
3 - d é b i t  d e  3 0  rn /h s o u s  1 a t m .  

- v i d e  l i m i t e  : 4.10- '  t o r r .  

s i o n  d ' h u i l e  ( E d w a r d s  f u s i o n  d ' h u i l e  ( ~ d w a r d s  

1 6 0 / 7 0 U )  : 1 6 3 / 1 5 0 )  : 

P o m p a g e  

s e c o n d a i r e  

B l o c  i n t é g r é  à d i f f u -  

M e s u r e s  
d e  

2 b l o c s  i n t é g r é s  à d i f -  

- d é b i t  d e  7 0 0  1/s 

( p o u r  l ' a i r )  

- v i d c  l i n i i t e  : 3 . 1 0 ~ ~  

nibû r . 

p r e s s i o n  

- d é b i t  d e  1 3 5  l / s  

( p o u r  l ' a i r )  
- 0  

- v i d e  l i l i , iLe : 3 . 1 0  

n , b a r .  

Jauge T h e r m o v a c  T R 2 0 1  

(garnrric d e  m e s u r e  : 

ii 1 0 0 0  [ " b a r )  

J a u g e  P e n n i n g v a c  P R  3 1  

(gamme d e  m e s u r e  : 

10-'  B 1 0 - 2  m b a r )  



1 6 ; r t r i e  d e s  c a n a l i s a t i o n s  d e  pompage  

1s d c  c o n d u c t a n c e  ( c f  A p p e n d i c e  I I ) .  

n a l i s a t i o n s  circulaires 

e m e n t  l e s  p  c h a m b r e s  1 e t  2 ,  n o u s  ~Civons 

r é s u l t a t s  l e s  s e c t i o n s  

s t i o n s  r e c t a n g u l a i r e s  q u i  c o n s e r v e r a i e n t  

g e  d u  m ê m e ~ o r d r e  d e  g r a n d e u r .  La v a -  

r i a t i o n  d e s  e s  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l e s  f i g u r e s  1 4  

i o n s  r é s i d u e l 1  n t  d a n s  l e s  e n c e i n t e s  

s o n t  i n f é r i e u r e s  à m b a r  p o u r  l a  p r e m i è r e  e t  i n f é r i e u r e  

.à 1 0 - ~  .bar  p o u r  1 9  s e c o n d e .  ,,Ces w a l e u r s  s o n t  t r è s  i n f é r i e u r e s  

2 c e l l e s  d e  l a  p r e s s i o n  r é s i d u e l l e  . , r è g n a n t  . d a n s  l e  r é a c t e u r  : 

2 2.10-' t o r r  s o i t  2,7,10- '  rnb 





I 
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F i q u r e  1 3  : T e c h n i q u e  d e  p r 0 l è v e m e n t  par  F a i s c e a u  m o l 6 c u l a i r e  

e t  d ' a n a l y s e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e .  
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F16. S: ÛWDE DE CHOC DCINO- LE COXE D'EXTRACTION. 
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RECI nE RE GIHE SUPER-SONI QUE 
SUBSQNIOUE 

&cl A 
f g.~l.Pgsn8 fl.~I.Piw"l - 

BISQUE DE MRCM 

r i . . u m ! - . i . i C I .  

ECOULEMENT 
CONTI WU HOLECULAIRE 

' .  . .; -: : 

JET LIBRE 

1 .  
------il---- 

I REGIHE SONIQUE 
eus1 

1 
1 [ETAT CRITIQUE1 1 
1 a * * *  1 - - -.!-*A! L - - - 
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