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INTRODUCTION GENERALE

Dans la période récente, plus particulierement dans
les deux dernieres décennies, on a assisteé a un
développement considérable des mesures de constantes de
vitesse de réactions élémentaires. Cet essor est en partie
lie a 1l'émergence crolssante des techniques laser mais
trouve fondamentalement son origine dans une demande
présente de valeurs fiables de vitesse de réaction dans de
larges gammes de température et de pression. Plusieurs
secteurs d'activité concourrent & 1'impulsion de cette
demande pressante, les études des processus de combustion,
les problemes liés & la chimie atmosphérique, les calculs "a
priori" de chemins réactionnels et de constante de vitesse.

S'agissant des phénoménes de combustion au sens large
(flammes, moteurs, etc...), les modélisations numériques vy
jouent un réle croissant ; ces simulations numériques font
appel, entre autre, a des bases de données cinétiques qui
deviennent grdce aux expérimentateurs de plus en plus
étendues. Par ailleurs, les études concernant la physico-
chimie atmospherique (aux niveaux stratosphérique ou
troposphérique) continuent a impulser la mesure de
nonmbreuses constantes de vitesse de re¢actions élémentaires.
Bien que 1le domaine paramétrique d'eétude (température,
pression) y soit tres différent de celul de la combustion,
des mémes techniques expeéerimentales se reévelent également
precises dans chacun de ces deux secteurs. Dans le domaine
de la chimie atmosphérique, les problémes 1liés a la
pollution ou au "trou d'ozone" 1illustrent 1'impact de ce
champ de recherche. |

Ce +travail se place dans le cadre de la chimie
troposphérique, 11 vise a établir les potentialités de 1la
technique du Tube & Ecoulement Kapide ﬁour l'et;de det.

vitesces de reaction du radical OH avec les hydrocarbure:
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arvmatiques en suivant la concentration de radicaux OH par
fluorescence de résonance., Dans une premiere étape, nous
avons mesuré la constante de vitesse de la réaction

OH + benzene ----> produits.

Notre these comprend trois chapitres

4+ Le premier chapitre présente une description du
dispositif expérimental et du protocole de mesure d'une
constante de vitesse.

* Le second chapitre présente une étude de mesure de
la constante de vitesse du radical OH avec 1'éthane dans le
domaine de temperature de 297 & 573 K et avec le cyclohexane
a4 la tenmperature ambiante. 4

* Le troisieme chapitre présente une étude du radical
(UH avec le benzene dans la gamme de pression de (0 - 10
lorr> et dans le domaine de température de 297 - 373 K.

Quelques mesures & haute température sont présentées.
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1 PRINCIPE DE LA TECHNIQUE DU REACTEUR A ECOULEMXENT RAPIDE (RER)

Soit A& mesurer la constante de vitesse k de la réaction entre le radical OH
et une éspéce quelconque A : OH + A ---->Produits

Le principe de la méthode du réacteur & écoulement rapide et décharge
microonde peut se décrire trés qualitativement comme wune méthode
compétitive entre un phénomeéne physique ( 1l'écoulement des substances dans
un tube ) et la réaction chimique que l'on veut étudier. Pour ce faire,
1'¢éspéce A et le radical OH sont mis en présence en une zone de l'écoulement
( zone de mélange ). puls pompés & grande vitesse dans un Réacteur A
Ecoulement Rapide ( RER ); on mesure alors la concentration residuelle de
radicaux OH aprés vunme distance variable d'écoulement z correspondant a un
certain temps de réaction: t = z / v ( approximation de l'écoulement piston
). I1 existe deux variantes d'uti{lisation du RER ( fig 1 )

Réacteur a écoulement avec des points d'injection fixe.

__ Réacteur A écoulement avec un injecteur mobile

Dans notre travail on a utilisé la technique du réacteur a écoulement rapide
( RER ) avec un systéme d'injection mobile. Pour générer les radicaux OR on
a utilisé deux méthodes: Soit 1la réaction des atomes d'hydrogéne avec le

dioxyde d'azote: (1)

H + NOp------ > OH +KO ( React 1 ): k=1,3.107'¢ cn® g™
lec atomes d'hydrogéne étant formés par décharge microonde dans H: . Les
radicaux OH peuvent etre formés par la réaction des atomes de fluor F avec
H:0 (1), F étant formé par passage de CF. A travers une décharge microonde:

F + HaO -----~- > HF + OH (react 2): k=1,1.10""' cm?.5"°

Afin de varler largement les conditions expérimentales, nous avons utilisé



deux versions de la technique du RER A injecteur mobile; dane les deux cas
le reéacteur est un tube en pyrex de 20 mm de diamétre intérieur. Ce
réacteur est entouré d'un manchon en laiton, luli-mé@me placé dans un four
éléctrique qui permet de faire varier la température de 297 a 900K. lLa
température est mesurée au moyen d'un thermocouple chromel-alumel placé

contre la surface externe au milieu du RER.

8) Systeéme avec double injecteur (¢ fig 1

Les atomes d’hydrogéne sont produits en amont du réacteur par passage &
travers une décharge microonde ( 2450MHz, 200 V wmaximum ) d'un courant
d'hydrogene fortement dilué dans 1'hélium (1 a 2% ).

Le systéme experimental est completé par un double injecteur mobile en
pyrex qui permet 1l'introduction succéssive de NO.. 2t du réactant A.

Avec NO: en large éxcés par apport aux atomes d'hydrogéne (H) # 10'2 et
(NO2) # 10'? molec/cm® et pour une vitesse d'écoulement typique de 20 m/s,
la réaction 1 est compléte & 95% au bout de 10 cm d'écoulement.

Le réactant A est introduit en large éxcés par rapport a OH |
¢ A ) > 10'> molec/cm® et ( OH ) # 6.10''molec/cm®, de nanidre & se
placer dane les conditions classiques de peeudo-premier ordre.
La distance z entre le point de mesure des radicaux OH ( au centre de la
cellule de fluorescence ) et le point d'introduction de A est rendue variable
par coulissage du double injecteur A 1'intérieur du réacteur. L’ensemble des
écspeces est pompé 3 débit nominal de 60 m>/h.
Au cours de 1'écoulement, les éspéces réactives disparaissent & la fois par
reconbinaison & la paroi ( H, OH, F ) et par réaction avec A ¢ pour OH ).
Définissons les constantes de recombinaison hétérogéne des diverses éspéces
radicalaires mise en jeu:
$&2  Padical OH:

K®.4: 1a constante de recombinaison hétérogéne du radical OH
sur la paroil du reacteur. ( wi pour wall, internal )
*¢ Atomes d'Hydrogeéne: ( ou atomes de fluor par analogie ):

K"u: la constante de recombinaison des atomes d'Hydrogéne sur
l'ensemble injecteur K*'..: et réacteur K'',. .

kHw"-' k"w 1*kHw.
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Pour déterminer 1l'évolution de la concentration de OH er fonction du temps,

on distingue trois zones pour un RER de longueur 1 ¢ fig 2 ).

2zone A : elle correspond A la consommation d'atomes d'Hydrogeéne par
----- recombinaison sur les parois ( longueur: 1-z )
H + Parois —----- > 1/2 H= ( react 3 )
ce qui donne: - d(H)/dt = kMo, (D (eq 1)
soit Ln() = LntH)e -~ k™. (1-2)/v (eq 2)
(H)o: concentration d'atomes d'hydrogéne formé avant d'etre en contact
avec l'injecteur et le réacteur ( z =1 ),
(H) : concentration d'atomes d'hydrogéne qui reste au point de mélange
aprés recombinaison sur 1'injecteur et le réacteur.

v : représente la vitesse d'écouvlement des gaz dans le RER.

zone B : elle correepond & une formation de radicaux OH par la réaction 1
—————— (OH> formé = (H) restant (eq 3
ce qui donne d'aprés ( eq 2 ):

Ln(OH)o = Lntdo - kY. . (1-2)/v (eq 4

zone C : icl on observe simultanément une consommation des radicaux OH par
—————— recombinaison hétérogéne sur la parol interne du RER et par
réaction homogéne avec A:
OH + A -———-—- > Produits ( react 4 )
OH + Parol ----- >Destruction ( react §)
ce qui donne:
-d(OH>/dt = ¢ k™™o + k.(A) ). (OH) (eq S
k étant la constante de vitesse de la réaction 4.
La résolution de l'équation differentielle ( eq 5) donne:
Ln (OHY/ (OH) e == ¢ kPMyy 4 k.(A) ).z/v (eq &
Spit encore:

LnOH) = LnHlo - k"4 .1/v 4+ ( K™ L-kOH k. (R) ).z/v eq T

L'éqation (eq 7) montre qu'en portant Ln(OH) en fonction du déplacement 2z
de 1l'injecteur on doit obtenir une droite de pente p:

pv = kM. = kO ,- K.(A) ;
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Figure 2=

doublie injecteur.

Les trois zones dqu Reacteur a Ecoulement rReéplae a
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En répétant cette procédure pour diverses valeurs de (A), on obtient la
constante de vitesse recherchée comme pente de la droite -pv = f(A);
1l'ordonnée & 1l'origine de cette droite représente 1la constante de
reconbinaison globale: k. = k%.i - kY.

on note k.: la constante de recombinaison en presence du reactif A et k.°©

la constante de recombinaison en absence du reactif.

b)> Systéme A un seul injecteur:

Dans ce cas, les radicaux OH sont formés en un point fixe en amont du
réacteur; seule 1l'¢spéce A est introduite par un 1injecteur central unique;
les radicaux OH ainsi formés se reconbinent A la fois sur la paroi interne
du réacteur avec une constante de recombinaison interne k., et sur la
parol externe de l'injecteur central avec une constante de de recombinaison
externe k" .,
donc on a:

- Ln(OH)/ (OH)» = K. C(A).t + E°ML oty + EOiat=2 (eq 9)
on a alors la variation de la concentration en radicaux OH qui devient:
Ln(OH) /(OB)e = - ( K.CA) = kus ).2/9v = ( KO 0 + kS )11V eq 10

ceci montre que la variation de Ln(OH) en fonction de z doit etre une
droite de pente p:

P=- Ck.(A) - XM /v (eq 11
En tragant -pv en fonction de (A), on a dans ce cas une droite d'ordonnée

a4 l'origine -k.,, de pente k la constante de vitesse recherchée.

11 est nécéssaire d'utiliser les deux systémes d'injection car 1l nous
permetent d'avoir des indications & 1la fols sur les constantes de

recombinaison des atomes d'hydrogénes et du radical OH sur les parois (2)
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2 MISE EN OEUVRE PRATIQUE

D'aprés ce qui préceéde, on en déduit que pour déterminer une constante de
vitesse 11 suffit de connaitre les paramétres suilvants:
v: vitesse d'écoulement des gaz
(1): concentration des éspéces stables ( en particulier, concentration Adu
réactant).
Pour ce faire, il faut aussi copnaitre le diameétre intérieur du RER et le
débit volumique total des gaz s'écoulant dans ce réacteur. Par convention,
tous les débits gazeux sont ramenés dans les conditions standard '
( Po = 760 torr, To = 273 X ) et notés débdits STP ( standard a la

température To et 1la pression Po )

a) Détermination du diametre interne moyen du réacteur:

Pour déterminer le diamétre interne du tube A écoulement rapide on
mesure le diametre externe en plusieurs endroits, conpaissant la masse
volumique du pyrex, la masse du tube utilieé et sa longueur, on en déduit un

diamétre intérieur moyen.

b) Correction de Poiseuille: Calcul de la pression moyenne

La pression étant mesurée a environ z = 30cm en aval de la zone moyenne
de réaction, une correction de pression est nécéssaire; pour ce faire, on
applique la loi de Poiseuille (3) qul exprime le gradient de pression le
long du RER:

dP/dz = 5,9.10-2.p.v/T* ( torr.cm™? ) (eq 12
avec p : viscosité d'hélium en ¢ g.cm™? )
v : viteese d'écoulement ( cm.s™' )

r : rayon du réacteur a écoulement rapide
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La preseion corrigée s'éxprime ensuite par: Pc = P + (dP/d2) .4z
Dane toute la suite des calcule, on adopte comme valeur de la pression

cette pression corrigée Pc.

c) Détermination de la vitesse corrigée d'écoulement:
S1i Q est le débit volumique total des gaz dans le RER ( donc A la
pression P et & la température T qui régnent au sein du RER )
on a: v = Q/s ( &: section du tube )
Soit D la valeur de ce débit volumique ramené & la pression Po et 1la
temperature To ( débit STP ) alors
Q = D.(Po/P) . (T/Te)

ce qui donne pour la vitesse d'écoulement ( en cm.s‘~'> )

v = 1/8.D.(Pe/P) . (T/To>.1/60 Cecms ') (eq 13)

D: represente la somme dee débits ( Hélium, Hydrogéne, KO, réactant, ...)
D =D(H.) + D(Hz) + D(NO:>) + D)
un exemple de valeurs typiques de ces débits est le suivant:
D(Ha) = 1000 cm®/mn STP; D(H=) 5-10 cm?®/nmn STP;
D(NO2) = 5-20 cw®*/mn STP; D) 1-10 cm®/mn STP.
Ce qul montre que D(Ha) >> D(Hz2) + D(RO2) + D(A). Er pratique, on utilise
donc la valeur du débit STP d'hélium comme débit total. La vitesse

d'écoulement corrigée est alors donnée par:

ve = D.(Po/Pc).(T/Te).(1/60) .17 (eq 14 )

d)» Calcul des concentrations des éspéces stables dans le RER:
Pour exprimer la concentration d'une éspéce, on utilise la loi des gaz
parfaits, ce qul donne pour 1l'éspéce majoritaire hélium:
C Ha ) # P /RT
R: étant la constante des gaz parfaits ( R = 0,082 l.atmK‘~'’>.mole'~'>);

en exprimant le volume en cm® et la pression en torr, on trouve:

( He > = 0,66.10'® .Pc/T (molec/cm™)
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on a alors la concentration de l'éspéce quelconque i donnée par la relation
suivante: (1) = D«/D.(Ha)
ou Di represente le débit STP du constituant {i.

e) Constante de vitesse corrigée de la diffusion:
En tenant <compte des corrections précédentes, l'approximation de
1'écouvlement piston permet de calculer une constante de vitesse approchée:

Kape = = d/d(A).(d/dt Ln(OH)»)

on peut en fait montrer (3) que, si on tient compte du coefficient Dif- de
diffusion de OH dans 1°'hélium, la concentration de OH obeit régoureusement A
1'équation différentielle suivante:

Dif.d®2/dz=2.(OH) - v..d/dz(@OH)- k.(A).(OH> = O

qui a pour solution exacte la constante de vitesse recherchée:
k = Kapo.( 1 + kape.Dif/vc® )
cette correction a été appliquée de maniére systématique.

D'une maniere générale, le terme correctif ku.pn.Dif/v.Z est inférieur a 5%.

1) Protocole experimental standard:

En pratique on déplace l'injecteur en augmentant la valeur de z par
paliers successifs ( 25 & 20 cm ). A chaque palier, on attend d'abord 1la
ctabilication du signal puis on reporte Ln(OH) en fonction de z (cm) soit
sur un papler semi-logarithmique esoit sur micro-ordinateur. En répétant
cette procédure pour différentes valeurs de (A), on obtient un ensemble de
droites de pente p donnée par: cas du double injecteur

- pve = C K74y - KYo + k.(A) ) (eq 8)

en tragant ¢ - pv. ) en fonction de (A), la pente de la droite obtenue est
alors la constante de vitesse k de 1'étape élémentaire ( react 4 );
1I'ordonnée & 1'origine de cette droite n'est autre que la différence des

constantes de recombinaison A la paroi de OH et de H: ko= kO, - k",
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Par exemple, avec un RER et un injecteur ( diameétre externe # 5 mn )

recouverts de cire halocarbonée on a: k. = 5 A 10 s,

3 ETALONNAGE DES DEBITMETRES ET JAUGES DE PRESSION

a) Débitmetre d'hélium ( ASN 260, 0-2000 cm®.mn¢~'> ):

. — —————— — Y —— - —— T " —— — — - —_ ——— — ——— - —

Les débitmétres massiques fournissent en principe un débit STP connu
proportionnel & une tension de consigne comprise entre 0 et S5V. Ceci a éte
controlé périodiquement.

Le principe de mesure de ce débit consiste & evaluer 1l'augmentation de
pression en fonction du temps dams un volume connu. Pour la mesure de la
pression, on utilise une jauge absolue de pression ( BARATRON type 222B,
, 0-1000 torr > dont la linéarité et 1'exactitude sont périodiquement
controlées par un manométre absolu & mercure.
Un ballon de volume v ( déterminé par pesée d'eau ) est d'abord utilisé pour
déterminer le volume V d'un grand ballon (20 1) par détente isotherme.
En envoie ensuite un débit STP d'hélium A étalonner dans le ballon V
préalablement vidé. Ce débit D ( en STP ) correspond & un nombre de moles
an par unité de temps:

Po.D = an/dt.RTo
En appliquant la lol des gaz parfaits, la variation de pression AP dans un
volume V correspond & une entrée d'un nombre de molecules an tel que:

(aP/ot).V =<(an/at).RT (eg 15

ce qui donne aussi : Po.D/Te =aP.V/(T.AT)
Le débit D est alors donné par:

D = (aAP.V.To)/(T.At.Po) (eq 16 )

At: est mesuré au chronometre.
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b) Débit de réactant: Principes de mesure et d'étalonnage

Le débit de réactant envoyé dans le RER est régulé par une vanne
millimite (Hoke). Deux méthodes de mesure du débit ont été mises en opeuvre:
. % lorsque le réactant est pompé sous forme de vapeur saturante au dessus de
ca phase liquide, son débit est déterminé en envoyant le courant de
réactant pur dans un ballon étalon prealablement sous vide. Cette méthode
implique l'interruption du courant dans le RER, ce qui peut poser problénme
lorsque de longues périodes de conditionnement sont nécéssaires. En
pratique, on ferme les robinete Ra, Rs, Rs tout en maintenant R» et Ra
puverts ( fig 3 ). L'augmentation de pression resultante est mesurée par
jauge absolue (0-10 torr )
# Jorsque le réactant a été dilué par de 1'hélium et stocké sous pression
dans un ballon reservoir (¢ 10 ou 20 litres ), on mesure le débit
réactant/hélium par une Jauge differentielle (Xodel 223 BD
0-10 torr >. En pratique ( fig 3 ), les robinets Ra, Re, Ry, Ro sont fermés
et on mesure l'augmentation de pression entre le ballon reservoir ( point
fixe > et un bdallon étalon.
# Etalonnage des dispositifs de mesure de débit:

Dans les deux cas ( jauge absolue ou jauge differentielle ) on étalonne le
dispositif avec un débit connu d'air mesuré par débitmétre & bulle de savon.
Soit Q@ ¢ cm®mn‘~'’> ) ce débit connu d'air aux conditions de la piléce
(temperature T, pression P ), qul provoque une augmentation de pression de

1 torr en At secondes dans le volume étalon Ve: Oon a donc
P.C Q760 Yot = 1.V,
A ce deébit volumique correspond un débit D (STP) tel que:
D= Q¢ To/T ).C P/Ps )
on a donc D = Va.C To/T 2.C 60/Po ).1/8t = Do/at. (To/T)
avec Do = Va.(60/Ps)
La valeur de Do est fournie par la mesure de At pour un debit étalon d'air;

on mesure ensuite un débit quelconque de réactant par:

D = ( Do/t ).C To/T D
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4 DISPOSITIF DE DETECTION PAR FLUORESCENCE

Rotre tube & écoulement est terminé par une cellule qui
permet une mesure de la concentration des radicaux OH par
fluorescence. Deux techniques ont été utilisées:

* Détection continuve par fluorescence de resonance et
comptage de photons.

# Détection en impulsion par fluorescence induite par laser.

a) Systeéme optique de fluorescence de resonance:

Par excitation microonde d'un courant de vapeur d'eau
fortement dilué dans 1'hélium, on obtient une emission
lumineuse constituvée pour 1'essentiel par le systéme AZI-—-—
>X=N du radical OH (. # 309 nm )

Ce faisceau lumineux d'excitation est focalisé vers le
centre de la cellule de fluorescence aprés passage & travers
une série de colimateurs ( fig 4 >, Aprés absorption de
cette radiation par les radicaux OH s'écoulant dans le tube,
11l y a réenmission d'une fluorescence de resonance (A # 309
nm) . Cette fluorescence a une intensité proportionnelle A
la concentration des radicaux OH preésents dans le RER (3).
Le systéme de détection, placé perpendiculairement au
faisceau optique de la source, est constitué des éléments
sulvants:

# Filtre interferentiel (¢ Oriel, x = 309 nm, Ari.,2 = 15
nm ).

* Photomultiplicateur ( PMT > ( Hamamatsu R268 ou RS585 ).

# EBElectronique de comptage de photons ( Dilor 1860 ).
Le signal fluorescent S8 détecté se raméne donc A un nombre

d'inpulsions enregistrées par unité de temps. Ce signal S
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est proportionnel a2 la concentration en radicaux OH dans le
réacteur: '
S = x.(OH) + So
S.: représente les contributions du bruit de fond propre du
photomultiplicateur et de 1la 1lunmiére parasite due aux
" réflexions du faisceau d'excitation sur les parois de 1la
cellule de fluorescence.
Un ordinateur Sinclair ZX 81 pilote le compteur de photons
par l'intermediaire d'une carte d'interface réalisé au
laboratoire (4).
Pour chaque position de l'injecteur, le programme calcule la
moyenne et 1'intervalle de confiance pour 10 acquisitions
successives d'un temps de comptage de 5 secondes.
La qualité d'un systéme de détection repose sur deux
critéres:
# La linéarite
* La sensibilité
Pour vérifier la linéarité, on utilise la reaction (react 1)
déja citée.
Pour ce faire, on envoie des concentrations croissantes de
NO.: par 1'injecteur central du réacteur, toutes les autres
grandeurs étant fixes; en outre, l'injecteur est eloigné au
maximum de la cellule de fluorescence de maniére A rendre
complete la reéaction 1.
Un exemple de courbe du signal S en fonction du débit de
NO:, presentée en figure 5, comporte deux parties:
% Urie partie liné¢aire pour les faibles débits:
Dans cette partie de la courbe on a (H)iritaima 2> (NO2)ivrare
donc on a: (OH > # (NO2)inmnstim1
On observe alors un signal fluorescent S proportionnel A
(NO:) ajoute.
# Un palier pour les fortes débits: Cecl s'explique comme
sult:
(NO2)s5mi+ > (HY donc (OH) = (OH)me~ = (H)inmiew = Cte

donc le signal fluorescent S est constant,
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11 est facile de verifier que le point d'intereection entre
le palier et 1la droite passant par les premiers points
correspond aux conditions suivantes:

Hinitesmi = (W) rorme
on a ainsi une estimation de la sensibilité du dispositif.
Pour fixer les idées,une concentration de 6.10'' radicaux OH
par cm* qui correspond & un rapport Signal/Bruit = 8000/500
11 est souhaitable que la concentration de OH s=so0it
inférieure a 10’2 radicaux/cm® sinon il faut alors tenir
compte de la réaction bimoleculaire:OH + OH-=——=~- > H20 + O.

avec k = 4,2.107"2 cm®.s87' (1)

b) Systéme optique de fluorescence induite par laser (LIFf:
*# Source laser:
Le laser de pompe est un laser YAG ( quantel type YG 481 C)
pulsé & 10 Hz, qui est doublé en fréquence pour obtenir une
excitatrice de longueur d'onde de 532 nm. Ce laser YAG sert
A pomper un laser A colorant accordable TDL 3. On utilise la
Rhodamine 640 avec une longueur d'onde moyenne égale a 616
nm; 1'énergie maximale obtenue A cette longueur d'onde est
de 40 mJ/pulse. Un doubleur de fréquence permet d'obtenir
une excitatrice laser vers 309 nm avec une energie maximale
de 14 mJ/pulse. Grace & un prisme de Pellin-Broca, on sépare
le faisceau laser qui sort du TDL 3 en un rayon rouge 616 nm
qui sera absorbe et le rayon ultraviolet (x= 309 nm > qu'on
dirige par un prisme a réflexion totale vers la cellule de
flunrescence.
* NDétection:

Apres sélection (méme filtre interferentiel que pour 1la
fluorescence de resonance) et détection (photomultiplicateur
Hamamatsu RO2B >, 1le signal de fluorescence de OH est
analysé¢ par un moyenneur boxcar ( PAR 162/165 ). Le signal
de déclenchement est fourni au boxcar par une photodiode
rapide observant une réflexion parasite du laser. Le

moyenneur boxcar effectue 1'intégration du signal observeé
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pendant 1'obuverture de la porte électronique du boxcar. Le
signal moyenné est lu par

un voltmétre digital (Keithley model n°®179 TRMS).Pour fixer
les idées, voici quelques réglages typiques du boxcar:

(Pour le radical OH): ouverture de la porte du boxcar:5-50
ns; retard:100 ns;Cte de temps du tiroir intégrateur:10 ps

-- Oscilloscope: Le signal de fluorescence est par ailleurs
visualisé et optimisé grace A un oscilloscope numérigue

( Philips PM 3320; bande passante 200 MHz; vitesse
d'échantillonnage 250 MHz ).

5 INFLUENCE DES TRAITEMENTS DE PAROIS DU REACTEUR

La parocil du réacteur peut avoir une grande influence
sur les réactions se produisant dans la phase gazeuze; elle
peut modifier considérablement la vitesse globale de 1la
réaction.

Pour 1la mesure de constantes de vitesse de réaction
bomogeénes, 11 est essentiel d'avoir une paroil aussi inerte
que possible vis & vis des éspéces reactives utilisées:
Toute étude de cinétique en phase gazeuze commence donc par
un choix du réacteur et de son recouvrement; on a employé
suivant les cas divers types de réacteurs, caracterisés par
une valeur moyenne de la constante de recombinaison des
radicaux OH.

a)> Un réacteur en teflon jusqu'a 200°C ( k@, . # 20 s~ )

b> Un reacteur en pyrex traité & 1l'acide orthophosphorique
(H2POa) A& des températures inférieures a 200°'C

(k) # 10 a 20 s=' ).

c?> La cire halocarboné 12-00, 15-00 (6) est utilisée A des
températures comprises entre 25 et 110°C ce qui A& donné une
constante de recombinaison entre 0-10 s, on ne peut
utiliser cette cire a des températures superieures & 110°C

car elle devient alors trop liquide.
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d)> A plus haute température ( jusqu' & 500°C, on a utilisé un
traitement d'acide borique (H>BOx ) ou un lavage avec

1'acide fluorhydrique ( HF > ( k®",, # 10 & 20 s~ ),

Le but d'essayer tous ces traitements c'est de chercher
celui qui donne une valeur de k reproductible et exempte de
réactions hétérogenes. Par exemple, dans le cas de OH+CeHe,
un réacteur en teflon non traité donne une constante de
vitesse supérieure a la constante de vitesse A une pression
infinie (¢ k > koo > ce qul montre 1la prédominance des
réactions hétérogeénes; au contraire dans le cas d'un
réacteur en pyrex traité a la cire 15-00 la constante de
vitesse observée est compatible avec les données connues de

la littératures 6)

6 ALIMENTATION EN FLUIDES

a)> Réactifs utiliseés:

Le dioxyde d'azote <(Alfagaz) contient divers oxydes
d'azote ( NO, N20x ect...); 11 est purifié en mettant en
cantact le NOz liquide avec de 1'oxygéne moleculaire pendant
environ 36 heures. Il est stocké dans des ballons en phase
gazeuze a 1'abri de la lumiere afin d'éviter sa
décomposition photochimique.

L'bhélium ¢ air liquide, 99,995% ) est purifié par passage &
travers un piége sur tamis moleculaire & 77°K; 1'hydrogéne

( air 1liquide, 99,995% ) est purifié par passage & travers
un piége d'Azote liquide; le tétrafluorure de carbone ( CFa)
( Alfagaz, 99,995% ) et 1le fluor ( Matheson, 99% ) et
l1'ethane (air ligquide, 99,95%) sont utilisés tel quels.

Le cyclohexane et benzene sont de qualité spectroscopique
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ALIMENTATION EN REACTIFS
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Figure 7 : Systéme d'alimentation en réactifs.
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b) Systéme d'alimentation du réacteur:

- —— e ———— e = — g S - — - —

Le remplissage des ballons ( de 10 ou 20 litres ) est
effectué de maniére manométrique en utilisant soit une jauge

capacitive Baratron ( 0-1000 torr ), soit un manomeétre A

mercure ( 2 bars ).
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CHAPITRE 1I

CORSTANTE DE VITESSE DU RADICAL OH AVEC L'ETHANE DE

2906 A 573 K ET AVEC LE CYCLOHEXANE A (266 +/- 2>K.

1 INTRODUCTION : OBJECTIFS DE CES MESURES.

2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.
a) Ethane.

b) Cyclohexane.
3 RESULTATS
a) réaction: OH + ethane de 299 A& 573 K.
b) reaction: OH + cyclohexane & ( 296 +/- 2 )K

4 CONCLUSION

REFERENCES.
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1 INTRODUCTION : OBJECTIFS DE CES MESURES.

La constante de vitesse k. de la réaction:

OH + CzHe =--——~—~--~ > H=0 + CzHs « k, )
peut etre considérée comme une donnée de référence en raison
de ses trés nombreuses mesures (voir tableau 1). Cette
réaction est 1l'exemple +type de réaction bimoleculaire
d'abstraction, les six atomes d'hydrogéne étant strictement
équivalents.
Pour ne citer qu'un exemnple, Tully (10) a récemment proposé
la formule enpirique suivante, valable dans 1la gamme de
températures de 296 & 705 K:

ks, = ¢ 8,51.10"'® ), T=.°9%, exp(-855/R.T)

soit ki (2908 K) = (2,39 + 0,10).107'® cm®.s8™"
Nous avons pour notre part mesuré périodiquement la valeur
de k: & diverses températures dans 1le but de controler
régulierement la stabilite et l'exactitude de notre
dispositif experimental. Cette constante de vitesse €'est
révelée A& l'usage etre une pileérre de touche 1déale pour
notre appareillage, notamment en raison de son insensibilite
a la nature des parois du RER. En outre, aucun auteur ne
mentionne la présence de réactions secondaires génantes.
Enfin, son caractere de réaction élémentaire strictement
bimoleculaire exclut tout effet de pression.
Toutes ces conditione permettent d'utilieer avec confiance
la valeur de k, comme valeur test.
C'est une tout autre motivation quil nous a conduit A mesurer
la constante de vitesse de la réaction:

OH + CeHi2z2 ~——7~————~~ > Produits (k=)
Avant d'aborder 1'étude de 1la constante de vitesse de 1la
réaction

OH + benzene (+M) ~----- > Produits (+M)

qul dépend de la pression, nous avons jugé indispensable de

tester notre dispositif expérimental sur un alcane cyclique
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de proprietés phyeiques voisines de celles du benzene et
dont 1la constante de vitesse de réaction avec OH esoit du
meme ordre de grandeur que celles des reéactions OH +
Aromatiques étudiées.

Toutefolis, 11 existait trés peu de mesures absolues de k. a
température ambiante; en particulier aucune détermination
‘par la technique du RER n'avait été publiée ( tableau 2 ).
Comme la valeur de k: est parfols utilisée comme référence
dans des mesures relatives de constantes de vitesse, notre

etude permet amaussi de combler une lacune.

2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.

a)> OH + Ethane - -——-—- > Produits

La mesure de la constante de vitesse ki, de la réaction
OH + Ethane ----> Produits a fait 1'objet de trés nombreuses
mesures & température ambiante. Le tableau 1 rassemble les
résultats de mesures récentes par diverses techniques
absolues. Les études & température variable sont moins
nonbreuses; parmi ces derniéres, les plus récentes sont les
sujvantes:
# Tullv et coll (7>, en utilieant 1a technique de photolyse
par éclairs et fluorescence de resonance dans la gamme 297-

P20 K, proposent la formule empirique suivante:

ki = 1,43.10"4.T"-9¢ exp(-911/T) cm?.s7"!
# e meme avteur (10) a repris cette étude dans la gamme
S92, 5-70% K en utilisant la technique de photolyse laser et

fluorescence induite par laser, ce quil le conduit A proposer

la formule suivante:

ks = 8,51.10-'9.T2,9¢ exp(-430/T) cm®. .8
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ki.10"*. cm®*. 6"

:Methode

Reference :

T Gaz ki Année
295 He. 2,314/-0,40 DF-RF 1982 (6>
298 Hao 2,60+4/-0,40 :DF—RF-HS : 1979 a3
206 H. 2,904/-0,60 : DF-LMR ‘ 1976 az2)
209 Ha 2,82+/-0,06 f FP-RF 1970 1)
297 A. 2,99+/-0,21 FP-RF 1983 <7
300 / 3,064/-0,21 DF-RF 1984 8>
205 H.. 2.67+/-0,40 DF-RF 1985 15)
267 / 2,20+4/-0,30 LP-LIF 1985 9
206 / 2,804/-0,30 Revue 1985 B
292 He 2,394/-0,10 : LP-LIF 1986 ao
208 / 2,99+4/-0,30 Revue 1086 (3>
206 / 2,75+4/-0,55 Revue 1086 4
08 ! 2,9847-0,21 PR-RA 1986 (2
28 A- 2,304/-0,26 FP-RF 1687 (14)
nov 2 He 2,77+/-0,30 DF-RF 1087 Ce travailg
a3kl OH 4+ Filhane ----> Praduite k2

fecultate recents de me<siures absoluse de 1la constante de

vitescze bk, de la réaction OH + ethane-----> produits 3 température
ambiante . lec techniques employées sont lee suilvantes

thohargs microonde,
tluorescence de resonance, RA: absorption de resonance, FP: photolyse

par eczlairs,
zpectrometrie de masse, LMK:

luoreccence induite par laser,

DF: REPR et

PR: radiolyse pulsée, LP: photolyse par laser, M&:
recsonance magnetique laser.
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¢ Kaufman et coll (8) ont mesuré k, dane la gamme 248-472 K
par la meme technique que dans ce travail: Le Tube A
Ecoulement Rapide associé & la fluorescence de resonance; il

propose ainsi la formule empirique suivante:

ks = 3,90.10-27.T2.0%, exp(169/T) cn®. g "

& Tres récemment, VWallington et Kurylo (14) ont proposeé la
formule ci-dessous dans le domaine de température de 234 A
438 K

k. = (8,4 +/- 3,1 ).10~"Z, exp(-(1050 +/- 100)/T) cm®.&?

b) OH + cyclohexane ------ > Produites C k2 )

La mesure de la vitesse de réaction du radical OH avec
le c¢yclohexane & fait 1'objet de quelques mesures A
température ambiante et d'un travail A température variable

dans la gamme 292-491 K par Tully et coll (19):

ko = 1,09.10-'2.T".,47, exp(249/RT) cm®. !

Cette formule paramétrique correspond a la valeur de
7,14.10772 cm¥®.s-' A& 293 K. L'encemble de cee mesures est
rassemblé dans le tableau 2, ainel que les deux valeurs
deduites d'expréesions empiriques a priori avancées par

Bavlch et coll (3) et par Atkinson et coll 4.
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kz.10*'2 . cn®. 8" :
T(K) :P(torr): Gaz : ) & : Methode : Année ¢ Reference :
208 : / : Ha : 7,90 + FP-RA : 1970 : 1)
299 : / : / : 5,704/-0,09 :Comparati: 1982 (16)
205 : : / :+ 7,504/-1,10 : Revue : 1986 : 3)
206 : / T § : 7,384/-1,50 : Revue 1986 ! «“4)
206 : # 760 : A- : 5,244/-0,36 ¢ PR-RA : 1086 : )
292 : 400 : He : 7,144/-0,31 : LP-LIF : 1087 : (19)
207 : 0,9-2 : H. : 8,604/-0,80 : DF-RF : 1987 : Ce travail:

Tableau =2 : OH + cyclohexane ----> produits (kz).

Mesures de constantes de vitesse kz avec diverses techniques & une température

de (296 x 2K),
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3 RESULTATS

a)> Conditions experimentales particuliéres:

On a utilisé des concentrations de OH de 2 a
10>.10'' radicaux.cm™® avec un large excés de NOz. La
concentration d'ethane est dans la gamme ¢ 1 A 10 ».10'<
molec.cn™®. L'ethane est envoyé dans le RER & partir d'un
ballon de 10 1 contenant plusieurs centaines de torr
d’ethane. Le cyclohexane est pompé directement A partir de
sa phase 1iquide prealablement degazée. Pour 1les deux
reactants, la stabilité du débit est controlée par un
débitmetre massique Tylan AFC 360 (0-20 cm®.mn"') mais 1la
valeur reéelle du deéedbit est mesurée par une des méthodes

absolues decrites au chapitre I.

b> Réaction OH + CaHe —---- > He0O + Co2Hs (k+)

La mesure de 1la valeur de k., a été faite pour des RER de
divers types:
* tube teflon massif.
* tube pyrex recouvert de cire halocarbonée.
* tube pyrex recouvert d'acide phosphorique ou baorique.
Pour génerer les radicaux OH on a geénéralement utilisé 1la
reaction H + NOaz ---> O0OH + NO. Cependant, quelques
experiences font appel A& la réaction F + Hz0 ---> OH + HF.
On a constaté que la valeur de k, A la température ambiante
ne dépend pas du type de surface, aux 1incertitudes
experimentales preés. Par =milleurs, la valeur moyenne A
temperature anbiante de nos diverses mesures correspond A la
Valeur <(tableau 1) (un exemple de courbe est donne en
figure 8 et 9). ky = (2,77 £ 0,30)10-"%cmp®.s""
L'ensemble des resultats experimentaux est raessemhblé dans le

tableau 3. La variation de ks en fonction de 1/T <(courbe
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k..10'%. cw®. 6! ;

..

.
* H

:Revetem :Inject:Generat : T : P : v :Nbre : k°. : K, ;Correlat:

: : de OH : (K) :torr:(m/e): pte : (™) : :

cire : (8) ; F ; 297 ; 1 ;18.9 z 5 i -2 j 2.612 0,9863 :

; cire ; (8) i (W ; 353 z 1 :17,6 : 3 : -5 : 5.36: 0,9960 :
: H»BOa i (8) z ) ; 473 i 1 §25.4 ; 4 Z -5 ; 8.22: 0,9850 :
: H2BOa> ; (8) ; (W : 573 §3.05:21,6 Z 6 : -1 221.97§ 0,9899 i
. H>BOs : (8) i (W ; 373 : 1 ;27.5 § 5 : -5 ; 6,1;; 0,9857 i

. . . .
. . . .

cire r (@ W 1 206 : 2 :21,1: 6 : ¥2 : 2,57: 0,9980 :

Teableau 3 s Résultats de noe mesures de la constante de vitesse du
radical OH avec C.H: dans le domaine de température de 297-573 K.
(g): simple injecteur, (d): double injecteur, cire: 15-00
génération de OH ; (H): H + Oz, (F): F + H.0 . Le nombre de points
correspond au nombre de valeurs différentes de la concentation d'ethane
ce qui conduit A la valeur de k. indiquée avec son coefficient de

correlation .



_38_

60 0
):\. X X Ky
L Sy OQ.\.
° °>'\
A o .
*\A \ A
',\+\A ,
\+\ \A\ A
10 \ AN '~

o

Z(cm)

20 30 %0 50

Figure 8 H Réaction OH + éthane ----> produite & T = 297 K, variation de la
concentration de OH (échelle logarithmique) en fonction de la distance de réaction. v. =38,3
m/s, (He): = 4,04.10'* molec./cm®, lee concentrations d‘'éthane sont en 10'> molec./cw, les
conetantes de peeudo-premier ordre en &' ;

Courbe A et A' : 23,608 ' ;B :27, 766 ;C :49,130 6" ;D :89,235 6" ;k'v 586",
ce qui donne pour cette expérience ki = (2,58 % 0,04).107'> cm®s™', ko = 3 &™' , corrélatiop =
0,9940.
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Figure 9 : Constaste de pseudo-premier ordre K. en fonction de la concentration
en éthane pour quelques températures. k) est en 107'? cm? &', ,

B:T=353K, ki =536 ;C:T=2373K ki=6,11;D:T=473 K, k1 =822 ;
B:T=573K, ki = 21,97.

-
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d'Arrhénius) est representée fig 12 cecl correspond a 1la
formule suivante:

kK, = 2,06.10""" ,exp(-1296/T) cm®,. s
Ceci correspond A une energie d'activation E.#2,6 kcal.mol~
‘en bon accord avec les valeurs de Tully et al (7), Greiner

(1) et Vallington et al (14 ) (tableau 5).

¢) Réaction OH + c~CegHyv2 —--=--> Hz20 + c-CegHi k2

Dans le cas du cyclohexane des mesures preliminaires
effectuées avec un réacteur en teflon massif ont conduit a
des signaux de fluorescence 1instables et A des resultats
parfois non reproductibles (11). Ces anomalies disparaissent
en utilisant un réacteur en pyrex traité a la cire 12-00 ou
15-00. Avec ces conditions experimentales l'ensemble de nos
résultats est raseembléeé dans le tableau 4; i1 leur
correspond la valeur moyenne de k2 est de (8,63+/-0,&>.10-'2
cm®.s~'. Comme pour l'ethane on remarque que la constante de
vitesse k: ne dépend pas de la pression.

Ce reésultat est en bon accord avec les quelques autres

travaux par diverses techniques; 11 n'y a pas, A notre
connaissance, d‘'autre mesure de la valeur de kz par 1la
Technique du RER. (un exemple de courbe est donne

en figure 10 et 11O
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(S-Se)

) x . Kw
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Figure 10
Courbe A : 4.1, 368 s
D : 115, 998 s

3

1 B:823,688 ¢! ; C:
: k2 = (85 £ 13).10°'3 ¢cm?® 57!

idem figure 8, v. = 22,20 m/s, (He)c = 696.10"¢ molec./cm>.
10.8, 931 8!
; ko = 5 87", corr. = 0,9995
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’
K(s)
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200f
@
®
1 i 1 I 1 ->
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13 -3
[CgHyp1x10 " molecute cm
Figure 11 : Réaction OH + cyclohexane ----> produits.

Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la
concentration en cyclohexane, la pente représente la constante de vitesse
k2 : ka = (8,63 ¢ 0,860).10-'% cm®8~', k., = 32 6~' corrélation = 0,9670.
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Figure 12 OH + CzHe ----> H20 + CzHe.

Courbe d'Arrhénius k. en fonction de 103/T, Ea = 2,6 Kcal.mole ™!
A=2610""" ca® s .
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kz2.10'"2. cn®. 8" H

. ] 3 . . . . .
. . . . . . . . H

:Revetem: Inject P : v : (He) : ¥bre : k°w : k2 :Correlat:
: : : torr :(mw/s) :107'® : pte : (7' : :

cire ; (d> : 1,43 §41.30 ; 5,18 ; 9 : -3 : 77,24 : 0,90873
; cire ; (D) ; 0,96 :38.90 : 3,07 ; 10 : -7 : 99,38 : 0,9908 :
cire : d) ; 1,95 §44.50 ; 6,907 : 7 : 42 ; 88,40 : 0,9921
cire : (d) z 0,98 :41.10 : 3,77 : 3 : +2 ; 78,58 .

cire ; d> ; 1,06 :44.20 : 7,01 ; 6 : -7 : 85,81 : 0,9798 :
sans : (8) : 0,97 ;41.40 : 3,74 : 14 § =20 ; 74,44 ; 0,9877 ;

cire : (4> : 2,05 :22,20 : 6,96 : 4 : +5 ¢ 83,94 : 00,9988 :

Tabvbleau 44 : Résultats de nos mesures de k2 & la temperature de (297 % 2)

Cire : 12-00 ; sans : sans traitement. Les autres notations sont identiques a

celles du tableau 3.

rcm®.molec”'.87': cal.mol™? : donmaine : reference

107, 4 : E. : T N
2,17+/-0,57 : 2621 : 295-500 : (7
1,90+/-0,30 : 2450 : o 297-493 : (»
0,84+/-0,31 : 2100 1 234-438 : (14

2,06 : 2592 297-573 Ce travail

Tableau S Résultats de mesures d'énergie d'activation Ea et du facteur

préexponentiel A de la réaction du radical OH avec l'éthane.
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4 CONCLUSION

Eu égard A 1l'incertitude généralement admise pour les
mesures cinétiques ( # 20% ), nos valeurs de k. sont en
excellent accord avec les données relevées dans la
littérature. Cecil permet d'exclure tout artefact grossier
qui pourrait affecter 1'un des nombreux capteurs de

1'appareillage ( débitmetre, Jjauges de pression ).

Concernant le cyclohexane, notre valeur moyenne (17) est un
peu supérieure aux quelques valeurs provenant d'autres
mesures. Nous avons voulu verifier, avec un meéecanisme
simple, que notre valeur de k> ne pouvait pas s’'expliquer
par une consommation supplémentaire de radicaux OH par leur
réaction avec un produit de la reéaction: le radical
cyclohexyle CeHi.

Nous avons retenu les trois étapes suivantes:

OH + ¢c-CeH1 2 - ———- > ¢—CeHyryv + H20 ke=8,6.10-"1=2
OH + c~CeH11v ——=-—- > ¢c~CgeH:+ -OH k3107 cm®.s!
c~CeHiv + ROz —-——--~ > ¢c~CeH1yv + NO, ... Ka=1,4.10"1

k> et ks, n*etant pas connues, nous les avons du recourrir A
des estimations. Pour ka, nous avons adopté 1la valeur
1,4.10-'" cm®.s5-' qul est celle de la réaction c-Ce¢Hir + 02
(20) et se trouve treés proche de la valeur de la constante
de vitesse de la reéeaction CHs + NOz (21)>. Pour ks la valeur
de 10-1'? cm?. s représente probablement une limite
supérieure puisque 1'adduit énergétique (CeHyH»-OHY™  peut
subir la redissociation.

La simulation du mecanisme 1téactionnel constitué par ces
trois reactions (k2, ks, kas) avec la méthode de Vanderdonckt

et Vendeloise (18) montre que la reaction trois n'a pas
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d'effet significatif sur la valeur mesurée de k-=.
Ceci est en particulier du aux grandes concentrations de NO:
utilisées ( (NO2) > 10 molec/cm® ).

Remarquons pour conclure que notre valeur de X» est en
excellent accord avec les valeurs calculées A partir de
formules empiriques par Baulch et coll (3>: k= = 88,4.10'>
et par Atkinson (4): ka = 83,7.107'® cm®.s7'.
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CHAPITRE II1

CONSTANTES DE VITESSE DU RADICAL OH AVEC LE BENZENE
DANS LE DOMAINE DE PRESSION DE 0-10 TORR ET DANS
LE DOMAINE DE TEMPERATURE DE 297-383 K.

1 INTRODUCTION: MOTIVATION ET OBJECTIFS DE CETTE ETUDE

2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

a’

Les mesures de la constante de vitesse de OH + CeHe —->

produits (k.,) & T # 297 K et pression supérieure & 10 torr.

b>

c)

Les mesures de k. A& température variable
Les mesures de k., dans la zone du fall-off

(pression inférieure a 10 torr)

3 RESULTATS EXPERIMENTAUX

a
b>

c)

d>

Conditions expérimentales particulieres

Réaction OH + CecHe . Mesures de k. a T < 373 K

Mesures de ks A T > 373 K.

Mesure de la constante de vitesse de la réaction
OH + CgDe.

4 DISCUSSION

a) Thermochimie de la réaction OH + CeHe ---> produits

b)> Comparaison avec les travaux antérieurs

c)> Calcul des parametres de Troe a 297 et 353 K.

5 CONCLUSION

REFERENCES
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1. INTRODUCTION : MOTIVATIONS ET OBJECTIFS DE CETTE ETUDE

Les hydrocarbures aromatiques sont des constituants importants
des atmospheres urbailnes et +trouvent leur origine dans les
rejets auvtomobiles (16) (1), Ils sont 1impliqués dans le
phenomene complexe du brouillard photochimique qui contient,
outre les polluants classiques (ozone, NO=x, nitrate de
peroxyacétyl: PAN), divers aromatiques et leurs dérivés
d'oxydation (crésols, benzaldéhyde et dérivés aromatiques
nitres>. Un exemple de concentration de quelques hydrocarbures
aromatiques dans une atmosphére urbaine type est donné
tableau. 6 (16).

L'oxydation troposphérique de ces aromatiques est amorcée par
une reaction initiale avec le radical OH puisque les vitesses
de reéaction avec l1'ozone ou le radical NO= sont négligeables
(1>¢2>. Leur durée de vie atmosphérique est donc directement
liée a la constante de vitesse de réaction avec le radical OH.
On consultera a ce sujet les revues bibliographiques récentes

de Carlier et Coll (1) et de Atkinson (2.

La mesure des constantes de vitesse des réactions élémentaires
du radical OH avec divers hydrocarbures aromatiques a déja
-tait 1'objet d'un grand nombre de travaux <(2). Ceux ci seront
analysés dans 1'étude bibllographique qui suit. Signalons des
a4 présent que les quelques études a température variable
indiquent l'existence de deux étapes initiales compétitives
1'addition reversible de OH sur 1le cycle et 1'abstraction
(arrachement d'un atome d'hydrogene); 1l'importance relative de
ces deux réactions dépend de la température et de la nature de
1' hydrocarbure : selon Atkinson (1), le rapport de branchement
abstraction / (addition + abstraction) seralt de 0.06 pour le
benzene a 294 K.

A l1'opposé de 1'étape initiale, la nature et la répartition
des produits finaux d'oxydation ont fait 1'objet d4d'études en
chambre de simulation atmosphérique (3) et d'un travail en RER
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o e

e ae

Produits : Concentration en ppb
: benzene : 1-9 :
: toluene : 1-17
: m/p-xylene : 0,6-10
: o~-xylene : 0,3-4 :
ethyl-benzene : 1-5 :

:3~4 methyl,ethyl-toluene: 0,2-3 :

1,2,4 trimethyl-benzene: 0,4-4

Tableau © : Distribution des hydrocarbures aromatiques dans

une atmospbére urbaine en ppb (16).
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(4). D'aprés Atkinson (1) et Carlier (2), le mécanisme
d'oxydation troposphérique <comporte 1les ©premiéres étapes
présentées dans le tableau 7 <(exemple du toluéne). Si 1la
constante de vitesee k, de 1'étape initiale d'attaque du
radical OH est A peu prés bien cCaractériesée, les étapes
suivantes du mécanieme sont encore trés discutées, tant en ce
quil concerne le mécanisme réactionnel 1lui-méme que les
conetantes de vitesse affeérentes.

Dans le «cadre d'un sous-chapitre du programme européen
EUROTRAC, nous nous sommes intéréssés aux premieéres étapes du
mécanisme d'oxydation troposphérique des hydrocarbures
aromatiques. Notre travail reléve du sous programme LACTOZ
¢ LAboratory studies of Chemistry related to Tropospheric
0OZone ).

Nous avons cholsi d'appliquer la technique du RER & 1°'étude de
ces réactions avec pour objectif futur la mesure des vitesses
de réaction des radicaux intermédiaires ( radical adduit ou
radicaux d'abstraction ) avec divers conmposés atmosphériques
(02, NOx ». Au préalable, 11 était indispensable de mesurer
la constante de vitesse de 1'étape 1initiale dans nos
conditions expérimentales bien spécifiques (0.5-10 torr>
puisque cette constante de vitesse dépend de la pression.
Notre étude A basse pression, dans la zone du fall-off, devalt
aussi permettre de mesurer les parametres de Troe ko et koo (
voir annexe 1 ) qui caractérisent totalement wune telle
réaction. Enfin, une étude A température distincte de 1la
température ambiante devait permettre d’'observer
eventuellenment le réle de la réaction 1inverse <(décomposition

unimoléculaire de 1'adduit en OH et benzéne).

Nous avons donc entrepris de mesurer la constante de vitesse
ky dans 1a gamme de pression de 0,5 & 10 torr et pour deux
températures : (295 z 2) K et 353 K. Pour tenter de séparer

les contributions respectives de 1'addition et de
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nitrotoluene
wo

ADDITION CH,
OH 0,

H .
et isomeres

CH; \ S
\ S .
\ R:methylcyclohexadienyl ouverture de cycle
soH ~F
A.
‘S

cresols

CH,
\cnzﬂ:am:cao
O: NOx _ Initrate
ABSTRACTION
nitrite
R" benzyl

Tableau 7 : Premieres étapes au mécanisme d'oxydation

tropospherique du toluene.
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1'abstraction, nous avons également fait quelques
expériences. !

¢ A basse taempérature ( T < 353 K ), pour la reéaction OH +
CeDe

¢ & haute température ( jusqu'A 523 K ), pour la réaction OH +
CeHe

Au moment du début de ces travaux, 1l n'y avait aucun travail
comparable; depuis lors, Baulch et Coll (5> ont mesuré les
vitesses de réactions de OH avec quelques hydrocarbures

aromatiques, dont le benzéne.

Pour clarifier 1'étude Dbibliographique quil suit, nous avons
choisi de présenter successivenment

- les travaux quil concernent 1'étude & température ambiante et
& moyenne pression ( de = 50 torr A 760 torr)

- les travaux entrepris pour couvrir la zone dite du fall-off
( sous 10 torr >

~ les travaux ayant englobé une étude A tenpérature variable.
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2 ETUDE BIBLIQGRAPHIQUE

a’> les mesures de la constante de vitesse de

—— —————— T —— ——— o —— - ——  —— —————— A ———————————

L'ensenble des valeurs de k: nmesurées par divers auteurs dans
ces conditions paramétriques est rassemblé dans le tableau 8.
La plupart des études utilisent la technique de photolyse par
éclairs et fluorescence de reésonance. Le principe de cette
technique consiste a4 exposer & un éclair photolytique (laser
ou flash> une cellule contenant 1*'bhydrocarbure aromatique
mélangé A& un preécurseur de radicaux OH (H20 ou HNOs?; On suit
ensuite la cinétique de disparition des radicaux OH en temps
réel par fluorescence de résonance. A la différence de la
technique du RER, on évite le phénoméne parasite de
recombinaison A la paroi, malis 1l'extention aux Dbasses
pressions est limitée par 1'importance croissante de 1la
diffusion des espéces hors de la zone réactionnelle ( tableau
9 > (20>. I1 ressort de 1'examen du tableau (8 >, que 1la
constante de vitesse ki atteint pratiquement la valeur kgye deés
25 & 50 torr ( avec 1'hélium ou l'argon comme gaz diluant )
avec comme valeur moyenne

ks = 11 £ 2 >, 10-'2 cn®. s—!

b) les mesures de ki, A tempeérature variable

- - - - ——— —— ——— ———— = o - - ——_—————— i — - — -

Quelques etudes & température variable ont été accomplies avec
la technique de photolyse par éclairs ( tableau 10 >. On peut

distinguer deux gammes de temnpératures
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k. 10'® ca®. 0! !

! ] H ] H ! {
tP.torr: Gasz t TC(K) 1+ Kethoda ¢ ky ) AnnAa | Rafaranaes |

s ee o0 v oe

s ®¢ 5 ®e e e @

t : : t : ' s
50,9 1 H t 7,94/-0,0 ' t t
81 : A. : 205 : / : 83 1083 t (6) H
101 : : : 8,84/-0,4 H s :
131 ! t : 9,04/-0,7 : ] !
‘ : : : t : : :
101 : A, ¢ 299 : FP-RF : 10,5+/-0,5% : 1986 : (7) :
152 : : ¢ 11,8+/-1,7 : :
10,1 : : : : 8,5 H :

: Ae : 208 : LP-RF ¢ 11,6 1983 : (4.} :
: 85 ¢ : : 11,4 : :

R R I T R R I R R O I R S R S R S I R A R I I R I e I R B R R S N R A ] DR}

100 : Ar : 296 : FP-RF 12 ¢ 1977 : 9

15,2 : Ha : 298 : FP-RF + 13,6+4/-0,9 : 1975 - . ao :
76 : : : : 15,94/-1,2 : :

25-50 : A~ i 296 FP-RF ¢ 12,0+/-1,4 1987 (an

: 25 : : : : 11,0+4/-0,5
: 50 ! He : : ¢11,1+4/-2,4
100 : : : i 12,5+4/-0,6 : :

: : : 298 : FP-RF : ¢ 1981 : (12)
: 50 : - : : ¢ 12,04/-0,6 :

100 : A- : : : 12,14/-0,9

: 200 ¢ H : ¢ 11,9+/-1,2 ¢

e os s »

Tableau 8 : Etude bibliographique de la réaction OH + CcHe

----> prodvits : Reésultats des mesures de la constante de vitesse &4 P > 10
Torr et T = 296 t 2) K.
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: 1 : :
: Paramétres t RER : FP :
T ! 200-1000 : 100- 1000
P(torr) : 1-10 : 5- 760
Cte de vitesse : 10-'0-10-'= : 10-'©-10-'*®
(cx®.67") :
Recombinaison & : importante : negligeable
la paroi :
Autres limitations: temps de mélange : diffusion

Tableau 9 H Comparaison de la technique du RER et décharge

micro - onde et de la photolyse par éclairs (FP).
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: k,..10"? cm®. 5"
TX) : Gaz : P(torr): Methode : | & : Année : Références:
239 : A~ 101 :+  FP-RF : 10 1986 "
: 352 : 12,5
+ 336 H 12,6
: 373 : : : 8,3 : :
384 : A. : 89-96 : LP-RF : &) ! 1983 : (8)
453 : : : 4 : :
523 : : 4,3 :
303 : : : 15 : : A !
322 : : : 17 : : :
390 : A.- : 100 : FP-RF : 2,6-3,5 : 1977 : (9
400 : : : 3.5 : :
416 : : : 4,5
: 236 : He ¢ 101 FP-RF 9,7 1084 (13)
¢ 253 10,1
234 14,0
: 263 : : : 13,0 : :
296 : A : 25-50 : FP-RF : 12,9 : 1987 : (11
383 : s : 1,93 : :
: 438 : 2,58
: 787 : : 20,9 !
1019 : A 760 FP-RF 26,9 1985 (14) :
1409 : 57,2
250 10,4
298 : Ha : : : 12,4 : :
542 : A : 20-200 : FP-RF : 5,4 : 1981 : (12
715 : SFe : : 10,2 : :
817 15,9
: 1017 : : 22 :

Tableau 10 : Etude bibliographique de la réaction OH + Cels
----> produits : Résultats des mesures de la constante de vitesse A

température variable.
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#_3A bagee température, Jjusqu'a environ 373 K, k: est constante
ou légérement décroissante avec la température; Ceci
correspond donc & un coefficient de température treés faible ou
négatif, caracteristique des additions radicalaires sur les
systémes 1nsaturés (21). Les divers auteurs (7)(8)>(11)(12> en
concluent donc que le processus d'‘addition reste prédominant
dans cette gamme de températures
OH + CsHe -> adduit Kia
Cependant, en raison de l'augmentation tres rapide de k-.ia
avec la tempéerature (7) (6>, la réaction inverse de
décomposition unimoléculaire de 1'adduit
adduit ~-> OH + B K-1a

devient de plus en plus importante avec la température. De ce
fait, la cinétique de <consommation de OH cesse d’'étre
strictement de pseudo premier ordre. Sur le plan expérimental,
ceci se traduit par une cinétique de déclin de OH qui cesse
d'étre purement exponentielle a partir de = 330 K et pour les
longs temps de reéeaction (7)(9)12). Dans tous les cas, les
auteurs se sont placés & une pression suffisamment élevée pour
que k. so0it Indépendante de la pression.

Signalons par ailleurs que l'existence de ce radical adduit a

été directement prouvée par absorption laser par Zellner et
Coll (22>.

Plusieurs expressions d'Arrhénius valables pour cette gamme de
tenmpérature ont été proposées : ( k. en cm® s )
~ par Zetzsch et Coll (7): ( etude de 239 a 334 K »
kKrw = 2,3.1072 . exp { (=190 = 60> / T)
- Tully et Coll (12> ¢ etude de 213 & 298 K »
kia = 3,1.107'2,exp [ - 270 £ 220 > 7 T 1
- Perry et Coll (9 ‘
Kiaw = (5 £ 2 >, 1072 . exp [ ¢ -450 = 500 > / T 1}
On constate donc bien que dans tous les cas, 1'énergie
d'activation est +tres faible. Les valeurs expérimentales de

Wallington et Kurvylo an, qui décroissent avec la
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température, correspondent d'ailleurs A un coefficient de

température négatif.

* aux températures plus élevées ( A partir de 373 K 2, en
raison de 1'établissement trés rapide de 1'équilidbre pré-
cite, la réaction d'addition ne contribue plus A la

consommation de OH. Seule 1la réaction d'abstraction est alors

observeée.

ki = kin
Tully et Coll (12) proposent la formule suivante, valable dans
la gamme 500 - 1250 K : ( cm® s™' )

kio = (2,4 £ 0,9 >.107" . exp [-¢(2,26 £ 0,3>.102/T ]
Madronich et Felder (14> arrivent A wune expression tres
voisine & partir de leur étude dans la gamme 787 & 1409 K

kiw = 3,5.10-"'. exp ¢ -2300 7/ T > cm® s
Extrapoleées a basse température, ces deux expressions

conduisent respectivement aux valeurs suivantes de ki »

300 K : (12 : kye = 0,13.107'2 cm®s™!
(14> : ki = 0,16.107'3 cm®s™!
353 K : (12> : ke = 0,4 .107'2® cn@s™!
(14) : kiw = 0,52.107'2 cm®s™!

Comparées aux valeurs de k, de l'ordre de 10.107'® cm®s~"' A
ces températures, ceci montre que la contribution de

l'abstraction reste négligeable (k.o /7 ki < 5% ).

c> Les mesures de ki dans la zone du fall-off ( pression

Dans cette gamme de pression, trols études ont été faites A

température ambiante. Les résultats sont rassemblés sur la

figure 13
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13 3 -1 -1
12‘_ (kx10 )cm .molec? s

g T=300 K
10+ 1
4 .
8r v

2F
& P torr
S
Figure 1r3 : Variation avec la pression de la constante de
vitesse de 1la réaction OH + CsHe ----> produits (étude bibliographique) ;

T # 300 K ; (e) : Zellner et col. (8), (x) : Baulch et col. (5) ; (A) Zetzsch et
cal. 7).
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- Avec la technique de photolyse par eéclair, les études de
Zellner et Coll (8) et de Zetzsch et Coll (6>(7)> utilisent
l'argon comme gaz diluant.

- Avec 1la technique du RER et fluorescence de résonance,
Baulch et Coll (17) utilisent des conditions expérimentales
voisines de celles de ce travail, avec de 1'hélium comme gaz
diluant.

La figure 13 montre que, méme en tenant compte des barres
d*erreur, le désaccord entre ces trois études est patent,

surtout aux plus faibles pressions ( sous 6 torr ).

3. RESULTATS EXPERIMENTAUX

a> Conditions expérimentales particulieres

o o — - — —————_————— — 7~ - = o~ — o S

Avant d'entreprendre des mesures systématiques, nous avons
essayé divers types de revétements pour la surface du RER. les
études par spectrometrie de masse ou par RPE (17) des
réactions du benzeéne avec les atomes d'oxygéne ou d'hydrogene
révélent clairement 1'existence de phénoménes hétérogenes.
Concernant la mesure de ki, nous avons pour notre part fait

les observations suivantes

+ Essaie preliminaires avec un réacteur a écoulement rapide en
teflon

Des essalis préliminaires effectues avec un tube en téflon
massif utilisé auparavant (23> conduisent a une valeur eleveée
de k., supérieure a celle observée a 760 torr par d'autres
techniques. En outre, 1'étude de la variation de k: dans la
gamme 20°C - 190°C se traduit par un trés fort coefficient
négatif de température. Ces oaobservations, tout a fait
similaires a celles mentionnées par le Bras et Coll dans leur
étude de la réaction OH + Thiopheéne (24>, ainsl que dans notre
étude OH + Toluéne <25> nous ont conduits A rejeter le téflom.
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+ Experjences A T < 373 K ; Reacteur recgouvert de cires
halocarbonees

Au contraire, l'utilisation de revétements en cires
halocarbonées 12-00 ou 15-00 ( chapitre I ) a permis d'obtenir
des résultats reproductidbles et cohérents avec les valeurs
connues de k, A 760 torr et température ambiante. En outre,
1'arrét de 1l'envol du benzéne provoque un retour relativement
rapide du signal de fluorescence de OH A& sa valeur initiale,
exempt des dérives permanentes mentionnés par certains auteurs

17>, L'ensenble des expériences effectuées a baase

tenmpérature ( T ¢ 373 K > a donc été entrepris en recouvrant a
la fois le RER et 1'injecteur avec l'une ou l'autre de ces
cires halocarbonées. Des essals systématiques ont montré que

la valeur de k: ne dépendait pas du type particulier de cire
choisie (12-00 ou 15-00>

¢ Experiences A haute température

Pour les expériences A plus haute température, dans la gamme
150-300°C, nous avons adopteé un revétement d'acide
phosphorique ( jusqu'aA 200°C ) ou d'acide borique ¢ au dela de
200°C >, revétements censés étre relativement 1nertes vis &

vis de la recombinaison des radicaux OH (26) (27>,

* Debit de Benzene

Le debit de benzene envoyé dans le RER est indifféremment
obtenu

- solit par pompage direct du liquide préalablement dégazé,

- so0it par détente de mélanges benzéne/hélium ¢ & 5 ou 20 % )

préalablement pressurisés dans des ballons de 20 litres.

* Concentiration des espeéces
L'ensemble des expériences est réalisé en présence d'un treés
large exces de NO= : (NO2> ? 10’2 molec.cm ®., Les autres

espéces ont des concentrations typiques suivantes :



...65..

A 5. 10'2 molec.cm™?
(OHY = § & 30.10'" radicaux cm™?
(CeHe? 0,5 a4 8.10'4 molec.cm™>

(Hz)> =

[

R

(He> = 2 A 25.10'% atomes cm™?
La raison du choix d'un large exces de NO: sera clarifié dans

la discussion.

b> Reaction OH + CgHe a4 T < 373 K

La valeur de Kk» a été systématiquement mesurée a deux
températures : la température ambiante et 353 K ¢ 80°C > et
aux cing pressions suivantes ¢ torr > : 0.5, 1, 3, S5 et = 9.

Quelques mesures a des températures intermédiaires ou a 383

K et A des pressions intermédiaires ont permis de

confirmer les tendances établies par les mesures
systematiques. Les résultats de ces diverses mesures sont
rassemblés dans le tableau 1ll. Deux conclusions qualitatives
se dégagent immédiatement d'un examen préalable des résultats
concernant la vartiation de k:, en fonction de la pression et de
la température (5)(7)<8): (yoir figure 14, 15, 16).

- En accord avec les quelques fravauxbavtmsse‘pression. la
constante de vitesse k, montre une dépendance claire avec la
pression ¢ voir figure 13 ). L'allure de la courbe k., en
fonction de la pression est typique de la zone dite du fall-
off ( voir annexe 1 ).

-~ Toute cetta zone est caractérisée par un coefficient de
température faiblement négatif : k, varie en exp ( 380/T ) A

5 et 9 torr, ce qui correspond A une énergie d'activation
negative de = 0,8 kcal/mole. '

c) Mesure de la constante de vitese de la réaction

—————— " —— — - ——— > — S T W Ghe W A P > T o T Y (i oo T D e > T - Snt

OH + CeHe —> Produits (ki) A T > 373 K

- — " — . W . e s W " R S —— A - — - - — . -~

Afin de déterminer la contribution de l'abstraction k. dans

la valeur de k, A T ¢ 353 K, nous avons effectué quelques
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k:.10'2. cn®. 57!

:Revet :Inject : v : T : P : Nombre : k. : ) &) : Correlat :
: t(m/s): (K) :(torr):points : (s7") :

i12-00 ; €D :27,5 : 353 Z 0,46 ; 9 ; +3 21.08+/-0,41§ 0,9900
212~00 ; (s) 222.8 z 353 ; 1 i 9 i -17 :1,84+/—0,392 0,9623
;12~00 ; (s) ;15,9 ; 313 ; 1 ; 9 ; -4 21,94+/-0.23§ 0,9879
;12-00 i (s) ; / : 313 ; 2 Z 5 Z -4 i2.86+/—1.05§ 0,9928
212—00 ; (8) ;23.4 i 303 z 1 z 13 z -6 21.71+/—0,25§ 0.9706
;15—00 z (d> 213,7 z 353 i 3 Z 13 z -7 ;1,74+/—O,25§ 0,9752
215—00 : @ §13.7 i 353 i 3 z 10 z -2 21,57+/—0,23: 0,9813
:15-00 ; d) §14,3 ; 353 ; 1 ; 11 : -11 ;0.95+/‘O,15§ 0,9744
215—00 z @ i17,3 i 303 ; 1 i 11 z 0 §2,82+/-0,26§ 0,9903
:15-00 ; (d) §19,1 §303 ; 0,50 i 7 ; -5 ;1,77+/-0,29; 0,9900
:15-00 ; d) §37.1 ; 300 i 1 : 12 z -1 ;2,93+/—0,70§ 0,8545
215-00 : d> : 9,1 ; 300 i 3 : 8 i +2 Z4,01+/—0.72: 0,9840
:15-00 : @ : / 2 300 i 5 i 7 z +4 ;4.13+/-0,05§ 0,9940
:15-00 z @ :25.3 i 353 i 3 i 10 : +4 :2,25+/—0.35§ 0,9799
:15-00 : (s) ;16,9 ; 353 ; 0,50 ; 8 ; -4 ;0,63+/—0.20; 0,9583
:15~00 i (> : / i 353 Z 1 i 8 : ~-14 §2.19+/-0,622 0,9267
:15-00 : (s) i / z 353 z 5 ; 8 ; -14 :3.84+/—1,41§ 0,9387
115-00 i (8) §10.3 ; 353 i 5 ; 7 : ~15 23,03+/—1.03z 0.9106
;15-00 ; (s) ; 9,1 i 297 ; 9,6 ; 14 ; +31 ; 5,26 ; 0,9556

:12-00 ¢ (> : / :3%3: 9 : / : +3 14,65+/-1,00: /

..
-

$12-00 ¢ () : /s : 297 : 9 | / T +5 : 5,61 : /

Tableau s T B : Résultats des expériences de mesure de k. (ce

travail).
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Figure 14 : Réaction OH + CeHe

la concentration de OH :
T = 353 K, P = 1 Torr ;

concentrations croissantes de CeHs.

les courbes A, B,

Z(cm).

--==)> produits. Variation de

(S - So) en fonction de la distance de réaction z ;

C, D, E correspondent A des
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¢ + C
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1;—-
25 35 25 55 Z(cm)

Figure 15 : Idem tigure 14 sauf T = 207 K et P =96 Torr.
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200

100

10 40 80 (CeHg) 10

Figure 16 ¢ Keéaction OH + CeHe ----> produits. Courbes de la constante de
psevdo- premier ordre K. en fonction de la concentration de CeHe. La constante de vitesse

est en 103 cm?® g,

A 2097 K ; 96 Torr ; kv = 5,26 B :353 K ;4 Torr ; kv = 3,6
C : 328K, 2 Torr ; kv = 247 D:353 K ;1 Torr ; kv = 1,7

E : 353 K . 05 Torr ; kv = 0,65
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mesures de k, & plue haute température avec l'intention
d'extrapoler ensuite 1les valeure mesurées vers les basses
tenpératures.

En effet, les formules étadblies pour k.o par Tully et Coll
(12) et par Madronich et Coll (14) eont bacées sur des mesures
effectuées A T > 500 K ou T > 790 K.

Malheureusement, les reésultats de nos mesures ( avec un
revétement d‘acide phosphorique ou Dborique ) sont non
reproductibles et incohérents. En particulier, la valeur de k.,

mesurée A 373 K avec un revétement d'acide phosphorique est

trés supérieure A celle obtenue avec un traitement de cire
halocarbonée, ce qui indique la présence d'une recombinaison

hétérogeéne trés importante (voir tableau 13)-

d) Mesure de la constante de vitesse de la réaction OH + CeDe

——————— o —— T —— - — v = — . —_ o —— . — - ————

Quelques expériences ont été réalisées pour mesurer la
constante de vitesse de la réaction

OH + CeDs -> Produits k'
avec les conditions expérimentales suivantes : 1 torr, 353 K.
Un protocole expérimental particulier a été employé @ on y met
A profit le fait que les pressions de vapeur de ccHe et CgDs
sont treés voisines (28) pour mesurer k., et k:' dans des
conditions expérimentales rigoureusement 1dentiques. Pour ce
‘faire, on établit d'abord un débit connu de CeHe et on suit la
décroissance linéaire de Ln (OH)> en fonction de la distance de
reaction z ( wvoir chapitre I ). Ensuite, tous autres
parameétres expérimentaux inchangés, on substitue un reservoir
de CeDeé au reéservoir de CocHe. On suit alors dans les mémes
conditions la cinetique de décroissance de Ln (OH) en fonction
de z. Le rapport des constantes de pseudo premier ordre
fournit alors le rapport k., / k.'. ‘
Aux incertitudes expérimentales pres, on trouve

ki 7/ k' =1 2% 0,1 ( 353 K, 1 torm
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4. DISCUSSION

a) Thermochimie de la réaction OH + CesHe —> Produits

———————— —— o —— i — — — Ty o _— - - i N —— M —— i —— ——— — - — ——" o~ ——

Considérons ]1'aspect thermodynamique des divers chemins
réactionnels possibles de la réaction duv radical OH avec le
benzéne en présence d'un gaz diluant M. A priori, trois états

finaux sont possibles :

OH + CeHs -> CeHeOH ( Kraw D
-> CeHe + H20 C ks )
-> CeHsOH + H ¢ ka
Les données thermochimiques sont rassemblées dans le

diagramme énergétique de la figure 19.
1> Le premier chemin reéactionnel doit comporter les eétapes
intermédiaires sulvantes
# Formation du radical adduit excite

OH + CeHe --—-> ( CeHeOH )>*

radical adduilt excite

# Cet adduit ( radical hydroxycyclochexadienyle ) peut étre
stabilisé par collisions en présence d'un gaz diluant

¢ adduit >* + M -—-—> adduit + M ks, k-s
Diverses études (1)>(8), ainsl que ce travall, montrent que
l1'étape initiale d'addition de OH sur une liaison insaturée a
une treés faible énergie d'activation. Par ailleurs,
l'enthalplie globale de 1la réaction la a été directement
mesurée par Zetzsch et Coll (7) : aH®*. = - 16 kcal mole~', ce
qui est du méme ordre de grandeuvr que la valeur estimée par

Benson ¢ (21> p 167 > : AH"» = ~ 21 kcal mole~’.
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OH+CgHp /751 (CgHEOHI® H+C gHsOH

S— C6H5+H20

~ -16 C6H6OH

—l
Figure 1D : Diagramme énergétique correspondant aux
difterents chemins possibles de la reaction OH + CeHe ----> produits. En

absi-isse : coordonnée réactionnelle ; en ordonnée : aH. en kcal/mole.
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2> Le deuxieme chemin reéactionnel est celui de la reéeaction
d‘abstraction

OH + CeHe ~-> CeHs + H20 ( ki 2
Les deux études de cette réaction a haute température (12)(14)
fournissent une énergie d'activation voisine

Ea (réaction 1b > = 4,6 Kcal.mole™'

3) La troisieme vole de reactioh ¢ phénol ) correspond A une
enthalpie de réaction pratiquement nulle @) 2D

OH + CeHe —-> CeHsOH + H (ks): OH = O
Par ailleurs, 11 est bien eétabli (29)(30)(21) que 1'energie
d'activation de la réaction inverse ( addition de H sur un
cycle aromatique > est de l1l'ordre de 4 kcal.mole™'. Cecl
explique bien qu'en 1‘absence d'oxygene, 1l n'y ait aucune
formation de phénol par attaque du benzéne par les radicaux OH
jusqu'a 500°C (31)>. Ajoutons que trés recemment, Louw et Coll
(31b) ont mesuré directement 1'énergie d'activation de 1la
réaction -3:

Ea( réaction -3 > = 5,4 kcal.mole™'.

De toutes ces données thermochimiques, telles qu'elles sont
rassemblées sur la figure 19 il ressort qu'adA Dbasse
température on doit s'attendre A une contribution dominante de
la voie d'addition ( formation de 1'adduit ). Nous verrons
dans la sulite que ceci est bien en accord avec la majeure
partie des données expérimentales connues.

K1 = Kiw + kKieo avec kia 22 ki
b) Comparaison avec des travaux antérieurs
La comparaison de nos résultats expérimentaux a température

ambiante avec les travaux antérieurs ( paragraphe 2a du

chapitre III ) appelle les remarques sulvantes
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- & basse pression ( P < 3 torr ), nos valeurs sont nettement
supérieures & celles de Baulch et Coll (5> et un peu
inféerieures A celles mesurées par photolyse par éclairs,

notamment par Zetzsch et Coll (7).,

~ Au dessus de 3 torr, notre accord est correct avec les
résultate de Baulch (5), tandis que les valeurs mesurées par

photolyse par éclairs restent supérieures.

Comme signalé auparavant ( paragraphe II ) dans ce chapitre,
les mesures faites par photolyse par éclairs A basse pression
deviennent incertaines en raison de 1'importance croissante de

la diffusion ( en 1 / Pression ). Plus significative est 1la

comparaison avec les résultats de Baulch et Coll (5), qui

utilise la méme technique que dans ce travail.

Considérons plus en détail le mécanisme de 1la réaction 1;
les diverses réactions ©possibles dans nos conditions

expérimentales sont les suivantes

OH + CeHe —> adduit Kia, k-1a
OH -> paroi kw
adduit -> parot ko'
adduit + NO=z -> produits Kz
adduit + NO -> produits k='

Zetzsch et al (7 ) ont mesuré tres récemment les constantes de
vitesse des réactions de 1'adduilt avec deux composes présents
dans nos conditions expérimentales

ka2 ¢ réaction avec NOz > = 2,5.107' cm® s

0 ¢ < 10-'s ¢cm® s—' )

114

k' ( réaction avec NO O

Ceci nous a permis de simuler le mécanisme réactionnel
préceédent avec soit les valeurs mesureées dans ce travall ¢ k.,
ku ) soit les valeurs mesurées directement par Zetzsch ( k-,
) ou tres voisines des valeurs exactes connues A ce Jjour ( k=
= 107 cm® g’ ). Les simulations montrent qu’il est
nécessaire d'opérer en tres grand exces de NO= ¢ KO2> > =

10'® cm~® ) pour mesurer la valeur exacte de k, : dans ces
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conditione, la réaction -1a n'intervient pas pulisque 1la
concentration d’'adduit est maintenue trés faible en raison de
la valeur élevée de kza. Au contraire, en présence d'un exces

de la concentration initiale d'atomes d'hydrogeéne par rapport

a4 celle de NOa, la valeur mesurée de k. reste toujours
inférieure & la valeur exacte en raison de la régénération
de OH ( réaction ~1a ) aux longs temps de réaction.

Comme les expériences de Baulch et Coll (5) sont faites en
excés d‘hydrogene ( D. Baulch, communication privée ), cect

pourrait expliquer Jleurs valeurs de k: inférieures aux

notres.(voir figure 21)

C) Calcul des parametres de Troe a 297 et 353 K

Avant de calculer les paramétres de Troe <(annexe 1) a
partir de nos données expérimentales, 11 est nécessaires
d'estimer la contribution de 1'abstraction (k:w). Rappelons
que dans la somme kKi= Kia + ki on doit s'attendre a une
variation faible ou nulle de k:a avec la température et A& une
augmentation de ki liée & une energie d’activation: Ea (K1)

=4,6 kcal/mole. Voici les élements de discussion:

# Résultats experimentaux:

- les quelques expériences de mesures de ki au dessus de
353 K <(avec Trevétement de cire halocarbonée) <(tableau 13
montrent que k: continue de diminuer jusqu'’'a 383 K.

-- & 353 K, la mépme constante de vitesse est observée pour
les réactions OH + CeHe et OH + CsDe. Ceci est caracteristique
d'une réaction d’'addition: c'est par exemple aussi le cas pour
les réactions OH + CzHa/Cz2Da (32), OH + CzHe/CsDe (33>, OH +
Cz2H2/Cz2D=2 (32), H + CegHe/CeDe (29), dans la gamme des

températures moderées (tableau 14).
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k.10'*. cm®. 87!

:Substance: Injecteur: Traitem : P : T : v : ke k : Corr
CeDe ¢ (s) 15-00 : 1 353 19,40 : -3 1,40 :0,9786 :
CeDe (s) 15-00 : 1 353 20,00 : 47 : 1,23 :0,9701 :
CeHe (s) 15-00 : 1 373 -6 : 1,45 :0,5492 :
Cele (s) 15-00 : 1 383 : 20,92 : -2 1,23 :0,9492 :

Tableau 13 : Résultats des expériences de mesure compareée

des vitesses de reaction de OH avec CeHe et CeDe (P : en Torr, v : en m/s, ko ¢

en s7').
. 10'* . cm®,. 871

:Traitemen: Injecteur: v T P :Nbre de: k. k : Corr

: : : (m/s) @ (X) : (torr):points : (&7'):
H:aPOu : (8) 28,10 423 : 1 : 10 : -7 3,57 :0,9957
H:POa : (s) 31,00 473 : 1 : 11 -10 : 5,31 :0,9632
H»POa : (8) 36,40 473 : 1 : 7 : -3 6,86 :0,9926 :
H:POa : (8) 33,90 523 : 1 : 9 -10 : 5,86 :0,9901
HsPOs : (8) 39,70 523 : 1 : 7 -9 :9 +/- 2:0,9975 :

Tableau 14 : Resultats des expériences de mesure de la

constante de vitesse de la reaction OH + CsHe ----> produits dans le domaine

de tempeéerature de 423 a 523 K.
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¢ Données bibliographiques:

Les extrapolations 1eeues des deux eétudes A
températures (12> (14) laiesent prevoir
negligeable de k o, méme A 353 K

trés haute
une contribution

(voir paragraphe). Ceci est
également vrai pour lee eysetémee OH + CzHz ou OH + C2Ha (32).

Au vu de tous ces éléments, en particulier 1'ampleur des

extrapolations qui seraient nécessaires, nous avons choisl de

négliger kio dans le calcul des parametires de Troe,

ce qui
revient A admettre ki = ki. & 353 K et a fortiori, a ¥ 297
X. A partir des données du tableaulZ2, on peut alors
calculer:
297 K: ko =(1,7+/-0,5).1072® cm®.67'; k =(10+/-2).107"3 cm?. g

353 K: kKo =(1+/-0,2).10"2® cm®.6""'; Keo=(10+/-1)>.10-'> cm®.s7'

Ceeé paramétres permettent de calculer la valeur de Kk,
torr, 297 K>: ky =(9,3+/-2).10"'? cm3®.67°

(760

Les courbes expérimentales et simulées de Troe sont donnees
en figure 17 et 18.

Il est interessant de comparer nos valeurs de ko et
ke« & température ambiante avec celles d'autres auteurs. En

utilisant la valeur standard F:. = 0,6 (annexe 1>, Zetzsch et

coll. (7)) trouvent (A température ambiante, dans l'argon)

ko = 3,02.10°2® cm®.s™' Ke = 1,3.107'= cm®, 57"
En adoptant la méme valeur fixée de k. que ci-dessus,

Baulch et coll. (5) arrivent aux valeurs seuivantes, par

ajustement non linéaire

Fc = 1,1 ; ko = 4,4.107®° cm®. ™"

puisque cette valeur de F:. est improbable pour ce type de

réaction (), ces auteurs ont aussl calculé la meilleure

valeur de ko en adoptant la valeur standard Fc = 0,6, ce qui

donne ko = 1,36.10*® cm®.s~'. Quelles que solent les

valeurs de ko et de F. adoptées, Baulch (5) mentionne que

l*accord avec l'expérience est mauvais aux basses pressions,

la comparaison entre nos valeurs expérimentales et les
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: P T=2353K . T =(297 4/~ 2) K

12-00 : 15-00 : Noyenne . 12-00 : 15-00 : MNoyenne

10,5 :1.08+/—0.4 0,63+/-0, 2 1,25+/-0, 8 2,14 11,774/-0,3 : 1,93+/-0,6:
:1,92+/-0,4:1,43+4/-0,2: : : : :

: :0,95+/-0,1: : :
:1,84+/-0,4:2,194/-0,6:1,67+/~0, 7 1,714/-0,2 :2,934/-0,7 : :
1 :1,52+/-0,5:1,65+/-0,2: .1,94+4/-0,2 :2,82+4/-0,2 : 2,71+4+/-0,7:
: H 1,9 : : H :
2,86+/-1,0 : . 3,8 : : :
2 : #1,7 : : 2,4 : 2,77 : : 3,15+4+/-0,7:
: 11,74+4/-0,2: :4,014+/-0,7 : !
3 :3,46+/-0,7:1,574/-0,2:2,25+4+/-1, 0 : 4,2 : 4,1 :
: 12,254/7-0,3: . : :
4 3,61+/-0,3 3,61
! : :3,03+/-1,1: . : 4,13 :
:' 5 :4,884/-0,5:3,84+4/-1,4:3,92+/-1 : ¢ 4,20 : 4,1
: :4,654+/-1,0: ' 5,26 : :
9 : :4,65+/~-1, 0 5,79+/-0,6 . 5,61 1 5,704/~1,0:

Tableau 12 : Réaction OH + CeHe ----> produits. Tableau
récapituiatif de nos mesures de k., dans la zone du "fall - off" 0,5 - 10 Torr)

et a 2 températures : T 297 et 353 K.
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'Courbes expérimentales (X) et simulées (---) de Troe ; k. = 107'< cm® s

A:ko =25 107%™ cu* s’
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Réaction OH + CeHs ----> produits ; T = 297 K ;

:B=(0) : ko =17 1072* cn® s7' ; C : ko = 107
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Figure 18 : idem figure 17 sauf T = 353 K. ke = 107'%* cm®
6 ' ; A =ko =15 10"2* ca® &' ; B = (0) : ko = 107*® cp® s ; C : ko =

05 10-2® ca® g .
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valeurs de Baulch et coll. (5) avec les courbee simulées est
donnée en figure 21.

En conséquence, Baulch (5) propose, en 1l'absence
d'autres données expérimentales, une estimation grqpsiére de
ko

kKo = (2,75 £ 2,2).107=® cm®.67"

S CONCLUSIQN

La mesure de la constante de vitesse k., de la reaction OH +
celHe ~--> produite a été effectuée en fonction de la pression

d'hélium dane la zone de fall-off A& deux températures: la
température ambiante et 353 K. Ces mesures permettent de
calculer les paramétres de Troe qui caracteérisent ¢gtalement
la variation de k.. La variation avec la température montre un
faible coefficient negatif de température, en accord
qualitatif avec les énergies d’'activation faibles ou nulles
observées avec la technique de la photolyse par eéclairs. En
outre, il apparait que la valeur de k: & 1la pression
atmospherique est trés proche de ke , ce qui montre
1'applicabilité de la technique de Reacteur a Ecoulement
Rapide pour 1la détermination de parametires d’ importance

atmosphérique.

Ce travail constitue le passage préalable et obdbligé pour
1' étude actuellement en cours dee réactions du radical aaduit
avec les molécules atmosphériques telles que 0=, NO, NOa.
Cette derniére question (les vitesses de réaction de 1'adduit)
revét toujoures une grande importance pour déterminer le chemin
reactionnel dominant d'oxydation troposphérique des
hydrocarbures aromatiques. A cet égard, un article trés recent
de R.Atkineon (34) concernant lee adduits OH-benzene et OH-
toluéne montre que leurs reactions avec Oz eont insuffisantes

pour rendre compte d’une bonne partie des produite finale
d'oxydation.
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Figure 21 : Réaction OH + CeHe ----> produite & T = 297K ; points

expérinentaux et courbes simulées (---) de Troe ;
(o) : Baulch et coll. ; B : ko = 1,36.1072> cm€.6™' ke = 1,3.107'2 cn35™'

(AY * 0o travail A: Ko = 1,7.102® ca®.6”"' | ko = 10-'2 cmp386 .
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CONCLUSION GENERALE

Ce travall fait partie d'un programme d'étude de 1l'oxydation
troposphérique des hydrocarbures aromatiques. Il vise a
etablir 1l'applicabilite de la technique du Reacteur a
Ecoulement Rapide associé a la fluorescence de resonance pour
1'étude des vitesses de reactions OH + aromatiques.
Au prealable nous avons appliqué la technique a deux reactions
test:

OH + ethane ---> produits

OH + cyclohexane --> produits
dont les constantes de vitesse sont 1independantes de la
pression. Concernant 1‘éthane, nos résultats sont en bon
accord avec les données de la litterature, tant en ce qui
concerne la valeur de la constante de vitesse a 298 K (2,77+/-
0,30).107'2 c¢cm®.s7') que 1l'energie d'activation <(E. = 2,6
kcal.mol"').
Pour le cyclohexane, notre valeur de la constante de vitesse
ko = 8,63 +/- 0,8>.107'%2 cm®.s”' est un peu superieure aux
quelques autres mesures connues. Cependant, elle est .
en excellent accord avec les deux valeurs calculees a partir
de formules empiriques par Atkinson (réf (4>, chapitre IID)
k = (7,38 + 1,50) 10-'2 cm® s-' et par Baulch (réf (3),
chapitre [I) : k = (7,5 = 1,1) 107’2 cm® s,

L'etude de la constante de vitesse de la reaction
OH + benzene ---> prodults

A température et pression variables est parallele a 1’'étude

menée simultanément avec le toluene et deja publiee par

ailleurs (25)

Les mesures a température ambiante permettent de calculer les

parametres ko et kKo de Troe de 1'étape initiale d'addition du

radical OH sur le cycle benzenique:
ko = (1,7 +/- 0,5).10-%° cn®. 5"’
keo= (10 +/- 2).107'2 cm®.s™’

( & température ambiante

Ce qui correspond & la valeur k(760 torr d’'hélium) = (9,3+/-

2).107'? cm®.s"", en accord raisonnable avec 1les valeurs
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4 méme presesion d'argon, oOu les mesures relatives en
chambree de simulation (dans l'air>
Assocliées aux mesures directes de la decomposition
unimoléculaire de 1'adduit: par Zetzsh et coll )
adduit ---> benzene + OH Ketra
Cee resultats permettent d'aborder a présent les mesures de
vitesse de réaction avec les molecules d’ importance

atmospherique telles que 0=z, NO, NO-=.
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ANNEXE 1: FORMALISME DE TROE ET REACTION UNIMOLECULAIRE

- A . . - - ————— ——— — . ———————— ] — ——— = ———— o _———— ———

Le mecanisme réactionnel classique proposé par Lindeman-—
Hinshelwood (1) pour rendre conpte de la variation avec la

pression des réactions unimnleculaires est le suivant:

¢ Activation par choc: A + M —===>A" + M Kk
¢ Desactivation : A* + M ——--> A + M k-1
# Réaction : A* ~---> produitse k2

Ceci correspond A une vitesse de reéeaction unimoleculaire
globale suivante:
Kims = ~1/7A. (dA/dt) = ki.k=a. (MD/(k-y. (M + kz2) (1>
I1 lui correspond deux régimes de fonctionnement A& basse et
haute (koe) pression.
# A& basse pression, la constante de vitesse devient
proportionnelle & la pression: Kama = ks (0D
# A haute pression, la decomposition unimoleculaire tend
vers une reéaction du 1=~ ordre:
Kums ——==) Koce = ki . ka/k-1
La zone intermediaire de transition est connue sous le nom
.de zone du fall-off. On adopte generalement la notation
suivante: ko = ki1 et koo = ki.k2a/k-»
On a alors
Kint = Ko (M)/7 (1 + ko. (M) /koa?) ou
Kini/Koo = ko. (M)/Koeo /7¢(1 + ko. (M) /Koo
11 est d'usage de representer 1la variation de kun: en
fonction de (M) (c'est & dire de la pression) avec les
variables reduites:
abcisse x = (M)/(Mc) avec Me tel que ko. (Mc) = keo
ordonnée :@: kuni/k oo
on a alors

Kuns /Koo = (M)/ (M) /(1 + (M)/ (M) = x/ (1 +x) = Few(x) ¢

N
-



-9]—

La fonction Fuw(x) de Lindemann-Hinshelwood (voir figure 20)
caracterise totalement la valeur de la constante de vitesse
A partir de deux conetantes: ko et keo .
Ce modéle simplifié ne rend compte de la realité que treés
imparfaitement. On constate que la courbe experimentale
Kurni/Koo @8t toujours plus " tendue * que ne le predit la
fonction FLn(x).
Pour rendre compte de maniére globale de la dépendance en
energie des valeurs de ko et ka du modéle de Lindeman, Troe
(2) a proposé d'adjoindre un terme correctif & l'expression
2

Kuni/Koo

avec Log F(x)

Fom (X)) .F((x)
1/(1 + (Log(ko. (M)/keo)X?).Log 0,6

Cette expression a été adoptée par la plupart des banques de
données cinetiques.

La justification et les diverses variantes de ce formalisme
de Troe sont developpées dans toute une serie d'articles de
Troe (2).

REFERENCES

—— o —

(1) Y.Simon, These, Nancy , (198 6) et références incluses.

(2) J.Troe. J.Phys. Chem. 83 (1979) 114.

et références incluses.
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Figure 20 s Courbe théorique de Lindesann - Hinsbelwood Fiw

(x) representant k,ni/K en fonction de (X)/ (M)
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ANNEXE 2 : DEPENDANCE EN PRESSION DES REACTIONS D'ADDITION

- - — . - — - —— i ————— - —— -~ ———_— ————

Le mecanieme reactionnel complet de la reaction OH + CeHe

-—==>produits, inclut les reactions sulvantes:

Addition:
OH + CeHe Z777> (Adduit)™ Kia. k- a
(Addutit)* + M —-—---> (Adduit) + M ka
(Adduit)* —----> produits ko
Abstraction:
OH + Cg¢He —-—-—--> H=20 + CeHe kie
Dans wune ©premiere approximation, on se place a une

température suffisamment basse pour que la reaction inverse
de la reaction 2 (excitation thermique de 1'adduit) puisse
etre negligee.

En appliquant alors le principe de 1l'etat stationnaire a
1'adduit exciteée A*, on arrive A& une valeur globale de 1la
constante de vitesse:

=-1/(CeHg) . d/dt (1log (OH) Y=k et (katk2 (M) kK / (K3tk_4+tka (M) 1>
. On a donc, en toute rigueur, a basse pression:
K —---> ki + ki.ka/(ks + k-+) donc independant de la

pression, en contradiction avec les resultats expérimentaux.

Cette contradiction peut éetre levee <1 on prend en
considération la valeur negligeable de ks (absence de
phenol) et 1la valeur faible de kiws, au molne auy bhasses
températures (T < 373K). Dans ce cas l'exprescsion 1  permet
de prevolr

4 A basse pression, une constante de vitesse qul depend
line¢airement de la pression:

K = ki.K2. M)/ (ks + k=1) 2)
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¢ A haute pression, la reaction devient du 1*" ordre: K --->
ky.
Ce comportement est tout A fait paralléle a celuil des
reactions unimoleéculaires traitées dans 1'annexe 1.
On peut donc lui appliquer le formalisme de Troe caracterise
par les deux parametres: ko et keo.
L'etape initiale peut donc se Shematiser. par le mecanisme
simplifié suivant (cas du benzené):

addition reversible:

OH + CeBe —--—--> adduit Kia, Kora

(radical adduit : hydroxy-cyclohexadienyle)

Abstraction:

OH + CeHe —---—> CeHs + Hz2D Kie

(radical phényle)

Dans 1l'atmosphére, les radicaux " primaires™ ainsi formes
sont susceptibles de reagir uvlterieurement avec des composés
tels que 0Oz, NO, NOz, Oz etc
A baute température, en raison de 1l'augmentation rapide de
E-1a (réf (29), chapitre 111>, 1'addition devient totalement
réversible et n'intervient plus pour la conscommation de
radicaux OH (en absence de consommation du radical adduit)
c'est alors 1la ‘réaction d'abstraction seule qui rendrait

compte de la cinétique.

3 oL :i)



