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INTRODUCTION GENERALE 

La mesure de constantes de v i tesse  de réactions élémentaires f a i t  

l'objet d'un in térê t  puissant de l a  par t  de l a  communauté scientifique 

internationale t an t  dans le domaine de l a  chimie atmosphérique (pollution, 

environnement) que dans celui de l a  combustion (énergie). Pour ce t te  raison, 

l e  Laboratoire de Cinétique e t  Chimie de l a  Combustion a m i s  en place - il 

y a quelques années - une technique d'études cinétiques de réactions 

élémentaires en phase gazeuse basée s u r  l'emploi d'un réacteur tubulaire à 

écoulement rapide e t  à décharge micro-onde. Ce type de réacteur a é té  

couplé, s o i t  à une technique spectroçcopique de détection par fluorescence 

s o i t  à une technique de prélèvement par faisceau moléculaire e t  d'analyse 

par spectrométrie de masse. Par rapport à une technique de détection 

spectroscopique - en général plus sensible e t  sélect ive - l a  technique de 

détection par spectrométrie de masse off re  l'avantage d'accéder - dans son 

principe - à toutes l e s  espèces présentes dans l e  milieu reactionnel, 

qu'elles soient  de nature moléculaire, ionique ou radicalaire,  Elle autorise 

donc l'étude cinétique de réactions bi-moléculaires du type 

radical  + molécule ---- > produits 

dans des conditions du pseudo-premier ordre cinétique obtenues en opérant 

aussi  bien avec un f o r t  excès de l'espéce moléculaire que radicalaire, 

l'avancement de l a  réaction é tant  su iv i  par l a  détection de l'espèce 

minoritaire, C'est c e t t e  propriété que nous avons exploitée en u t i l i sant  le  

spectromètre de masse comme technique de détection pour l a  détermination 

directe des  constantes de v i tesse  de deux réactions élémentaires : 



La réaction des  atomes de  chlore avec l e  méthane const i tue l'une 

des  pr incipales  réact ions capables d' inhiber l e  cycle catalytque Cl/C10 de 

destruct ion de  la couche s t ratosphérique d'ozone. A ce  t i t r e ,  e l l e  a f a i t  

l 'objet de nombreux travaux conduisant à une valeur de  l a  constante de 

v i t e s s e  qui  semble bien é t ab l i e  à température ambiante. C'est l a  ra i son  pour 

laquelle nous l 'avons choisie  comme réact ion de référence dans l e  cadre 

d'une étude plus  large en t repr i se  s u r  l a  r éac t iv i t é  des  atomes de chlore.  

Par a i l l eu r s ,  comme la valeur à température ambiante de l a  constante  de 

v i t e s se  recommandée par  l e  groupe d'évaluation CODATA était exclusivement 

basée s u r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus par  fluorescence de résonance, il nous a 

paru in té ressant  de r éa l i s e r  une nouvelle étude de c e t t e  réact ion en fa i san t  

appel une au t r e  technique de détection : l a  spectrométrie de masse. De 

f a i t ,  l e s  déterminations effectuées a u  moyen de c e t t e  méthode s o n t  peu 

nombreuses e t  l e s  r é s u l t a t s  obtenus paraissent  plutôt dispersés .  

Quant à l 'étude de la réaction des  atomes d'hydrogéne avec 

l ' isobutane, e l l e  vient  compléter e t  préciser  des  travaux antér ieurs  

en t r ep r i s  au Laboratoire s u r  c e t t e  réact ion à l'occasion de  l a  mise en place 

de l a  technique de prélèvement, Son in t é rê t  cinétique r é s ide  dans le f a i t  

qu'elle n'a f a i t  l 'objet - A notre  connaissance - d'aucune étude d i r ec t e  au 

moyen de l a  technique que nous préconisons. 

Notre mémoire comporte quatre  chapi t res  : 

- l e  chapitre 1 présente l 'appareillage utilisé et  en d é c r i t  les 

principes e s sen t i e l s  de fonctionnement. 

- le chapitre II rappelle l e s  pr incipales  méthodes de cal ibrage des 

atomes de chlore e t  d'hydrogène proposées dans l a  l i t t é r a t u r e  e t  employées 

dans ce  t r a v a i l ,  

- le chapitre III est consacré à l'étude cinétique d e  l a  réact ion des 

atomes de chlore avec l e  méthane à 295 K. La constante  de v i t e s se  de 

l 'étape i n i t i a l e  

C l  + CH4 ---- > HC1 + CHâ 

e s t  déterminée en opérant  dans des  cond i t i ons  du pseudo-premier ordre 

par  r appor t  au méthane e t  par  r appor t  au c h l o r e  atomique. 



- enf in ,  dans le  chapitre I V ,  nous présentons les divers  

r é s u l t a t s  obtenus A 295 K s u r  l ' é t u d e  c iné t ique  de la reac t ion  

Cette étude comporte : 

- l a  détermination expérimentale de l a  constante de vi tesse 

entreprise avec un excès d'atomes d'hydrogéne e t  un excés 

d'isobutane. 

- l a  proposition d'un mécanisme réactionnel relativement 

complexe pour rendre compte des réactions secondaires 

- l a  simulation de ce mécanisme e t  s a  confrontation avec 

l e s  f a i t s  expérimentaux. 





La technique u t i l i s ée  pour l 'étude cinétique des  réact ions élémentaires 

e s t  l a  technique du réacteur à écoulement rapide e t  décharge micro-onde 

(R.E,D.) couplé à un spectromètre de  masse. Dans ce chapi tre ,  s o n t  décr i tes  l e s  

d i f fé ren tes  pa r t i e s  de c e t t e  technique (f ig .  1). 

1 - SYSTEME DaALIHBBTATIOB EB REACTIFS GAZEUX DU REACTEUR. 

1.1 - Les gaz u t i l i s é s  

Les réac t ions  étudiées mettent en jeu l e s  gaz su ivants  : l'hélium comme 

di luant ,  l e  dichlore e t  l e  dihydrogène comme sources des  atomes Cl .  e t  H., l e  

méthane e t  l ' isobutane comme réac t i f s .  L'éthylène e t  l e  chlorure de  n i t rosy le  

son t  u t i l i s é s  pour l e  calibrage chimique des  atomes d'hydrogéne e t  de chlore 

respectivement. Le méthane, l 'éthane, le propane e t  l ' isobutène son t  u t i l i sés  

pour leur ca l ibrage  d i r ec t  en t a n t  que produits  de réaction. Les puretés des  

d i f f é r en t s  gaz u t i l i s é s  son t  répertor iées  dans l e  tableau suivant  : 

TABLEAU 1 : Pure té  d e s  gaz u t i l i s é s .  

I 1 He I H 2  I mélange l i-CIHIOI CH4 1 C2H6 I C 3 H s  l i-C4He I 
I I 1 12% Cl2 I He I I I I I 1 ....................................................................................... 1 

Ipureté(W1 ) 1  99,995 1 99,995 1 99,99 1 99,9995 1 99,95 1 99,95 1 99,95 1 99,951 99,95 1 

1.2 - Purif icat ion des  gaz e t  mesure de leurs  débi ts .  

Le systéme d'alimentation en r é a c t i f s  gazeux comprend d i f fé ren ts  

éléments de  purif icat ion e t  de mesure des  débi ts .  Pour éliminer d'k!ventuelles 

t r aces  d'eau, la l igne d'hélium comporte un piège A azote l iquide e t  un piège à 

tamis moléculaire, ce l l e  du dihydrogène un piège h tamis  moléculaire. Tous l e s  

au t res  gaz s o n t  u t i l i s é s  s ans  purif icat ion préalable. L e s  d é b i t s  des  d i f f é r en t s  

gaz sont  mesurés à l 'aide de débitmétres massiques ou par la méthode "P,V,t,Tw. 

1.2.1. - La m é t h o d e  "F, Y, t ,Tu,  

La méthode "Pression, Volume, temps, Température" est basée s u r  l a  

mesure d'une variat ion de pression (AP) dans un volume connu (VI pendant un 

in te rva l le  de  temps ( A t ) .  L'expression donnant l e  déb i t  volumique (Dv) peut 

é t r e  déduite de l 'équation d 'é tat  des  gaz p a r f a i t s  : 





AP T, 
D, = V --- ----- à Po, T, 

A t  Po. T 

où V e s t  l e  volume de référence, T l a  température de mesure en Kelvin, P, e t  T, 

l e s  conditions normales de pression e t  de température. 

Deux p o s s i b i l i t é s  sont  o f f e r t e s  par  cette méthode : 

- l a  première, e s t  de  vider un réservoir  de volume connu e t  d'en su ivre  la 

diminution de pression,  

- l a  deuxiéme, cons i s t e  à remplir l e  réservoi r .  El le  o f f r e  l'avantage de s e  

f a i r e  à débit  constant  pendant un temps plus  grand que dans l e  premier cas.  

Pour nos mesures, nous avons adopté ce t t e  dern ière  façon de  fa i re .  

L'établissement du débi t  volumique à p a r t i r  de l a  relat ion précédente 

exige l a  connaissance du volume que l'on rempli t .  Ce volume e s t  déterminé par  

un calibrage r éa l i s é  à l 'aide d'un débitmétre massique. 

1 .t".Z, - Principe des débf tmètres massiques. 

Les débitmétres massiques u t i l i s é s  s o n t  des  débitmètres régulateurs 

"TYLAB" dont l e  pr incipe de fonctionnement e s t  basé s u r  l a  conductivité 

thermique des  gaz. L'élément de mesure dans c e s  débitmétres e s t  un tube chauffé 

en deux endro i t s  pa r  deux résistances-thermomètres connectées à un pont. 

L'écoulement d'un gaz à t r ave r s  ce  tube crée,  par  t r a n s f e r t  de chaleur,  un 

déséquilibre thermique produisant un s igna l  détecté  par  l e  pont qui e s t  

init ialement en équi l ibre .  Ce s igna l  e s t  amplifié e t  comparé à un s igna l  de  

référence f ixé  par  un potentiomètre, ce  dern ier  représente l e  débi t  dés i ré .  L a  

différence en t re  ces deux signaux génère un "signal erreur" qui s e rv i r a  à 

ajuster  l'ouverture de  l a  vanne jusqu'à obtention du débi t  consigné. 

Ces débitmétres é tan t  basés s u r  l e  t r a n s f e r t  de chaleur, chaque 

débitmètre e s t  ca l ib ré  par l e  constructeur pour un gaz bien précis .  L e s  t r o i s  

débitmètres utilisés sont  ca l ib ré s  pour l'hélium, l e  dioxygène e t  le 

dihydrogène, I l s  peuvent dél ivrer  des  déb i t s  maximums respectivement égaux à 

5000, 300 e t  30 cm3/min B 273 K e t  1013 mbar. Leur u t i l i s a t ion  pour 



d'autres gaz ou mélanges gazeux e s t  possible après  détermination préalable du 

facteur  de conversion, 

2 - LE REACTEUR A ECOULEHEBT RAPIDE ET DECHARGE HICRD-OEDE 

<R. E. D. > . 

2.1 - Principe du R,E.D.. 

L'emploi d'un tel réacteur permet l'étude cinétique de  réact ions 

élémentaires mettant en jeu des  espéces à courte durée de vie,  de  nature 

radicalaire .  Ces espèces son t  créées,  s o i t  directement par  décharge micro-onde 

à l 'entrée du réacteur,  s o i t  par  l ' intermédiaire d'un précurseur créé dans le 

système de décharge micro-onde qui,  réagissant  avec une molécule appropriée, 

donne l 'espéce ins tab le  désirée.  

Toute étude cinétique exige l a  connaissance de deux paramètres 

e s sen t i e l s  : 

- la concentration des  espèces dont on veut su iv re  l 'évolution, 

- l e  temps de réact ion (t). 

L a  concentration e s t  obtenue à p a r t i r  du s igna l  de l'espéce détectée 

par  l e  spectromètre de  masse à l 'aide d'un cal ibrage approprié (2ème chap. 8 

2 ) .  Quant au temps de réact ion,  il e s t  déterminé par  l a  dis tance (2) en t re  le 

point  de mélange des  r é a c t i f s  e t  l e  po in t  où s e  f a i t  l a  détect ion (ou 

l 'extraction dans not re  c a s )  e t  l a  v i tesse  moyenne (Ü) d'écoulement d e s  gaz : 
Z 

2.2 - Propriétés  du f lux  gazeux dans le réacteur.  

Dans l e s  condit ions générales de  fonctionnement du réacteur à 

écoulement rap ide  (1,33 É P É 13,33 mbar et 200 K i T d 450 K environ), 

l'écoulement gazeux s 'effectue en régime visqueux. Ce type de régime est obtenu 

pour un nombre de  KHUDSEB Kn << 1. Par déf in i t ion  on a : 



où X représente l e  l ib re  parcours moyen de l'espéce en écoulement, e t  l e  

diamètre de l a  section circulaire traversée. Dans l'hypothèse où l e s  molécules 

sont  assimilées à des sphères r igides ayant une distr ibution de MAXWELL pour 

l e s  vi tesses,  X peut e t r e  estimé à p a r t i r  de l a  relat ion : 

avec km : constante de BOLTZMAH 

T : température en Kelvin 

a : diamètre efficace de coll is ion de l'espéce 

Pi : pression de l'espéce. 

Appliquées à l'hélium e t  à nos conditions opératoires : 

me: 2,6.10-1c' m 

T : 295 K 

a, : 2,4.10-.2 m 

133 f P i 1333 Pa 

On obtient : IO-" < X f IO-" m d'où 4.10-P 6 Kn 6 4.10-* 

ce qui confirme l e  caractére visqueux de l'écoulement ut i l isé.  

Par a i l leurs ,  pour un flux gazeux donné, l'écoulement peut ê t r e  

laminaire ou turbulent selon l a  v i tesse  l inéaire du gaz e t  le rayon du tube 

dans lequel a lieu 1'6coulement. Le type d'écoulement obtenu e s t  défini  par l a  

valeur du nombre de REYNOLDS Re : 

où r symbolise l e  rayon du réacteur tubulaire, Ü l a  vitesse moyenne du flux, p 

l a  masse volumique e t  y l a  viscosi té  absolue du gaz ou du mélange gazeux. Un 

écoulement gazeux e s t  considéré comme laminaire pour RI < 2.000, au-delà de 

ce t te  valeur, il e s t  d i t  turbulent, 



Dans l e  c a s  d'un f lux  d'hélium s'écoulant à une v i t e s se  de 20 m / s  sous  

133 Pa de pression, e t  sachant  que : 

p = 2,2 kg/m3 e t  y = 1,94 kg/m.s 

on trouve que R, = 5,4, c e  qui montre que l e  f lux  gazeux e s t  laminaire dans les 

conditions u t i l i s é e s .  

D'après l a  l o i  de  POISEUILLE, l a  v i t e s se  de c e t  écoulement visqueux e t  

laminaire présente un p r o f i l  parabolique en fonction du rayon du réacteur dont 

l a  valeur maximale e s t  obtenue au centre  du réacteur.  Ce p r o f i l  s ' é t ab l i t  a u  

bout d'une cer taine d is tance  1, d i t e  dis tance d'entrée, qui peut ê t r e  estimée à 

p a r t i r  de la formule donnée par LANGHAAR (1) : 

1 = 0,115.r.R,. 

Dans l e s  condit ions envisagées précédemment, on trouve que c e t t e  

dis tance e s t  égale à 7,5.10-" m e t  s'avère donc négligeable devant l a  longueur 

du réacteur égale à 0,6 m. 

Un dernier  aspec t  concernant l e s  propriétés  physiques du flux gazeux 

e s t  l'homogénéité de ce  flux. En ef fe t ,  les r é a c t i f s  gazeux é t a n t  in t rodui t s  

séparément dans l e  réacteur ,  l 'obtention d'un mélange homogène e n t r e  le r éac t i f  

moléculaire introdui t  par  l ' injecteur cen t r a l  e t  l e  flux gazeux contenant 

l'espèce lab i le  fortement diluée dans l'hélium dépend des  propriétés  de 

diffusion re la t ive  des d i f f é r en te s  espèces mises en jeu. TAYLOR (2) propose une 

expression permettant d 'estimer l e  temps t,*i . nécessaire pour obtenir  par  

diffusion radiale  un mélange homogène à 95% prés  : 

D i $  représente l e  coeff icient  de  diffusion de l 'espèce moléculaire i dans l e  gaz 

diluant j. Le coeff icient  de  diffusion binaire  peut ê t r e  estimé à p a r t i r  de  la 

formule préconisée par K IRSCHFELDER e t  col1 . (3 ) . 

(Ta (Hi+Mj>/2WiMj>"* 
D i j  = 0,002628 .................... 

P,w21j, Q i j  C l .  1 Z *  



où R , . , C 1  3 '  '*, in tégra le  de co l l i s ion  rédui te ,  e s t  une fonction de l a  température 

réduite ka T / E ~ . ~ ~ ,  é t an t  l 'énergie maximale d 'a t t ract ion en t r e  l e s  

composés i e t  j. On a d'autre p a r t  : 

- M i  e t  M j  : masses de i e t  j. 

- ~ i j  : diamètre de co l l i s ion  e n t r e  i e t  j  en'^. 
- P e t  T : pression e t  température en A t m  e t  K respectivement. 

Les valeurs  de c r i 3  e t  E o , i j  peuvent ê t r e  déterminées de  façon 

approchée en f a i s a n t  respectivement l e s  moyennes arithmétique e t  géométrique : 

Quant aux valeurs  de  r i  e t  E O , ~  pour l e s  gaz purs ,  e l l e s  peuvent ê t r e  trouvées 

dans l a  l i t t é r a t u r e  (4) .  

Par exemple, dans l e  c a s  de la réact ion de  l 'isobutane avec l'hydrogène 

atomique, l 'estimation du coeff icient  de diffusion DiCaHi - He effectuée à 

p a r t i r  de l 'expression (1.6) donne une valeur vois ine de 290 cmz/s à 295 K e t  

133 Pa, conduisant, dans ces  conditions opératoires  A un temps de mélange de  

l 'ordre de IO-" S. Cette valeur suggère que l 'étude cinétique de l a  réact ion : 

H + iC4H1o ---> produits  

ne peut ê t r e  envisagée que pour des  temps de réact ion supérieurs h 1 m s .  

2.3 - Théorie du réacteur à écoulement rapide (5). 

Soi t  une réaction élémentaire du type : 

A + B ---- > produits  

avec une constante  de v i tesse  k. S i  l'on opère avec une concentration i n i t i a l e  

[BI,,  de l'espèce B largement excédentaire devant la concentration i n i t i a l e  [ A l ,  

de l'espéce A ,  il y a d6générescence d 'ordre par  rapport  à B e t  l a  v i tesse  de  

réaction s ' é c r i t  : 

v = k[ A l  1 B I  = keb,C A I  avec k,t,, = kC B I ,  (1 .9)  

knbn e s t  la constante  de v i t e s se  observée du pseudo-premier ordre. 



Réalisée dans un réacteur tubulaire,  isotherme, à iscoulement p is ton  

idéa l  e t  permanent, la réaction étudiée admet comme expression de  v i t e s se  : 

d Fa 
v = - ------ avec Fe = Q. C AI 

dV 

où FA représente  l e  débi t  molaire de l'espèce minori ta ire  A,  Q l e  débi t  

volumique t o t a l  des  gaz e t  V l e  volume réactionnel m i s  en jeu. 

En iden t i f i an t  (1.9) e t  (1 . I O ) ,  on obt ient  l 'expression générale de la 

v i t e s se  de réact ion dans l e s  conditions opératoires  envisagées : 

dl Al dQ 
- Q, ---- - [ A ]  ---= koba C Al 

dV dV 

O r ,  par déf in i t ion  du temps de séjour r ée l ,  on a : 

d'où il vient : 

dC Al 
- ---- - dQ 

[ A ]  ---- = koba [AI 
d t  dV 

Ainsi, en toute  rigueur, dans un réacteur tubulaire à écoulement-piston 

l a  v i tesse  de  l a  réact ion comporte deux termes ; un terme exprimant l a  

var iat ion instantanée de l a  concentration de l'espèce envisagée e t ,  un second 

terme corr igeant  l e  premier, du à i a  var iat ion du débi t  volumique to t a l  en 

fonction du volume reactionnel u t i l i s é .  S i  l a  chute de pression l e  long du  

réacteur e s t  t r è s  i a ib i e  (v i tesse  l inéa i re  des gaz peu élevée),  ce terme 

correct i f  demeure negligeable devant l e  premier. L'équation (1.11) prend a l o r s  

la forme simplif iée suivante : 

dE Al 
- ---- = kobta [ A l  

d t 



d'où il v i en t  aprés  intégrat ion : 

l n  I A l  = - k.,b,. t + Pt.' 

La pseudo-constante de  v i t e s se  k,>brs peut ê t r e  déterminée graphiquement 

en por tan t  l n  [ A l  en fonction du temps de séjour rée l  t. La pente de l a  d ro i t e  

obtenue est égale à - kub,, d'où k selon (1.9). La détermination expérimentale 

de la constante de  v i tesse  k suppose donc l e  s u i v i  de la consommation 

instantanée de l 'espèce minori ta ire  A e t  la connaissance de [BI,. 

L a  concentration i n i t i a l e  [BI, e s t  calculée à p a r t i r  de l a  re la t ion  : 

Q E ~ , ~  é t a n t  l e  débi t  volumique i n i t i a l  de B mesuré dans l e s  mêmes conditions - 
paramétriques que l e  débit  volumique t o t a l  Q, P l a  pression moyenne en mbar 

régnant s u r  l a  d i s tance  Z de réact ion e t  T la température des gaz en Kelvin. 

En premiére approximation, on e s t i m e  que : 

P désignant l a  pression to t a l e  mesurée à la dis tance de  réact ion Z e t  Pu ce l l e  

où CA1 = CAlu. 

Par déf in i t ion ,  on s a i t  que : 

car  l e  débi t  t o t a l  Q e s t  supposé indépendant de V.  

On peut kgalement admettre que l 'on a i t  : 



si l'on opère avec des r éac t i f s  A e t  B fortement dilués dans un gaz inerte, l e  

débit molaire t o t a l  F pouvant être considéré comme constant.  

I l  s'en s u i t  que, dans l'hypothèse d'un réacteur tubulaire fonctionnant 

en écoulement-piston avec une chute de pression négligeable, l a  constante de 

vi tesse kobr a pour expression d'aprés l e s  kquations 1.15, 1.18 e t  1.19 : 

RT. F [ A l e  
kubs = -------- ln ---- 

n, rz .Z.P  CA1 

Par contre si l a  chute de pression (Po - Pl n'est plus négligeable, 

l'équation de vitesse (1.1 1) doi t  ê t r e  examinée dans son intégral i té .  

En introduisant l a  variable y t e l l e  que : 

b étant  une constante déterminée par l a  lo i  de POISEUILLE, 

WULCAHY (6) effectua l ' intégration de l'équation générale (1.11 e t  aboutit à 

une expression de l a  constante de vi tesse qui peut se mettre sous l a  forme 

suivante : 

2 R T F  1 - y '  C A l e  
- --------- ------ k,,,-, - ln ---- 

P 1 - y4 C AI 

Le rapport des  expressions (1,20) e t  (1,22) permet d'estimer l 'erreur 

commise en négligeant l a  variation du débit volumique t o t a l  l e  long du réacteur 

associée A l a  chute de pression : 

Cette correction s'avère généralement inférieure h quelques %. 



Le traitement des  données expérimentales obtenues avec un réacteur  

tubulaire A écoulement- p i s  ton suppose que toutes  l e s  espèces mises en jeu a i e n t  

l e  meme temps de séjour dans l e  réacteur. Or, deux fac teurs  importants peuvent 

contredire  c e t t e  hypothése : l a  diffusion axiale  e t  r ad i a l e  de l'espèce A et ça 

recombinaison hétérogène. L'intervention de chacun de c e s  processus a f fec te  la 

constante de  vi tesse déterminée expérimentalement d'un terme cor rec t i f  que d e  

nombreux auteurs  ont cherché à dé f in i r  (7- 10) .  

Dans l e  cas  favorable où la constante de recombinaison hétérogène d e s  

espéces l a b i l e s  r e s t e  f a i b l e  (< 10 S.-' 1, il a é t é  montré analytiquement (11) et  

confirmé expérimentalement (12) que la valeur de la véri table  constante d e  

v i t e s se  peut ê t r e  déduite de  la valeur expérimentale k,b, en l a  corr igeant  d e  

la diffusion de l a  -manière suivante  : 

D &tant le coeff icient  de diffusion de l'espèce A étudiée dans l e  mélange 

gazeux global  (généralement assimilé  à l ' iner te  pur en raison de l a  f o r t e  

d i lu t ion) ,  La vi tesse moyenne des  gaz Ü e s t  calculée à p a r t i r  de l 'expression : 

le débit  volumique t o t a l  Q é t a n t  déf in i  à 1013 mbar e t  273 K .  

Dans la re la t ion  (1.241, l e  premier terme cor rec t i f  rend compte de l a  

diffusion axiale  de l 'espèce A ,  l e  second rend compte du gradient  r ad i a l  d e  

concentration de ces  espèces généré par l'écoulement laminaire des  gaz. 

2.4 - Caractér is t iques du réacteur.  

On a utilisé un réacteur cylindrique en  pyrex à double pa ro i  

(thermostaté) schématisé s u r  l a  f igure 2 : L = 60 cm, 0it7t = a, = 2,4 cm, 



ESPECE MOLECULAIRE 
R E A C T I V E  

I I 
7 PRECURSEUR 

G A Z  DE D'ESPECES 
C A L I B R A G E  L A B I L E S  

Fig. 2 : Schéma du réacteur à écoulement rapide 

1 - injecteur mobile 6 - robinet Rotaflo 

2 - réacteur à double paroi 7 - jauge de pression 

3 - cône d'extraction 8 - ballon de référence 

4 - enceinte métallique 9 - pompage 

5 - décharge micro-onde 



3 - TECHBIQUE DE PRELEVBNEMT PAR FAISCEAU HOLECULAIRE COUPLEE 

AU SPECTROWBTm DE MASSE 

3.1 - Principe de l a  technique (13, 14)  

Toute méthode de prélèvement d'échantillon i s s u  d'un milieu en cours de 

réaction d o i t  répondre autant que possible à deux impératifs : d'une part ,  ne 

pas perturber le  système étudié et d'autre par t ,  ne pas modifier l 'échantillon 

au cours du prélèvement e t  de son t r ans fe r t ,  ce qui suppose un "gelage" rapide 

de toutes les réactions dont il é t a i t  le s iège  avant l 'extraction. L'absence de 

coll is ions ne peut s 'obtenir en toute rigueur qu'en régime moléculaire, c'est-à- 

dire dans des conditions où l e  l ib re  parcours moyen X de chaque espèce est 

bien supérieur au -diamètre "ao" de l 'or if ice traversé, s o i t  pour un nombre de 

KRUDSEN Kn = X/ao > >  1, On prend en général Kn > 10 pour un régime 

moléculaire bien é tabl i .  

La t rans i t ion  entre l e  régime visqueux e t  l e  régime moléculaire peut 

s'effectuer so i t ,  directement par  effusion du gaz à t ravers  un or i f ice  

extracteur t r è s  é t r o i t ,  s o i t  comme l'ont suggéré KABTROWITZ e t  GREY (15), par 

l 'intermédiaire d'une détente l ib re  supersonique, ce dernier mode de production 

étant très supérieur au précédent (f ig  . 3 > , 

3.2 - Caractéristiques de l a  technique u t i l i sée  

La figure 5 représente l e  système de prélèvement par  faisceau 

moléculaire e t  d'analyse par spectrométrie de masse m i s  au point au 

laboratoire, On y distingue t r o i s  enceintes différentes dans lesquelles règne 

un vide poussé assuré par des groupes de pompage dont les caractéris t iques 

sont consignées dans l e  tableau II. Le prélévernent des espèces gazeuses 

s'effectue en continu par détente l ibre  supersonique A t ravers  l 'or if ice é t r o i t  

(0 = 0,4 mm) d'un cône en quartz s i tué  en s o r t i e  du réacteur selon son axe. La 

part ie  centrale du jet l ibre  e s t  ext ra i te  à l 'aide ,d'un second cône en ac ier  

inox (l'écorceur) ayant un o r i f i ce  de 1 mm de diamdtre. Les or i f ices  des deux 

cônes s o n t  d is tants  de 10 mm. Le rôle de l'écorceur e s t  d'une par t  d'éliminer 

les  espèces périphériques qui auraient éventuellement réagi s u r  l e s  lévres 

internes de l 'or if ice du cône d'extraction et d'autre par t ,  de créer  en son aval  



l e  faisceau moléculaire. Le faisceau moléculaire a i n s i  obtenu e s t  modulé par 

deux f ines  lames vibrant à l a  fréquence de 110 Hz. I l  e s t  ensuite collimaté 

par un troisième cône en acier  inox dont l 'o r i f ice  a 4 mm de diamètre. 

TABLEAU I I  : Carac té r i s t iques  des  d i f f é r e n t s  groupes de pompage. 

I Enceintes I Pompes r o t a t i v e s  I Pompes à d i f f u s i o n  d' hu i l e  I 

1 Chambre 165 m3/h à 1013 mbar 11300 1/s à IO-" mbar (HZ) I 
I d' e x t r a c t i o n  lvide l i m i t e  < IO-" mbar lvide l i m i t e  < 3.10--" mbar I 
I------------------I------------------------l---------------------------- I 
I Chambre de 130 m3/h à 1013 mbar 12x200 l/s à IO-" mbar (HZ) l 
I col l imat ion  e t  l v ide l i m i t e  < IO--" mbar l vide l i m i t e  < 3. IO--" mbar 1 
I demodula t ion  1 1 1 

3.3 - Spectromètre de masse e t  détection synchrone, 

Le spectromètre de masse u t i l i s é  e s t  un analyseur quadripolaire de 

marque "RIBER" modèle SQ156 équipé d'un multiplicateur d'électrons à 21 

dynodes. Le signal  'modulé obtenu par l e  spectromètre e s t  amplifié par un 

amplificateur M.O.S. avant d'être t r a i t é  par un détecteur de phase "EGGn modèle 

5205 (fig. 4) .  

3.3,1 - Description du spectrométre de masse. 
I l  e s t  constitué de t r o i s  éléments essentiels  : 

- la source d'ions : c 'es t  une cage où l e  faisceau molkulaire est bombardé par 

un faisceau d'électrons obtenus par 1 'émission thermo-électronique d'un filament 

de tungstène-rhénium. Les ions pos i t i f s  créés par impact sont  d i r igés  vers le 

f i l t r e  quadripolaire, 

- le filtre quadripolaire : il e s t  constitué de quatre barres cylindriques en 

molybdène pur. Dans l e  modèle S.Q. 156, l e s  barres ont une longueur de 250 mm 

e t  un diamètre de 15,6 mm. Le rayon d'ouverture est égal A 6,7 mm. Le principe 

de fonctionnement d'un f i l t r e  quadripolaire consiste à appliquer aux quatre 

barres des potentiels électriques variables en fonction du temps t e l s  que le 

champ a i n s i  créé ne l a i s se  passer à t r ave r s  l e  f i l t r e  que l e s  ions ayant un 

rapport masse/charge (m/e) donné. En pratique, les ions créés par bombardement 

électronique dans l a  chambre d'ionisation, pénétrent dans l e  quadripole selon 

l a  direction OZ de l'axe de symétrie, On applique A deux barres adjacentes un 

potentiel égal en valeur absolue mais de signe opposé de l a  forme : 
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F ig .  4 : Schéma de p r i n c i p e  de l a  c h a i n e d e  dé tec t i on  synchrone 
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Fig. 5 : Technique de prélèvement par faisceau moléculaire 
et d'analyse par spectrométrie de masse 

réacteur à écoulement rapide 7 - filtre quadripolaire 
cône d'extraction 8,9,10 - conduites de pompage 
écorceur 11,12,13 - mesures de pression 
modul ateur 

col 1 i mateur 

6 - cage d'ionisation 

Enceinte 1 : Extraction par détente 
libre supersonique 

14 - conduite de refroidissement 
du cône d'extraction 

Enceinte 2 : Obtention du jet 
moléculaire et sa 
modul ati on 



X' - Y' 
W = (U + V c o s  u t  1--------- 

ru 

où U e t  V cos  u t  représentent  respectivement l e s  composantes continue e t  

a l te rna t ive  de W ,  x et y l e s  coordonnées d e  l ' ion subissant  l e  champ dans le 

plan x O y e t  r, l e  rayon d'ouverture du quadripole, 

La résolution du f i l t r e  dépend du rapport  U/V.  Elle e s t  d'autant plus  

grande que ce  rappor t  est élevé. En maintenant ce rapport  cons tan t  e t  en 

f a i s an t  var ie r  l e s  deux amplitudes U e t  V de  zéro à leur valeur maximale, les 

ions sont  t ransmis dans l 'ordre c ro i s san t  du rapport  m/e avec une même 

résolution. 

- le dktecteur : c ' e s t  un multiplicateur d 'é lectrons à 21 dynodes. I l  transforme 

l e  courant ionique en courant électronique qu'i l  amplifie par  émission 

secondaire. Le gain de  ce détecteur (10" à 10") dépend de  l a  tension s t a b i l i s é e  

appliquée à ces  bornes. Cette tension peut ê t r e  comprise en t r e  -1 e t  -3 kV, 

3.3.2 - Traitement du signal. 
Dans l e  but d'améliorer l a  dé t ec t iv i t é  du systéme un préamplificateur 

e s t  placé juste ap rè s  l e  détecteur.  Ce préamplificateur e s t  un électromètre 

programmable de type EPl l  MOS possédant 7 décades d'amplification. 

Le s igna l  obtenu e s t  ensuite traité à l 'aide d'un amplificateur A 

détection synchrone admettant des  signaux compris e n t r e  1pV e t  5 V.  I l  permet 

de r éa l i s e r  une discr iminat ion en t re  l e s  molécules résiduel les  e t  c e l l e s  

appartenant au faisceau moléculaire modulé. Le pr incipe de ce t  amplificateur 

e s t  schématisé s u r  l a  f igure 6,  Le s igna l  d'entrée avec l e  b ru i t  est d'abord 

amplifié puis  f i l t r é  avant d 'ê t re  appliqué au détecteur.  La premiére étape du 

canal de référence e s t  un déclencheur qui génère un s igna l  c a r r é  t r è s  préc is ,  

en phase avec l e  s igna l  de référence. I l  e s t  su iv i  par un déphaseur qui  

compense l e s  déphasages qui peuvent ê t r e  provoqués par  l 'expérience en t re  l e  

s igna l  e t  la référence. 





Le détecteur de  phase, su iv i  d'un f i l t r e  passe-bas, donne un courant 

continu proportionnel à la valeur eff icace du courant a l t e r n a t i f ,  La f igure 7 

donne t r o i s  exemples de  fonctionnement du détecteur : 

- signal  e t  référence en phase (décalage de phase nul) : l e  s igna l  e s t  redressé 

et l e  niveau de s o r t i e  du courant continu e s t  pos i t i f  (a), 

- s igna l  e t  référence déphasés de 90 degrés  : l a  valeur moyenne du s igna l  

redressé est nulle. L e  système ne fournit  donc aucune réponse continue (b), 

- signal  e t  référence en opposition de phase (décalage de  phase de  180 degrés) 

: l e  s igna l  e s t  redressé ,  mais l e  niveau de s o r t i e  du courant continu e s t  

négatif (c l .  



F ig .  7 : Exemples de fonct ionnement du dé tec teu r  de phase : 

a) s ignaux d ' e n t r é e  e t  de ré fé rence  en phase 
b )  s ignaux d ' e n t r é e  e t  de ré fé rence  déphasés de 90 degrés 
c )  s ignaux d ' e n t r é e  e t  de ré fé rence  en o p p o s i t i o n  de phase 

( E  : s i g n a l  d ' e n t r é e  - R : s i g n a l  de ré fé rence  - 
S : s i g n a l  de s o r t i e )  



CHAPITRE II 



1 XTRODUCT 1 OB. 

L'étude cinétique des réactions élémentaires, mettant en jeu à l a  f o i s  

des espèces moléculaires e t  des espèces atomiques ou radicalaires,  impose 

généralement de connaître leur concentration respective. 

L a  concentration de chaque substance s t a b l e  e s t  déterminée par 

calibrage direct ,  c ' e s t  à d i re  calculée à p a r t i r  de son débit,  de l a  pression 

moyenne et de la  température régnant dans l e  réacteur. 

Dans le  cas d'une espèce atomique X e  issue d'un gaz diatomique X Z ,  deux 

méthodes indirectes de calibrage sont  possibles : 

- par détermination du taux de dissociation de l a  molécule 

précurseur, 

- par cal ibrage chimique in  s i t u .  

1 - HETHODE DU TAUX DE DISÇOCIATIOB. 

Dans ce t te  méthode, on mesure le s ignal  de l'espèce moléculaire X2 

avant e t  après la  production des atomes X .  ( s ~ : z  e t  S X Z  respectivement) e t  on 

détermine l a  fraction ' ( f )  de XZ dissociée : 

Connaissant l a  concentration in i t i a l e  de XZ, déterminée par calibrage direct ,  on 

calcule ce l l e  des atomes au moyen de la  relat ion : 

Cette méthode est la  plus simple à u t i l i s e r  en spectrométrie de masse, 

mais e l l e  suppose négligeables l e s  recombinaisons hétérogénes des atomes l e  

long du réacteur. 



2 - XETHODES DE CUIBRAGE CHIMIQUE IB SITU. 

Ces méthodes consistent à "piéger" l'espèce atomique par une réaction 

rapide avec une molécule s table  e t  à déterminer s a  concentration par 

l'intermédiaire du (ou des) produit (s) de ce t t e  réaction. Dans notre t r ava i l ,  

ce t t e  méthode a é t é  appliquée aux atomes d'hydrogéne e t  de chlore. On notera à 

nouveau l ' intérêt  de l a  spectrométrie de masse comme technique de détection 

universelle pour ce type de méthodes, 

2.1 - Cas du chlore atomique 

2 , l . I  - Calibrage de Cl. par NûGl 

De nombreux auteurs (16-22) ont  u t i l i s é  l a  réaction des atomes de 

chlore avec l e  chlorure de ni trosyle : 

comme réaction de calibrage in  s i t u  des atomes de chlore. I l  s ' ag i t  d'une 

réaction rapide, puisqu'à température ambiante s a  constante de v i tesse  est 

estimée à 7.2.10-l' cc/molec.s (17). 

I l  a é t é  montré (16) que la  stoechiométrie de ce t te  réaction e s t  égale 

à l'unité. Les différentes poss ib i l i tés  d 'ut i l isat ion de ce t te  réaction comme 

moyen de calibrage des  atomes de chlore ont  é t é  exposées par Clyne e t  Coll. 

(23) dans l e  cas  d'une technique u t i l i san t  simultanément l a  spectrométrie de 

masse e t  l 'absorption de résonance comme moyens de dhtection. I l  convient de 

noter qu'en spectrométrie de masse, à p a r t i r  du moment où NOCl e s t  en excès 

par rapport à C l - ,  l e  s ignal  de BO (m/e = 30) ne représente plus le NO formé 

par l a  réaction (1)' car  ce s ignal  comprend aussi  l a  contribution de HOC1 

excédentaire par son pic fragmentaire (NO+ 1. 

La détermination de l a  concentration des atomes de chlore peut ê t r e  

réalisée de deux façons différentes, en introduisant dans l e  réacteur : 



- un excès de NOC1, l a  concentration du chlore atomique pouvant ê t r e  

estimée s o i t ,  à p a r t i r  du C l 2  formé (suivi à l a  masse 70 à 70 ev) ,  compte tenu 

de l a  quantité de Cl- non dissocié par l a  décharge micro-onde, s o i t  à p a r t i r  

de HO formé. Dans ce dernier cas,  comme l e  montre l a  figure 8, l ' intensi té  de 

l 'ion NO' continue à croître  en fonction de l'addition de HOC1, car  il 

correspond également à un ion fragmentaire de HOC1 à 70 ev. 

Pour rendre négligeable s a  contribution, il est impératif d'opérer à une énergie 

des électrons comprise entre l e  potentiel d'apparition de ce t  ion h p a r t i r  de 

NOC1 (E, = 12ev) e t  l e  potentiel d' ionisation de NO (Ei - 9,3 ev). 

Cette méthode a l'inconvénient majeur d'abaisser considérablement l a  

sens ib i l i té  du spectromètre de masse 

- une quantité de NOCl juste suff i sante  pour consommer complètement 

tous les  atomes de chlore. Dans ce cas  idéal,  l a  contribution de NOCl au pic .30 

à 70 ev demeure négligeable, e t  l a  concentration des atomes de chlore e s t  

déduite directement de cel le  de HO formé à p a r t i r  de l a  stoechiométrie de l a  

réaction de dosage. 

En pratique, comme il est d i f f i c i l e  d'ajouter NOCl dans des  proportions 

correspondant exactement à l a  stoechiométrie de l a  réaction, il est préf érable 

d'opérer avec un f o r t  excès de HOC1 de façon à assurer l a  consommation 

complète des atomes de chlore. 

S i  l a  connaissance de l a  concentration absolue des atomes de chlore 

n'est pas nécessaire dans l e  cas d'une étude cinétique basée s u r  l a  mesure 

directe de leur consommation en fonction du temps (dégénérescence d'ordre par 

rapport à l 'autre espèce), par contre e l l e  s'avére indispensable dans l e  cas  où 

l e s  atomes de chlore constituent l'espèce excédentaire du système étudié. La 

détermination de ce t t e  grandeur constitue l a  source l a  plus importante d'erreur 

s u r  l a  valeur de l a  constante de vi tesse bimoléculaire. 

2 , I . S  - Calibrage de Cl + par C2H;3Br 

Plus récemment, une autre méthode de calibrage a é t é  proposée par 

GUTMAH e t  col l .  (24). Elle est basée s u r  l a  réaction des atomes de chlore avec 

le  bromure de vinyle : 



Fig. 8 : Courbes de calibrage des atomes de chlore par NOCl d'après ( 2 3 )  

Courbes 1 et 2 : en présence de Cl', par spectrométrie de masse (O) 
et par absorption de résonance de NO (a)  

Courbe 3 : en absence de Cl', par spectrométrie de masse 



admettant à 298 K une constante de v i tesse  égale à (1,43 i 0,29).10-10 

cc/molec .s , 

Cette réaction, plus rapide que l a  précédente, of f re  l'avantage 

supplémentaire de former un produit de réaction ( C ~ H Î C 1 )  identif iable sans  

anbiguït6 en spectrométrie de masse. 

Dans l e  c a s  de l 'u t i l i sa t ion  d'un spectromètre de masse à photo- 

ionisation, ce t t e  méthode de calibrage chimique permettrait  de détecter des 

concentrations de C l  aussi  basses que 5 .IO1 molécules/cc (24). 

Comme pour l a  méthode de calibrage u t i l i sant  HOC1, il est préférable 

d'opérer avec un gros  excès de CnHaBr de façon à réduire l 'intervention de 

réactions secondaires e t  à rendre complete l a  réaction de calibrage. 

A t i t r e  indica t i f ,  nous présentons un exemple d'évolution de l a  

concentration de CzHsC1 formé (Fig. 9). Dans ce t  exemple l e  CaHaBr e s t  en 

léger excès par rapport à C l .  a f in  de vérif ier  que la stoechiométrie de l a  

réaction e s t  bien égale h 1, comme l e  montre l a  pa r t i e  supérieure de ce t t e  

figure. 

Cette méthode, plus commode que l a  précédente, e s t  envisagée comme 

méthode de calibrage des atomes de chlore dans l e s  prochaines études 

entreprises au laboratoire. 

2.2 - Cas de l'hydrogène atomique, 

2.2.1 - Ça1ibrq-e de 8- par Ni& OU RWl 

Plusieurs réactions rapides sont  ut i l isables pour le  calibrage des 

atomes i'hydrogène. On peut c i t e r ,  par exemple, cel le  de NO2 avec H .  où l'on 

détermine la  concentration de H .  à p a r t i r  de ce l le  de BO formé selon l a  

réaction : 
3 H + NOL: ---> NO + OH. 



Position de ['injecteur (en cm) 

Fig. 9 : courbes de calibrage des atomes de chlore par C2H3Br d'après (24) 



ou l a  réact ion du chlorure de  n i t rosy le  avec Hu : 

4 
H .  + NOCl ---> NO + HC1 

où l 'on détermine l a  concentration de H. à p a r t i r  de c e l l e  de HC1 de  préférence 

à ce l l e  de HO, en raison de l a  contribution de  NOCl au p i c  de masse 30, 

Ces deux réact ions sont  trés rapides à température ambiante m a i s  e l l e s  

posent l e  probléme d'ambiguïté s u r  l e  s igna l  des  produi ts  (NO en par t icu l ie r )  

qui  est l i ée  d'un côté à la fragmentation des  r é a c t i f s  utilisés (Il02 ou NOC1) 

et d'un au t r e  côté  à une éventuelle présence de  NO comme impureté. D'aprés ( 25 )  

e t  (17>,  l e s  valeurs respect ives  de  leur constante de v i t e s se  son t  : 

2.2.2 - Calibrage de H .  par CSHP 

Pour l e s  d i f fé ren tes  ra i sons  évoquées ci-dessus, nous avons adopté une 

au t r e  méthode qui a l 'avantage de f a i r e  in te rveni r  des  composés s t a b l e s  e t  ne 

pose pas de probléme majeur s u r  l a  détection des d i f fé ren tes  espéces mises en  

jeu. I l  s ' ag i t  d'une réact ion globale relativement plus  lente  que les deux 

réac t ions  précédentes (3 e t  41, mais suffisamment rapide pour ê t r e  complète 

dans nos conditions expérimentales. C'est l a  réact ion de l 'éthyléne avec 

l'hydrogéne atomique : 

dont l e s  principaux produits  finaux son t  l e  méthane e t  l'éthane. La v i t e s s e  

globale de c e t t e  réact ion e s t  essentiellement déterminée par  la v i t e s se  d e  

l 'acte  primaire conduisant, par  l 'addition d'un atome d'hydrogéne s u r  la 

molécule d'éthylène à l a  formation du rad ica l  éthyle: 



ca r  toutes l e s  autres étapes élémentaires sont  beaucoup plus rapides que ce t te  

premiére étape, du f a i t  qu'elles sont  toutes du type "atome t radical" ou 

"radical t radical".  

La valeur de l a  constante de v i tesse  de ce t t e  premiére étape (réaction 

5), déterminante de l a  v i tesse  de notre réaction globale (11, est donnée par 

Michael e t  Coll. (26) à 298 K : 

Les auteurs qui ont  proposé c e t t e  réaction pour l e  calibrage des atomes 

d'hydrogéne (27) donnent l a  relation suivante ent re  l a  concentration de H u  e t  

ce l le  de tous l e s  produits saturés formés par l a  réaction (1) 

C Hl = 2 x (C C hydrocarbures saturés3 ) (2.3)  

Ces hydrocarbures saturés sont  essentiellement (2 95%) le méthane e t  

l'éthane. Les deux autres sont  l e  propane (= 5%) e t  l e  butane (< 1%). 

En négligeant ce dernier l a  relation (2.3) s'écrit a i n s i  : 

CHI = 2(ECHal + CCzHsl + CCaHe3) (2.4)  

Le mécanisme proposé par ces  auteurs pour expliquer l 'obtention des 

différents  produits e s t  le suivant : 

Dans nos conditions expérimentales, on ne détecte que du méthane e t  de 

l'éthane, ce qui  montre que l e s  étapes 9 e t  10 de formation du propane e t  du 

butane jouent un rôle négligeable. Quant A l a  réaction de recombinaison 

hétérogène des  atomes d'hydrogéne (réaction 11)' pour laquelle on a déterminé 

une valeur de l a  constante de vi tesse de l 'ordre de 10s--l, e l l e  est rendue 



négligeable en travaillant avec un grand excès d'éthylène par rapport h 

l'hydrogène atomique. En retenant donc les étapes 5 à 8, et en supposant l'état 

quasi-stationnaire pour les deux radicaux méthyle et éthyle, on peut écrire : 

dC C2Hs. 1 
- ---------- = kslH.IEC2Hal - keCH.lEC2Hs.l = O 4 

dt: 
ks[H-lCC2Hal = keàCH.I[C2Hs.l 

d'après l'égalité (2.6) et par substitution dans (2.5) on a : 

donc par substitution dans (2.7) on obtient : 

dCH. 3 dCCzHa 1 dC CHal 
- ------- = - 2 ---------- + -------- * 

d t d t dt 

dl Hl = 2dC CzHal - dE CHal 

d'une façon analogue on peut trouver que : 

et par substitution dans (2.8) on a donc : 

- dC Hl = 2 (dl C2Hsl + dC CH41 (2.10) 

d'où : C Hlo = ~(IC~HGI + CCHal ) (2.11) 

Cette dernière relation (2.11) confirme bien la relation (2.3), dans le 



cas  où l e s  hydrocarbures sa turés  sont  seulement l e  méthane e t  l'éthane. 

Afin de déterminer l a  stoechiométrie (SI de l a  réaction globale (11, 

c 'es t  à d i re  le nombre d'atomes d'hydrogène qui réagissent avec une molécule 

d'éthylène, on f a i t  l e  rapport des équations (2.10) e t  (2.9) : 

On trouve dans nos conditions expérimentales que l e  rapport R ,  

représentant l a  concentration de &HF: formé s u r  cel le  de CHr formé, est égal à 

deux (Fig. IO), ce qui donne une stoechiométrie S égale  à 2,4 .  

La réaction globale peut a lo r s  s 'écr i re  : 

La figure 10 donne, à t i t r e  d'exemple, l'évolution des concentrations de C b  

e t  CZHG e t  cel le  des atomes d'hydrogène calculée à par t i r  de l a  relat ion (2.11) 

2.3 - Application : détermination de l a  constante de v i tesse  de 

recombinaison hétérogéne. 

Comme nous l'avons indiqué précédemment, l e  calibrage chimique permet 

de suivre l'évolution de l'espèce labi le  l e  long du réacteur. Cette évolution 

représente, en cas  d'absence de tout autre réac t i f ,  l a  dispari t ion de l'espèce 

calibrée par recombinaison hétérogène. Ces recombinaisons hétérogènes peuvent 

ê t r e  plus ou moins importantes selon l ' é ta t  et l a  nature du réacteur u t i l i sé .  I l  

e s t  donc nécessaire de déterminer leur vi tesse pour savoir  si e l l e s  peuvent 

ê t r e  négligées ou pas devant l a  v i tesse  de l a  réaction "homogéne" étudiée. 



molec /cc 

F i g .  10 : Courbes de calibrage des atomes d'hydrogène par C2H4 

P = 1,87 mbar ; T = 295 K 



Le calibrage chimique nous permet d'accéder directement à la  valeur de 

l a  constante de v i t e s se  de recombinaison hétkrogène (kW> en traçant l'évolution 

logarithmique de l a  concentration de l'espèce labi le  (en absence de tout autre 

réactif)  en fonction du temps de réaction. La courbe obtenue est une droite de 

pente égale à kW (Fig. 11). 
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GTUDE CINETIQUE DE3 L A  REACTIOBT : 

Cl- + C H 4  --- > HCI + CH- 



Dans l e  cadre d'une étude en t repr i se  s u r  l a  réact ion des atomes de 

chlore avec l 'éthanol envisagée comme source potent iel le  de  radicaux a-hydroxy 

qui - dans l e s  condit ions atmosphériques - peuvent jouer un rô le  important 

dans l e  mécanisme troposphérique des a l c h e s ,  nous avons é t é  conduit à 

chois i r  une réaction d e  référence mettant en jeu l e  chlore atomique pour t e s t e r  

notre  méthode. NoFre choix s ' e s t  por té  s u r  l a  réaction des  atomes de chlore 

avec l e  méthane 

CHp + Cl .  ---> CH>. + HC1 

pour deux ra i sons  e s sen t i e l l e s  : 

- jouant un rô l e  important dans la chimie de l'atmosphére (inhibition 

du cycle catalyt ique Cl/C10 de destruct ion s t ratosphérique de l'ozone), ce t t e  

réaction a f a i t  l 'objet de  nombreux travaux (20, 28-36)conduisant à une valeur 

de constante  de v i t e s se  qui semble bien é t ab l i e  à température ambiante. 

- l a  valeur de  l a  constante  de v i t e s se  recommandée à température 

ambiante pa r  l e  groupe CODATA (37), n'étant basée que s u r  ce l les  déterminées 

par  spectroscopie de fluorescence, il pouvait ê t r e  in té ressant  de  confronter 

l e s  résultats obtenus au moyen d'un au t re  type de technique. 

2 - COBDITIOHS EXPERIMEBTALES 

L'étude de la réaction des  atomes de chlore avec l e  méthane e s t  

réal isée dans  l e  réacteur  en pyrex (L = 60 cm, prit,+. = 2,4 c m )  à température 

ambiante, Les gaz uti l isés pour c e t t e  réact ion sont  l'hélium comme diluant,  l e  

chlore moléculaire comme source d'atomes de  chlore,  l e  méthane e t  le chlorure 

de n i t ro sy le  pour l e  cal ibrage chimique des  atomes de  chlore. La source de 

chlore moléculaire e s t  un mélange commercial à 2% de Cl2 dans l'hélium u t i l i s é  

directement, ou bien d i lué  dix f o i s  par l'hélium dans l e  cas des  expériences 



conduites avec un gros  excès de méthane. 

Le méthane (pureté > 99,95%) a pour impureté e s sen t i e l l e  l 'éthane dont 

l a  teneur,  déterminée par  chromatographie en phase gazeuse, s'élève à 430 ppm. 

Les atomes de  chlore s o n t  créés par  décharge micro-onde (2450 Mhz> 

dans du chlore moléculaire fortement dilué par  l'hélium avec une puissance de 

15 W dans l e  ca s  d'excès de méthane, ou de  50 W dans l e  cas  où l e  chlore 

atomique e s t  majoritaire.  I l s  s o n t  directement in t rodui t s  dans l e  réacteur e t  

s o n t  détectés  p a r ,  l e  spectromètre de  masse avec une énergie  des  électrons de 

15 eV. 

Le méthane e s t  in t rodui t  dans l e  réacteur au moyen de l ' injecteur 

mobile. 

La pression moyenne dans l e  réacteur e s t  comprise en t re  1,33 e t  2,66 

mbar , 

3 - RESULTATS EXPERIWEBTAUX 

La détermination de l a  constante de v i tesse  a é t é  effectuée dans des  

condit ions de  dégénérescence d'ordre avec un réac t i f  largement excédentaire par  

rapport  à l 'autre ,  l 'étude cinétique é t an t  basée s u r  l e  su iv i  du réact i f  

minori ta ire .  Uti l isant  l e  spectromètre de masse comme moyen de détection, notre  

technique permet aus s i  bien l e  s u i v i  du méthane que du chlore atomique. Pour 

c e t t e  ra i son ,  on s ' e s t  proposé de  déterminer l a  constante  de v i t e s se  k~ dans 

l e s  deux c a s  de dégénérescence d'ordre. 

3.1 - Détermination de k~ dans des conditions où Cc1.10 >> CCHAIO 
S i  l'on opére avec un g ros  excès de chlore atomique par  rapport au 

méthane, correspondant à un rapport  CC~.IO/CCH~I~ compris en t re  15 e t  130 

environ, on peut accéder directement à l 'étape i n i t i a l e  : 

en suivant  le méthane, c a r  il ne r éag i t  dans aucune au t r e  réaction. 



Dans nos conditions expérimentales (TABLEAU II I )  la chute d e  pression 

l e  long du réacteur e s t  t r è s  fa ib le  (de l 'ordre de 2,26,10-"' mbar/cm) ce qui 

nous permet de négliger l a  var iat ion du débi t  volumique t o t a l  due à c e t t e  chute 

de pression e t  d ' écr i re  : 

en posant kuiiba = k~ CC1.10. Après intégrat ion on obt ient  : 

Expérimentalement on constate ,  en por tan t  I~ECHAI en fonction du temps 

r é e l  de réact ion pour d i f fé ren tes  concentrations i n i t i a l e s  en chlore atomique, 

que la réaction e s t  bien du pseudo-premier ordre (Fig. 12) .  La pente d e  chacune 

des  d ro i t e s  obtenues, égale à -k,b,, e s t  déterminée par  la méthode de 

régression l inéa i re  des  moindres car rés .  Toutes l e s  valeurs  de k,h, obtenues 

s o n t  rassemblées dans l a  dernière  colonne du TABLEAU III .  

Pour accéder à l a  valeur de l a  constante  de v i t e s se  du second ordre 

k ~ ,  il faut  connaitre la concentration i n i t i a l e  en chlore atomique. L a  méthode 

u t i l i s ée  pour mesurer ( C l ) o  e s t  ce l le  qui cons is te  h déterminer l a  f rac t ion  de 

C l 2  dissociée par  l a  décharge micro-onde e t  d'en déduire la valeur de  Cc1.10 

(cf.  chapi t re  I I ) .  On a vér i f ié  l a  va l id i té  de c e t t e  méthode par un cal ibrage 

chimique des atomes de chlore par  BOCl e t  on a constaté  qu'elle est bien 

valable,  à condition de t r a i t e r  fréquemment la surface interne du réacteur  avec 

de l 'acide orthophosphorique a f i n  de minimiser l e s  recombinaisons hétérogènes 

du chlore atomique. 

Afin de déterminer l a  valeur moyenne de k l ,  on t race  la dro i te  

représentant l 'évolution de kobP en fonction de  CC1010, dont la pente est égale 

à k, (Fig. 13 ) .  

On obt ient  a i n s i  la valeur : 

ki = (9,17 * 0,75).10--1A cm~/molécule.s 

où l ' incer t i tude représente  deux k a r t s - t y p e s  c r ,  Cette valeur e s t  en t r è s  bon 

accord avec c e l l e s  proposées dans la l i t t é r a tu re ,  (TABLEAU IV). 



F ig .  12 : Var ia t i on  expérimentale de l n   CH^) en f o n c t i o n  du temps r é e l  

de réac t i on  dans l e s  cond i t ions  du tab leau I I I  

 CH^] en u n i t é  a r b i t r a i r e  

1 k . s-' 
obs. 

F i g .  13 : Var ia t i on  de l a  constante de v i tesse du pseudo-premier ordre 

kobs en f o n c t i o n  de l a  concentrat ion i n i t i a l e  des atomes de ch lo re  



TABLEAU III  : Résumé des  condi t ions  expérimentales ~ [Cl-IO >> CCEIO 

. 1 0 - I A .  at ,  /cmz : 10--12 m o l é c u l e s / c ~  : 10-~-gmolécules/cm~' : mbar : c m / s  : s- ' 

._______________-__------------------_--------------------------------------------------, 

--- 

TABLEAU I V  : Comparaison de la  v a l e u r  d e  k~ obtenue B celles proposées  dans la littérature 

Hé t hodes : kl.l0l3 à 294 K : Références 
: cn? /mlécule . s  : 

.___________--___-_-.-------------------.-------------------* 
: R,E.D/S. M 1, 15'" 20 
: R.E.D/S.M 1,52* 28 
: R.E.D/S. M O, 90 29 
: R ,  E.  D/S. M O ,  86 3 O 
: R.E.D/F.R O ,  92 3 1 
: R.  E.D/F. R O ,  92 32 
: P.E/F. R 1,13 33 
: P.E/F. R 1 , 0 3  34 
: P. E/F. R O,  99 35 
: P.E.L/F.R O, 86 36 
: P.E/F. R O ,  97 CODATA (37) 
: R.E.D/S. W O, 92 ce t r a v a i l  

* Valeur de kl extrapolée A 294 K .  

R.E.D : réacteur à écoulement rapide et à décharge micro-onde ; 

S.M : spectromètre d e  masse ; 

F.R : fluorescence de résonance ; 

P,E : photolyse-éclair  ; 

P.E.L : photolyse-laser. 



3.2 - Détermination de hi dans des condi t ions  ai [ C h I o  >> [Cl-IO 

Les condi t ions expérimentales a i n s i  que les r é s u l t a t s  obtenus 

s o n t  consignés dans le TABLEAU V.  Ces condi t ions correspondent à une 

dégénérescence d'ordre pa r  rapport  au méthane pour un rapport  ECHrlo/CCl.Io 

compris e n t r e  390 e t  1520 environ. Dans ce cas ,  l 'équation de v i t e s se  

s'exprime en fonction de l a  concentration du ch lore  atomique. 

Comme précédemment, en portant  lnCC1.1 en fonction du temps r é e l  

de réact ion,  on cons ta te  expérimentalement que l a  réact ion se comporte 

globalement comme une réact ion de pseudo-premier ordre  (Fig. 14) .  La pente 

des  d r o i t e s  obtenues, déterminée pa r  l a  méthode de régression l inéa i re  des  

moindres ca r r é s ,  fourn i t  l a  constante  de v i t e s s e  globale de la réact ion 

klOb,. L'ensemble des  valeurs  de cette constante  globale, correspondant aux 

d i f f é r en t e s  condi t ions expérimentales du TABLEAU V , est porté dans la 

dernière  colonne de ce tableau. 

En portant  les d i f fé ren tes  valeurs  de k',b, en fonction des  

concentrat ions i n i t i a l e s  du méthane, on ob t ien t  une valeur apparente de  kl 

égale  à (1,15 I 0,08) .IO--' " cm~/molécule.s. (Fig. 15) .  

TABLEAU V : Résumé des c o n d i t i o n s  expê r i i i en t a l e s  où [ C L 1  O >> C Cl1 O. 

- - 
E CH41 O CC1.10 E C Z H ~ I  : P : U  : k t o b r . * S ~  : 

: 10-- la .  molécules/cm3 : I O - '  ' . atomes/cm3 : IO- ' '  'molécules/cm3: mbar : cm/s : s-l ._____-_-__--__-_-_----------------------------------------------------------------------. 
A : 3 ,30  8 , 4 2  1 , 4 2  : 0,787 : 2120 : 3 7 , 5  * 1 , 5  : 

B : 4,75  7 , 3 7  2 , 0 4  : 0,862 : 2220 : 5 3 , 6  * 1 , 3  : 
I 

C : 5 ,60  7 , 8 0  2 , 4 1  : 0,790 : 2272 : 6 1 , 1  * 5,O : 

D : 6 ,90  8 , 0 4  2 ,97  : 0,800 : 2150 : 7 4 , 9  * 4,O : 

E : 8 ,25  7 , 5 5  3 , 5 4  : 0,810 : 2185 : 100, l* 4 , 8  : 

F : 9 ,20  7 ,92  3 , 9 5  : 0,795 : 2247 :107,7* 3 , 4  : 

G : 10,45  8 , 5 1  4 , 4 9  : 0,795 : 2247 :114,6* 5 , 4  : 

H : 11,30 7 , 6 0  4 ,86  : 0,777 : 2298 :125,4* 6 , 4  : 

1 : 12,50 8 , 2 0  5 , 3 7  : 0,784 : 2290 :145,7* 4 , 8  : 



Fig. 14 : Variation expérimentale de ln(c1) en fonction du temps réel 

de réaction dans l e s  conditions du tableau V 

[ C I  '1 en uni t é  a r b i t r a i r e  
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Fig. 15 : Variation de l a  constante de v i t esse  du pseudo-premier ordre 

' o b i  en fonct.ion dc l a  concent,rat,ion i n i t i a l e  de méthane 



La différence observée en t re  l a  valeur de k~ obtenue i c i  e t  cel le  

obtenue dans l e  cas  d'excès du chlore s e ra  j u s t i f i ée  ultérieurement 

( in te rpré ta t ion  des r é su l t a t s ) .  

3.3 - Correction des valews des constantes de vitesse. 

I l  e s t  à noter que l e s  valeurs de  kubai e t  k'ubr des TABLEAUX III  

e t  V sont  corr igées de  l a  diffusion axiale  e t  r ad i a l e  de l'espéce 

minori ta ire  dans l e  mélange réactionnel assimilé  à l'hélium d'après 

1 'expression 

déjà c i t ée  au premier chapi t re  (§ 2.3). 

Dans l e  cas  d'un excès en chlore atomique, la valeur de DH--CHI 

e s t  estimée à p a r t i r  de l a  valeur de 0,68 c m Z / s  déterminée à 1013 mbar e t  

316 K par MARRER0 (38) e t  corr igée de la pression e t  de l a  température 

d'après l a  formule de CHAPMAN (39) : 

De l a  même façon, on a estimé l e  coefficient de  diffusion DH-cl, 

dans l e  ca s  du méthane excédentaire, à p a r t i r  de l a  valeur de 0,75 cm2/s 

déterminée à 1013 mbar e t  298K par  HWANG e t  Coll. (40). 

I l  convient a u s s i  de  noter que c e t t e  correct ion r e s t e  inférieure à 

2 % environ. 

4 - LBTERPRETATIOB DES RESüLTATS ET SLWULATIOB 

Comme l'on a pu l e  constater ,  d'aprés l e s  valeurs  expérimentales 

de k, obtenues dans l e s  deux cas  de dégénérescence d'ordre, l a  valeur 

obtenue en suivant  l 'évolution de  chlore atomique comme réact i f  minoritaire 

e s t  légèrement supérieure à c e l l e  obtenue en suivant l e  méthane. Ceci met en 

évidence l ' in tervent ion de réac t ions  secondaires mettant en jeu l e s  atomes 



de chlore.  Parmi toutes  l e s  réact ions secondaires possibles ,  ce l les  qui  nous 

para issent  pouvoir jouer un rô l e  déterminant son t  l e s  suivantes  : 

C l .  + &HG ---- > HC1 + CzHs. 

cl2 +  CH^. ---- > C l .  + CHsCl  

(-1. ---- > 1 / 2  C l 1  

D'après 1 'expression d'ARRHENIUS déterminée par WATSON e t  c o l l  . 
(41),  la constante de v i t e s se  de  l 'étape 2 vaut 5,73.10-l1 cm"/molécule.s à 

294 K .  L a  réaction des  atomes de chlore avec l 'éthane s 'avère beaucoup plus 

rapide qu'avec l e  méthane. El le  ne peut pas  ê t r e  négligée dans l e  cas  du 

s u i v i  de l a  réaction par  le chlore atomique (CH4 excédentaire] c a r  l e s  

v i t e s se s  i n i t i a l e s  des  réac t ions  du chlore atomique avec l e  méthane e t  

l 'éthane présent comme impureté (430 ppm) son t  du même ordre de grandeur. 

En e f f e t  à l a  date  t = O ,  on a : 

La dissociat ion du chlore moléculaire par  décharge micro-onde 

n'étant pas t o t a l e  (70 à BO % > ,  l e  chlore moléculaire r e s t an t  peut réagi r  

avec l e s  radicaux méthyle formés par l 'étape 1 e t  régénérer du chlore 

atomique selon l 'étape 3. 

D'après l 'étude récente de GUTWAN e t  co l l .  (42)' l a  constante de 

v i t e s se  de l 'étape 3 vaut 3,38.10-l2 cm3/molec.s à 294 K. Cette valeur 

relativement fa ib le  de ka indique que c e t t e  étape joue un rôle  probablement 

mineur. Quant à l a  recombinaison hétérogène du chlore atomique (étape 41, on 

constate  expérimentalement qu'elle r e s t e  négligeable (ko < 5 s- '1  si l'on 

renouvelle fréquemment l e  recouvrement de la paroi interne du réacteur avec 

l 'acide ortho-phosphorique. En défini t ive,  dans l e s  conditions où 

CCHAIO>>CC~IO, l'évolution globale des  atomes de chlore au cours du temps 

peut ê t r e  interprétée par l e  mécanisme suivant  : 



C l .  + CHa ---- > CH3 + HC1 

En u t i l i s a n t  no t re  valeur de k 1 déterminée expérimentalement dans 

l e  c a s  où CC1.10 > >  CCHolo e t  l e s  deux valeurs  de k~ e t  k-r ex t r a i t e s  de  l a  

l i t t é r a tu re ,  nous avons vé r i f i é  si ce mécanisme simplif ié  pouvait rendre 

compte de l a  valeur apparente kl = 1,15.10-'" cm3/molec.s observée avec 

ICHalo > >  Icl.1~~. La simulation de ce mécanisme a été réa l i sée  à l 'a ide d'un 

logiciel  basé s u r  une méthode s t a t i s t i q u e  de MONTE-CARLO. Le mécanisme a 

été t e s t é  pour l e s  d i f fé ren tes  conditions i n i t i a l e s  déf inies  dans l e  TABLEAU 

V .  D'après l a  f igure 16, on constate  que l a  d i spar i t ion  globale des atomes 

de chlore régie  par c e  mécanisme obéit  à une l o i  cinétique du pseudo- 

premier ordre.  La pente de chaque dro i te  fourn i t  la valeur de  l a  constante  

de v i tesse  globale k correspondante. A t i t r e  de comparaison, l e s  

d i f fé ren tes  valeurs  expérimentales e t  calculées de ktUb, en fonction d e  l a  

concentration i n i t i a l e  s o n t  portées  s u r  la f igure 15. On obt ient ,  pour l a  

d ro i t e  correspondant à l a  simulation, une pente trés voisine de ce l l e  

obtenue expérimentalement, égale à (1,12 I 0 ,O5 . I O - '  3cm"/molec ,S. 

Le mécanisme proposé permet donc de rendre compte du f a i t  que l a  

valeur de kl déterminée dans l e s  conditions où CCHolo > >  CC1.10 apparaî t  

plus élevée que ce l l e  déterminée avec [Cl-IO > >  CCHalo. 

En opérant avec un grand excés de méthane, l a  contribution de 

l 'éthane à l a  d i spa r i t i on  globale des atomes de chlore est p r i s e  en compte 

puisque l a  v i t e s se  de l a  réact ion e s t  déf inie  par  rapport  au chlore 

atomique, a l o r s  qu'elle n ' intervient  pas quand la v i t e s se  est définie  par 

rapport  au méthane (cas où [Cl.Io > >  ICH~IO.) 

A t i t r e  d'exemple, l a  figure 17 représente  l e s  courbes d'évolution 

calculées des  d i f fé ren tes  espèces mises en jeu en fonction du temps pour 

l e s  conditions i n i t i a l e s  (1) déf in ies  au TABLEAU V.  Une consommation 



Fig. 16 : Variation calculée de ln [~ l ]  en fonction du temps réel 

de réaction dans les  conditions du tableau V 

[CI .] en unité a rb i t ra i re  

Fig. 17  : Exemple de courbes d'évolution instantanée de différentes espèces, 

obtenues par simulation du mécanisme avec les  conditions ini  t ia lesldu tableau V 



notable de  l'éthane peut ê t r e  observée. Par contre,  la régénération d'atomes 

de chlore par  l 'étape 3,  équivalente à l a  formation du chlorure de méthyle, 

parait  extrêmement fa ib le  e t  s a  contribution à l 'évolution globale des  

atomes de  chlore peut ê t r e  négligée. 

Nous confirmons l a  valeur de l a  constante de v i t e s se  déterminée 

par spectrométrie de  masse par  LEBRAS e t  co l l ,  (29) e t  ce l l e  recommandée 

par l e  groupe CODATA (37)  qui a exclusivement basé son évaluation s u r  l e s  

mesures réa l i sées  par  fluorescence. On note aus s i  l 'avantage qu'offre l a  

spectrométrie de masse en permettant de su ivre  l 'évolution de n'importe quel 

réac t i f  minoritaire,  ce qui permet d 'évi ter  l e  . problème des  réact ions 

secondaires l i ée s  h l a  grande r éac t iv i t é  des  espèces rad ica la i res  ou 

atomiques. 

On peut conclure enf in  que nos méthodes de  mesure de l a  

concentration du chlore atomique son t  f i ab l e s  e t  qu'on peut donc envisager 

l 'étude de toute réact ion mettant en jeu c e t t e  espèce labi le .  



CHAPITRE IV 



1 - IBTRODUCTIOB. 

S i  l a  cinétique des  réact ions métathiques du type : 

a été largement étudiée, peu de travaux ont  été consacrés à l a  réaction des  

atomes d'hydrogène avec l 'isobutane, bien que ce t  alcane a i t  é t é  u t i l i s é  comme 

piège A radicaux (43-45) en raison de l a  mobilité de l'hydrogéne porté  par le 

carbone t e r t i a i r e .  L'examen de l a  l i t t é r a t u r e  montre que la constante  de v i t e s se  

de  l 'étape i n i t i a l e  (1) a été essentiellement déterminée par des m6thodes 

indirectes  mettant en jeu des  systèmes réact ionnels  complexes (46-48). A not re  

connaissance, s e u l s  KNOX e t  co l l .  (49-50) et  LEDE (51 ont r éa l i s é  des  mesures 

d i rec tes  de v i t e s se  de consommation d'atomes d'hydrogène en présence 

d'isobutane : les premiers, en exploi tant  l ' e f fe t  thermique provoqué par l a  

recombinaison hétérogène des atomes d'hydrogène s u r  un f i l  d e  platine, l e  

second en u t i l i s a n t  une méthode de dosage des  atomes d'hydrogène basée s u r  l a  

réduction de l'oxyde mercurique en mercure su iv ie  en continu par  

spectrophotométrie d'absorption. 

A l 'occasion de l a  mise en place au laboratoire  de l a  technique de  

prélèvement par  faisceau moléculaire e t  d'analyse par  spectrométrie de masse, 

LAFAGE (14) a en t r ep r i s  une étude cinétique de l a  réact ion globale : 

H t i-C4H1o ---> produ i t s  

en opérant exclusivement avec un excès d'isobutane par  rapport  à l'hydrogène 

atomique, Dans ces  conditions,  il a étudié à 295 K l ' influence du rapport des  

concentrations i n i t i a l e s  des  deux r é a c t i f s  s u r  l a  valeur de la constante de  

v i t e s se  k de l a  réact ion globale. Pour des  rapports  ( ~ - C A H I O ) O / ( H ) ,  compris 

en t r e  4 e t  60 environ, il a montré - en négligeant l a  recombinaison hétérogéne 

des  atomes d'hydrogène - que l a  valeur de  k dépendait de ce rapport  e t  t endai t  

ve r s  une l imi te  infér ieure a t t e i n t e  t r è s  approximativement à p a r t i r  de rappor ts  

supérieurs à 40 environ. Ce comportement a é t é  in te rpré té  par  l ' intervention 

de réact ions secondaires des  atomes d'hydrogène avec l e s  produits 



primaires et/ou secondaires de la réact ion,  qui contribueraient à l a  

consommation globale des  atomes d'hydrogène. 

L'objectif de not re  étude é t an t  l a  détermination d i rec te  de l a  

constante de  v i t e s se  bimoléculaire k~ rég issant  l 'étape i n i t i a l e  : 

nous avons complété l 'étude précédente en opérant dans des  conditions du 

pseudo-premier ordre non seulement par  rapport  à l'hydrogène atomique mais 

également par  rapport à l'isobutane. 

2 - COaIDITIOaIS OPERATOIRES 

L'étude cinétique de l a  réact ion des  atomes d'hydrogéne avec 

l 'isobutane a été effectuée à 295 K avec l e  réacteur tubulaire en "Pyrex'' 

(L = 60 cm, 0i = 2,4 cm) à double paroi ,  thermostaté à l 'a ide d'une circulat ion 

d'huile assurant  un é c a r t  de température de I 1 K.  Toutes l e s  parois  exposées 

aux atomes d'hydrogène sont  t r a i t é e s  à l 'acide ortho-phosphorique a f i n  d'en 

réduire l a  recombinaison hétérogène. 

Les atomes d'hydrogène son t  créés par  décharge micro-onde (2450 Mhz) 

en d issoc ian t  l'hydrogène moléculaire fortement dilué dans l'hélium. I l s  sont  

aétectés  par  spectrométrie de masse avec une énergie des  é lec t rons  de 15 eV. 

Quant à 1 'isobutane, u t i l i s é  s a n s  purif icat ion préalable, sa détection par 

spectrométrie de masse e s t  réa l i sée  au p ic  molécuiaire à 50 eV 

Enfin, i e s  expériences conduites avec un excès d'atomes d'hydrogène par 

rapport à l ' isobutane ont  é t é  en t repr i ses  sous une pression moyenne P règnant 

dans l e  réacteur de 1,86 mbar et  une v i tese  moyenne a'écouiement des  gaz u 

égaie à 10,9 + 0,1 m/s, ce l les  en t repr i ses  avec un excès d'isobutane sous une 

pression P de l ,33  mbar avec une v i t e s se  u égaie à 20 i 1 m / s . .  



3 - RESULTATS EXPERIHEBTAUX 

3.1 - Cas où CHI, >> Ei-C4Hl clIo. 

3.1.1 - Détermination de la constan te de vitesse km, 

Quand on opère avec un gros  excès d'atomes d'hydrogène par rapport B 

l'isobutane, l'équation de vi tesse de l a  réaction in i t i a l e  : 

s ' éc r i t  : 

Pour déterminer kl expérimentalement, il s u f f i r a i t  donc d 'établir  l e  

prof i l  de concentration de l'isobutane en fonction du temps e t  connaître l a  

concentration in i t i a l e  des atomes d'hydrogène créés par décharge micro-onde. S i  

l a  recombinaison des atomes d'hydrogène s u r  l a  surface interne du réacteur 

demeure t r è s  faible, [Hl, peut être calculé à p a r t i r  du taux de dissociation de 

l'hydrogène moléculaire analysé par spectrométrie de masse en absence 

d'isobutane. Par contre, si leur recombinaison hétérogène n'est pas négligeable, 

il e s t  nécessaire d 'établ ir  leur cinétique de recombinaison par calibrage 

chimique in  s i t u .  D e  façon à déterminer aussi  précisément que possible l a  

concentration des atomes d'hydrogène présents a l ' ins tant  i n i t i a l  du mélange 

avec l'isobutane au bout de l ' injecteur, nous avons donc réal isé l e  calibrage 

chimique des atomes selon l a  méthode préconisée par PURNELL e t  col l .  (52) que 

nous avons décri te  en déta i l  au chapitre  II.  

L'application de ce t te  méthode montre que l a  dispari t ion hétérogène 

des atomes d'hydrogène n'est pas négligeable l e  long du réacteur tubulaire 

t r a i t é  à l 'acide ortho-phosphorique. D'après l a  figure 18, on constate qu'elle 

obéit A une lo i  cinétique d'ordre un avec une constante de vi tesse kw égale à 

9,2 i 1 , O  s $ 295 K. Dans l e s  conditions opératoires u t i l i sées  pour 

déterminer l a  constante de v i t e s se  k-, avec CHI, > >  CiCpHl O],, c e t t e  lo i  s e  



Fig. 18 : Détermination de l a  cons tan te  de v i t e s s e  kW de recombinaison 
hétérogène des atomes d'hydrogène. 
(Condit ions : ( H ) O  9 (i-C4H10)b ) 

Fig.  19 : Courbes ca l cu lées  d 'évolu t ion  in s t an t anée  de l ' i sobu tane  e t  
des p rodu i t s  hydrocarbonés. 
Poin ts  expérimentaux : 0 CH4 ; + i-C4H10 

Conditions i n i t i a l e s  : (i-C4H10 1. = 6,5.1012 molec/cc, 

( H l ,  = 6 . 1 0 ~ ~ a t l c c  
7 



t r adu i t  par  une var ia t ion  de la concentration excédentaire des  atomes 

d'hydrogène pouvant a t t e ind re  20% environ l e  long de  l a  dis tance de réaction. 

3.1.2 - Analyse des produits formés. 

L'analyse par  spectrométrie de masse des  d i f fé ren ts  produi ts  

hydrocarbonés i s s u s  de l a  dégradation de l 'isobutane montre que l 'isobutène e s t  

l e  premier hydrocarbure détecté.  I l  e s t  su iv i  du propane, du propyléne, de 

l 'éthane e t  de l 'éthylène toujours à l ' é t a t  de t r a c e s  e t  du méthane. Dans l e s  

conditions où l'hydrogène atomique représente l 'espèce i n i t i a l e  excédentaire, l e  

méthane devient l e  produi t  f i n a l  essent ie l  de  la dégradation de l 'isobutane. Sa 

formation rend compte de  80 à 90% environ du b i lan  du carbone (f ig .  19) .  La 

conversion to ta le  de  l 'isobutane en méthane obé i ra i t  à l 'équation 

stoechiométrique suivante  : 

dans 1 'hypothèse où tou te s  l e s  espèces intermédiaires lab i les  vér i f ie ra ien t  l e s  

conditions de l'état quasi-s tat ionnaire  (51 ) . 

3.1.3 - Détermination de  l a  constante de v i t e s s e  ki , 

Ainsi, comme le montre l'expérience, l'emploi d'un f o r t  excès d'atomes 

d'hydrogène par rappor t  à l ' isobutane donne naissance h un mécanisme complexe 

de dégradation de l ' isobutane dont l e  produit  ultime e s t  l e  méthane. 

Globalement, l'équation de  conversion de l 'isobutane en hydrocarbures infér ieurs  

peut s ' é c r i r e  : 

nH + I-CPHIO = p r o d u i t s  

ou n e s t  un coef f ic ien t  stoechiométrique déf in issant  l e  nombre d'atomes 

d'hydrogène consommés par  molécule d'isobutane dans l e  mécanisme de 

conversion. Comme nous l'avons vu précédemment, les atomes d'hydrogéne s e  

recombinent également s u r  l a  paro i  interne du réacteur  selon : 

L'étape i n i t i a l e  : 
1 

H + i-C4H1o ---- > CoHg + HZ 



étant  l a  plus lente du mécanisme (cf discussion), l a  v i tesse  de dispari t ion des 

atomes d'hydrogène e t  ce l le  de l'isobutane s 'écrivent : 

O r ,  l'examen de l a  l i t t é ra tu re  (47-51) suggère que l a  valeur de kl à 

295 K se ra i t  comprise ent re  10--"15 e t  IO-"' A cm"/molécule.s, Dans l e s  conditions 

opératoires u t i l i sées ,  on a : 

Si  l'on admet pour l e  coefficient stoechiométrique n une valeur au plus 

égale à 8,  il vient : 

e t ,  par consequent : 

On constate donc que, dans l e s  conditions particulières du syst8me 

étudié, l a  consommation des atomes d'hydrogène l e  long du réacteur en présence 

d'isobutane demeure essentiellement régie par leur recombinaison hétérogène. 

Ainsi, bien que l'on opère dans des conditions où CHI, >> [i-CpHlol,, l a  

concentration excédentaire des atomes d'hydrogène n'est pas - en toute rigueur 

- constante l e  long de l a  distance de l a  réaction e t ,  par conséquent, il 

convient d'en t en i r  compte. 

En intégrant l'équation (4.5), on obtient : 



L a  constante  d ' intégrat ion se calcule en considérant l e s  conditions 

l imi tes  déf in issant  l a  da te  t = o. Soi t  [Hl.,,., la concentration i n i t i a l e  de H 

correspondante à une position f ixée 2.i de l ' injecteur central .  I l  v ien t  : 

En remplaçant [Hl dans l ' é q u a t i o n  de v i t e s s e  (4,S) par  l ' e x p r e s s i o n  
précédente,  on a : 

A l a  da te  t.,, l ' isobutane prélevé 21 t r ave r s  l e  cône d 'extract ion a pour 

concentration l i-CaHi 01.3, s o i t  : 

Par intégrat ion,  on obt ient  : 

Cette expression permet de calculer  k~ car pour chaque pos i t ion  2 3  de 

l ' injecteur  correspondant à une durée ti de réaction, on mesure CI-C~HIOI~ par  

spectrométrie de  masse, (Hl,,.$ ayant été préalablement déterminé par  calibrage 

chimique en absence d'isobutane. 

A t i t r e  i nd ica t i f ,  nous pouvons remarquer que l 'expression (4.10) se 

s impl i f ie  dans l e  c a s  où k,tj << 1. En e f f e t ,  si l'on considère les premiers 

termes du developpement l i m i t é  de la fonction exponentielle, on a : 



c e  qui  donne : 

Cette  expression correspond à ce l le  d'une réaction obéissant  à une l o i  

du pseudo-premier ordre cinétique pour laquelle la concentration i n i t i a l e  de 

l'espèce majori ta ire  H au ra i t  la valeur CHI,,,.* observée à chaque posi t ion Z j  

f ixée de l ' in jecteur ,  l a  consommation des  atomes d'hydrogène par  recombinaison 

hétérogène n'ayant p lus  d'incidence s u r  l'avancement de  l a  réact ion 1. 

L'application de ce t t e  approximation conduirait  à une valeur de k~ plus f a ib l e  

que cel le  obtenue a p a r t i r  de la re la t ion  (4 .10) .  Par contre,  si l'on néglige 

totalement l a  recombinaison hétérogène des  atomes d'hydrogène e t  que l'on 

assimile  chaque valeur [Hl,,,i A la valeur H l ,  obtenue directement par  

spectrométrie de masse à p a r t i r  du taux de dissociat ion de l'hydrogène 

moléculaire, la relat ion (4.12 ) devient : 

e t  l a  valeur de kl déduite de son appl icat ion s e  trouve a l o r s  majorée. La 

f igure 20 montre l e s  d i f fé ren tes  valeurs de k~ obtenues en appliquant ce s  

t r o i s  types de  t rai tement  pour une s é r i e  d'expérience donnée. Le tableau VI 

rassemble l e s  conditions opératoires  e t  l e s  d i f f é r en t s  r é s u l t a t s  obtenus pour 

chaque s é r i e  d 'expériences, 

L'application du traitement rigoureux proposé par  la re la t ion  (4.10 > 
conàuit à l a  valeur moyenne de  ki suivante  : 

à 295 K I  avec une incert i tude égale à deux écarts-types.  



~ j g .  20 : Determination de la constante de vitesse bimoléculaire 
k, selon les trois expressions : (4.101, (4.12) et (4.13). 

Fig. 21 : Evolution de la constante globale en fonction du rapport 
(i-Cq"o)o /(Hlo. 



TABLEAU VI : Conditions expérimentales e t  d i f fé ren tes  valeurs  

de ki s e lon  t r a i t emen t .  

1 [Hl',,a, 10-- lA 1 C i C d H ~ o l ~ . l O - ~ "  1 kl . 10'" cm3/molécule. s 1 

I a t ,  /cmz$ 1 m o l é c u l e s / c ~ ~ '  l ca l cu lée  à p a r t i r  des  r e l a t i o n s  I 

I (à l ' e x t r a c t e u r )  I 1 (4 .10)  1 (4.12) 1 (4.13) 1 

I v a l e u r s  moyennes de ki : 

1 

3.2.1 - Influence d u  rapport Ci-CdHl oI,/THI, s u r  l a  constante  d e  

vi tesse  globale  de l a  réaction. 

Quant on opère avec une concentration i n i t i a l e  d'isobutane excédentaire 

par  rapport  à ce l l e s  des  atomes d'hydrogène, l 'étude cinétique de la réaction 

s 'effectue en suivant  l 'évolution temporelle de l'hydrogène atomique. LAFAGE 

(14) a montré que - dans ces  conditions - l a  valeur de la constante de v i t e s se  

globale k de la réaction : 

H + i -CdH,u ---> p r o d u i t s  

diminuait quand on augmentait l e  rapport  Ci-CoHi ol/CHI, u t i l i s é  e t  t endai t  

approximativement vers  une l imite  inférieure a t t e i n t e  pour une valeur du 

rapport  [i-C~H.iol.~/CHl~ au moins égal  à 40 environ. Cette évolution de k a été 

a t t r ibuée  à l ' intervention de réact ions secondaires contribuant à la 

consommation des  atomes d'hydrogène. De façon à préc iser  l e s  conditions 

expérimentales où s e  trouve minimisé l e  rôle  des  réact ions secondaires,  nous 



avons en t r ep r i s  une nouvelle étude de l 'influence du rapport  de 15 à 270 

environ, Comme l e  montre l a  f igure 21, nos r é s u l t a t s  confirment (53) 

l 'évolution globale de k en fonction du rapport  Ii-CdH~ol,/[Hl,, Par contre,  l a  

valeur de k devient indépendante de ce rapport  à 295 K pour une valeur de 

EI-C4Hlol,/EHI, plus élevée que ce l l e  proposée par LAFAGE : 75 au lieu de 40 

environ. C'est donc pour des  valeurs comprises en t re  75 e t  270 environ que 

nous avons déterminé l a  valeur de l a  constante de v i t e s se  du pseudo-premier 

ordre k,~, . 

3.2.2 - D&termina tion de la constan te de vitesse du pseudo-premier 

ordre koh rs 

Par déf in i t ion ,  kSDb, représente  la constante de v i t e s se  du pseudo- 

premier ordre d u  processus global : 

nH + i - C ~ H l o  = produ i t s  

Dans l e s  condit ions o ù  EI-CAHI 01, > >  [HI,, on a : 

dC Hl 
- ---- = n k~ l Hl l i-CaHic>lo + ka[ Hl = kn=b= [Hl 

d t 

avec 

L '  i n t é g r a t i o n  de  l ' é q u a t i o n  (4.14)  donne : 

La f igure  22 fourn i t  un exemple de courbe obtenue pour déterminer 

kobs. Dans l e  TABLEAU VI1 son t  consignées l e s  d i f fé ren tes  valeurs  de k,b, 

obtenues e t  l e s  condit ions i n i t i a l e s  correspondantes. Dans ces conditions,  

s eu l s  l ' isobutène (Fig. 23) e t  l'hydrogène moléculaire ont é t é  détectés  par  

spectrométrie de  masse de  manière quant i ta t ive.  



Pente =-kObS 

F is .  22 : Détermina t ion  de l a  pseudo-constante de v i t e s s e  du premier - 
ordre.  
Cond i t ions  i n i t i a l e s  : (H), = 1 ,43.1013 a t l c c  ; 

(i-C4H10 ), = 3,28.1015 molec/cc 

F ig .  23 : Courbes d ' é v o l u t i o n  ins tan tanée be (H) e t  (i-C4H8) 

(Cond i t ions  i n i t i a l e s  : H = 1,4.1013 a t l c c  ; 

(i-C4H10)o = 3,4.1015 moleclcc 

Po in t s  expérimentaux : O  H ; t i-C4H8 

Courbes ca lcu lées  avec un mécanisme à 23 étapes : - 
Courbes ca lcu lées  avec un mécanisme à 10 étapes : - - - 



TABLEAU V II : Résumé des conditions expérimentales et des différentes 

valeurs de koha 

3.2.3 - Détermination de la constante de vitesse bimoléculaire k i .  

D'aprhs la relation (4.15), en portant les différentes valeurs de k,b, 

en fonction des concentrations initiales d'isobutane, on obtient une droite de 

pente égale à n kl et d'ordonnée à l'origine k, (fig. 24). Par application de la 

méthode de régression linéaire des moindres carrés, on obtient : 

Pour accéder à la valeur de k ~ ,  il faut connaître celle du coefficient 

stoechiométrique n. Par définition, on a : 
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coordonnées réactionnelles 
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Fig. 25 : Diagramme é,nergétique 

O 1 2 3 4 5 
Fig .  24 : Var ia t ion  de kobs avec l a  concent ra t ion  i n i t i a l e  d ' i sobu  

(Condit ions : (i-C4H10)o >> (Hlo ). 



où l a  var iat ion d[Hl ne représente que c e l l e  due aux réact ions de consommation 

des atomes d'hydrogène en phase homogène. Dans l e s  conditions envisagées 

i i -CrH 1 01, > ) CHIo, l a  var iat ion de l 'isobutane (espèce majoritaire > n'est  pas 

mesurable expérimentalement, Aussi, pour estimer l a  valeur de n ,  il s 'avère 

nécessaire de postuler  un mécanisme rendant compte des  pr incipales  réact ions 

secondaires responsables de l a  d i spar i t ion  des  atomes d'hydrogène. 

4 - DISCUSSIOB. 

4.1 - Proposition d'un mécanisme réactionnel.  

L'attaque i n i t i a l e  des  atomes d'hydrogène s u r  l ' isobutane s 'effectue par  

arrachement d'un atome d'hydrogéne porté s o i t  par l e  carbone t e r t i a i r e ,  s o i t  

par l'un des  t r o i s  carbones primaires.  Les produits obtenus sont  respectivement 

des radicaux ter t io-butyle  ou isobutyle e t  de  l'hydrogéne moléculaire : 

----- 

H t i-CoH., O--- 

A 298 K, l e s  enthalpies  des  réac t ions  1 , t  e t  l , p  peuvent respectivement 

ê t r e  estimées à -45,l e t  -25,9 kj/mol. à p a r t i r  des  enthalpies s tandards de 

format ion proposées par  BENSOI (54, 55 ) . 
En u t i l i s a n t  une expression générale proposée par BALDWIN e t  co l l .  

(56 ) , il e s t  possible  d'estimer l e s  proportions r e l a t i ves  des radicaux t-CaHs 

e t  i - C a H r  formés par l 'étape in i t i a l e .  A 295 K. On a : 

où n t  e t  n, désignent respectivement l e  nombre de l ia i sons  C-H t e r t i a i r e s  e t  

primaires. A 295 K ,  l a  concentration en radicaux t-CdHs paraî t  79 f o i s  p lus  

élevée environ que ce l l e  des  radicaux i -CdHr .  On peut donc admettre que l a  

plupart des  radicaux butyle formés à température ambiante sont  des  radicaux 



tertio-butyle.  Bous l e s  considérons donc comme prepondérants aans ia su i t e  

de la discussiono 

L'apparition des  réact ions secondaires e s t  due à l a  t r è s  grande 

reac t iv i te  aes raaicaux ter t io-butyle  avec l'hydrogene atomique : 

L'estimation des  enthalpies  s tandards de reaction donne pour AH2 e t  

AH3 l e s  valeurs respect ives  suivantes  : -270,8 e t  -390,4 kj/mol. 

MARSHALL e t  c o l l .  (57) ont déterminé experimentalement que l e  

rapport  des  constantes  de v i tesse  k d k 3  e s t  .quasi-indépendant d e  la  

température en t r e  333 e t  601 K e t  a pour valeur moyenne 3,55 * 0,24. Une 

valeur de 3,73 e s t  également proposée dans l e s  tab les  de KERR (58), ce  qui 

confirme l a  valeur précédente. Cette valeur de  l 'ordre de 3,5 peut ê t r e  jugée 

excessive à l'examen d 'autres  valeurs acceptées pour l e  même type  de 

réact ions compétit ives disproportionation/recombinaison. On peut en e f f e t  

noter  dans l a  revue de ALLARA e t  SHAW (59) que : 

kc~ i 

----------- = O, 1 pour H t CHsCH2CH2CHz ---- > produ i t s  

II = 0,5 pour H + CHjCHaCHCHa ---- > II 

II = 0,l pour H +  (CH~~ZCHCH:X ---- > Il 

I l  semblerait  qu'une valeur intermédiaire comprise entre  0,5 e t  3,5 

pourrai t  également convenir, Cette poss ib i l i t é  nous a conduit à t e s t e r  

d i f fé ren tes  valeurs de c e  rapport  l o r s  de l a  simulation a f i n  de v o i r  leur 

incidence s u r  l e s  courbes obtenues. 

En ce  qui concerne plus particulièrement l 'étape 3,  il s ' a g i t  d'une 

reaction de recombinaison bi-radicalaire admettant une énergie d 'act ivat ion 



nulle. Pour ce  type  de réact ions,  l 'appl icat ion de l a  théor ie  des co l l i s ions  

permet de prévoir un facteur  pré-exponentiel de l 'ordre de  10":' l/mol.s (60) 

s o i t  1,7 .IO-" ' cc/molec.s. 

Compte tenu de la remarque précédente, kz s e  s i t u e r a i t  e n t r e  
a . l o . - . ~  :L e t  6.1 O-- ' l cc/molec .s environ. Les ajustements nécessaires e n t r e  l e s  

courbes calculées e t  expérimentales de l 'isobutène nous ont conduit à 

adopter une valeur de 4,3.10-l 'cc/molec.s pour k correspondant à un 

rapport  k2/k3 égal à 2,5, 

Par a i l l e u r s ,  comme l e  supposent MARSHALL e t  CANOSA (57), la fo r t e  

exothermicité mise en jeu lo r s  du processus d'addition (étape 3 )  peut 

exc i te r  vibrationnellement l a  molécule d'isobutane formée. Selon la pression 

du mileu réactionnel,  l 'excès d'énergie peut s e r v i r  à rompre l'une des 

l ia i sons  C-C pour donner deux nouveaux radicaux alcoyle : 

ou bien, ê t r e  d i s s ipé  par co l l i s ions  selon l 'é tape suivante  : 

Schématiquement, un t e l  processus d'activation chimique su iv ie  des  étapes de 

décomposition ou de désact ivat ion co l l i s ionnel le  peut Btre représenté  par un 

mécanisme du type  LIHDEMANN : 

correspondant au diagramme énergétique s impl i f ié  de la f igure 25. 

RABINOVITCH e t  SETSER (61) ont étudié par  l a  méthode RRKM 

l 'influence de l a  pression s u r  l e s  v i t e s se s  de décomposition e t  de 



desactivation pour une s é r i e  d'alcanes e t  de radicaux alcoyle de Cl à CA 

(TABLEAU VI I I> ,  

TABLEAU VI11 : Constantes de v i t e s se  de décomposition calculées par  RRKM de 

quelques espèces moléculaires e t  rad ica la i res  chimiquement 

a c t  ivees d'après (6 1 ) . 

: Réaction : Espèces : Produ i t s  de : Fréquence de : ka. - . s -  l : km,<, . S--' : 
: d ' a c t i v a t i o n  : a c t i v é e s  :décomposition: c o l l i s i o n s  : 

: s : ,--------------.-----------.-------------.-------------.----------.----------. 
: H + CH-$ : CHn* : H + CH3 194 : 1 , 2 .  I O 1 "  : 0 , 6 .  l O l 0  : 
: H + CzHs : C2,Hs*' : CHa + CH3 : 1 , 7  : 3,2 .109  : 2 , 8 .  103 : 
: H + n-C:3H./ : CE~HE~.*. : CH3 + CzH.5 : 2, 0 : 1 O : 1,3.10e : 
: H + i-C-H-7 : C~HE~." : CH3 + CzHs : 290 : 2 , 7 . 1 0 7  : 1 , 8 .  10' : ,--------------.-----------.-------------.-------------.----------.----------. 
: H + CzHa : CiHc;*: : H i. C~:HA 1 , 5  : 4,2.10'7 : 1,3 .107  : 
: H + CSHG : n-C3H7:* : H + CaHc 290 : 6 ,  O .  10" : 2,5.1OS : 
: H + C-sHI; : n-C-.H.,:* J : CH3 + CzHa : 2,  0 : 7,8. l o 7  : 5 , 7 .  10' : 
: H + CJHE. : i-CaH7"' ; H + CSHG 2 ,  0 : 3 ,2 .105  : 4,2.10A : 
: H + 1-C4Ha : s-CAH~* : CH3 + C3Hc : 291 : 2,4 .107  : 1,7 .107  : 
: H + i-CAHEI : t-c~H.s*' : CHn + CôHs : 2,  1' : 5 , O .  10" : 3 , O .  10" : 

Comme ces  auteurs n'ont pas  examiné le c a s  de l 'isobutane, nous 

avons cherché à évaluer l'importance r e l a t i ve  des  étapes 4 e t  5 dans nos 

conditions opératoires  en est imant  la constante de décomposition k~ par  l a  

méthode RRK quantique. Dans c e t t e  approche s t a t i s t i que ,  l a  t o t a l i t é  des  3B-6 

osc i l l a t eu r s  e s t  p r i s e  en compte. A p a r t i r  des  36 fréquences de vibrat ion 

répertor iées  par SVERDLOV e t  co l l .  (62) ,  des  valeurs estimées de l 'énergie 

interne E.*- contenue dans l 'espèce excitée e t  de l 'énergie c r i t i que  E, pour 

obtenir  l a  décomposition de iCaHr  o selon l 'étape 4 (cf. ANNEXE I l ,  nous 

évaluons l a  constante  de v i t e s se  k~ h 2,9.104 S.'-' à 300 K .  Comparée aux 

valeurs déterminées par l a  méthode RRKM pour l e s  alcanes en Ca e t  Ca (61), 

notre  valeur peut paraî t re  fa ib le ,  D1apr6s l a  théorie  des  co l l i s ions  

(hypothèse des  sphères  r i g ides ) ,  la fréquence de co l l i s ions  en t r e  une 

molécule d'isobutane e t  l'hélium à 295 K e t  sous 1,33 mbar peut ê t r e  estimée 

à 2 , l  .107s'-. l . Ainsi, même en se plaçant dans l'hypothèse défavorable où 



l ' e f f icac i té  co l l i s ionnel le  s e r a i t  de l 'ordre de 0'1, l e  processus de 

désactivation semblerait  prépondérant. Cependant, comme l e  confirme l a  

simulation du mécanisme global retenu en u t i l i s a n t  l a  valeur de k~ estimée 

par  RRK quantique, l a  prépondérance de l 'é tape de désactivation conduirait  il 

une régénération d'isobutane atténuant l a  consommation globale de 

l 'isobutane observée expérimentalement dans Le c a s  où CHIO > > Ci-c~Hi o10, il 

e s t  nécessaire d'ajuster la valeur de ka à une valeur de l 'ordre de 2.10"s. 

rendant négligeable l a  v i t e s se  de désact ivat ion de l 'isobutane exci tée dans 

l e s  conditions opératoires  de pression e t  d'écoulement u t i l i sées .  Une étude 

approfondie de l ' influence de l a  pression e t  de l a  v i tesse  du d i luant  s e r a i t  

nécessaire pour éc l a i r c i r  c e  comportement. 

En t a n t  que premier produit secondaire en CA, l 'isobuténe joue un 

rô l e  déterminant dans la s u i t e  du mécanisme, Comme il présente une tr&s 

grande r éac t iv i t é  avec l e s  atomes dlhydrog&ne (49, 50, 57, 63, 64) ,  il nous 

para î t  donc nécessaire  d'envisager l e s  react ions secondaires suivantes  : 

avec des enthalpies  s tandards  de réact ion respectivement estimées 21 - 164'7 

kj/mol. e t  - 38,9 kj/mol. 

HARSHALL e t  C A N O S A  (57) on% déterminé l 'évolution du rapport  k7/k6 

en t r e  293 e t  601 K .  I l s  proposent : 

A 295 K. il vient  : 

c e  qui nous conduit à penser que l 'é tape 7 jouerait un rô le  négligeable. En 

ce  qui concerne l a  &action d'addition 6,  l e s  t ab l e s  de KERR indiquent l e s  

paramétres d'ARRHENIUS su ivants  : 



k.. = 10'1 C l ,  49  
t2, exp(-750/T> e n  l/mol.  ç 

d'ou l'on t i r e  a 295 K : 

kc = 2,4 .102  l /mol .  s s o i t  4 , O .  cc/molec. s 

Plus récemment, CANOSA e t  co l l .  (64) ont déterminé k6 ent re  298 e t  

563 K par  l a  méthode du réacteur à écoulement rapide couplé à un 

spectromètre de masse e t  trouvent l 'expression suivante  : 

ko = 1013,59 it: < : ) , I l  exp (-895 I 95/T> en cc/mol. s 

ce qui donne à 295 K : 

1,3 .10-  ' -  cc /molec . s  6 ks ( 5 , l .  10 l 2  cc /molec . s  

s o i t  l a  valeur moyenne suivante  : 

k~ = 3 , 2 ,  10-,12 cc/molec. s 

C'est c e t t e  valeur que nous avons retenue pour la simulation. Par 

a i l l eu r s ,  comme dans l e  c a s  de l 'étape 3, l 'addi t ion d'un atome d'hydrogène 

s u r  l ' isobutène e s t  suffisamment énergétique pour conduire à l a  formation 

d'un rad ica l  tertio-butyle vibrationnellement exci té  (50, 57 1. Cependant, 

c e t t e  énergie paraî t  insuf f i san te  pour rompre une l ia i son  C-C dont l 'énergie 

de dissociat ion e s t  estimée à 359,5 kj/mol. 

Cette espèce chimiquement act ivée peut donc s o i t  ê t r e  désactivée par 

co l l i s ions  selon l 'étape 8 suivante  : 

ou bien, rencontrer un nouvel atome d'hydrogène pour acquérirl 'énergie 

nécessaire à l a  rupture de l a  l i a i son  C-C e t  s e  d issoc ier  en radicaux iso- 

propyle e t  méthyle : 



Dans l 'étude r éa l i s ée  s u r  la réact ion H + i-CAHE~, PURBELL e t  co l l .  

( 63 )  estiment que l e  rapport  ks/km e s t  éga l  à 4'58 f 1,00 à 290 I 3 K. S i  

nous acceptons pour ka l a  valeur proposée par MARSHALL e t  co l l .  (65) pour 

l a  désactivation de  CaHa et i-CaH7 dans l e s  conditions de température e t  de 

pression t r è s  voisines,  k r  pourrait  a l o r s  avoir  une valeur de  l 'ordre de 

3 .IO- ' l cc/molec,s. 

Les radicaux i-C-SHI produits par l e s  é tapes 4 e t  9 a i n s i  que CsHe  

formé par l 'é tape 7 peuvent eux-mêmes r éag i r  avec l e s  atomes d'hydrogene 

pour donner naissance s o i t  à des espèces s t a b l e s  (&He e t  CHAI, s o i t  à des  

espèces intermédiaires (CJHB, CZHIZ, CZHS, CH3) capables A nouveau de réagi r  

avec l e s  atomes d'hydrogène pour conduire à la formation u l t i m e  de méthane. 

On conçoit aisément que la conversion f i n a l  de l 'isobutane en méthane exige 

une concentration largement excédentaire des  atomes d'hydrogène par  rapport 

h ce l l e  de l 'alcane. 

Pour rendre compte de la r éac t iv i t é  de toutes  l e s  espèces en CS, C r  

e t  C I  suscept ibles  d ' intervenir  dans l e  processus de dégradation de 

l 'isobutane, nous avons r e p r i s  l e  mkcanisme e t  l e s  constantes d e  v i tesse  

proposés en 1984 par  MARSHALL e t  co l l .  (65) pour l a  réaction H + &He. A ce  

mécanisme, nous avons jo in t  l a  réaction de recombinaison hétérogène des 

atomes d'hydrogène à laquel le  nous avons a t t r i bué  une valeur d e  constante 

d u  premier ordre  de 10 s ' ,  conformément à l'expérience. 

En déf in i t ive ,  pour in te rpré te r  l'ensemble de nos résultats 

expérimentaux, nous postulons l e  mécanisme suivant  : 



E t a p e s  é l 6 m e n t a i r e s  : C o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  à 295 K : .______-__----____-------------------.---------------------------------. 

i H + i-CAHB ---- > C 3 H 6  + GHz, 1,O. 10'- la cc/molec. s 
: # + t-CpH9* ---- > M t t-CaHr ~ $ 8 ,  10-12 ~ ~ / m o l e ~ .  s 

l5 > M t i-CaH7 : M + ~ - c : ~ H ~ - * .  ---- 6 , 8 .  I O - ' "  cc/molec. s 



4.2 - Confrontation des  r e s u l t a t s  obtenus par simulation avec 

1 'expérience, 

Le mécanisme proposé a étk s i m u l é  à l 'aide d'un logiciel  basé s u r  

l a  méthode d ' intégrat ion de CEAR. Ce logiciel  permet de  simuler l'évolution 

d'un système comprenant jusqu'à 100 étapes e t  60 espèces chimiques. Les 

r é s u l t a t s  obtenus par simulation avec d i f fé ren tes  condit ions i n i t i a l e s  sont  

exposés e t  comparés aux r é s u l t a t s  expérimentaux ci-après.  

4.2.1 - Cas où C i - C d H l o k  >> [HL. 
Dans l e s  conditions opératoires  u t i l i sées ,  seu les  l e s  évolutions 

temporelles de l'hydrogène atomique e t  de l 'isobutane ont  pu ê t r e  suivies  

expérimentalement. Pour l'hydrogène atomique, un très bon accord e s t  observé 

en t r e  l a  courbe calculée e t  l e s  points  expérimentaux au-delà de 10 m s  (Fig. 

23). Avant c e t t e  date ,  l a  consommation calculée e s t  légérement moins 

accentuée qu'elle ne l ' e s t  expérimentalement. Quant à l ' isobutène, on observe 

une différence de 10 % environ en t r e  son évolution expérimentale e t  cel le  

prévue par l e  mécanisme, Comme l'isobuténe e s t  l e  seul  produit moléculaire 

décelable expérimentalement, l e s  é tapes du mécanisme conduisant aux 

produits  secondaires en C s ,  C2 e t  C I  jouent probablement un rô l e  mineur. 

Nous avons t e s t é  c e t t e  hypothèse en réduisant l e  mécanisme aux seules 

étapes qui mettent en jeu l e s  espèces en Cd (étapes 1 à 9) e t  à l 'étape 23 

de recombinaison hétérogène des  atomes d'hydrogène. On peut a l o r s  constater  

s u r  l a  f igure 23 que l e s  courbes calculées de H e t  I-CPHE~ di f fè ren t  assez 

peu des  précédentes (7 % au maximum), confirmant la prépondérance des 

étapes retenues dans le mécanisme simplif ié .  

Nous avons représenté  s u r  ln  f igure 26 l e s  courbes calculées avec 

l e  mécanisme complet (à 23 étapes)  des  d i f f é r en t s  produi ts  hydrocarbonés 

i s s u s  de l a  dégradation de l 'isobutane. L'isobutBne m i s  à p a r t ,  leur 

concentration demeure infér ieure à 4.101 l molec./cc pour l e  temps de 

réact ion étudié,  jus t i f ian t  bien l e  f a i t  qu'on ne puisse pas l e s  détecter  

expérimentalement. 



F i g .  26 : Courbes ca l cu l ées  d ' é v o l u t i o n  i ns tan tanée  de H e t  des 
p r o d u i t s  hydrocarbonés (mécanisme à f 3  é tapes) .  
Cond i t i ons  i n i t i a l e s  : [ H ) ~  = 1,4.10 a t / c c  ; 

[i-C4H,0]o = 3 , 4 .  1015 molec/cc 

l i g .  7 7  : Cvo l i i t i o r i  dri c o r f f i c i ~ n t  s toechiométr ique n avec l e  temps 
poiir c l i f f î r r n t . r 5  v n l ~ i i r s  dii r a p p o r t  : [i-c H ] / [ H ) ~  4  10 O 



4.2.2 - Cas où fH,IU >> ii-C4Hiolu. 
Dans ces  condit ions,  comme on l e  cons ta te  expérimentalement, l e  

méthane devient l e  produit f i n a l  essent ie l  de l a  dégradation de l 'isobutane 

(Fig. 19). Ceci e s t  confirmé par  l a  simulation qui donne l e  méthane comme 

produit majoritaire de l a  réact ion.  L'isobutdne, l e  propylène e t  l 'éthylène 

a t te ignent  rapidement des  concentrations s t a t i onna i r e s  cent  f o i s ,  environ, 

plus f a ib l e s  que c e l l e  du méthane (Fig. 19) .  La concentration calculée du 

propane, que nous n'avons pas  détectée expérimentalement, e s t  de l 'ordre de 

10" molec./cc e t  correspond à l a  l imi te  de détection de not re  technique. On 

note que l a  simulation du mécanisme proposé rend bien compte des  évolutions 

temporelles de l a  concentration de l 'isobutane e t  du méthane observées 

expérimentalement. 

4 .3  - Détermination du coeff icient  stoechiométrique n. 

Dans l e s  condit ions d'excès d'isobutane, l a  détermination de la 

constante  de v i t e s se  bimoléculaire k I exige l a  connaissance du coefficient 

stoechiométrique n. Celui-ci é t a n t  déf in i  comme l e  rapport  des  v i tesses  de 

d i spa r i t i on  des deux r é a c t i f s  H e  e t  i -C~HIO (4.19), nous avons calculé sa 

valeur à p a r t i r  des  concentrations obtenues par  simulation pour l e s  

d i f fé ren tes  espéces intervenant dans ces  deux v i tesses .  Les valeurs de n 

a i n s i  calcul4es augmentent en fonction du temps de  réact ion e t  tendent ve r s  

une valeur asymptotique vois ine de  3.  Cette valeur asymptotique dépend du 

rapport  L~-CAHIOI~,/CH,IO (Fig. 27) .  Les temps de réaction u t i l i s é s  é t a n t  

compris en t re  2 e t  18 m s  environ, on admet une valeur moyenne de n égale A 

(2,5 I 0,5>. A p a r t i r  de l 'expression (4.17) on obt ien t  l a  valeur suivante de 

ki : 

Cette valeur, légèrement inférieure à c e l l e  obtenue dans l e  c a s  où 

[Hlo > > C i-C4Hl O IO, demeure comprise dans l ' in te rva l le  d'incertitude. Par 

contre ,  e l l e  s 'avère supérieure à ce l l e s  déterminées dans l a  l i t t é r a tu re  par  

des  méthodes ind i rec tes ,  



En appliquant à 2'35 K l 'expression d'ARRHENIUS é tab l ie  par  YANG (47)  ent re  

300 e t  800 K ,  on trouve pour kt une valeur vois ine de 3,5.10-l" cc/molec.s. 

De même, si l 'on extrapole à 295 K l 'expression générale proposée par 

BALDWIN e t  co l l .  (56) à p a r t i r  de résultats obtenus à 753 K, on aboutit  

également à une valeur proche de 3.10' lS' cc/molec,s, 

Une étude de l 'influence de l a  température s u r  kl par  méthode 

d i rec te  s ' avèrera i t  nécessaire pour élucider c e t t e  différence. 

La constante de v i t e s se  bimoléculaire Bi de l a  réaction 

élémentaire 

a été déterminée dans des  conditions du pseudo-premier ordre par rapport  à 

l ' isobutane e t  par  rapport  à l'hydrogène atomique. 

Quand on opère avec un f o r t  excès des  atomes d'hydrogène par 

rapport à l ' isobutane, l 'étude cinétique de l a  réaction, réal isée en  suivant 

l a  consommation de l 'isobutane, nécessi te  un traitement approprié pour t en i r  

compte de l a  var iat ion de l a  concentration excédentaire des  atomes 

d'hydrogène l e  long du réacteur en raison de leur recombinaison hétérogène. 

A 295 K ,  on obt ien t  : 

L'analyse des  produits de réact ion montre que l 'isobutane e s t  

converti  en méthane avec un rendement de 80 % environ. 

S i  l 'on opère avec un f o r t  excès d'isobutane, l'avancement de la 

réaction e s t  déterminé en étudiant l a  consommation des  atomes d'hydrogène 

en fonction du temps. Or, l 'évolution temporelle des  atomes d'hydrogène 

résu l te  en phase gazeuse non seulement de leur réaction avec l 'isobutane 

selon l 'étape 1 mais également de nombreuses réact ions secondaires dues à 

l a  t r è s  grande r éac t iv i t é  des  produi ts  primaires e t  secondaires formés 



(t-C4HB, i-C4He, etc...). Globalement, on a l'équation de bi lan suivante : 

nH + i-CoH1o = produits 

où n e s t  l e  coefficient stoechiométrique définissant  l e  nombre d'atomes 

d'hydrogène consommés par molécule d'isobutane. Cette étude conduit à une 

valeur de nkl égale à (1,88 f 0,2) cc/molec.s à 295 K. 

Pour rendre compte des  f a i t s  expérimentaux, on propose un 

mécanisme réactionnel comportant vingt-trois étapes. Le  traitement de ce 

mécanisme, à l 'aide d'un logiciel  basé s u r  l a  méthode d'intégration de GBAR, 

permet d'obtenir un bon accord ent re  l e s  courbes expérimentales e t  calculées 

de (H), ( i - C r H l o ) ,  (CaHe) e t  (CH4) en fonction du temps. 

Par a i l leurs ,  il permet de prévoir l'évolution quantitative du coefficient 

stoechiométrique n en fonction de l'avancement de l a  réaction pour 

d i f férents  rapports (i-CdHl o)o/ ( H ) o .  Pour (i-CAH; 010 >>  (H)o, on peut 

admettre une valeur moyenne de n égale à 2,5 I 0,5 conduisant a l o r s  à une 

valeur de kl en bon accord avec cel le  déterminée quand on opére avec un 

f o r t  excès des atomes d'hydrogéne. Comparée avec l e s  valeurs extrapolées à 

295 K à p a r t i r  des expressions proposées dans l a  l i t t é ra tu re  par méthodes 

indirectes, notre valeur expérimentale de kl paraît  plus élevée, Une étude de 

l'influence de l a  température s u r  k i ,  s 'avèrerai t  nécessaire pour élucider 

c e t t e  différence, 



C O N C L U S X O N  GENERALE 

L'objectif de c e t t e  étude e s t  l a  détermination d i rec te  des  

constantes  de v i tesse  r ég i s san t  l e s  deux réact ions élémentaires suivantes  : 

La méthode employée e s t  ce l l e  du réacteur  tubulaire  à écoulement 

rapide e t  décharge micro-onde couplé à une technique de prélèvement e t  

d'analyse par  spectrométrie de masse. 

Le principe e t  l a  descr ip t  ion expérimentale de l 'appareillage 

u t i l i s é  sont  exposés en d é t a i l  dans l e  chapi t re  1. Hous examinons l e s  

conditions de fonctionnement du réacteur e t  rappelons l a  méthode de 

détermination d'une constante  de v i tesse  obtenue dans des  conditions de 

dégénérescence d'ordre e t  corr igée de l a  diffusion ax ia l e  e t  rad ia le  de 

1 'espèce minori ta ire  chois ie .  Dans nos conditions opératoires,  l e s  

correct ions dues à l a  d i f fus ion  n'excèdent pas 2 %. 

Le chapi tre  I I  rappel le  l e s  pr incipales  mkthodes de cal ibrage des 

atomes de chlore e t  d'hydrogène proposées dans la l i t t é r a t u r e  e t  employkes 

dans  ce t r a v a i l ,  Lorsque l e s  recombinaisons hétérogènes des atomes sont  

nkg ligeables,  l a  méthode la plus simple u t i l i s ab l e  en spectrométrie de  masse 

e s t  basée s u r  l a  mesure d u  taux de dissociat ion de l'espèce moléculaire 

précurseur. Cette méthode, extrêmement commode, do i t  Otre préalablement 

confrontée avec une méthode de calibrage i n  s i t u  des  espéces atomiques 

analysées. Dans l e  c a s  des  atomes de chlore,  l a  méthode du taux de 

dissociat ion de C l 2  a été u t i l i s ée  en routine, le cal ibrage de C l  par  HOC1 

l e  long du réacteur ne mettant en évidence qu'un e f f e t  de  paroi négligeable 

d température ambiante avec un traitement à l 'acide ortho-phosphorique. Par 

contre,  avec l e  même type  de recouvrement, l e  cal ibrage i n  s i t u  des  atomes 

H par C2H4 révèle une recombinaison hétkrogéne non négligeable de  ces 



atomes selon une l o i  cinétique régie  par une constante de v i tesse  de  l 'ordre 

de 10 s-".  

L'étude cinétique de l a  réaction des  atomes de chlore avec l e  

méthane e s t  présentée dans l e  chapi t re  III.  En opérant avec un grand excès 

de chlore atomique, l a  constante  de v i tesse  de l 'étape i n i t i a l e  : 

CH4 + C l  ----> CH2 + HCl  

e s t  déterminée directement en suivant  l a  consommation du méthane. L a  valeur 

obtenue k-I = (9,17 i: 0,75) 10 cm-3/molécule.s à 294 f 1 K  e s t  en bon 

accord avec l e s  valeurs l e s  plus récentes déterminées par  spectrométrie de 

masse e t  ce l le  recommandée par  l e  groupe CODATA qui a exclusivement basé 

son évaluation s u r  l e s  mesures réa l i sées  par  fluorescence de résonance. 

Lorsque l e  méthane e s t  l e  r éac t i f  excédentaire, on obt ient  une valeur de k~ 

apparemment plus  élevée que l a  précédente, essentiellement en ra i son  de l a  

réact ion des atomes de ch lore  avec l 'é thane présent comme impureté. Un 

mécanisme s imp l i f i é  e s t  proposé pour rendre compte de l ' écar t  en t r e  l e s  

deux valeurs de k~ . 

Le chapi t re  IV est consacré à l a  détermination expérimentale de 

l a  constante de v i t e s se  de l a  réaction élémentaire : 

réa l i sée  dans des  condit ions du pseudo-premier ordre par rapport  à 

l ' isobutane e t  par  rapport à l'hydrogène atomique. 

Quand on opére avec un f o r t  excès d'atomes d'hydrogène par 

rapport  à l ' isobutane, l a  concentration excédentaire de H var ie  sensiblement 

le long de l a  dis tance de réaction en raison de leur recombinaison 

hétérogène. Dans ces  conditions,  l'étude cinétique de la réaction, réa l i sée  

en suivant la consommation de l 'isobutane, a nécessi té  un t rai tement  

approprié pour t e n i r  compte de l a  var iat ion de l a  concentraion i n i t i a l e  des 

atomes d'hydrogène relevee à chaque posi t ion de l ' injecteur.  

A 295 K ,  on ob t i en t  : k.1 = (8,4 1: 2,4) . I O '  '" cc/molec.s. 



L'analyse aes  proriults formés montre que, dans ces  conditions de 

degenérescence d'ordre,  l ' isobutane e s t  converti  en méthane avec un 

rendement de 80 % environ. 

Far contre ,  si l 'on opère avec un f o r t  excès d'isobutane par 

rapport aux atomes d'hydrogène, l 'étude de la consommation des atomes 

d'hydrogène ne permet pas d'accéder directement à l a  valeur de k l .  En e f f e t ,  

i 'évoiution temporelle de H en phase gazeuse resu l te  non seulement de leur 

réaction avec l 'isobutane se lon  l 'étape 1 mais également de  nombreuses 

reactions secondaires dues A l a  très grande réac t iv i té  des  produits 

primaires e t  secondaires formés (t-CaH9, i-C~Hrn, e tc . . . ) .  L a  valeur de  l a  

constante de v i t e s s e  du pseudo-premier ordre déterminée expérimentalement 

dépend à l a  f o i s  de l a  concentration i n i t i a l e  d'isobutane e t  d'un coeff icient  

stoechiométrique n déf in i  par l'équation de bilan 

nH + i - C d H l o  = produ i t s  

En ce qui concerne l 'analyse des produits de l a  réact ion,  

l. 'isobutène s 'avère l e  produit majoritaire.  

Pour rendre compte des  f a i t s  experimentaux observés quelles que 

soient  les condit ions de déghnérescence d'ordre, un mécanisme réactionnel 

comportant v ingt - t ro is  é tapes e s t  proposé e t  discuté.  La simulation s u r  

ordinateur permet, en u t i l i s a n t  notre valeur expérimentale de k l ,  d 'obtenir 

un bon accord e n t r e  l e s  courbes expérimentales e t  calculées de  CHI, 

Li-CaHtol, [i-CnHeI e t  [CHAI e n  fonction du temps. Elle permet également de 

prévoir i 'évolution quant i ta t ive du coeff icient  stoechiométrique n en 

fonction de l'avancement de l a  réact ion pour d i f f é r en t s  rappor t s  

Ci-CaH~olo/CHlo. Pour Ci-CaHlo10 > >  CHIO, on constate  que n augmente de 2 à 

3,O environ quand l e  temps de réact ion passe de  2 à 20 m s .  La valeur 

moyenne obtenue conduit à une valeur de  k7 confirmant ce l le  déterminée dans 

l e  cas  d'un excès des  atomes d'hydrogène. Comparée aux valeurs actuellement 

proposées dans l a  l i t t é r a tu re ,  h p a r t i r  de  méthodes indirectes ,  notre valeur 

de k~ parai t  plus  élevée, Une étude de l 'influence de l a  température devra i t  

ê t r e  en t repr i se  pour conforter nos r é s u l t a t s .  



DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE V I T E S S E  K a  

PAR RRK QURNTIQUE 

Dans cette approche statistique, l a  tota l i té  des 3B-6 

oscillateurs, est prise en compte. Pour simplifier, on considére que les  S 

oscillateurs possédent tous l a  même fréquence égale so i t  h l a  moyenne 

arithmétique so i t  h l a  moyenne géométrique. A cet te  fréquence moyenne 
A 

correspond un quantum d'énergie moyenne h 3  souvent exprimée en nombre 

d'onde (cm-' e t  représenté par % où 'B e s t  égal il hc. L'énergie critique EC 

au-delà de laquelle l a  molécule possède, une énergie suffisante pour se 

décomposer correspond h m quanta, l'énergie E* contenue dans l a  molécule 

activée h n quanta. La constante de vitesse de décomposition de l'espèce 

a c t i v b  chimiquement serai t  a lors  proportionnelle h la probabilité qu'a un 

oscillateur particulier de contenir au moins III quanta d'énergie moyenne hô, 
le  facteur de  proportionalité étant identifiable au facteur de fréquence 

am de l a  loi  d'ARRHEBIUS classique observé h ' pression infinie. Son 

expression s'écrit : 

(A. 1) 

La relation A . 1  peut également s'exprimer de maniere plus commode en 

fonction des densités d'états quantiques : 

(A. 2) 

où p ( E x )  représente le  nombre d'états quantiques par unité d'énergie 

susceptible d'accueillir l'excédent d'énergie critique (fi* - EC , . En pratique, 

p (H*) peut s e  calculer au moyen de l'expression de THIELE e t  coll .  (66) : 

(A. 3) 



équivalente à : 

(A. 4 )  

pour s ) 2 e t  n = E*/h &. 
66 e t  & définissent  respectivement l a  moyenne arithmétique et géométrique 

des nombres d'onde caractérisant  tous l e s  modea vibrationnels de la 

molécule examinée : 

(A, 5 )  

L'énergie interne E* de l'espèce activée ,peut Btre évaluée par l a  

méthode proposée par BBESOB ( 5 4 )  en considérant qu'elle résulte de l a  somme 

des contributions suivantes : 

- énergies de translat ion ET e t  de rotat ion ER des radicaux 

précurseurs, 

- énergie vibrationnelle EV de l'espèce crêée, A la température T, 

- enfin, énergie liber& AH par l a  formation de l a  l ia ison C-H 

s o i t ,  
E* = ET + ER + Ev + AHc-H 

Pour une espèce quelconque, on a : 

Pour une espèce polyatomique non-linéaire, on a également : 

(A. 6 )  

(A. 7 )  

(A. 8) 

Pour un mode de vibration harmonique de nombre d'onde a, la 

contribution à l a  capacité calorifique est donnée par la relat ion suivante : 



VI 

R ,  x2 ex ho 
Cop (vib, ) = ----------- avec x = ----- 

(ex - l)= ~ E T  
(A, 9) 

P a r  conséquent, l 'énergie EU résultant de l a  contribution de tous 

l e s  modes de vibration à 300 K s 'écr i t  : 

Finalement, appliqué à l'isobutane, on obtient : 

3 
ET = 2. --- RT s o i t  7 , 5  kj/mol. 8 300 K 

2 

3 
E~ = --- RT s o i t  3 , 7  k j / m l .  

2 

E ~ = 3 , 9 k j / m o l .  ( in tégra t iongraphique)  
I 

AH=-H = AH3 = - 390,4 kj/mol. 

d'où il vient 8 300 K : 

E* = 405,5 kj/mol, 

Quant à l'énergie cr i t ique Ec, e l l e  e s t  égale h l'énergie de l a  

l iaison C-C qui s e  rompt l o r s  de l a  décomposition, d'où 

EC - I A H c - c l  = 359,9 kj/mol. 

d'après (67) 

Exprimés en cm-', c e s  énergies deviennent : 

B* e 33917 cm-' e t  EC = 30069 cm-' 

d 'où 
E* - BC = 3848 cm-' 

Dans l e  cas de l'isobutane, ces 36 fréquences de vibration ont 

é t é  répertoriées par SVERDLOV e t  coll .  (62). En ut i l i sant  ces valeurs (cf. 

" ANNEXE I I ) ,  on obtient : 



Enfin, l 'appl icat ion de l a  r e l a t i on  A.4 fourn i t  : 

?(Es'> - 1,5 .10G / cm--' e t  p ( E *  - Ec) :̂ l , l . l O A  / cm-' 

En adoptant l a  valeur A pression in f in i e  du facteur  de fréquence 

de 4.10'" s--" recommandée par WARNATZ (68) pour l a  réac t ion  de 

décomposition de l ' isobutane en radicaux méthyle et isopropyle (étape 4 ) ,  on 

trouve en dé f in i t i ve  : 

k~ = 2,9, 104 s-'' à 300 K. 



ANNEXE II 

I N T E R P R E T f i T I O N  DES D I F F E R E N T S  MODES DE 

,________________----------------------------------------------------. 

: na du mode : Symétrie : Coordonnées : O (cm-') : 
.,-----------.--i---------.-------------------------------.------------. 
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L'objectif de cette étude est la détermination directe des constantes 
de vitesse régissant les deux réactions élémentaires suivantes : 

Cl + CH4 - HCl + CH3 (1 )  

ta méthode employée est celle du réacteur tubulaire à écoulement 
rapide et à décharge micro-onde couplé à une technique de prélèvement par faisceau 
moléculaire et d'analyse par spectrométrie de masse. L'intérèt de la spectrométrie ' 
de masse corne méthode de détection est de permettre l'étude cinétique des réactions ~.,., , 
1 et I I  dans des conditjons du pseudo-premier ordre en opGrant aussi bien avec . 
un fort exces du réactif moléculaire que radicalaire, 1 'avancement de la réaction 
étant suivi par 1 'analyse de 1 'espèce minori taire. 

L'étude de la réaction f conduit à une valeur de la constante de 
vitesse k1 égale à ( 9 1 7 2  0,75).10-'* cm3/molécule.s à 295 K en bon accord avec 
la valeur 1 a plus récente détermf née par spectrométrie de masse et ce1 le recommandée 
par 1 e groupe d ' &al uati on COOATA. 

La réaction II représente 1 'étape initiale . d'un processus complexe 
comportant de nombreuses réactions secondaires dues B la reactivité des atomes 
d ' hydrogène (recombinai son hétdrogène, réactions avec les produits primaires et 
secondaires : t-C4H9, i -C4H8, etc.. . 1 . La determi nation directe de kI n'est donc 
possible que dans le cas OU [HL)) [i-~4H10'), . Dans ces conditions, on obtient 
k11 = (8,4 t 2.4) .104' cm~/ml~cule.s à 295 K. A cette température, la recombinaison 

. hetérogëne des atomes d'hydrogène, suivie par calibrage ,chimique in situ, est 
régie par une constante de vitesse kW de l'ordre de losn a 295 K. Pour rendre 
compte de l'ensemble des faits expgrimentaux, un mécanisme ii 23 étapes est proposé 
et discuté. En utilisant nos valeurs expiirimentales de k11 et k W  , la simulation 
de ce mécanisme permet de rendre compte des profils temporels observés pour les 
espèces H, i -C4H10, i -C4H8 et CH4. 

MOTS CLEFS : 

- CINETIQUE DES REACTIONS ELEMENTAIRES - REACTEUR A ECOULEMENT ET A DECHARGE 
- FAISCEAU MOLECULAIRE - SPECTROMETRE DE MASSE 
- ATOMES DE CHLORE - METHANE 
- ATOMES D' HYDROGENE - ISOBUTANE 


