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PRINCIPALES NOTATIONS

: diamétre de l'orifice du céne d'extraction
distance -"orifice du cbdne d'extraction-écorceur"
distance "orifice de l'édcorceur-collimateur"

distance orifice du cbne d'extraction- surface de tran-

sition"
: concentration moyenne d'une espéce i dans le réacteur
¢ chaleur spécifique molaire & pression constante
chaieur spécifique molaire a volume constant
distance de réaction

coefficient de diffusion des atomes

H, enthalpie molaire

Il intensité du faisceau moléculaire a3 l'entrée de l'écorceur

12 intensité du faisceau moléculaire a l'entrée du spectro-
métre de masse

JO coefficient de glissement & la paroi du réacteur

k : constante de vitesse

kobs: constante de vitesse k corrigée des gradients de pression
et de vitesse et du gradient axial de concentration

kébs: constante de vitesse k corrigée des gradients de pression
et de vitesse

kw : constante de vitesse des réactions a la paroi du réacteur

Kn : nombre de Knudsen

L lonqueur du réacteur

T masse molaire moyenné du flux gazeux




(}L:
ol

n
0

"
"2

Nt

P
(o]

P
0

P .

nombre de Mach

nombre de Mach terminal

densité moléculaire dans le réacteur

densité moléculaire & l'entrée de 1'écorceur

densité moléculaire a l'entrée du spectromeétre de masse
densité moléculaire a la sdrface de transition

pression totale dans le réacteur

pression totale dans le réacteur corrigée de la loi de

Poiseuille

pression résiduelle dans le réacteur

pression résiduelle dans l'enceinte 1

pression résiduelle dans l'enceinte 2

pression résiduelle dans le spectrométre de masse
pression 38 l'entrée du réacteur

pression partielle du constituant i dans le réacteur
pression & la sortie du réacteur

rayon du réacteur

constante des gaz parfaits

section de l'orifice de l'écorceur

section de l'orifice du collimateur

section droite du réacteur

entropie molaire

temps de réaction

température du flux gaéeux dans le réacteur
tempéréture du flux gazeux dans l'enceinte 1

vitesse moyenne d'écoulement des gaz dans le réacteur




u' : vitesse des gaz en contact avec la paroi du réacteur

U; : vitesse moyenne d'écoulement des gaz dans le réacteur

corrigée de la loi de Poiseuille

Uy vitesse du gaz dans la chambre 1
vg ¢ vitesse du son
V. _ : volume
X : distance "orifice du cdne d'extraction-point d'évalua-
tion de JLle long de l'axe du flux de détente
- XpM distance "orifice du cbne d'extraction-disque de Mach"
Symboles grecs
)5 tangle "onde de choc oblique - direction de ls vitesse du

jet" au niveau de l'écorceur

¥ :rapport des chaleurs spécifiques a pression et volume
constants

S :débit volumique

t) tviscosité absolue

© :% angle moyen au sommet de l'écorceur

e@ :%¥ angle extérieur au sommet de 1'écorceur

©L :% angle intérieur au sommet de 1'écorceur

N :libre parcours moyen des molécules

g& :flux gazeux dans le réacteur.

————t .

N.B. Toutes les wvaleurs de vitesses et de débits présentées

dans les résultats sont ramenées & la pression atmosphé-

rique.
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INTRODUCTION GENERALE

v U

g d

... Parmi les différentes. techniques proposées a ce jour

.- pour 1'étude de systémes'réactiﬁnne18méwoluant en phase ga-

zeUse, le couplage d'une technique. d'échantillonnage par

faisceau moléculaire et d'un spectrométre de masse constitue

fv e une mé&hodefdegchoix, Elletpexmgg;gn‘igffet, tout au moins
.. dans.son. principe, l'analyse _de toutes les especes mises
en jeu, qu'elles soient de nature moléculaire, radicalaire

... ou atomique..

C'est ce'fypé de technique qUevle'Laboratoire de Ciné-
tique et Chimie de la Combustion - a mis en place et, a ce
titre, nous avons participé & sa réalisation. A priori, cette

‘méthode d'analyse peut étre‘elle?m§me couplée a toute encein-
te réactionnelle. Dans le cadre d'une étude cinétique de réac-
tions éiémentaires, nous avons été conduit 3 rédaliser les ob-

Jectifs suivants :

- mettre au poidt un réacteur 2 époulement rapide cou-
plé, dans une phase préliminaire, 3 un spectromztre
"R.P.E. '

- - mettre en .oeuvre ce réacteur pour effectuer une étude
de cinétique élémentaire dy type "X + A —»produits”
en suivant-directemént par spectrométrie de masse
les réactifs mis en jeu‘et les produits obtenus dans

différentes conditions paramétriques.

Notre rapport comprend trois chﬁpitres

-- Le chapitre I présente a4 la fois sur le plan théori-
que et sur le plan de la réalisation ékpérimentale

l'appareillage de notre étude. Il traite
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- d'une part dy réacteur & écoulement rapide et décharge

micro-onde (R.E.D.) et de son dispositif d'alimentation

en réactifs gazeux,

-~ d'autre part de la technique d'échantillonnage par fais-

ceau moléculaire supersonique couplée & un analyseur

quadripolaire.

- Le chapitre II décrit les &tudes préliminaires

nécessaires a8 l'utilisation optimale de l'ensemble de 1'ap-

pareillage expérimental : mesures de débits et pressions,

étude expérimentale de 1'écoulement gazeux dans le réacteur;

caractéristiques de fonctionnement du systéme d'extraction
et du mode de détection... '

- Le chapitre II1 est consacré & 1'étude cinéti-

que de la réaction "H + isobutane —> produits”.

Il présente successivement

la détermination expérimentaie de la constante

‘de vitesse par R.P.E. puis par spectrométrie

de masse,

1'6tude par spectrométrie de masse des pro-
duits de réactipn,

un mécanisme réactionnel en accord avec les
résultats obtenus,.

une simulation sur micro-ordinateur & partir

' du mécanisme-proposé.
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CHAPITRE I

.DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE
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Nous assistons actuellement au développement croissant
de techniques capables de réaliser l'analyse qualitative et
quantitative de certaines espéces radicalaires ou atomiques
en phase gazeuse. Ces techniques sont nombreuses et peuvent

étre classées en deux groupes

Les méthodes spectroscopiques in situ:

Elles sont généralement considérées comme non perturba-
trices car elles évitent les problémes dus aux prélévements
Elles sont sensibles et certaines d'entre elles peuvent dé-
tecter des concentrations de l'ordre de 108 particules par
cm3( par exemple la Résonance magnétique Laser). Leur incon-
vénient majeur est qu'elles sont limitées & quelques espéces
de masse réduite dont les paramétres spectraux doivent &tre

connus. ’ !

Citons quelques exemples de ces techniques : fluorescence
ou absorption de résonance, résonance magnétique Laser, réso-

nance paramagnétique électronique.

Les méthodes nécessitant un prélédvement

Elles posent le probléme certain de la perturbation du
milieu reactionnel. Lorsqu'elles sont appliquées a l'analyse
des espéces labiles, ces méthodes doivent répondre & deux

criteres:
- éviter de trop perturber le milieu,

- ne pas modifier l'échantillon au cours de son pré-
lévement et de son transfert vers le systéme de
détection, ce qui suppose un "gelage" rapide de
toutes les réactions dont il était le siége avant
l'extraction. L'absence de collisions entre les
différentes esptces constituant 1'échantillon ne
peut s'obtenir, en toute rigueur, qu'en régime mo-
léculaire. Nous développerons dans les pages qui
suivent wun exemple de ces méthodes: la technique
d'échantillonnage par-Faisceéu moléculaire utilisant

un spectrom&étre de masse comme analyscur.
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Le but de notre étude est de coupler cetle Lechnique
a4 un réacteur & écoulement rapide et décharge micro-onde
(R.E.D.). Cela permet ainsi de suivre l'avancement d'une réac-
tion en phase gazeuse pour l'analyse des différentes espéces
molécula;res, radicalaires ou atomiques mises en jeu dans

le réacteur.

L'appareillage expérimental que nous avons donc réalisé

et utilisé comprend essentiellement trois parties

- le dispositif d'alimentation en réactifs gazeux

du réacteur 3 écoulement rapide,

- le réacteur a écoulement rapide et décharge micro-
onde (R.E.D.),

- la technique d'échantillonnage par faisceau molé-

culaire couplée a un spectrométre de masse.
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l- DISPOSITIF D'ALIMENTATION EN REACTIFS GAZEUX DU REACTEUR

A ECOULEMENT RAPIDE.

¢

1-1- Sources de réactifs.
1-2- Purification des gaz.

1-3- Mesures des débits.

1-3-1- Mesure de débit par col sonique.

1-3-2- Mesure de débit par microdébitmeétre thermique.

1-3-3- Mesure de débit par la méthode P.V.T.t.

ANNEXE : Figure 1
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Gaz : Fournisseur - (Jualité Pureté

He Air liquide - C > 99,995%

Hy " -C > 99,995%
i€, Hig " - N35 > 99,95%

NO " - N20 > 99%

ND, " - N20 > 99%

1-2- Purification des gaz.

NO, NO2 et i.Ca H10 sont utilisés sans purification
préalable. Par contre, le mélange hydrogéne - hélium traver-
sant une décharge micro-onde, il est nécessaire d'éliminer

- au maximum les traces d'eau et d'oxygéne. Les traces d'oxy-
gtkne sont éliminées par passage sur un catalyseur de déoxy-
génation (type "Ventron") finement divisé. Quant aux traces
~d'eau initialement présentes dans le mélange gazeux et celles
résultant de 1'élimination des traces d'oxygéne sur le cata-
lyseur, elles sont adsorbées sur un tamis moléculaire 5.A
(type "Merck."), suivi d'un piége 4 azote liquide pour l'eau

éventuellement non adsorbée.

D'autre part, l'utilisation d'un col sonique pour la
mesure du débit d'hélium nécessite 1'installation d'un filtre
3 poussigres afin d'en éviter 1l'obstruction. Ce filtre est
un simple poreux en pyrex assurant la rétention des parti-
cules pouvant s'échapper du tube de déoxo. Ce type de filtre
a également été installé sur la ligne d'hydrogéne.

1-3- Hesures des débits. n : ,
Trois’méthodes de mesure ont été utilisées
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- par col sonique (He)
- par microdébitmétre thermique (”2)

- par la méthode P.V.T.t. (NO, NO i.c, H,.)

2’ 4 10

Rappelons en brievement les principes .

S e R it

L'écoulement d'un gaz 38 travers un étranglement
treés étroit d'un capillaire est sonique - c'est & dire que
le nombre de Mach définissant le rapport de la vitesse lo-
cale du gaz v et celle du son Vo dans le méme gaz est égal
8 1 - a 1a condition que le rappbrt des pressions en amont

et en aval de l'étranglement obéisse a la relation

' -4

PU . Pamont > Z 1l - Y (l-l)
- /

1 +&

]
. Pl Paval

ol X est le rapport des chaleurs spécifiques Cp / CV du
gaz.

Cette relation est vérifiée dans le cas d'un écoulement

permanent, laminaire, se comportant comme un gaz parfait.

Par ailleurs, elle suppose que la détente libre s'éffectuant

a travers 1l'étranglement soit isentropique, c'est & dire adia-

batique et réversible.=

D'aprés la thermodynamique de la détente libre isen-
tropique d'un flux continu (1), la conservation de 1l'énergie

le long d'un flux s'écrit

L 1 2 - v ' - X L ! ' 1
R A A F I R.(m AT =T QL
ou 1 représente la masse molaire moyenne du flux, R la

constante des gaz parfaits, Té la température du gaz en

2)
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amont du col et Ti la température le long du flux de détente

en aval.

D'apreés la théorie cinétique des gaz, la vitesse du

fluide est reliée a celle du son par la relation suivante :

1

XRTi

-_--) Y/ (1.3)

ce qui permet d'établir a partir de (1.2) et (1.3), les rela-
tions suivantes :

Tl
o}
1 -
T4 = ) > | (1.4)
1+ .Jl
2
2
¥ RT! Ab X
et \Y} - (105)
(D 2
y 1. =L b
2
Par ailleurs, l'on sait que
dH = T.dS + V.dP = Cp.dT (1.6)
V R
avec T = p Ppour une mole
d'ol il vient :
gs = ¢ . 9L _ g, 2 (1.7)
P T P "

La détente étant isentropique, 1l'on a dS = 0, ce
qui entraine :
dT

oL dp
Cp.T = R'P
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En intégrant des conditions initiales Té, Pé a des
conditions de température et de pression fixées Ti et Pi,

on obtient :

Tl P!
1 1
Cp. Log =5+ = R. Log Pr
0 o
C --Cv ¥-1
L L Lot N e L
soit T C (———,-) P ("T) P = (—P—-l—) ¥ (1.8)
0 o] o o
dfoll 1'on tire
Pl
° (1.9)
Pl - .
1 b's
(1+ 15—1- M2y T

En vertu de 1l'équation de continuité de 1'écoulement,

le débit massique Q s'écrit :

= .5, 1.10
q e 5 v1 ( )
ou Q représente la masée volumique- du gaz, s la sec-
tion de 1'étranglement et v; la vitesse du gaz.
. Fp .
Or,comme l'on a pour un gaz parfait = AT il

vient en introduisant les relations (1.3), (1.4) et (1.9)

P! s )
Q =z —2 M A M (1.11)
VTt n ¥ + 1
° (1 L .Uuz)z(xu)
2

En dérivant la fonction Q par rapport a giL, on cons-

tate que pour des conditions d'arrét données P/ ethé, le
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maximum de débit pouvant passer & travers le col sonique de
section s correspond éclé: 1. L'équation (1.11) devient donc

0 - P' .5 ; ¥ M . 1
[T R -1
0 | (1 +_xj__-_1_) 2(¥-1)
2
soit
1
N ARV (1.12)

A partir de 1'équation (1.9), on retrouve 1l'équation
(1.1) définissant les conditions critiques de fonctionnement
du col sonique. D'aprés (1.12), on voit donc que pour un gaz
donné a une température Té donnée, le débit massique ne dé-
pendra que de la pression en amont Pé. Comme tous les autres

paramétres sont constants, on peut écrire :
O = K.Pg (1.13)

. FCY)

Sl

avec @ K

La valeur de K paut @&tre mesurée expérimentalement
a l'aide d'un étalcnnage préalable du col sonique. Pour
cela, il suffit de mesurer les débits de sortie du col a
l'aide d'un compteur volumétrique pour différentes pressions
Pé connues. L'évolution de Q en fonction de Pé est une droite
dont la pente est égale 3 K. Par simple calcul, il est alors

possible de déterminer la section s du col par la relation

suivante :

¥+ 1
s =k \T! . (14-).{._'_1_)2(5’-1) . (_‘i)"" (1.14)
, 2 R
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Le principe de fonctionnement d'un microdébitmeétre
thermique esﬁ basé sur la mesure d'une variation de tempé-
rature. Le tube de mesure par lequel passe le géz est chauf-
fé par un eﬁsemble de résistances montées en pont de Wheat -
store .En absence de débit, la répartition des températures
est symétrique (pont équilibré). Le passage d'un gaz provoque
un déséquilibre thermique (pont déséquilibré) transformé

en signal électrique mesurable sur millivoltmetre.

A l'aide d'un calibrage préalable, le microdébitmeétre
thermique permet donc une lecture semi-directe du débit ga-
zeux et un suivi des variations de celui-ci en cours de ma-
nipulation. '

1-3-3- Mesure de débit par ld méthode P.V.T.t. :

_—— = o -l - e G e - e A e e e e -

La méthode "Pression - Volume - Température -
temps" dite P.V.T.t. est basée sur la mesure d'une variation
de la pression pendant un intervalle de temps donné dans un

réservoir de volume connu (2).

Deux applications différentes de cette méthode sont
possibles

- suivi d'un AP/At en remplissant un volume de réfé-

rence présentant l'avantage d'opérer a débit constant,

- suivi d'un AP/At en vidant un volume de référence
nécessitant le choix de ce dernier et d'un interval-
le de temps approprié.. pour éviter une variation de
débit.

Le débit gazeux est calculé a partif de 1l'équation d'é-

tat des gaz parfaits :
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En posant

® : débit volumique

P : pression normale du gaz

T : température normale du gaz

temps d'évolution de la pression P dans le volume

de référence.

L'équation (.15) peut gégalement s'écrire

.
PV =S .P_. =t

n.

(1.16)

Le débit gazeux mesuré & l'entrée ou & la sortie du

volume de référence se traduit par une variation instantanée.

de la pression P telle que

ce qui donne par intégration

P+ AP t+ At

soit

(1.17)

(1.18)
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ANNEXE

Figure 1 : Dispositif d'alimentation en réactifs gazeux du
réacteur 3 écoulement rapide et décharge micro-
onde (R.E.D.).
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FIG. 1: DISPOSITIF D'RALIMENTATION EN RERCTIFS
GRZEUX DU RERCTEUR R ECOULEMENT RAPIDE

ET DECHARGE MICRO-ONDE (R.E.D.).
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2- REACTEUR A ECOULEMENT RAPIDE ET DECHARGE MICRO-ONDE

(R.E.D.),

2-1- Principe général de la technique du R.E.D.
2-1-1- Principe du réacteur a écoulement rapide.
2-1-2~ Méthodes de production de radicaux.A
2-1-3~ Exemple d'application du R.E.D. : détermina-

tion d'une constante de vitesse.

2-2- Caractéristiques de fonctionnement du R.E.D.
2-2-1~ Expression de la vitesse u d'écoulement.
2-2-2- Expression du débit volumique O
2-2-3~ Expression du flux EEO.
2-2-4- Conditions limites d'utilisation du réac-
teur 3 écoulement rapide. . ;
2-2-4-1- Détermination de la chute de pression
AP le long du réacteur.

2-2-4-2- Détermination de l'augmentation de
vitesse QAu le long du réacteur.

2-2-4-3- Corrections dues au gradient axial
de concentration et a la rétrodif-
fusion.

2-2-4-4- Corrections dues au gradient radial

de concentration.

2-3- Réalisation pratique du réacteur.
2-3-1- Caractéristiques techniques.

2-3-2- Pompage et mesure de pression.

ANNEXE: figures 2 et 3,







2-1- Principe général de la technique du R.E.D.

Co S G m T T R e AR T TS 3 R S A S ey AP EE e BE W Gm S e E G e G G = e - m .

| L'emploi d'un tel réacteur permet d'étudier des
cinétiques élémentaires mettant en jeu des espidces a courte
durée de vie dont on désire suivre l'évolution au cours du’
temps. Les paramétres cinétiques d'une réaction du type
"A+B —» produits" sont alors déduits de l'équation différen-

tielle suivante (ou de sa forme intégrée)

il A :
- LA ka8

[A] et [B) sont les concentrations fespectives de A et B.

Cl

e}

Les variables & définir sont donc la concentration et

le temps (3), ce qui nécessite :

- d'une part : la connaissance des pressions partielles

de chaque espéce staBle dans le réacteur. Le calcul est réali-

sé & l'aide des relations suivantes :

c;: . P et Pi= [i).R.T (1.19)

Pi =
oy 5; représente le débit volumique du constituant i, % le
. débit total des gaz et P0 la pression totale dans le réacteur.
P est mesuré, 8; et g,sont calculés a l'aide de la loi des

gaz parfaits.

- d'autre part : le calcul du temps de réaction. Il est

déduit de la mesure de la distance "d" (comprise entre le .
lieu de rencontre des réactifs et l'orifice d'introduction
des gaz dans le systéme de détection) et de la valeur de la

vitesse moyenne d'écoulement des gaz u,

P ' (1.20)
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avec sr : section droite du réacteur.

@]

C

c

(@]

H
olon
" o

Si l'on étudie des réactions mettant en jeu une espe-
ce radicalaire, il convient de créer celle-ci avant son en-
trée dans le réacteur. Différentes techniques de production

d'espeéces rédicalaires sont alors possibles.

- - = o e b - = — = W - - T wm e @ -

De nombreuses méthodes de production de radicaux
et plus particuligrement d'atomes en phase gazeuse ont été

proposées

- méthodes thermiques (four, filament chauffé, flamme,

onde de choc),

- méthodes photochimiques (photolyse directe, décompo-

sition photo sensibilisée, photolyse-éclair),
- méthodes radio chimiques (rayonnement ?(),

- méthodes électriques (décharges).

Ce sont les méthodes électriques qui, en pratique, sont
les plus utilisées en raison de leur commodité et par le fait
qu'elles sont capables de produire des atomes en concentrations
relativement élevées. Parmi ces méthodes, la technique de
production par décharge micro-onde est actuellement la plus
répandue car elle offre de multiplés avantages : absence d'é-
lectrodes, mode de production intense, tres localisé et trés

stable.

Divers processus peuvent &tre responsables de la for-
mation des atomes au sein du plasma de décharge. Par exemple,
dans le cas de la production d'atomes d'hydrogéne & partir

de 1l'hydroge&ne moléculaire :
excitation

Ii —_— 2N dissociation
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- + -~ : : :
H2 + e —_ “2 + 2e ‘1onlsgt10n
HZT + e ——3 2H° | ~ dissociation
Hot o+ H Heto o+ o réaction

2 2 —> M3+ °

ion-molécule

Les espéces autres que l'hydrogéne atomique ont une

durée de vie trés courte. La décharge micro-onde présente donc

ltavantage dans ce cas, de fournir une source "propre" d'a-
tomes car elle ne contient que des atomes d'hydrogéne & 1'é-
tat fondamental.

- e ot ot D D M e W am e B W - T e S W G S e R G e - P TR e e e e G A - -

d'une constante de vitesse

Sait une réaction élémentaire du type

A + B 3 produits
oU A est un radical et B une molécule stable.

D'apres la reégle de Van't Hoff, l'expression de la
vitesse s'écrit :

_i:d_’t‘.l = k.[a).0B] (1.21)

Pour obtenir la constante de vitesse k, on peut
opérer

- soit avec des concentrations initiales [A] et [B]O
égales ou peU différentes, c'est 3 dire dans des conditions

cinétiques d'ordre 2,

- soit avec une espéce de concentration initiale tres
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’ . ' N . . :
excedentaire par rapport & 1'autre, c'est & dire dans des con-
ditions de dégénérescence d'ordre correspondant & une pseudo -

cinétique d'ordre 1.

Dans le cas OU_[B]O 2’ [A]o, on ; toujours [B]4$ [B]O,

ce qui entralne :

dlA] _ ' 1.
- 5t = k. [Al.[B] # k.[B]o.[A] = k'[A]
avec k' = k.[BJO,pseudo—consténte de vitesse d'ordre 1.

Par intégration, on obtient : |

[A],
[A]

Log = k'.t = k.[B]O.t , (1.22)

Expérimentalement, la détermination de k & l'aide ’
d'un réacteur 3 écoulement rapide peut s'effectuer de deux
fagons différentes
- pour une durée fixée de la réaction, on meFUﬁe [a]
. . . Alo
pour différentes valeurs de LBJO. En tragant Log AT ©&n
fonction de [B]j ,on abtient une droite de pente égale a

k.t, d'ol k.

- ou bien, pour une concentration fixée [B)O, on mesu-

! pour différents temps de réaction. On trace alors
Log T%%E en fonction de t, et la pente de la droite obtenue

est égale a k.[B]O, ce qui donne k.

Cependant 1'emploi du R.E.D. nécessite d'utiliser cer-
taines précautions. La description mathématique de 1l'écoule-
ment des gaz dans ce type de réacteur est qomplexe. 11 est
nécessaire de tenir compte de la variation de pression au
long du réacteur et des gradients axial et radial de concen-
tration dus 23 la viscosité des gaz. Ces problemes sont traités

dans le paragraphe suivant.
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2-2- Caractéristiques de fonctionnement du R.E.D.

~

Si 1l'on réalise un écoulement laminaire dans un tube
(4), (5), 1'expérience montre que la pression est uniforme
dans toute section droite du tube. Par ailleurs, on admettra
que les vitesses d'écoulement sont assez faibles pour que

celui-ci puisse s'effectuer de fagon isotherme.

Dans un tube de rayon r, et de lonqueur L, con-
sidérons un cylindre coaxial élémentaire (figure 2), de ra-
yon r et de longueur dz suffisamment petite devant L pour
que les extrémités n'exercent aucune influence sur le com-
portement du cylindre élémentaire. Soientlz etl; les pressions

régnant respectivement & l'entrée et a la sortie du tube.

La perte de charge unitaire est donc

que l'on suppose constanté tout au long du tube, comme le
confirmera l'expérience. Cette perte de charge est égale et
de signe contraire au gradient de pression, celui ci étant
négatif puisque la pression décroit le long du tube. L'élé- .
ment coaxial est par conséquent soumis & une force élémentai-

re de pression telle que

JgF . = -7C 2, 92 g, (1.23)
1 dz

Comme cet élément se déplace dans un milieu de vis-
cosité absolue 9 , il est également soumis a une force de frei-

nage dF

2‘telle que
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aF, = -27€.r.dz. ) . ﬂ% (1.24)

~

A l'6équilibre, il vient :

dFl = sz , A (1.25)

d'ot l'on tire

du _ r. _ dp
= o - (1.26) g
|
|
o 1 dp |

[

:En intégrant par rapport A r, on obtient

2 .
_f o dp :
U, T im o 9zt c v (1.27)

[

ol C est une constante d'intégration.

Pour déterminer C , nous posons que la vitesse u'0 du

fluide en contact avec la paroi est égale a

2

T
gt o= 2 9% ¢ (1.28)
o n dz :

ol r, est le rayon de la tubulure.

En remplacgant C dans (1.27), nous avons

1 dp 2 2 . i
u, = 275 o (% -r, ) + ul (lf29)

On constate que u, suit une loi parabolique et décroit
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de 1l'axe vers la paroi. De plus, il existe un effel de

glissement J & 1la paroi.tel que

ug = =3.0 55 ) o o (1330)

D'apres (1.26), nous obtenons

] A
ul= -3 2. 9% (1.31)

(&

D'ou la valeur définitive de la vitesse des Fluides.:

1 dp 22

ug o= - 43 i o + ZJro) : (1.32)
[ ‘. .,' ) . , .
s . . ‘
. ’ ! BUY
2-2-2- Expression_du_débit_volumigue § _: LiLe f

Le débit volumique traversant un élément annu-
laire dr s'écrit

S = 21K.5u .r.dr ' (1.33)

soit : S = —‘1£ . dP . ro2 S r.dr

En intégrant de 0 2 r,» On obtient

- Kr, 4 d oy |
I I R (1.34)
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Si 1'on multiplie par P l'expreésion (1.34), nous
obtenons celle du flux:§°, invariable car nous sommes en
régime isotherme. L'effet de glissement J étant inversement
proportionnel & la pression (le fluide initialement collé
a2 la paroi s'en détache en fonction de lavchute de pression),

nous pouvons écrire

3= & | (1.35)

ol Jl est le coefficient de glissement.

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

r 4 431

o - 8') T Y.dP  (1.36)

En intégrant de l'entrée & une longueur z du réacteur

tubulaire, on obtient

5 |
. P P
7€ o2 12 4 3, z
§° dz - . % | P .dP + ar
8 ' r )
o 3 , Pe 0 re

D'ol l'expression de 3;0

ﬁ 7(1: ' ( ,Ee”)?’ aJ.

"~ 1 ) . (-Pe - Pz)  (1.37)
{332

r
. 0

2-2-4- Conditions limites d'utilisation du réacteur

- o o e - - - G . — - . G . G e W G e P M M L GW A = SR e WE GRS ew ee e Sm em e S e e

Les conditions limites d'utilisation d'un
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réacteur a3 écoulement rapide et & décharge ont été examinées
en détail par Kaufman (6) puis par Howard (7). Elles ont
pour origine les lois qui régissent l'écoulement visqueux
d'un gaz et les phénoménes de diffusion. Il peut en résulter
des erreurs importantes sur la détermination expérimentale
de la constante de vitesse, erreurs qu‘'il convient soit de
minimiser par le choix de conditions opératoires plus appro-

priées, soit de corriger s'il n'est pas possible de fixer
d'autres conditions opératoires.

e e e e —— - —

——— . —— = = - ——— -

La ‘loi de Poiseuille relative aux gaz s'ex-

prime, pour un glissement & la paroi supposé nul, sous la |
forme :

. 4
P + P -
§ ={<r° . (—-@:——Z—) (P - PZ) (1.38)

p - l602§° (1.39) |
= e 7
° !

Le flux étant constant le long du tube, on a : | |
2 -% .p =5 .o» (1.40)
© e

D'autre part, la vitesse des gaz & l'entrée de la
tubulure est égale a |

S ,
ue = ————g—-—z—- (1.41)
+<r

Q
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L'expression (1.3Y) s'écrit alors

lé6 v_ P z
p? - p2 - e o (1.42)
e Z .
r
0

D'ol la valeur de AP

16 ug Peﬂ z
Ap = (P -P) = - — (1.43)
z e r “(P_+ P_)
_ o e z

Ap peut également s'écrire sous la forme :

AP = (P2 - 16 ug P 12 )¢ - p (1.44)
e 2 ©
r
o

Pour un gaz donné, le gradient de pression est d'autant
plus important que.la vitesse est élevée et que le rayon du
tube est petit. Par ailleurs, comme la viscosité n augmen-
te avec la température, ce gradient augmente également avec
la température. L'emploi du réacteur 3 écoulement est donc

limité par les vitesses élevées. -

Pour des faibles valeurs de ZSP, nous avons

P # P, L'expression (1.43) devient alors

8 u 0:2 . :
Ap = - ———95—— « . (1.45)
T
(8]

- s - > - - - " 0 = wm o A b M e T Gn me w0

- ——— - - ——— == o T wm Ak o mp o e wm wwn .

pouvons écrire :

(1.46)

o
T owm
c
-

n
c
<
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.
.

Nous pouvons en tirer la valeur de Pz

u .
£ (1.47)

En remplagant PZ par sa valeur dans 1l'équation (1.42), nous
avons |
16 uenz
. 4
Yo = Yzl - —7—— )"

0 e

(1.48)

, , ' L
D'apreés le développement du binéme (1 - x)?*, nous

obtenons en négligeant les termes supérieurs a z

' 2 2.2
3
u ™~ u_:(1 - el * - I ) (1.49)
© z r 2. P T 4. p 2
0 e ) e
D'ol 1l'expression suivante : Bl]
7 LILLE
- _ 1 g2 2
Au = (uZ - ue) =u, . (€ + 5 €92%) (1.50)
8 u_-
avec : E - ze J
r,o. Pe
Ay peut également s'écrire sous la forme
16 uy '3 Zz 1 :
_ e J° V4
Ay = (ue.(l - 7 )') - u, (1.51)
. r - .p :
o e S
2-2-4-3- Corrections_dues_au_gradient axial de

- - - - G " GE v G . G T W M n T - E . A WO Mm b G G e am e WS e

En absence de réaction, la vitesse de

déplacement des réactifs est égale & la vitesse moyenne d'é-

coulement du flux gazeux (essentiellement celle du diluant).
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Par contre, si 1'écoulement est le sitége de réactions, un gra-
dient axial de concentration apparait. Son expression est
celle de l'équation cinétique de la réaction mise en jeu.

Dans le cas d'une réaction d'ordre 1, on a

dc k.c (1.52)

o - —

dz u
o

Ce gradient axial de concentration introduit une com-

_ posante supplémentaire de vitesse’LJD définie par la premieére

loi de Fick

_S).%-s-guo-. c (1.53)

0025 est le coefficient de diffusion des espeéces actives.

La vitesse réelle de déplacement des espé&ces actives

devient alors :

(1.54)

et la valeur observée k;bs de la constante de vitesse doit
étre corrigée pour accéder & la valeur réelle de k. La cor-
rection de vitesse axiale étant (uo + UD)/tJOy il vient 2a

partir de (1.52) et (1.54)

' ’
) k .%
Kobs = kgpge (1 + GBS (1.55)
2
u

Qa

Ce terme correctif est d'autant moins négligeable que

la vitesse des gaz et la pression sont faibles (D varie comme

1/p). En général, les conditions opératoires utilisées per-

mettent de minimiser la diffusion axiale. Dans le cas ol cela

n'est pas possible, on doit également tenir compte des effets
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d'autres réactions du premier ordre telles que les réactions

a la paroi, qui contribuent également au gradient de concen-

tration axial . D'apreés Howard (7); les constantes de vitesse
mesurées en faisant varier la longueur de la zone réaction-

nelle doivent &tre corrigées de la fagon suivante

(1.56)

, (K ops+ 2k ). T
kobs = kobs' ( L+ 2 )
ug -

ol kw représente la constante de vitesse des réactions a
la paroi du tube.:

2-2-4-4- Corrections dues au gradient radial de

Jusqu'a présent, aucun gradient radial
de concentration n'a été envisagé. Cependant, deux facteurs

peuvent contribuer 4 sa création:
- les réactions a la paroi,

-~ 1'existence d'un temps de séjour plus long pour les
espéces actives( atomes ou radicaux) se trouvant prés de
la paroi, en raison d'une vitesse de déplacement plus lente

due aux frottements.

Si a faible pression, la diffusion assure un profil
radial plutot uniforme, il n'en est ﬁas de méme quand la pres-
sion augmente, ce qui a pour conséquence de réduire la diffu-
sion aux parois des espéces. Un profil parabolique de con-
centration se développe alors, induisant une erreur sur la
constante de vitesse déterminée dans ces conditions. Si le
profil de concentration radial est une fonction connue c(r)
du rayon T, du réacteur, et qu'il se conserve le long du
tube, la vitesse moyenne des gaz peut &tre calculée a partir

de 1'équation suivante
r
Zﬂs(Jc(ﬂ.lﬂrLdr
a(z) = o (1.57)
r
yig\¢ 5 © ¢(r). r. dr

0]




46

Bien entendu, en toute rigueur, 1l'évolution de la
concentration d'une espéce active le long du réacteur est don-

née par l'équation de continuité suivante

2 2
r de _ 1 d dc d7c
ZUO. (1 -—'—i') . —;-m._ T dr (r. ——dr) +®—-——— k.cC
r dz
o
(1.58)

Le premier terme suppose une distribution parabolique
radiale de la vitesse (régime laminaire). Le second terme
definit la diffusion radiale, le troisiéme, la diffusion
axiale et le dernier terme représente la variation de concen-
tration due & la réaction. De nombreux traitements particuli-
ers ont été proposés pour cette équation, mais il n'est pas
possible d'en définir une solution générale. Kaufman (6) pro-
pose une expression approchée donnant le’gradient de concentra-

tion radial

€a 7 Cw # Yo . (k +’3kw) (1.59)
c 8D

ou Car C et ¢ représentent respectivement les concentra-
tions axiales, 3 la paroi et moyenne. On voit donc que le
gradient de concentration est inversement proportionnel a
Det varie comme roz. L'équation (1.59) permet de définir
les conditions de pression ol le gradient radial devient signi-

ficatif.

Pour résumer, Howard (7) propose une estimation des
erreurs pouvant intervenir dans’ la détermination d'une
constante de vitesse par la méthode du réacteur 3 écoulement

rapide :

paramétres liés au débit : * 5 - 10%
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gradient de pression : ¥ 15%

gradient axial de concentration : - (1 - 20%)
gradient radial de concentration : - ( < 100%)
pureté des réactifs : +a0o

2-3- Réalisation pratique du réacteur .

Le réacteur (figure 3) se compose d'un tube cylindrique
en téflon (diamdtre extérieur : 30 mm ; diamétre intérieur

20 mm ; longueur : 600 mm).

Le montage utilisé pour 1l'étude de la réaction
"H + isobutane —>» produits" se présente de la flagon sui-
vante : les atomes d'hydrogéne sont produits par décharge
micro-onde & partir d'un mélange de Hz'fortement dilué dans
1'hélium. Ils sont introduits directement dans le réacteur.
L'isobutane, réactif majoritaire, est amené par un diffuseur
constitué d'un tube "Pyrex" de 8 mm de diamétre extérieur
dont l'extrémité bouchée -est percée latéralement de:6
trous de 1 mm de diameétre également répartis sur la circon-
férence 3 5 mm de l'extrémité. Pour ce type de réaction mettant
en jeu des atomes d'hydrogéne, il est possible de calibrer

ces derniers chimiquement par la réaction

HJ;NUZ———aoHJfNo

(NO, et NO sont alors introduits par le diffuseur)

2

Des robinets "Rotaflo" placés sur les arrivées de gaz
permettent d'isoler le réacteur en cas de modification du
dispositif d'alimentation. Les jonctions entre ce dernier

et le réacteur sont réalisées par des tubes téflon et des
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raccords réducteurs "Swaqgelock".

Le choix. du réacteur en téflon s'est imposé afin de
minimiser la recombinaison hétérogéne des radicaux aux pa-
rois (8). De méme, la face externe du diffuseur a été trai-
tée 3 l1'acide orthophosphorique pour réduire la destruction
aux parois "Pyrex" des hydrogénes atomiques créés par la
décharge. Notons que nous utilisons une décharge micro-onde
a4 2 450 MHz (alimentation : Microtron 200 EMS) dont la ca-

vité est refroidie par ume .circulation d'air comprimé.

- —— — s o ———— e wn s - A - o e D o = am An W S S

L'écoulement des gaz est assuré par pompage au
moyen d'une pompe 3 palettes mono-étagée d'un débit de

60 m3/h sous une atmosphere.

L'ensemble se présente de la fagon suivante

RERACTEUR

TRAMIS
MOLECULRIRE

PIEGE R

POMPE >< RZOTE >4

VANNE LIQUIDE VANNE
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Pour éviter une pollution trop rapide de la pompe,
nous avons placé en sortie du réacteur un tamis moléculaire
pour adsorber l'eau et un piédge & azote liquide pour retenir
les gaz corrosifs tels que NO et NOZ' Par ailleurs, le ta-
mis moléculaire permet d'éviter toute remontée de vapeur d'hui-
le dans le réacteur en absence d'azote liquide. Il présente
cependant l'inconvénient de réduire légérement le débit de
pompage. Les deux vannes permettent le changement du pigge
a4 azote liquide en évitant une remise & pression atmosphé-

rique de la pompe et du réacteur.

Les pressions r&égnant dans l'enceinte réactionnelle
sont mesurées par une jauge absolue du type MKS Baratron
222 B (Gamme de mesure : 0 - 10 torr), installée en paral-
le¢le avec une jauge de Mac Leod afin d'en vérifier le calibra-
ge et le zéro mécanique. La pression résiduelle dans le réac-
teur a une valeur moyenne de l'ordre de 2 . 1072 torr alors
que la pression de travail en cours de manipulation sera
comprise dans l'intervalle 1 - 5 torr. On verra ultérieure-
ment les autres avantages que présente le choix de ce

domaine de pression (cf chapitre II § 1-3 et 4-1).
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ANNEXE

Figure 2 : Cylindre coaxial d'un élément gazeux en écoulement

Figure 3 :

dans le réacteur.

Schéma du réacteur & écoulement rapide et décharge

micro-onde (R.E.D.)
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3- TECHNIQUE D'ECHANTILLONNAGE PAR FAISCEAU MOLECULAIRE

COUPLEE A UN SPECTROMETRE DE MASSé.

3= l- Pr*nc1pe de. 1a technique.

3-1-1-

3-1-2-
3-1-3-

3-1-4-
3-1-5-

3-1-6-

3.2-1-
3-2-2-
3-2+3~
3~2-4-
3-2-5-

3-2-6-

3-2-7-~

Principe de production d'un Jet de détente
libre supersonique.

Obtention du régime moléculaire.

Rdle de l'écorceur.

3-1-3-1- Position de l'écorceur.

3-1-3-2- Géométrie de 1'écorceur.

Ensemble modulateur - collimateur.
Détermlnatlon du flux moléculaire obtenu avec
la technique d'échantillonnage. _

Le mode de détéction : spedtrométre de masse

couplé & une détection synchrone.

3-2~ Réalisations pratiques et’apparéillages utilisés.

Présentation générale. -

Le cdbne d'extraction.

L'écorceur. ‘

Ensemble modulateur - collimateur.

Transition chambre 2 - spectromdtre de masse
Ensemble spectpométre de masse - détecteur
synchrone, ‘ S

Les systémes de pompage et de mesure du vide.

 ANNEXE : Figures & & 15.
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3-1- Principe de la technique

Toute méthode de prélévement d'échantillon issu d'un
milieu en cours de réaction doit répondre autant que poési—
ble & deux impératifs : d'une part, ne pas perturber le sys-
teéme étudié et d'autre pa:t, ne pas modifier 1'échantillon
au cours du prélévement et de son transfert, ce qui suppose
un "gelage" rapide de toutes les réactions dont il était 1le
siége avant l'extraction.. L'absence de collision ne peut s'aob-
tenir en toute rigueur qu'en régime moléculaire, c'est & dire
dans des conditions ol le libre parcours moyen A de chaque
espece est bien supérieur au diamétre "a" de l'orifice tra-
versé soit pour un nombre de Knudsen Kn = A /a >» 1. On
prend en général Kn > 10 pour un régime moléculaire bien éta-

bli.

La transition entre le régime visqueux et le régime
moléculaire peut s'effectuer soit, directement par effusion
du gaz a travers‘un ori ice extracteur trées “troit, soit
comme l'ont suggéré Kantrowitz et Grey (9), par 1'intermé-
diaire d'une détente libre supersonique, ce dernier mode de

production étant treés supérieur au précédent (figure 4).

= R A I T I I e

—— e = -

Considérons un flux laminaire de gaz circulant
en permanence dans une enceinte ol régne une pression P0
maintenue constante (réacteur a écoulement rapide). Cette
enceinte est en communication -par l'intermédiaire d'un ori-
fice étroit situé au sommet d'un cdne d'extraction- avec
une seconde enceinte ol régne un vide poussé de pression
A condition que le libre parcours moyen N du gaz soit

P, .
1T
"ao“ de 1'orifice (A /ao = Kn< 1)

inférieur au ‘diametre
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et que P /Pl r>2, il s'établit un jet de dé\:enlc libre
supersonique isentropique. Comme nous l'avons wontré dans le
cadre de la théorie des cols soniques (ecf chapitre I -

§ 1-3~1), ce Jét de détente obéit aux lois themodynéuiqwes
régissant les écoulemente continus isentropiques pour les-
quels la température, la vitesse, la pression et la demsité
moléculaire le long du flux de détente dépendent de la va-
leur locale du nombre de M ach selen t

T .
5o
2
R.T '
Ul B ( x ' o s 'A )% «h%@-u.))
A 1 *'Y‘-'—‘Z—'; \#2
Py = 8 (2.62)

(1 + % .J(z)*”:l

py = ' Mo (1.63)
(1« 1 42y 1¥=

La valeur leeaie du nembre de Na@hﬂ%t ealevlde @
partir de 1'expressien pelyndmiale suivante (10@) :

Ab = 1,000 + 1,671 . (-—) + 8,067 - «ﬁ~b3 )

n.g z mong -atemigue 8t

< 1,7

1'aKe du Aiui”ée détente) .
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3~1-2- Obtention dulrégime moléculaire :

J I e i

Le long du jet de détente libre supersonique,
la vitesse locale augmente au détriment de l'éne:gie.inté?—
ne du systeéme. Par suite la température et la pression
diminuent. La vitesse d'agitation thermique des moliécules
devient négligeable devant leur vitesse hydrodynamique u 1
et il arrive un moment ol la probabilité de collisions
devient quasiment nulle (l1). Le gaz est alors dans un état
raréfié (12). Il y a "gelage" de M, ctest a dire que M
n'augmente plus. Cela correspond & la transition du régime
continu en régime moléculaire (figure 5). Le nombre de Mach
terminal est estimé & partir de 1'équation empirique de Knuth
(13) : |

J{t 1,2 . kn ¥ - (1.65)

La surface de transition entre les deux régimes se com-
porte comme une source effusive. Elle subit une atténuation
supplémentaire par suite de l'invasion du ...« moléculaire
par les molécules résiduelles. Lorsque la pression locale
du jet tend & devenir inférieure a la pression ambiante de
l'enceinte, une onde de choc stationnaire normale a la direc-
tion de 1'écoulement apparait. C'est le disque de tach (fi-
gure 5). La position de cette onde dépend du rapport Po/Pl,r

selon la relation suivante (14)

X R 1
20 0,67 L (27 (1.66)
o l,r
avec xpy 3 distance orifice du cdne d'extraction - disque
de Mach.

L'apparition d'une onde de compression peut dtre néfas-

te au flux moléculaire car cela crée une augmentation de
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température et de pression qui peut faciliter le retour du
flux au régime continu. Hais généralement, la densité molé-
culaire du jet au disque de HMach est extrémement faible,

ce quil diminue les perturbations.

L'extraction dubjet supersoniqde ne peut étre réalisée
qu'en amont du disqué de Mach (15). Une extraction en aval
se ferait dans une zone de régime moléculaire et la pertur-
bation créée ferait revenir le systéme & un écoulement sub-

sgnique.

3-1-3- R8le de l'écorceur

- v G e G W e e = - . -

Le rdle de l'écorceur est d'extraire la partie
centrale du jet de détente de manitre & éliminer les parties
périphériques qui contiendraient des molécules résiduelles
qui auraient éventuellement réagi avec les lévres internes
de l'orifice extracteur. L'inconvénient majeur est qu'il
représente un obstacle dans 1'écoulement gazeux. Afin de mini-
hiser la perturbation, il faut tenir compte & 1la fois de

la position de 1'écorceur et de sa géométrie.

3-1-3-1- Position_de_ 1'écorceur

Auvoisinage du disque de Mach:, l'écor-
ceur commence 3 déformer l'onde de choc normale et la trans-
forme en onde de choc oblique (Figure.6a) qui s'attache pro-
gressivement & l'aréte de l'écorceur. La position préférable
de l'écorceur se situe 2 une distance plus faible du cone
d'extraction, 2a l;endroit ol s'effectue la transition ré-
gime continu - régime moléculaire (fiqgure 6b). L'avantage
est quien régime continu, le jet de détente n'est pas pertur-
bé par les molécules résiduelles avant son entrée dans 1'é-
corceur., De plus dans ce dernier cas, 1'onde de choc est at -
tachée 2a 1'écorcevr =i son angle extérieur n'est pas trop
grand. C'est ce que nous montrons dans le paraqgraphe sui-

vant.
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3-1-3-2- Gdométrie de_l'écorceur

Pour que le flux reste supersonique en
aval de l'écorceur, l'onde de choc en amont doit étre atta-
chée a 1l'écorceur (16) (17). Mais selon la valeur du demi -

angle au sommet ©_ de 1'écorceur, deux cas se présentent
e

- pour des valeurs élevées de 98, il s'établit une onde
de choc détachée devant 1l'écorceur (figure 7). Le gaz présent
dans cette région est dans un état thermodynamiquement post -
choc, ce qui provoque le retour a un écoulement subsonique

(18).

- pour des valeurs de Qe inférieures a }5 , angle
que fait l'onde de choc oblique avec la direction de la vites-

se du jet (figure 8), 1l'onde de choc est attachée a 1'écor-
ceur (19).

La relation donnant 1'angle © en fonction de }5

et de cl( est :

cotg S =

'e 1) . olb? _
(( ’ -1) .fq} (1.67)

2.(J(251n€ﬂ —l)

En annulant dans 1'équation (1.67) la dérivée de O
par rapport a }3 , hous obtenons '

sin? JS S S . N | +\/(Y—l)(l+ Y"lplt2+ Y“Jl“)
ma x 4 > P

(1.68)

Connaissant la valeur de )3 max® il suffit de l'injec-
ter dans 1'équation (1.67) pour calculer 1l'angle E>max au -

dela duquel 1'onde de choc est détachée de 1'écorceur.

Il existe également des perturbations & l'intérieur
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‘de 1'écorceur se traduisant par des collisions sur la paroi
interne. Pour éviter que les molécules qui ont subi ce choc
soient renvoyées dans l'axe du jet (20), il y a également

un angle limite intérieur & respecter (figure 8) :

u
8, > Arc sin 1,1 | (1.69)
Uy
 gf avec UT,l : vitesse d'agitation thermique des molécules

en amont de l'écorceur.

D*apreés la théorie cinétique des gaz, nous avons :

Ty ) (1.70)
U gz (—2)F .70
LI

D'aprés l'équation (1.3), nous avons

¥ RT, , ,
Uy o= (——2)% | A LD
T | |
dtou .
Ur,1 2 2 %
= = (=)
uy AY (1.72)

ce qui revient 3 écrire

' .2 2 5
91 > Arc sin J—L (‘;(—;;) (1.73)

Nous définissons ainsi une gamme optimale de valeur

du demi-angle au sommet de 1l'écorceur telle que

6. < © K ©

1 e
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Le rdle du moduléteur, placé devant le collimateur, -

est de hacher le faisceau moléculaire avec une fréquence bien
définie. Cela peut se faire 3 1l'aide de lames vibrantes élec-
triques ou encore d'un disque échancré tournant & l'aide d'un
moteur dans un plan perpendiculaire au faisceau. Le colli-
"mateur a pour but de transférer le faisceau modulé vers le
systéme de détection en minimisant au maximum les risques

de contamination. Il peut s'agir simplement d'un tube cy-
lindrique ou d'un céne qu'il convient de placer au plus preés

du modulateur.

I1 est possible par approximation de déterminer le
flux moléculaire traversant 1'écorceur et le modulateur. C'est

ce que nous développons dans le paragraphe suivant

3-i~5- Détermination du flux moléculaire obtenu avec

B i T I e

Parker et Coll (21) calculent l'intensité du
faisceau en tenant compte de la vitesse d'agitation ther-
mique des molécules et en supposant que la transition a lieu
a8 l'écorceur. Anderson et Coll (22) ont repris ces calculs
en considérant qu'une surface de transition apparailt en
amont de l'écorceur a une distance bt de l'orifice du cdne

d'extraction (figure 4).

L'intensité Il du faisceau 3 l'entrée de 1'écorceur

s'éerit

nl'sl'(vs)o bl)z.. u[é

(1.74)




bl

/ YRT

(VS)0 = (——)* : vitesse du son a la température To
H

densité moléculaire du faisceau a l'entrée de

'
avec l1'écorceur,

s, : aire de l'orifice de l'écorceur,

distance orifice du cbne d'extraction - écorceur,

2 (X _x?
e dx (erf = error function)

f(X) = =
N\ YR )

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

b, - 1
I, = nl.sl.(vs)o.(-ﬁi)z.. J%t. (1+ %la%ﬁ )‘2 (1.75)

IZ’ le nombre de molécules passant le collimateur par

seconde, s'écrit alors :

;nl.sl.(v ) s,

=T |

o s’o: 12 MY . 2
B I, = 7 . 5 . (gm0 My O ¥ b))
utg; by, t

. (1+ \;’_;_1 J{i)’l” (1.76)

.SZ

b2 : distance orifice de l'écorceur - collimateur.

aire de l'orifice du collimateur
\ avec

Or d‘aprﬁs 1'équation (1.63), nous avons

(1.63)

(1+

Donc jusqu'au point de transition

|
|
"o
My = 7 ¥-l 2,1/v-1
5= MO
|
|
|
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po)

o}

.Jti)l/y_l (1.77)

(1+ %

ol nt‘est la densité moléculaire & la surface de transition.

A partir du point de transition (11), nous avons

. b -
) 1,2
N, = np - (FE) | (1.78)
d'Oﬂ . (bl)Z - nO (l X—l 2)-l/¥-1 (l 79)
v H ——bt = —"nl . + _2 . (Mt .

Les équations (1.75) et (1.76) s'écrivent alors

' | Y1 2\ -(¥+1)
1= ngespa(v) . oM. [ 1+ HEoMI) 2D (1.s0)
=g —2 (v M. G XD
o 2 T(bg s‘o _
_ Y+1
i (1+ ﬁ;—l— J{i ) 2 (¥-1) (1.81)

(Les calculs appliqués & notre systéme d'extraction

sont présentés dans le chapitre II- § 4-1)

Pour conclure sur les aspects théoriques de la tech-
nique d'échantillonnage par faisceau moléculaire, résumons

ci-apreés les conditions d'obtention du faisceau optimal

- réaliser un fort gradient de pression au niveau de la
chambre de détente pour éloigner au maximum la position du

disque de Mach par rapport au cébne d'extraction,
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-~ assurer la conservation de 1'écoulement supersonique

par attachement de l'onde de choc & 1l'écorceur,

~posséder une capacité de pompage suffisante sur

1'ensemble de l'appareillagé pour réduire l'atténuation du

jet par collisions avec les gaz résiduels.

—— - . e G Sn G .t - . . e e e el G M e e S G G T e e e e T e e e e e

- - o —— - - - o L e = - - ——

Le type de spectrométre de masse utilisé est un
analyseur quadripolaire. Dans ce type d'appareil (figure 9)

les gaz sont d'abord ionisés pour &tre ensuite séparés par

un champ électrique alternatif (filtre quadripolairé). Lors-
qu'un faisceau de particules est introduit dans ce champ,

les ions qui sont dans une certaine bande de rapport m/e
(masse/charge) convergent vers l'axe alors que les trajec-
toires des autres particules s'en éloignent. Les ions qui
parviennent 8 traverser le filtre quadripolaire bombardent

la premiére dynode du multiplicateur d'électrons dont le cou-
rant de sortie est ainsi proportionnel au nombre d'atomes

et de molécules ionisés. Pour obtenir 1le spectré de masse,

il suffit d'amplifier ce courant de sortie et de 1l'amener

soit & un oscilloscope, soit 3 un enregistreur (cf Appendice I).

Afin de réaliser une discrimination entre les molécu-
les résiduelles et celles appartenant au faisceau moléculai-
re modulé, nous réalisons une détection 3 la méme fréquence

"que celle de modulation du faisceau & l'aide d'un détecteur

de phase (figure 10). Dans ce type d'appareil, la référence

et le signal, dérivés. de la méme source, sont en synchronisme.
Les différents composants du détecteur sont décrits sur la
figure 11. Le signal d'entrée avec le bruit est d'abord ampli-
fié puis Filtré avant d'étre appliqué au détecteur. Le filtra-
ge est obtenu par des filtres passifs passe-bas et passe-haut.

La premiére étape du canal de référence est un déclencheur qui
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géﬁére un signal carré treés précis, en phase avec le poten-
tiel de référence. Il cst suivi par un déphaseur qui compen~
se les déphasages qui peuvent étre provoqués par l'expérience
entre le signal et la référence.

Le détecteur de phase, suivi d'un filtre passe-bas
donne un éourant continu pfoportionnel 4 la valeur efficace
du courant alternatif. Nous concluerons ‘ce paragraphé'en

présentant trois exemples de fonctionnement du détecteur :

- signal et référernce en phase (décalage de phase nul) :
" le signal est redressé et le niveau de sortie du courant con-
tinu est positif (figure 12-a), ’

- signal et référence déphasés de 90 degrés : la valeur
moyenne du signal redressé est nulle. Le systéme ne fournit
donc aucune réponse continue (figure 12-b),

- signal et référence en opposition de phase (décalage
de phase de 180 degrés) : le signal est redressé mais le ni-
veau de sortie du courant continu est négatif (figure 12-c).

3-2~ Réalisations pratiques et appareillages utilisés.

Notre but est de coupler la/techniqUe de prélévement
d'”-hantillons par faisceau moléculaire supersonique & un
réacteur 3 écoulement rapide en utilisant un spectrométrg
~ de masse comme systéme de détection.

3-2- l-vPrésentatxon générale :

Nous avons db résoudre différents problimes aui
moment de la conccptxon des d1Fféren~es charbres. La‘ird;ueur
totale cdne d'extraction - entrée de l'aral ‘seur doit étre
la plus courte possible car elle renrései:te la distance de
t:ansfart‘de l'échantillon prélevé dans le milieu réacLlonnea,

‘.Q_l‘entrée du systiéme de &étecﬁion.‘ﬁn:réduisant au: maximum o
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cetLe dlstance, on dlmlnue STTE rlsques ‘de transfoermation ou
‘de contamlﬁatlon de 10 échantlllbh“pfélevé - Cependant il a-
fallu également tenlr tompte’ d'autres critéres>tels-que la-
réalisation mécanique, les contraiﬂtes d*assemblage, les:.
diverses fonctlons ex1gées... Le systéme d'extractlon que nous
aupns. .cangy,. ast représente suf la flgure I3 Décrlvons en les

pmrtles essentlelles S

LR L

v ighambretl Incelle se présente .8QuS, la Forme d'un cylln—

dne de. . dlapétre 270 mm.et de lqngueur 130 mm. Sur sa face

'”'»‘"‘Mh.‘«mi».(*@/ R

“auanp est fixeé, LQ cone\d' tléh qu1 peut etre refr01d1

Rk ]

xtféc
par une 01rculat10n d‘eau. L'orlflce de pompage “ge "situé sur

la partle 1nfér1eure. La prlse de mesure ‘de pre851on ‘A I'in-

térieur de 1‘ence1nte sst “realisée - -par~un-orifice diamétra-

) E
FaEn w"‘

lemeﬁt;opposé.‘['ensembIe dét ddins-eA-acier inoxydables (.
' Ld-54

%

- chambre 2 : elle se présente également sous Ia farme

R et ol e ke ghods

AL ;,'Lw‘f e

d un cyllndre de dlamétré 150 mm ét'de-leohgueur- 120 -mm. Sur
K @ d oy Goplie g, dow

sa Face avant est fi: l*écorceur. Detix! ori fiices. de pompage

sont réallsés latéralement - Conime pour:la chambre.l,.la prise
de mesure de pression est située sur la partie supérieure.
Le modulateur et le collimateur sont fixés sur la face arrieé-

re. L'ensemble est iusiné en 801er lnoxydable.

......—....-....._.—_._
*
R E T TN .
R N SR I E Sy ;e SV . :
PR T A R S At s P LI T N It Lk Tw A R PO |

Es % ! 3 Eootege b e :
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Le cbne esteniqudarbzv.Ledemj-angle: intérieur
au sommet est de 30 degrés (nous disposons actuellement de
deux cbnes avec des dlametres d'orlflces dlfférents : 200
et 400 microns). Il est Fixé- par “une- bride de serrage sur la
face avant de la chambre 1. Il a également été prévu un sys-

‘Vtéme de ‘dép Y dtembht en’ translatdoh: etnen: rotation dans un

———
T

pian perpendlculh1re”d“ﬁ“ax@Wd"édbutemantrdes gaz. et ce pour
f30111ter Ies réglag%s“ﬂ’ﬁd&ghemenhucﬁneLﬂ'entnaatlan, .6cor-

SRR A ST H L ¢
e ce‘gr - moduIateur"“ ¢'d Pl iatéu © 5o détbicteur o dx'dkanchéi te: a
.”’“ FEa SA I }n,," jixy

q*nga base du cbhe é'é%f? dﬁrén”ehﬁwd9§UFéewﬁﬂn des sjoints; fori-
IR N IR WG dan2ivihida o 3 re g b

:
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3-2-3- L'écorceur

L'écorceur est un cdne en acier inoxydable de de-
mi-angle intérieur au sommet égal & 23 degrés. Le diamétre
de l'orifice du cdne est de 1 mm. Un des premiers problémes
qui se soit posé est le dégagement de l'espace entre l'écor-
~ceur et le cbne d'extraction pour conserver une bonne capa-
cité de pompage au niveau de la premiére chambre. Ensuite,
nous avons décidé d'établir une certaine souplesse au niveau
de la position de l'écorceur par rapport au cdne d'extrac-
tion. Une solution possible et commode était un déplacement
de l'écorceur commandé directement de l'extérieur. Finalement
cette méthode a été abandonnée car elle rallongeait consi-
dérablement la longueur de l'ensemble (de l'ordre de 100 mm).
La question é été résolue par un systeme de bagues amovi-
bles sur lesquelles se fixe l'écorceur. Nous pouvons ainsi
obtenir une distance orifice du céne d'extractinn - écorceur
variant de 10 mm a 30 mm. Cette solution présente cependant
l'inconvénient d'un démontage systématique pour un changement
de position de 1'écorceur (probléme de remise & pression at-
mosphérique, isolement du'spectrométre de masse sous une até

mosphére inerte...).

L'écorceur est fixé par vissage sur la face avant de

la chambre 2. L'étanchéité est assurée par un joint torique.

3-2-4~- Ensemble modulateur - collimateur

- A e " " - G . e - G- . — S S . =D S ST = am e e - - w

Le modulateur utilisé est un modulateur "Brookdeal"
modele 9478 constitué de deuk lames vibrant a 110 Hz. Le col-
limateur placé derrigre le modulateur est un cdne en aciezr
inoxydable de demi-angle intérieur au sommet égal a 40 degrés.
Le diameétre de 1l'orifice est de 4 mm. En position fermée, les

lames vibrantes couvrent tout l'orifice.

Un joinf torique assure 1'étanchéité entre la base
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du collimateur ct le speclrométre de masse.

3-2-5- Transition chambre 2 - spectrométre de masse :

- ——— . n - - s v e e e Am e M e S M G Em m T M e WR M s e b e e e e

Cette transition se Fait par l'intermédiaire d'une
bride en acier inoxydable (diamétres extérieur : 200 mm, in-
térieur : 140 mm) fixée sur la face arriere de la chambre 2
et sur laquelle se place directement le spectrométre de mas-

sSe.

Le projet d'une vanne permettant 1'isolement rapide
du spectrometre de masse a été abandonné afin de réduire
la longueur céne d'extraction - spectrom&tre de masse. Cette

distance est actuellemernt de 300 mm.

3-2-6- Ensemble spectrométre de masse - détecteur syn-

s e T e I I el i it

Le spectrométre de masse utilisé est un analyseur
quadripolaire de marque "RIBER" mod&le SQ 156 (alimentation
QMM 17) . |

Nous avons utilisé le détecteur de phase suivant v
"Lock-in Amplifier 9503 - Brookdeal". Il permet une détection
de signaux compris éntre 1l micro-volt et 10 mV avec les pos-
sibilités d'amplification suivantes : X2, X5, X10, X 50.
On peut également procéder 3 des décalages de phase de 90
degrés et de 180 degrés ou & un réglage fin portant sur 10
degrés.

e A R I S — . e . - o e —n - g - -

Théoriquement, les conduites entre les chambres
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et les pompes doivent étre les plus courtes possibles pour

obtenir les meilleures capacités de pompage. Mais pour des

raisons d'encombrement,

il n'est pas possible de fixer direc-

tement les pompes sur lecs chambres 1 et 2 sous peine d'allon-

ger considérablement la longueur cdne d'extraction - spectro-

meétre de masse. Il a donc fallu trouver le moyen d'excentrer

les pompes tout en gardant une capacité de pompage optimale.

Nous avons alors

retenu les solutions suivantes

®
Lifg

CHAHBRE 1 CHAMBRE 2
Canalisations Section rectangulaire | Section rectangulai-
(230 mm x 110 mm) de re (120 mm x 50 mm)
longueur 150 mm. de longueur 60 mm, re-
de liée 3 un coude d'une
longueur de 1l'ordre de
250 mm et d'un diame-
tre de 110 mm (section
pompage circulaire).
pompage Pompe rotétive bi-étagée (Leybold Heraeus
D 30 A)
-débit de 30 m3/h sous 1 atm.
primaire -vide limite : 4.1072 torr.
pompage Bloc intégré & diffu- |2 blocs intégrés a dif-
sion d'Huile (Edwards | fusion d'huile (Edwards
160/700) 63/150)
~débit de 700 1/s -débit de 135 1/s
(pour 1l'air) (pour 1l'air)
_vide limite : 3.1078| -vide limite : 3.107°
secondaire mbar. ' mbar.
Mesures Jauge Thermovac TR201] Jauge Penningvac PR 31
- de (gamme de mesure | (gamme de mesure :
pression 107% 4 1000 mbar) 107% a 1072 mbar)




Le ch01x de 10;1,0n tfié‘dcéJCanaliSéliohé"d"pompagé

a eté base sur des calculs de’ conductance (cf: ‘Appendice TI1Y.

Connalssant les condubtances de canallsatlons ‘circulaires

:rellant dlrectement les pompes ‘aux ‘chambres 1et’ 2, nous “avons
,determlné par comparalqcn avec ces ‘résultats les sections
optlmales de canallsotlons rectangulalres qui conserveraient
des cap301tés de pompage du ‘mémecordre de’ ‘grandeur. ‘La va-

riation des conductances ‘est représentée sur les figures 14

et 15,

Les pressions’ résiduelles régnant dans les enceintes

C e s 5 -3 . P
sont inférieures & 10 ° mbar pour la premiére et inférieure

‘10_6 mbar pour la seconde. les._ yaleurs sont tres 1nférleures

- an celles ‘de.'la pression, résaduelle régnant dans le reacteur :

~2.107% torr soit 2,7.1072 mbar.
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Figure‘a :

Fiqure 5 :

Figure 6

Fiqure 7 :

Figure 8
Figure 9 :
Fiqure 10:
Figure 11:

Fiqure 12:
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ANNEXE

Schéma de principe de la technique d'extraction.
Onde de choc dans le céne d'extréction.

Déformation du systéme d'ondes de choc par l'écorceur:

a) écorceur au voisinage du disque de Mach,

b) écorceur a la surface de transition régime continu-
régime moléculaire.

Onde de choc détachée devant 1l'écorceur.

Onde de choc attachée a 1l'écorceur.

Schéma‘de’principe d'un analyseur quadripolaire.

Schéma de 1l'ensemble du mode de détection.

Schéma de principe d'un détecteur synchrone.

Exemples de fonctionnement du détecteur de phase:

'a) signaux d'entrée et de référence en phase

b) signaux d'entrée et de référence déphasés de

90 degrés
c) signaux d'entrée et de référence en opposition

de phase.




Fiqure 13 :

Figure 14 :

Figure 15 :
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Technique de prélévehent par faisceau moléculaire

et d'analyse par spectrométrie de masse.

Etudes de la conductance de la conduite de pompage

de 1'enc§inte,1

a) conduite circulaire directe

b) conduite rectangulaire directe.

Ftudes de la conductance de la conduite de pompage

de l'enceinte 2

a) conduite circulaire directe

b) conduite rectangulairé puis cylindrique coudée.
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1 : CONE D’EXTRACTION
2 : ECORCEUR
3 : COLLIMATEUR _

i\ | & ' P3
oAl Bk BF FRAISCEARU
£—> <: 5 SDETECTION
— N/ DETENTE <:2 MOLECULRIRE \J3

e denmii s

LILLE

FIG. 4: SCHEMAR DE PRINCIPE DE LR TECHNIQUE D'EXTRACTION.
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REGIME REGIME SUPERSONIQUE

SUBSONTQUE ey
.T'Uﬂ'Pﬂ’nﬂ ) TI-UI.Pl.nl

DISQUE DE MACH

dr””’—_
SURFRCE DE
TRANSITION
s s e e e et
ECOULEMENT ———2 ECOULEMENT

CONTINU | MOLECULRIRE

! .

l ‘\\\\_____

I LIMITE DU

| JET LIBRE

1

—— G ey Gmems G Ghwn Gwem  Ghes  Gwes  cwen  Gwm——

I REGIME SONIQUE |
AM=1 |

| (ETAT CRITIQUE)

| T* % P*.n* |

' FIG. S: ONDE DE CHOC DANS LE CONE D'EXTRACTION.















































































































































































































































































































































































































































































































































































