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INTRODUCT ION GENERALE 

Dans la période récente, plus particuliérement dans 

les deux dernitSres décennies, on a assisté a un 

développement considérable des mesures de constantes de 

vitesse de réactions élémentaires. Cet essor est en partie 

lié à l'émergence croissante 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'activite concourrent h l'impulsion de cette 

demande pressante, les études des processus de combustion, 

les problèmes liés à la chimie atmosphérique, les calculs " A  

priori" de chemins réactionnels et de constante de vitesse. 

S'agissant des phénomènes de combustion au sens large 

cf lammes, moteurs, etc. . . ) , les modélisations numériques y 

jouent un rôle croissant ; ces simulations numériques font 

appel, entre autre, à des bases de données cinétiques qui 

deviennent grâce aux experimentateurs de plus en plus 

etenàues. Far ailleurs, les études concernant la physico- 

chimie atmospher ique (aux niveaux stratosphérique ou 

tropospherique) continuent à impulser la mesure de 

nombreuses constantes de vitesse de reactions elémentaires. 

Bien que le domaine parametrique d' étude (temperature, 

pression) y soit très différent de celui de la combustion, 

aes  m b m e s  techniques expi-rimentales se révèlent également 

p r e c i s e s  dans chacun de ces deux secteurs. Dans le domaine 

d e  ?a chimie atmosph&riqui, les problèmes lies à la 

pollution ou au "trou d'ozone" illustrent l'impact ae c e  

champ de recherche. 

Ce travail se place dans le cadre de la chimiv 

troposphérique, I l  vise à établir les potentlalites tic la 
1 

te~hnique du 'Iube h Ecoulement Rapide pour l'etude deta 

vitecses de reactiorl d u  radical OH avec les hydrocarbure8 



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

f l u o r e s c e n c e  de r é s o n a n c e .  Dans une p r e m i e r e  é t a p e ,  nous  

a v o n s  mesure l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l a  r é a c t i o n  

OH + benzéne  ---- > p r o d u i t s .  

N o t r e  t h e s e  comprend t r o i s  c h a p i t r e s  : 

L e  p r e m i e r  c h a p i t r e  p r e s e n t e  une  d e s c r i p t i o n  du 

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

c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e .  

* L e  s e c o n d  c h a p i t r e  p r é s e n t e  une  é t u d e  d e  mesure  d e  

l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  du r a d i c a l  OH a v e c  l ' é t h a n e  d a n s  l e  

domaine  de t e m p e r a t u r e  de 297 h 5 7 3  K et a v e c  l e  c y c l o h e x a n e  

d la t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e .  

* L e  t rois leme c h a p i t r e  p r e s e n t e  une é t u d e  du radical 

Cifi avec  Le benzene  d a n s  l a  gamme de p r e s s i o n  de (O - 10 

I o r r )  e t  d a n s  l e  domaine  d e  t e m p é r a t u r e  de 297 - 3 7 3  K. 

Q u e l q u e s  m e s u r e s  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  s o n t  p r é s e n t é e s .  
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1 PRIRCIPE DE LA TECHBIQUE DU REACTEUR A ECOULEUENT RAPIDE ( R E R )  

S o i t  h mesurer l a  cons tan te  de v i t e s s e  k de  l a  rkac t ion  e n t r e  le r a d i c a l  OH 

et  une espéce quelconque A : OH + A ---- >Produi t s  

Le pr inc ipe  d e  l a  methode du reac teur  A &oulement r a p i d e  e t  décharge 

microonde peut  se d e c r i r e  t r b s  qual i ta t ivement  comme une nethode 

cornpeti t ive e n t r e  un phenornéne ph'ysique ( l 'écoulement d e s  subs tances  dans  

un tube ) et la  react ion chimique que l 'on veut e t u d i e r .  Pour c e  f a i r e ,  

l ' e s ~ e c o  A et le rad ica l  OH sont m i s  en presence e n  une zone d e  l'ecoulement 

( zone de melange ) .  puis  pompes h grande v i t e s s e  d a n s  un Reacteur h 

Ecoulement Rapide ( R E R  ); on mesure a l o r s  l a  concen t ra t ion  res idue l l e  d e  

radicaux OH a p r é s  une d i s t a n c e  v a r i a b l e  d'ecoulenent z correspondant  a un 

c e r t a i n  ternps d e  rkact ion:  t = z / v ( approximation d e  l'ecoulement p i s ton  

1 .  I l  e x i s t e  deux v a r i a n t e s  d 'u t i l i sa t5on  du RER ( f i g  1 > 
-- Reacteur B ecoulement avec des  p o i n t s  d ' in ject ion f i x e .  

-- Rkacteur t3 ecoulement avec un in jec teur  mobile 

Dans notre  t r a v a i l  on a ut i l ise  l a  technique du reac teur  h écoulement rap ide  

( RER ) avec un systPme d ' in jec t ion  mobile. Pour genere r  l e s  radicaux OH on 

a u t i l i s e  deux methodes: S o i t  la reac t ion  d e s  atomes d'hydrogéne avec le 

dioxyde d 'azote :  (1) 

H t N O a - - - - - - >  OH +NO ( React 1 > :  k=1,3.10-lC' cm3.s-' 

Iec atomes d'hydrogéne @ t a n t  formes par decharge microonde d a n s  H2 . Les 

radicaux OH peuvent e t r e  formes par l a  reac t ion  d e s  a t o n e s  de  f l u o r  F avec 

H;.D ( l ) ,  F & t a n t  forme par passage d e  CF. b t r a v e r s  une décharge microonde: 

Afln de  v a r i e r  largement l e s  cond i t ions  expbrimentales,  nous avons uti l166 



deux v e r s i o n s  d e  l a  technique du R E R  b in jecteur  mobile; dans  les deux Ca6  

le reacteur  est un tube en pyrex d e  20 mm d e  dinmetre  in tb r ieur .  Ce 

reac teur  est entoure  d'un manchon en l a i t o n ,  l u i - m " e e  p lace  dans  un four 

e l e c t r i q u e  qui permet de  f a i r e  v a r i e r  l a  t a p e r a t u r e  de 297 a 900R. La 

temperature e s t  mesurée au moyen d'un thermocouple chromel-alunel p lace  

c o n t r e  l a  s u r f a c e  ex te rne  au milieu du R E R .  

a )  Systeae svec double in jecteur  ( f i g  1 ) 

----------------------------- 

L e s  a t o n e s  d'hydrogéne s o n t  p rodu i t s  en amont du r e a c t e u r  par  passage h 

t r a v e r s  une decharge microonde ( 2450HHz, 200 V maximum d'un courant 

d'hydrogéne fortement d i lue  d a n s  l'h&lium ( 1 a 2% 1 .  

Le systeme experimental  e s t  complet4 par  un double in jecteur  mobile en 

py rex  q u i  permet l ' in t roduct ion succ4ss ive  de  NO2, e t  du r é a c t a n t  A .  

Avec NO2 en l a r q e  excès pa r  appor t  aux atome6 d'hydrogene CH) Y 1012 et 

(NOÎ) # 10' molec/cm3 e t  pour une v i t e s s e  d'ecoulement typique d e  20 m / e ,  

l a  r eac t ion  1 e s t  complete h 95% au bout d e  10 c m  d ' k o u l e n e n t .  

Le r e a c t a n t  A e s t  i n t r o d u i t  en l a r g e  4xcés par r a p p o r t  h OR ,' 
( A ) > 10 '  molec/cm3 e t  < OH ) X 6.10' ' molec/cm3, d e  nan ie re  h se 

placer  dans  les condi t ions  c l a s s i q u e s  de  pseudo-premier o rdre .  

La d i s t a n c e  z e n t r e  le po in t  d e  mesure des  radicaux OH ( au c e n t r e  de  l a  

c e l l u l e  de f luorescence ) e t  l e  p o i n t  d ' introduction de A est rendue var iab le  

par cou l i s sage  du double in jec teur  h l ' i n te r i eur  du rbacteur .  L'ensemble d e s  

k p e c e s  est  pompe à deb i t  nominal d e  60 m3/h. 

Au cours  de 1'4coulernent, l e s  k p b c e s  réac t ives  d i s p a r a i s s e n t  I l a  f o i s  par 

recnmbinaison b la paroi  ( H ,  OH, F e t  par reac t ion  avec  A ( pour OH ). 

Définissons  l e s  cons tan tes  d e  recombinaison heterogene d e s  d i v e r s e s  espèces 

r a d l c a l a l r e s  mise en jeu: 

t a  Rndical OH: 

Kn",,: l a  cons tan te  d e  recombinaison heterogene du r a d i c a l  OH 

s u r  la  paroi  du Teacteur.  ( w i  pour wal l ,  in te rna1  1 

O *  Atomes d'Hydrogene: ( ou a t o n e s  d e  f luor  par  ana log ie  ): 

R+u: l a  cons tan te  d e  recombinaison d e s  atomes d'Hydrogene sur 

l 'ensemble Injecteur  Kb', , et reac teur  K",, . 
kW,= IrU,c+kH,, 
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Pour determiner l 'évolution de  l a  concentration d e  OH en fonction do temps, 

on dis t ingue t r o i s  zones pour un RER de longueur 1 ( f f g  2 ). 

zone A : e l l e  correspond h l a  consommation d'atomes dlHydrogene par 
----- recombinaison s u r  les paro is  ( longueur: 1-2 > 

H + Parois  ------ > 1/2 H2 ( reac t  3 

ce qui donne: - d(H)/dt  = kW,.(H) ( e q l )  

60it Ln(H1 = Ln(H)n - h'",.(l-z)/v ( eq 2 

(H)o: concentration d'atomes d'hydrogéne forme avant d'etre en contact  

avec l ' injecteur e t  l e  reacteur ( z = 1 ). 

(Hl : concentration d'atomes d'hydrogéne qui  reste au point de  nelange 

apres recombinaison s u r  1 'injecteur e t  le reac teur  . 
v : represente l a  v i t e s se  d'&coulement d e s  gaz dans l e  RER. 

zone B : e l l e  co r r e~pond  B une formation de radicaux OH par l a  react ion 1 

------ !OH) forme = (H) r e s t a n t  ( eq 3) 

ce qui donne d'apres ( eq 2 ) :  

Ln (OH),, = Ln (H>o - kHw . (1-2) /v ( e q  4 )  

zone C : ici on observe simultan&ment une consommation des radicaux OH par  
------ rezombinaison h&tc?rogène s u r  l a  paro i  interne du RER e t  par  

reaction hornogene avec A :  

OH + A ------- > Produits ( reac t  4 

OH + Paroi ----->Destruction ( r eac t  5 ) 

ce qui donne: 

-d(OH)/dt = ( k'lH,., t k. (A> ).(OH) (eq 5 )  

k e b n t  l a  constante de v i t e s se  de l a  react ion 4 .  

La r&solutlon de l 'equation d i f fe ren t ie l le  ( eq 5) donne: 

Ln (OH) / <OH)(, =- ( k'''i,r + k . ( A )  ).z/v ( e q 6 )  

s o i t  encore: ,, 

Ln(0H) = L ~ ( H ) o  - kk', . l /v  + ( k'4,-kC1H,i-k.(A) ).z/v ieq 7) 

L'eqation (eq 7 )  montre qu'en portant Ln(OH> en fonction du deplacement z 

de l ' injecteur on do i t  obtenir une dro i te  de pente p: 

p . v  = k", - ko", 9 -  k . (A) ; 





En reph tan t  c e t t e  procedure pour d i v e r s e s  va leurs  d e  ( A ) ,  on o b t i e n t  la 

cons tan te  de v i t e s s e  recherchée comme pente  de la d r o i t e  -pv = f ( A ) ;  

l 'ordonnée h l ' o r ig ine  d e  cette d r o i t e  r e p r é s e n t e  la cons tan te  d e  

recombinaison globale:  kW = koHWi - k", 
on note  kW: l a  c o n s t a n t e  d e  recombinaison en presence du r e a c t i f  A e t  kW0 

l a  c o n s t a n t e  de  recoinbinaison en absence du r e a c t i f .  

b) Systeme h un seu l  in jecteur :  
........................... 

Dans ce c a s ,  les radicaux OH s o n t  formés en un p o i n t  f i x e  en amont du 

r e a c t e u r ;  s e u l e  l 'bspéce A e s t  i n t r o d u i t e  par  un i n j e c t e u r  c e n t r a l  unique; 

les radicaux OH a i n s i  formes se reconbinent  h l a  f o i s  s u r  la paro i  in te rne  

du reac teur  avec une cons tan te  de  recombinaison i n t e r n e  koHWi et s u r  la 

paro i  e x t e r n e  de l ' i n jec teur  c e n t r a l  avec une c o n s t a n t e  d e  d e  recombinaison 

ex te rne  koHW,; 

donc on a :  

- Ln (OH>/(OH), = k.(A) .t + kob',i.t~ + kaHw*.t2 ( e q 9 )  

on a a l o r s  l a  v a r i a t i o n  de l a  concentra t ion en radicaux OH q u i  devient :  

ceci montre que la v a r i a t i o n  de Ln(0H) en fonct ion d e  z d o i t  e t r e  une 

d r o i t e  de  pente  p: 

p = - ( k. ( A  - knFlw i ) IV  ( ec1 1 3 )  

ETI t r açan t  -pv en fonct ion de  ( A ) ,  on a dans  c e  cas une d r o i t e  d'ordonnée 

d l ' o r ig ine  - k W , ,  de pente k l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  recherchee.  

11 e s t  necéssa i re  d ' u t i l i s e r  les deux systémes d ' in jec t ion  car il nous 

permetent d 'avoir  d e s  i n d i c a t i o n s  b l a  f o i s  s u r  l e s  cons tan tes  d e  

recombinaison des  atomes d'hydrogènes et du r a d i c a l  OH s u r  les p a r o i s  (2) 



2 WISE ER OEUVRE PRATIQUE 

D'après ce  qui precéde, on en deduit  que pour determiner une constante  de 

v i t e s s e  il s u f f i t  de connai t re  l e s  parane t res  su ivants :  

v: v i t e s se  d'écoulement des  gaz 

( i l :  concentration de6 bspPce6 s t a b l e s  ( en pa r t i cu l i e r ,  concentration du 

réac tan t  > . 
Pour ce f a i r e ,  il f au t  auss i  connai t re  l e  dlamétre inter ieur  du RER et le 

deb i t  volumique t o t a l  des  gaz s'&coulant dans ce  reacteur .  Par convention, 

t ous  l e s  debi t6 gazeux son t  ramenés dans les condit ions standard 

( Po = 760 t o r r ,  TO = 273 K ) e t  notbs d e b i t s  STP ( s tandard  Ci la 

température Tc> e t  l a  pression Po ) 

a )  Determination du dinmPtre in te rne  moyen du rbacteur: 
--------------------------------------------------- 

Pour déterminer l e  diamétre interne du tube h écoulement rapide on 

mesure le diarnPtre externe en plusieurs endro i t s ,  connaissant l a  masse 

volumique du pyrex, la  masse du tube utI l i66 e t  s a  longueur, on en deduit  un 

diambtre inter ieur  moyen. 

b )  Correction de  Poiseuille:  Calcul de la  pression moyenne 

La presslon @tan t  mesuree à environ z = 30cm en aval  de l a  zone moyenne 

de reaction, une correct ion d e  pression e s t  n6cés6aire; pour ce  f a i r e ,  on 

applique la lo i  de Poiseuille (3) qui exprime le gradient de pression l e  

long du R E R :  

avec p : vlscos l te  d'helium en ( g.cm-l ) 

v : vitesse d'6coulement ( crn.6-' ) 

r : rayon du reacteur b ecoulement rap ide  



La p r e s ~ i o n  cor r igée  s'exprime e n s u i t e  par: PC = P + (dP/dz).dz 
Dans t o u t e  l a  s u i t e  des  c a l c u l s ,  on adopte  comme valeur  de la prgssion 

c e t t e  p r e s s i o n  cor r igbe  Pc. 

c )  Détermination de l a  v i t e s s e  cor r igbe  d'bcoulement: 

------------------------------------------------- 
Si Q est l e  d e b i t  volumique t o t a l  d e s  gaz dans le RER ( donc & l a  

p ress ion  P et à l a  température T q u i  regnen t  au s e i n  du RER 

on a :  v = Q/s ( s: s e c t i o n  du t u b e  ) 

S o i t  D l a  valeur d e  c e  d e b i t  volumique ramene d l a  pre6sion PO et  la 

temperature TD ( d e b i t  STP ) a l o r s  

Q = D.(Po/P).(T/Tn) 

ce qui donne pour l a  v i t e s s e  d'écoulement ( en  c m  .sr-' ' ) 

v = l / s . D .  (Po/P) .  (T/To> .l/60 (crn.st:-l' > ( e q  13 ) 

D: r e p r e s e n t e  l a  comme d e s  d e b i t s  ( Helium, Hydrogéne, 102, r é a c t a n t ,  ... 1 

D =D(H,,) + D ( H 2 )  + D(lV0n) + D<A> 

un exemple de valeurs  typiques  de c e s  d e b i t s  est le su ivan t :  

D(H,) = 1000 cm3/mn STP; D ( H 2 )  = 5-10 cm3/mn STP; 

D ( N 0 2 >  = 5-20 cm3/mn STP; D ( A >  = 1-10 cm3/mn STP. 

Ce qui montre que D(H,> > >  D(H-1 + D ( R O 2 )  + D U ) .  En prat ique,  on u t i l i s e  

donc l a  valeur du d e b i t  STP d 'heliun comme d e b i t  t o t a l .  La v i t e s s e  

d 'ecoulenent cor r igee  e s t  alors donnbe par :  

d l  C a i c u i  d i s  concentra t ions  des  éspbces s t a b l e s  dans  l e  R E R :  

Pour exprimer la concentra t ion d'une espece,  on u t i l i s e  l a  l o i  des  gaz 

p a r f a i t s ,  ce qui donne pour l 'espece m a j o r i t a i r e  hblium: 

( He ) # Pc /RT 

R @ t a n t  l a  cons tan te  des  gaz p a r f a i t s  ( R = 0,082 1.atm.K'-' ' .mole1-' '); 

en exprimant l e  volune en cm3 e t  l a  p ress ion  e n  t o r r ,  on trouve: 



on a a lo r s  la  concentration de 1 '8spke  quelconque i donnée par  l a  re la t ion  

suivante: (1) = D+/D.(H,) 
ou D i  represente  l e  déb i t  STP du cons t i tuant  1. 

e) Constante de  v i t e s se  corr igée de l a  diffusion:  

--------------------------------------------- 
En tenant  compte des  cor rec t ions  precédentes, l'approximation de  

l'ecoulement p is ton  perne t  de calculer  une constante  de  v i t e s se  approcbhe: 

k,,, = - d/d(A).(d/dt  Ln(0H))  

on peut en f a i t  montrer (3)  que, si on t i e n t  compte du coeff icient  Dif de  

diffusion de  OH dans l'helium, l a  concentration de OH obei t  r4goureusement h 

lB@quation d i f  f e r en t i e l l e  suivante: 

Dif.dz/dz2.(0H) - v,.d/dz(OH)- k.(A).(OH) = O 

qui a pour solut ion exacte  la  constante de v i t e s se  recherchee: 

k = kapo.( 1 + k,,,.Dif/vc2 

c e t t e  correct ion a &té appliquee de maniere systematique. 

D'une maniere generale, l e  terme cor rec t i f  ka,,-Dif/vc2 est infer ieur  b 5%. 

f )  Protocole experimental s tandard:  

En prat ique on deplace l ' injecteur en augmentant l a  valeur de z par 

pa l ie rs  succes s i f s  ( 2,5  PI 20 c m  ) .  A chaque pa l i e r ,  on a t tend  d'abord l a  

s t ah i l l s a t ion  du s ignal  puis on reporte  Ln(0H) en fonction de  z (cm) 6o i t  

siir un  papier semi-logarithmique 6o i t  siIr micro-ordinateur. En r&p&tant 

cette procedure pour d l f f e r en te s  valeurs de ( A ) ,  on obt ient  un ensemble d e  

dro i tes  de pente p donnee par:  c a s  du double injecteur 

- pvc = c koUwi - kU, + k.(A) > ( e q 8 )  

en  traçant ( - pv, ) en fonction de ( A ) ,  l a  pente de l a  d r o i t e  obtenue est 

a l o r s  la constante  de v i tesse  k de l 'etape elementaire ( reac t  4 ); 

l'ordonnee & l 'or igine de ce t t e  d ro i t e  n 'es t  au t r e  que la  difference des 

constantes d e  recombinaison & l a  paroi de  OH e t  de H :  kW= koHwi - kHw 



Par  exemple, avec un RER et  un In jec teur  ( diamétre  ex te rne  1 5 ) 

recouver t s  d e  c i r e  balocarbonke on a: kW = 5 h 10 s-l . 

3 ETALOIRAGE DES DEBITHETRES ET JAUGES DE PRESSIOA 

a )  Débitmétre d'hblium ( A S N  260, 0-2000 cm3.mnc-l > 1: 

-------------------------------------------------- 

Les deb i tmèt res  massiques f o u r n i s s e n t  en  p r inc ipe  un d e b i t  STP connu . 

propor t ionnel  h une t ens ion  de  consigne comprise e n t r e  O e t  5V. Ceci a &te 

c o n t r o l e  périodiquement. 

Le p r lnc ipe  de mesure de  ce d e b i t  c o n s i s t e  h evaluer  l 'augmentation de  

p ress ion  en fonct ion du temps d a n s  un volume connu. Pour la mesure de la 

pression, on u t i l i s e  une jauge absolue  de p ress ion  ( BARATROif type 222B1 

, 0-1000 t o r r  ) dont  l a  l i n é a r i t b  et l 'exact i tude s o n t  périodlqueaent 

c o n t r o l e e s  pa r  un manomètre absolu h mercure. 

Un ballon d e  volume v ( determine par  pesee d'eau > e s t  d'abord u t i l i s e  pour 

determiner  le volume V d'un grand bal lon (20 1) par  de ten te  isotherme. 

En envoie e n s u i t e  un d e b i t  STP d'hblium h &talonner  d a n s  l e  bal lon V 

préalablement v ide .  Ce d e b i t  D ( en  STP ) correspond i3 un nombre d e  moles 

An par  un i t6  de temps: 

Po.D = An/dt.RTo 

En appl iquant  l a  l o i  d e s  gaz p a r f a i t s ,  l a  v a r i a t i o n  de p ress ion  AP dans  un 

volt:me V correspond h une e n t r e e  d'un nombre de mcilecules An tel que: 

c ~ P / a t )  .V = ( ~ n / a t >  . R T  ( eq 15 ) 

ce qui donne a u s s i  : PO .D/To  =bP.V/ (T .AT) 

L e  d e b l t  D est a l o r s  donne par :  

D = (AP.V.To)/ (T .h t .Po)  ( eq 16 ) 

~ t :  e s t  mesure au chronomètre. 



b) Debit de  rbactant:  Principes de  mesure e t  doetalonnage 
_____------------------------------------------------- 

L e  debi t  de reac tan t  envoyb dans le RER est regule par  une vanne 

millimite (Hoke). Deux nethodes de  mesure du debi t  ont 6té mises en œuvre: 

* lorsque l e  reactant  e s t  pompb sous  forme de vapeur s a tu ran te  au dessus de 

s a  phase liquide, Éon debi t  e s t  determine en  envoyant le courant de  

reactant  piIr dans un ballon etalon prealablement SOUS vide. Cette methode 

implique l ' in terrupt ion du courant dans le RER, ce qui peut poser problème 

lorsque de longues perlodes de  conditionnement s o n t  néc6ssaires.  En 

pratique, on ferme l e s  robinet6 RA, Rs ,  RS tou t  en maintenant R7 et Ro 

ouverts ( fig 3 1 .  L'augmentation de pression resu l tan te  est mesurée par  

jauge absolue (0-10 t o r r  > 
* lorsque l e  reac tan t  a e t6  d i lue  par de l ' he l ium et s tocke  sous pression 

dans un ballon reservoir  ( 10 ou 20 l i t r e s  ) on mesure l e  debi t  

rbactant  iheliurn par une jauge d i f  fe ren t ie l le  (Hodel 223 BD 

0-10 t o r r  1. En pratique ( f i g  3 ), l e s  robine ts  R a ,  Rs, R7, RF> son t  fermes 

e t  on mesure l'augmentation de pression en t r e  l e  ballon reservoir  ( point 

f i xe  > e t  un ballon etalon.  

* Etalonnage des d i s p o s i t i f s  de mesure de debi t :  

Dans  les deux cas  ( jauge absolue ou jauge d i f f e r en t i e l l e  ) on etalonne l e  

d i spos i t i f  avec un debl t  connu d ' a i r  mesure par debitmetre h bulle de savon. 

Soi t  Q ( cm3mnf-' ' ) ce debi t  connu d 'a i r  aux condit ions de l a  p i k e  

(temperature T, pression P ) ,  qui provoque une augmentation de pression de 

1 t o r r  en ~t secondes dans le volume etalon V,; on a donc 

A ce debi t  volunique correspond un d&bi t  D (STP) t e l  que: 

on a donc D = V,.( To/T > . (  6O/Po ) . l /At  = Do/~t . ( ' ïo /T)  

avec Do = VI. (6O/Po) 

La valeur de  Do est fournie par l a  mesure de A t  pour un débi t  étalon d 'a i r ;  

on mesure e n ~ u i t e  un debi t  que3conque de reactant  par: 

D = ( D . > / A ~  ) . (  TOIT  ) 



4 D I S P O S I T I F  DE DETECTIOB PAR FLUORESCENCE 

notre tube h ecoulement est termine par une cellule qui 

permet une mesure de la concentration des radicaux OH par 

fluorescence. Deux techniques ont CtC utilir&es: 

+ Detection continue par fluorescence de resonance et 

comptage de photons. 

* Détection en impulsion par fluorescence induite par laser. 

a >  Système optique de fluorescence de resonance: 

Par excitation microonde d'un courant de vapeur d'eau 

fortement dilue dans l'helium, on obtient une emission 

lumineuse consti tuee pour 1 ' essent le1 par le systéme A2E-- 

>X2n du radical OH ( X  # 309 nxn 

Ce faisceau lumineux d'excitation est focalis& vers le 

centre de la cellule de fluorescence apres passage h travers 

une serie de colimateurs ( fig 4 ) .  Après absorption de 

cette radiation par les radicaux OH s'&coulant dans le tube, 

i l  y a réemission d' une fluorescence de resonance ( X  # 309 

nm) . Cette fluorescence a une intensitk proportionnelle h 

la concentration des radicaux OH présents dans le RER (3). 

Le systéme de detection, place perpendiculairement au 

faisceau optique de la source, est constitue des elements 

suivants: 

* Filtre interferentiel ( Oriel, x = 309 nm, A A I , ~  = 15 

nm ) .  

* Photomultiplicateur ( PMT > ( Hamamatsu R268 ou R585 1.  

* Electronique de comptage de photons < Dilor 1860 1 .  

Le signal fluorescent S detecte se ramPne donc h un nombre 

d'lnpulsions enregistrees par unite de temps. Ce signal S 
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est proportionnel à la concentration en radicaux OH dans le 

reacteur: 

S = A .  (OH) + So 
S.: represente les contributions du bruit de fond propre du 

photomultiplicateur et de la lumiere parasite due aux 

reflexions du faisceau d'excitation sur les parois de la 

cellule de fluorescence. 

Un ordinateur Sinclair ZX 81 pilote le compteur de photons 

par 1 ' intermediaire d' une carte d' interface realie& au 

laboratoire ( 4 ) .  

Pour chaque position de l'injecteur, le programme calcule la 

moyenne et l'intervalle de confiance pour 10 acquisitions 

successives d'un temps de comptage de 5 secondes. 

La qualité d'un systeme de detection repose sur deux 

r,rl téres: 

* La linearité 
* La sensibilité 

Pour verifier la linearité, on utilise la reaction (react 1) 

deja citée. 

Pour ce falre, on envoie des concentrations croissantes de 

NU. par l'injecteur central du reacteur, toutes les autres 

grandeurs &tant fixes; en outre, l'injecteur est eloigne au 

maximum de la cellule de fluorescence de maniére h rendre 

compléte la réaction 1. 

Un exemple de courbe du signal S en fonction du debit de 

NO,, presentee en figure 5, comporte deux parties: 

* Une partie llneaire pour les faibles débits: 

Dans cette partie de la courbe on a (H)n,*ti,x > >  (NOz)inat 
donc on a: (OH ) # (N02)iott2i.i~ 

On observe alors un signal fluorescent S proportionne1 h 

(NO.:) ajoute. 

* Un palier pour les fortes debits: Ceci 6'explique comme 

s u i t :  

~ROZ>,,AL > CH) donc (OH) = (OH),,,, = < H > i m l  = Cte 

donc le signal fluorescent S est constant. 



I l  est facile de verifier que le point d' interçection entre 

le palier et la droite passant par les premiers pointe 

correspond aux conditions suivantes: 

<H> a m i  t i r 1  = <OH>rorrn~ 

. on a ainsi une estimation de la sensibilit6 du dispositif. 

Pour fixer les idkes, une concentration de 6.10' * radicaux OH 

par cnf3 qui correspond h un rapport Signal/Bruit = 8000/500 

Il est souhaitable que la concentration de OH soit 

inferieure h IO1= radicaux/cm3 sinon i l  faut alore tenir 

compte de la reaction bimolecu1aire:O~ + OH------ > Hz0 + 0. 
avec k = 4.2. 10"'a cm3.s-.' (1 

b )  Systéme optique de fluorescence induite par laser CLIP): 

* Source laser: 
Le laser de pompe est un laser YAG ( quantel type YG 481 Cl 

pulse h 10 Hz, qui est double en frequence pour obtenir une 

excitatrice de longueur d'onde de 532 nm. Ce laser YAG sert 

à pomper un laser h colorant accordable TDL 3. On utilise la 

Rhodamlne 640 avec une longueur d'onde moyenne &gale h 616 

nm; l'énèrgie maximale obtenue h cette longueur d* onde est 

de 40 mJ/pulse. Un doubleur de frequence permet d'obtenir 

une excitatrice laser vers 309 nm avec une energle maxirnale 

de 14 mJ/pulçe, Grace h un prisme de Pellin-Broca, on separe 

le faisceau laser qui sort du TDL 3 en un rayon rouge 616 nm 

q u i  sera absorbe et le rayon ultraviolet ( A =  309 nm ) qu'on 

dirige par un prisme A reflexion totale vers la cellule de 

f 1 u o r c 5 c e n c ~ .  

+ T ) b t e c t i o n :  

Aprec sélection (même ftltre interferentlel que pour la 

fluorescence de resonance) et detection (photomultiplicateur 

Hami?m~tsu Ra28 > ,  le signal de fluorescence de OH est 

analysb par un moyenneur boxcar ( PAR 162/165 ) .  Le signal 

de declenchement est fourni au boxcar par une photodiode 

rapide observant une reflexion parasite du laser. Le 

moyenneur boxcar effectue l'int8gration du signal obeervC 



F i ~ , u r e  5 Exemple de courbe de titraqe des atomes 

d ' h y c r o ~ e n e  par 832 : variation de la concentration en radicaux OH : (S - So) 
r a  fonc t ion  àe ia concentration en NO1 ajoute. 

~:580-64Q - C o  o R A  

VIS 

PB 

~ = 5 3 2  w, h=1064 rirn 
* H - YAG 

F 3 8 u r 1' 6 : Pr i i i c i p t  d'excltat~on d e  la fluorescence d e s  radlcaux 

011 p.=~r 111) iawr b colorarit pompe par uri laser Yag. 



pendant 1 ' ouverture de la porte Blectronique du boxcar. Le 
signal movenne est lu par 

un voltmètre digital (Keithley mode1 n'179 TRMS>.Pour fixer 

les idées, voici quelques reglages typiques du boxcar: 

(Pour le radical OH) : ouverture de la porte du boxcar:5-50 

ns; retard: 100 ns; Cte de temps du tiroir intbgrateur: 10 ps 
-- Osci 1losc:ope: Le signal de fluorescence est par ailleurs 

visualisé et optimis6 grace h un oscilloscope numerique 

( Philips PM 3320; bande passante 200 MHz; vitesse 

d'&chantillonnsge 250 MHz 1 .  

5 INFLUENCE DES TRAITEMENTS DE PAROIS DU REACTEUR 

La paroi du reacteur peut avoir une grande influence 

sur les reactions se produisant dans la phase gazeuze; elle 

peut modifier considerahlement la vitesse globale de la 

reaction. 

Pour la mesure de constantes de vitesse de rbaction 

homogènes, il est essentiel d'avoir une paroi aussi Inerte 

que possible vis à vis des éspéces réactives utilisées: 

Toute &tude de clnetique en phase gazeuze cornmence donc par 

un choix du reacteur et de son recouvrement; on a employe 

suivant les cas divers types de reacteurs, caracterises par 

une valeur moyenne de la constante de recomblnùison des 

radicaux OH. 

a )  Un réacteur en teflon jusqu'a 200'C < kO",,, # 20 s-' ) 

b )  Un reacteur en pyrex traite l'acide orthophoçphorique 

( H 3 P O 4 ,  h des temperatures inferieures B 200'C 

ckD",,,) # 10 a 20 s-' 1 .  

c )  LA cire halocarbone 12-00, 15-00 (6 )  est utilisée à des 

températures comprises entre 25 et llO'C ce qui d donné une 

constante de recombinai~on entre 0-10 s on ne peut 

utiliser cette cire n des températures superleures h llO'C 

car elle devient alors trop llquide. 



d) A plus haute temperature ( jusqu' b 500°C, on a utilisé un 

traitement d'acide borique (H3BOa ) ou un lavage avec 

l'acide fluorhydrique < HF > < ko",r # 10 h 20 s-l 1 .  

Le but d'essayer tous ces traitements c'est de chercher 

celui qui donne une valeur de k reproductible et exempte de 

réactions hetkrogènes. Par exemple, dans le cas de OH+CGHB, 

un reacteur en teflon non traité donne une constante de 

vitesse superieure h la constante de vitesse h une pression 

lnf inie ( k > k- ) ce qui montre la prédominance des 

réactions hetérogènes; au contraire dans le cas d'un 

reacteur en pyrex traité à la cire 15-00 la constant,e de 

vitesse observee est compatible avec les donnees connues de 

la litteratures (6) . 

6 ALIMENTATION EN FLUIDES 

a >  Réactifs utilises: 
----------------- 

Le dioxyde d' azote (Alfagaz) contient divers oxydes 

d'azote < NO, N203 ect. . . 1 ;  il est purifie en mettant en 

contact le NO2 liquide avec de l'oxygéne moleculaire pendant 

environ 36 heures. Il est stocke dans des ballons en phase 

gazeuze h l'abri de la lumiére afin d'éviter sa 

decomposi tion photochimique. 

L'heliurn ( air liquide, 99'995% 1 est purifié par passage h 

travers un piége sur tamis moleculaire h 77'K; l'hydrogène 

( air liquide, 99'995% ) est purifie par passage h travers 

un piége d'Azote liquide; le tétrafluorure de carbone ( CFA> 

( Alfagaz, 99,9953; et le fluor ( Matheson, 99% > et 

l'ethane (air liquide, 99,9531 sont utilises tel quele. 

Le cyclohexane et benzene sont de qualit& spectroecopique 





b) Systéme d' alimentation du rbacteur: 

Le rernpli66age des ballons < de 10 ou 20 litres > est 

effectue de maniere nianométrique en utilisant soit une jauge 

capacitive Baratron ( 0-1000 torr ) ,  soit un manomètre h 

mercure ( 2 bars 1 .  
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CHAPITRE I I  

COiVSTAETE DE VITESSE DU RADICAL OH AVEC L'ETHABE DE 

296 A 573 K ET AVEC LE CYCLOHEXABH A (296 +/- 2>K. 

1 INTRODUCTION : OBJECTIFS DE CES MESURES.  

2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE. 

a) Ethane. 

b) Cyclohexane. 

3 REBVLTATS 

a) réaction: OH + ethane de 299 & 573 K. 

b) réaction: OH + cyclohexane h ( 296 +/-  2 > K  

4 CONCLUSION 
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- 3 1 -  

1 INTRODliLTION : OBJECTIFS DE CES MESURES. 

La constante de vite~se kl de la rbactlon: 

OH + CzHs --------- > H z 0  + ~ = H G  ( kr 1 

peut etre consider6e conune une donnée de rbférence en raison 

de ses tré6 nombreuses mesures (voir tableau l>. Cette 

reaction est l'exemple type de réaction bimoleculaire 

d e  abstraction, les s i x  atomes d e  hydrogene &tant strictement 

équivalents. 

Pour ne citer qu'un exemple, Tully (10) a récement propo6& 

la formule empirique suivante, valable dans la gamme de 

temperatures de 296 h 705 K: 

k i  = ( 8,51.10-le ).T2a06.exp(-855/R.T) 

soit ki (298 K >  = (2 ,39 + 0, 10), clIl3.6-' 

NOUS avons pour notre part mesure periodiquement la valeur 

de k, Q diverses temperatures dans le but de controler 

regulierement la stabilité et 1' exactitude de notre 

dispos1 tif experimental . Cette constante de vitesse ce est 

revelee a l'usage etre une pierre de touche ideale pour 

notre apparei 1 lage, notamment en raison de son lnsensi billte 

a la nature des parois du RER. En outre, aucun auteur ne 

mentionne la presence de reactions secondaires genantes. 

bnf 1 n. son carac te re  de reaction &lement aire st.rictemnt 

blmoleculalre exclut tout effet de pression. 

Toutes c e s   condition,^ permettent d'ut1 liser avec confiance 

la valeur de k i  comme valeur test. 

C'est une tout autre motivation qui nous a conduit B mesurer 

la constante de vitesse de la reaction: 

OH + C B H l z  ---------- > Produits (kz) 

A v a n t  d'aborder l'etude de la constante de vitesse de la 

react ion 

OH + benzene (+Ml ------ > Produits (+Ml 
qui depend de la pression, nous avons juge indispensable de 

tester notre dispos1 tif expérimental sur un alcane cycl lque 



d e  ~ ~ r o l ~ r i e t e s  p h y ~ i q u e s  v o i 6 i n e s  d e  ce l le6  du benzene  et 

d o n t  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  r e a c t i o n  a v e c  OH r o i t  du 

meme o r d r e  de g r a n d e u r  que celle6 d e s  reactions OH + 
Aromat iques  e t u d i e e s .  

T o u t e f o i s ,  i l  e x i s t a i t  t r k s  peu d e  m e s u r e s  a b s o l u e s  d e  k2 h 

t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e ;  e n  p a r t i c u l i e r  aucune  d e t e r m i n a t i o n  

p a r  l a  t e c h n i q u e  du RER n ' a v a i t  et6 p u b l i e e  ( t a b l e a u  2 > .  
Comme l a  v a l e i i r  de  k2 e s t  p a r f o i s  u t i l i 6 & e  colnme r h f e r e n c e  

d a n s  des m e s u r e s  r e l a t i v e s  d e  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e ,  n o t r e  

e t u d e  permet a u s s i  de  comble r  une l a c u n e .  

2 ETI1r)E B 1 BL IOGRAPH IQUE. 

a )  OH + Ethane  ------ > P r o d u i t s  

La mesure d e  l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  ki de l a  r e a c t i o n  

OH + Ethane ---- > P r o d u i t s  a f a i t  l ' o b j e t  d e  t r e s  nombreuses  

mesu res  13 t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e .  L e  t a b l e a u  1 r a s s e m b l e  l e s  

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

a b s o l u i s .  L e s  é t u d e s  h t e m p é r a t u r e  v a r i a b l e  s o n t  moins  

riorSreusic3; parmi c e s  d e r n i é r e s ,  l e s  p l u s  r e c e n t e s  s o n t  l e s  

s u 1  v a n t e s :  

Tl]: l v  e t  c o l 1  t 7 ) ,  e n  u t i l i ~ a n t  l a  t e c h n l q u e  de  p h o t o l y s e  

p a r  @ c  i a i  r s  et  f l ~ i o r e s c e n c e  d e  r e ç o n a n c e  d a n s  l a  gamme 297- 

?C(> K .  F r c p o s e n t  l a  fo rmule  e m p i r i q u e  s u i v a n t e :  

a 1- P rn6.n- a u t e u r  ( 1 0 )  a r e p r i s  c e t t e  e t u d e  d a n s  l a  gamme 

" - J '  ' , - 7 , ) 5  K e n  u t i l i s a n t  l a  t e c h n i q u e  de  p h o t o l y s e  l a s e r  e t  L - .  . - 
f l u o r e s c e n c e  i n d u i t e  p a r  l a s e r ,  ce q u i  l e  c o n d u i t  h p r o p o s e r  

l a  fo rmule  s u i v a n t e :  



k t .  10' ". cm-. 6" 

: T(K) : P ( t o r r ) :  Gaz : kl : Methode : Annbe : Reference : 

: 295 : 1,8-3 : H,, : 2,31+/-0,40 : DF-RF : 1982 : (6) 

: 298 : O, 8-2,6: H,, : 2,60+/-0,40 :DF-RF-MS : 1979 : (13) 

: 295 : O,?-? : H,. : 2,90+/-0,60 : DF-LMR : 1976 : (12) 

: 299 : / : H.. : 2,82+/-0,06 : FP-RF : 1970 : (1) 

: 297 : 100 : A, : 2,59+/-0,21 : FP-RF ; 1983 : (7) 

: 300 : / : / : 3, 06+/-0,21 : DF-RF : 1984 : ( 8 ) .  : 

: 205 : 2 , 2 5  : H.. : 2,67+/-0,40 : DF-RF : 1985 : (15) 

: 207 : / : / : 2,20+/-0.30 : LP-LIF : 1985 ( 9 )  

: 296 : / : / : 2, BO+/-0,30 : R e v u e  : 1985 ( 5 )  

: 9 : 600 : He : 2,39+/-@,IO : LP-LIF : 1986 (10) : 

: 298 : : / : 2,99t/-0'30: Revue : 1986 (3 

> ' . I f ,  / . c. . : / : 2,75t/-0,55 : R e v u e  : 1986 ( 4 )  

. :,O,? : / . L .  
. / . , : 2 , 9 3 + / - 0 , 2 1  : PR-RA : 1986 ( 2 )  

':',A? 2 ,  2 )  : A r  L. . : 2,30+/-0,36 : FP-HF : 1987 (14) : 

->cir> . 7 - 1 
. - .  L C  H,, : 2 , ' 7 7 t / - 0 , ' 3 0  : DF-RF : 1987 : Ce travail : 

::jy:;.?).. 1 . OP + Ett.iri.: Prod,:itc [ t l  ! 
. . . - . - - - k '+c : i l t s+c  r e c s n t s  ci- me~._ i ros  s5*;nluet de l a  c ~ n s t . : r . t e  d o  

: : ? ' p i 5 ~  k ,  dc l a  re<=tr?ion nt? + e t h n n - - - - - - \  p r n d c l t s  à t e m p é r a t u r e  
-*TT\ i T l n i  lei te,:hnl q ~ , e ~ .  irn7:oyeec s n n t  les. s ~ i i v a n t e s  ; DF: R E R  e t  
4. L -  ... . .,?r q-. mi c T  i il id^, L 1 F : f ! U C ) T ~ C ' : ~ ~ C F .  I ndu i te Far l a s e r ,  RF:  
? l u n r e c c i n e e  d e  r e s o n a n c e ,  R A :  ab so rp t i on  de r e s o n a n c e ,  FP:  photo lys^ 
p3r Q c l a i r s ,  PR: r a d i o l y s e  p u l s e e ,  LP: p h o t o l y s e  p a r  l a r e r ,  HÇ: 
s r ~ e r t . r o m . t r l e  de  m a s s e ,  LMh': r e s o n a n c e  m - n e t i q u e  l a s e r .  



K a c i i m a n  et coll ( 8 )  ont mesure kt dans le gamme 248-472 K 

pnr la meme technique que dans ce travail: Le Tube h 

Ecoulement Rapide associ~ h la fluorescence de resonance; il 

propose ainsi la formule emplrjque suivante: 

* Tres recemment, Vallington et Kurylo ( 14 )  ont propose la 

formule ci-dessous dans le domine de temperature de 234 h 

438 K : 

kt = ( 8,4 + / -  3'1 1. 10-'".eXp(-(1050 + / -  100)/T) cm5.6-' 

b) OH + cyclohexane ------ > Produits ( kz > 
................................. 
La mesure de la vitesse de reaction du radical OH avec 

le cyclohexane h fait l'objet de quelque6 mesures h 

temperature ambiante et d'un travail h temperature variable 

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

Cette formule parani&trique correspond A la valeur de 

7, 14. 10-'2 cm". s - 7  h 293 K. L'ensemble de ces mesures est 

rassemble dans le tableau S. aIne.1 que les deux valeurs 

dedu l  tes d' expressions empiriques a priori avancees par 

R a u l c h  et coll ( 3 )  et par Atklnson et coll ( 4 ) .  



- - - 

: l ' ( K I  : P ( t o r r ) :  Gaz : kz : Nethade : Annee : Reference : 

. 
7 , Q O  : FP-RA : 

5 ,70+ / -0 ,09  : Comparatf : 

7 ,50+ / -1 ,10  : Revue : 

7 ,38+ / -1 ,50  : Revue : 

5 ,24+ / -0 ,36  : PR-RA : 

7,14+/ -0 ,31  : LP-LIF : 

8 , 6 0 + / - 0 , 8 0  : DF-RF : 

(1 )  

(16) : 

(3) : 

( 4 )  : 

(2 )  : 

(19) : 

t rava i l  : 

Tableau S : OH+cyclohexane----  > produits (k2). 

Mesures de constantes de v i t e s se  k~ avec diverses techniques h une température 

de (296 i 2K), 



3 RESULTATS 

a )  Conditions experimentales particuli&res: 

........................................ 
On a utilis& des concentrntions de OH de (2 h 

0 O radicaux. cm'= avec un large excés de NO*. La 

concentration d1e t .hnne  e ~ t  dans la gamme ( 1 h 10 ) .  I O t 4  

m01ec.crn'~. L'ethane est envoyé dans le RER b partir d'un 

ballon de 10 1 contenant plusieurs centaine8 de torr 

d'ethane. Le cyclohexane est pompe? directement h partir de 

sa phase liquide prealablement degazbe. Pour les deux 

reactants, la stabilité du débit est controlée par un' 

d&bitmetre nussique Tylan AFC 360 (0-20 cm3.mn-') mals la 

valeur reelle du debit est mesuree par une des méthodes 

absolues decrites au chapitre 1 .  

b) R-action OH + C1H6 ----- > HnO + C2Hs (Ir, ) 
..................................... 

La mesure de la valeur de k~ a &té faite pour de~. RER de 

divers types: 

* tube teflon masslf. 
* tube pyrex recouvert de cire halocarbonee. 
tube pyrex recouvert deaclde phosphorique ou borique. 

Pour generer les radicaux OH on a generalement utilise la 

reaction H + NO2 --- > OH + NO. Cependant, quelques 

experiences font appel h la reaction F + HpO --- > OH + HF. 
On a constaté que la valeur de k l  h la température ambiante 

ne dbpenci pas du type de surface, aux incertitudes 

expertmentales préc. Par ni 1 leurs, la vnleur moyenne A 

tempc?rnture ambiante de nos diverse7 rnp%\lres c o r r e ~ p o n d  h la 

Valeur (tableau 1 )  (un exemple de courbe e5t  donr ie  en 

f l ~ u r e  8 et 9 ) .  k t  = ( L , 7 7  * O , 3 0 ) 1 0 - ~ ~ c r n ~ . s - '  

1,' e n ~ ~ m b l e  d e s  resiil tats exper 1 rnentntix est rac5ernhlC d n n s  le 

t n b l e n u  3 Ln variation de k7 en fonrtion de 1 / T  (courbe 



: Pevetem : I9ject: Generat : T : P : v : abre : kO, : k~ : Correlat: 
: de OH : (K) :torr: (mie): p t s  : Cc-' 1: 

cire : (6) : (FI : 297: 1 :18,9: 5 : -2 : 2,61: 0,9863: 

cire : (8) : (Hl : 353 : 1 : 17,6 : 3 : -5 : 5,36: 0,9960 : 

H:aB03  : (6) : (Hl : 473: 1 :25,4: 4 : -5 : 8,22: 0,9850: 

H3B03 : (6) : (Hl : 573 :3,05:21,6 : 6 : -1 :21,97: 0,9899 : 

H3B& : (6) : (H) : 373: 1 :27,5: 5 : -5 : 6,ll: 0,9857: 

cire : (d) : (Hl : 296 : 2 2 ,  : 6 : t2 : 2,57: 0,9980 :. 

Tableau 3 : R h u l t a t s  de n o s  mesures  de la constante de vitesse du 

radical OH avec dans le domaine de temperature de 297-573 K. 

(6) : simple injecteur, cd> : double injecteur, cire: 15-00 

gbn&ration de OH ; CH): H + BOz, CF): F t H z 0  . Le nombre de point6 
correspond au nombre de valeurs differentes de la concentation d'ethane 

ce qui conduit b la valeur de k1 indiqu&e avec son coefficient de 

correlation . 



F 1 gu re 8 1 Rêaction 08 + Othane ---- > produits h T = 297 K ,  variation de La 

concentration de OH (ûchelle logarithmique) on fonction de la  distance de rêaction. v, =38,3 

s/e, (Be). 4,04.101* i o l e ~ . / c i ~ ,  les concantrations de8thane eont  en IOts molec./ci3,  les 

cunctant.6 de peudo-premier ordre en 6- ' ; 

Cwrbe A e t  A' : 23, 60  6-' ; B : 27, 76 6-' ; C : 49, 130 6 - '  ; D : 89,  235 6-' ; k ' ~  = 5 6 - ' .  

m qui donne puur c e t t a  expérience k~ = ( 2 5 8  t 0 . 0 4 ) . 1 0 1  c m .  , k = 3 6 - '  . corrt?latlon - 



P 1 gu rr 8 t Constante de pseudo-premier ordre K .  en fonction de la concentration 

on 4thane pour quelquw temp4raturea. kt est en 10-'* cm' a". 

B : T = 353 1, ki = 5,36 ; C : T = 373 K ,  k i  6,11 ; D : T = 473 K, kt = 8 2 2  ; 

1 : T = 573 1, LI 21,97. 



d'Arrhenius) est representee f i g  12 ceci correspond h la 

formule suivante: 

k, = 2,06. 10-l l . exp(-1296iT) cma. 6-' 

Ceci correspond B une energie d'activation E , , # 2 , 6  kcal.mo1" 

'en bon accord avec les valeurs de Tully et al <7), Greiner 

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

C) Reaction OH + c - C ~ H V  2 ---- > H n O  + c-L6H1 i k2 

.......................................... 
Dans le cas du cyclohexane des mesures preliminaires 

effectuées avec un rhacteur en teflon massif ont conduit h 

des signaux de fluorescence instables et h des result-ats 

parfois non reproductibles (Il). Ces anomalles disparaissent 

en utilisant un réacteur en pyrex traité i3 la cire 12-00 ou 

15-00. Avec ces conditions experimentales l'ensemble de nos 

r&sultats est rassemble dans le tableau 4 ;  i l  leur 

correspond la valeur moyenne de k2 ezt de (8 ,  (53+/-0,8). 10'' 

cm3. s-' . Comme pour l'ethane on remarque que la constante de 
vitesse k -  ne dépend pas de la pression. 

Ce resultat est en bon accord avec les quelques autres 

travaux par diverses techniques; i l  n'y a pas, a notre 

connalstâance, d'autre mesure de la valeur de ka par la 

Technique du R h R .  (un exemple de courbe est donne 

en finure 10 et 11) 



F i g u r e  10 r idem figure8.v. = 22.20 m/s, (He). = 6.96.101C molec./cm'. 

Courbe A : 4.1. 368 8-' ; B : 8.23. 688 6 - '  ; C : 10.8. 931 8-'  

D : 11.5, 998 6-1 ; k2 (85 i 131.10-'" c i '  6 kW ' 5 6- ' ,  COrr. = 0.9995 



F 1 SU re 1 1 : Réaction OH + cyclohexane ----> produits. 

Variation da la constante de p6eudo-premler ordre en fonction de la 

concentratlon en cyclohexane. la pente reprdsente la constante de vitesse 

k2 i ka = (863 t 0i80)i10-1a cm3.a-'. t = 32 6- ' corr6lation = 0,9670. 



F i g u r e  12 : OH + ---- > Ho0 + CZHE.. 

Courîx d8Arrh&nius Ir, en fonction de 103/T, En = 2,6 Kca1.nole-' 

A = 2,6.10-" ci" 6 - ' .  

4 

2 

1 0 ' ~  

6 -  

4 -  

2 

-1 3 
10 

1 

4 
3 -1 -1 kl (cm . hoIec.  s 1 

- 

- 

- 

- 
103 - 

* 
7 ~ )  * 

1 I 1 

2 3 4 



. 
:Revetam: Injact : P : v : (8.) : fbre : kOw : k2 :Corralat: 

: torr : ( m / s )  : : p t f  : (6-l: 

: cire 

: cire 

: cire 

: cire 

: cire 

: sans 

: cire 

: (dl : 1,43 : 4 1 , 3 0 :  5 , 1 8 :  9 : -3 : 77,24 : 0 , 9 8 7 3 :  

: ( d )  : 0'96 : 3 8 , 9 0  : 3 , 6 7  : 10 : -7 : 99,38  : 0,9908 : 

: (d> : 1 , 9 5 : 4 4 , 5 0 :  6 ' 9 7 :  7 : t2 : 88,40  : 0 , 9 9 2 1 :  

: (dl : 0,98  : 4 1 , 1 0  : 3 , 7 7  : 3  : t 2  : 78,58  : 

: (d) : 1'96 : 4 4 , 2 0 :  7 , O l :  6 : -7 : 85 ,81  : 0 , 9 7 9 8 :  

: (8) : 0,9? : 4 1 , 4 0 :  3,74 : 14 : - 2 0 :  74 ,44  : 0,9877 : 

: id)  : 2 , 0 5  : 2 2 , 2 0 :  6,96: 4  : t 5  : 83,94  : 0 , 9 9 8 8 :  

Ta b 3- e a u  4 : Résultats de nos mesures de ka h la temperature de (297 î 2 )  

Cire : 12-00 ; sans : sans traitement. L e s  autres notations sont identiques h 

celles du tableau 3. 

: cmJ. molec-l. 6-l : cal.  ml-' dom 1 ne : reference : 

(7 )  

(1)  

(14)  

travai 1 

Ta bl eau 5 t Rbsultats de mesures d'bnergie d'activation Er et du facteur 

pr&xponentiel A de la raaction du radical OH avec l'bthane. 



Eu bga rd  à l ' i n c e r t i t u d e  g e n e r a l e m e n t  a d m i s e  p o u r  les 

m e s u r e s  c i n & t i q u e s  ( cY 20% ) ,  n o s  v a l e u r s  d e  ki s o n t  e n  

e x c e l l e n t  a c c o r d  a v e c  l e s  d o n n e e s  r e l e v b e s  d a n s  l a  

l i t t ( ? r a t u r e .  C e c i  permet  d '  e x c l u r e  t o u t  a r t e f a c t  g r o s s i e r  

q u i  p o u r r a i t  a f f e c t e r  l ' u n  d e s  nombreux c a p t e u r s  de 

1 ' a p p a r e i l l a g e  ( d e b i t m è t r e ,  j a u g e s  d e  p r e s s i o n  1 .  

Conce rnan t  l e  c y c l o h e x a n e ,  n o t r e  v a l e u r  moyenne (17)  est  un 

peu o u p e r i e u r e  a u x  q u e l q u e s  v a l e u r s  p r o v e n a n t  d ' a u t r e s  

m e s u r e s .  Nous a v o n s  vou lu  v e r i f i e r ,  a v e c  u n  niecanisnie 

s i m p l e ,  que  n o t r e  v a l e u r  de k2 n e  p o u v a i t  p a s  s ' e x p l i q u e r  

par une consomolation s u p p l & m e n t a i r e  de r a d i c a u x  OH par l e u r  

r e a c t i o n  a v e c  u n  p r o d u i t  de l a  r e a c t l o n :  l e  r a d i c a l  

c y c l o h e x y l e  CSHI 1 .  

Nous avons  r e t e n u  l e s  t r o i s  &tapes s u i v a n t e s :  

OH + C-CcHtz ----- C-CeHi i + H s O  k ~ = R . 6 .  

OH + c-CGH I , -----  > C-CGH, 1 -OH k3=10-' cm3. s-l 

C-CGHI 1 + ----- c - C 6 H 1  1 + NO, . . . k4=1,4. IO-" 

k3 e t  k4 n ' e t a n t  pas  c o n n u e s ,  n o u s  l e s  a v o n s  du r e c o u r r l r  h 

d e s  e 6 t l m a t l o n 6 .  Poiir ka, nous  a v o n s  a d o p t e  l a  v a l e u r  

1,4.10-" cm3. s-l q u i  e s t  ce l l e  d e  l a  r e a c t l o n  c-CQHI 1 + 0 2  

( 2 0 )  e t  se t r o u v e  t<rés p r o c h e  d e  l a  v a l e u r  de  l a  c o n s t a n t e  

d e  v i t e s s e  d e  l a  r e a c t l o n  C,Ho + NO2 (21). Pour ka  l a  v a l e u r  

d e  1 O ' c m 3 .  s - ' represente p robab lemen t  iine 11 m i  t e  

s u p ~ r i e u r e  p u i s q u e  1 ' ~ d d u i t  ener~etique (CcH, -OH)* p e u t  

c , u h I r  l n  r e d l ~ s o c . l a t l o r i  

L a  si mu 1 a t  o n  di] mecanlsme 1 &actionne1 co r i s t l t c i e  par ces 

t r o i s  r e n c t l o r i c  (k2, k 3 ,  k + )  avec  l a  m e t h o d e  d e  Vanderdonrikt 

et V e n d e l o i s e  ( 18 )  mnrt t re  que  la r e a c t l o n  t r f31Fi  n ' a  paG 



d'effet significatif sur la valeur mesurbe de k2. 

Ceci est en particulier du aux grandes concentrations de BOI 

utilist5es ( (NO21 > I O 7 =  molec/cma 1 .  

Remarquons pour conclure que notre valeur de KÎ est en 

excellent accord avec les valeurs calcul6e6 h partir de 

formules empiriques par Baulch et col1 ( 3 ) :  ka = 8 8 , 4 . 1 0 - v a  

et par Atkinson ( 4 ) :  kn = 8 3 , 7 .  IO-'= c m 9 .  6 - l .  
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CHAPITRE I I I  

CONSTANTES DE VITESSE DU RADICAL OH AVECLE BENZENE 

DANS LE DOMAINE DE PRESSION DE 0-10 TORR ET DANS 

LE DOMAINE DE TEWPERATURE DE 297-383 K. 

1 INTRODUCTION: HOTIVATION ET OBJECTIFS DE CETTE ETUDE 

2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

a) Les mesures de la constante de vitesse de OH + C G H ~  - -> 
produits <k1 A T t 297 K et pression superieure h 10 torr. 

b) Les mesures de k i  h temperature variable 

C) Les mesures de k l  dans la zone du fall-off 

(pression inferieure h 10 torr) 

3 RESULTATS EXPERIKENTAUX 

a) Conditions expérimentales particulières 

b> Réaction OH + CsHe. Mesures de k l  h T < 373 K 

C )  Wesures de kl h T > 373 K. 

d) Mesure de la constante de vitesse de la reaction 

OH + CcDG.. 

4 DISCUSSION 

a) Thermochimie de la réaction OH + --- > produits 
b) Comparaison avec les travaux anterieurs 

c) Calcul des paramétres de Troe 297 et 353 K. 

5 CONCLUSION 
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L e s  hydrocarbures aromatiques sont des constituants importants 

des at,mosphéres urbaines et trouvent leur origine dans les 

rejets automobiles (16) (1). 11s sont lmpliqu&s dans le 

ph&nomerie complexe du brouillard photochimique qui contient, 

outre les polluants classiques (ozone, NOx, nitrate de 

peroxyacktyl : PAN), divers aromatiques et leurs dérivés 

d' oxydation tcrésols, benzaldéhyde et derivés aromatiques 

nitres). Un exemple de concentration de quelques hydrocarbures 

aromatiques dans une atrnosphere urbaine type est donné 

tableau. 6 t 16). 

L'oxydation troposphérique de ces aromatiques est amorcée par 

une reaction initiale avec le radical OH puisque les vitesses 

de reaction avec l'ozone ou le radical NOa sont negligeables 

(1>(2>. Leur durée de vie atmosphérique est donc directement 

liee a la constante de vitesse de réaction avec le radical OH. 

On consultera à ce suset les revues bibliographiques récentes 

de Carljer et Col1 (1) et de Atkinson ( 2 ) .  

La mesure des constantes de vitesse des réactions élémentaires 

du radical OH avec divers hydrocarbures aromatiques a déJà 

fait l'objet d'un grand nombre de travaux (2). Ceux  ci seront 

analyses dans 1 ' étude bibliographique qui suit. Signalons dès 

a présent que les quelques études à température variable 

indiquent l'existence de deux étapes initiales compétitives : 

1' addition reverslble de OH sur le cycle et l'abstraction 

(arrachement d'un atome d'hydrogène); l'importance relative de 

ces deux reactions dépend de la température et de la nature de 

l'hydrocarbure : selon Atkinson (1)' le rapport de branchement 

abstraction / (addition + abstraction) serait de 0.06 pour le 
benzene à 294 K. 

A l'opposé de l'étape initiale, la nature et la répartition 

des ~ ) r o d u i t s  finaux d'oxydation ont fait l'objet d'études en 

ch. . imhre  de simulation atmosph6rique ( 3 )  et d'un travail en RER 



Produl ts : Concentration en ppb : 

benzene 

toluene 

m/p-xylene 

o-xy lene 

: ethyl-benzene 

: 3-4 methpl ,ethyl-toluene: 

: 1 ,2 ,4  trimethyl-benzene: 

Tableau 6 : Distribution aes hydrocarbures aromatiques d a n s  

une atmosphère urbaine en ppb (16). 
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( 4 ) .  D ' s p r d s  Atkinson (1) et Carlier (2), le mecanisme 

d'oxydation troposph6rique comporte le6 premibres &tapes 

presentees dans le tableau 7 (exemple du toluene). SI la 

constante de vitesse k de l'&tape initiale d'attaque du 

radical OH est A peu prbs bien Carsctdri64e, le6 &tapes 

suivante6 du m&cani6me sont encore trC6 discut8e6, tant en ce 

qui concerne le mécanisme rhactionnel lui-*me que les 

constante6 de vitesse affbrentes. 

Dans le cadre d'un sous-chapître du programme europhen 

EUROTRAC, nous nous somme6 intc?ress&s aux premieres &tapes du 

mécanisme d'oxydation tropospherique de6 hydrocarbures 

aromatiques. Notre travai 1 releve du sous proEramme LACTOZ 

( LAboratory studies of Chemistry related to Tropospheric 

Ozone > .  

Nous avons choisi d e  appliquer la technique du RER A l'etude de 

ces reactions avec pour objectif futur la mesure des vitesses 

de réaction des radicaux intermêdiaires ( radical adduit ou 

radicaux d *  a b 6 t r a ~ t i 0 ~  ) avec divers c o m p o s ~ s  atmosph@riques 

(02, NOx . Au prhalable, i l  &tait indispensable de mesurer 

la constante de vitesse de l'étape initiale dans nos 

conditions experimentales bien sp@cifiques (0.5-10 torr) 

puisque cette constante de vitesse depend de la pression. 

Notre etude h basse pression, dans la zone du fall-off, devait 

aussi permettre de mesurer les paramètres de Troe ka et k m  < 
voir annexe 1 qui caracterisent totalement une telle 

réaction. Enfin, une &tude h temperature distincte de la 

temperature ambiante devait permettre d' observer 

eventuellement le rôle de la reaction inverse (d&composi t ion 

unimol&culaire de l'adduit en OH et benzene). 

Nous avons donc entrepris de mesurer la constante de vIte66e 

k l  dans la gamme de pression de 0,5 h 10 torr et pour deux 

température6 : (295 f 2 )  K et 353 K. Pour tenter de separer 

les contri butions respectives de l'addition et de 





1 ' a b s t r a c t i o n ,  nous avons également f a i t  que lques  

expér iences .  t 

+ h ba66e t e m p r a t u r e  < T < 353 K , pour l a  r h a c t i o n  OH + 
CsDs 

+ h haute  tempera ture  < jusqu 'h  523 K 1 ,  pour l a  r e a c t i o n  OH + 
CI;& 

Au moment du début  de ces t r avaux ,  I l  n ' y  a v a i t  aucun t r a v a i l  

comparable; d e p u i s  l o r s ,  Baulch et Col1 ( 5 )  on t  mesur& lets 

v i t e s s e s  de  r é a c t i o n s  de OH avec quelques  hydrocarbures  

aromntiques,  dont  l e  benzene, 

Pour c l a r i f i e r  l ' b t u d e  b ib l iog raph ique  qu i  s u i t ,  nous avons 

c h o i s i  de p r é s e n t e r  successivement : 

- les  t ravaux  qu i  concernent  l'etude h t empera ture  ambiante e t  

h moyenne p r e s s i o n  < de a 5 0  t o r r  h 760 t o r r )  

- l e s  t ravaux  e n t r e p r i s  pour c o u v r i r  l a  zone d i t e  d u  f a l l - o f f  

( sous 10  t o r r  > 
- l e 6  t ravaux  ayan t  englobé une & t u d e  h temperature  v a r i a b l e .  



a> les mesures de la constante de vltesse de 
-------------------------------------------- 
OH + CGHG - >  Produits (kt > b T a 297 K et pression supBrieure 

-------------------------------------------------------------- 
h 10 torr 

---------- 

L'ensemble des valeurs de k~ rnesur6es par divers auteurs dans 

ces conditions paramétriques est rassemble dans le tableau 8 .  

La plupart des 6tudes utilisent la technique de photolyse par 

éclairs et fluorescence de résonance. Le principe de cette 

technique consiste h exposer h un &clair photolytique (laser 

ou flash) une cellule contenant l'hydrocarbure aromatique 

melange a un precurseur de radicaux OH (HzO ou HN03); On s u l t  

ensuite la cinétique de disparition des radicaux OH en temps 

réel par fluorescence de résonance. A la difference de la 

technique du RER, on évite le phhnoméne parasite de 

recombinaison h la paroi, mis l'extention aux basses 

pressions est limit&e par 1 ' Importance croissante de la 

diffusion des espéces hors de la zone r&actlonnelle < tableau 

9 ) (20). Il ressort de l'examen du tableau ( 8 > ,  que la 

constante de vitesse kl atteint pratiquement la valeur k~ dès 

25 h 50 torr < avec l'h&lium ou l'argon comme gaz diluant > 
avec comme valeur moyenne : 

k l  = ( 11 f 2 ) .  10-l3 cm3. s-' 

b) les mesures de kl h temperature variable 
........................................... 

Quelques etudes h temperature variable ont &té acçompl les avec 

la technique de photolyse par eclairç ( tableau 20 > .  On peut 
distinguer deux gammes de temperatures : 



....................................................................... 
L . . t : 
: 101 : Av : 299 : FP-RF : 10,5t/-0,s : 1966 : (7 1 
: 152 : . : : llD8t/-1,7 : : ....................................................................... . 
: 10.1 : : : 8,5 
: 32 : A- : 298 : LP-RP : 11,6 : 1983 : (8 1 
: 85 : : 11,I ....................................................................... 
: 100 : Ar : 2% : FP-RF : 12 : 1977 : (9) : ....................................................................... 
: * . 
: 15,2: IL : 298 : FP-RF : 13,6+/-0,Q: 1975 ' :  (10) : 
: 76 : : 15,QtI-lD2 : ....................................................................... 
:25-50 : Ar : 296 : PP-RF : 1209+/-14 : 1987 : (11) : 

Ta bl et a u  €3 : Etude bibliographique de la rtiaction OH t Ca& 
---- > produits : Résultats des mesures de la constante de vitesse A P ) 10 

Torr et T = (296 i 2) K. 



RER 

T ( I 0  

P ( torr)  

C t e  de vite66e : 
tcp3.s-'1 : 

: Recombinaison h : 
1 s  paroi 

: Autres l in i ta t ions :  

importante 

100- 1000 : 

5- 760 

~ ~ - l o ~ ~ o - ~ ~  : 

negligeable : 

dif fus ion 

Ta b l eau 9 : Comparaison de la technique du RER et decharge 

micro - onde et de la photolyse par é c l a i r s  (FP).  



: T(K) : Gaz : P c t o r r ) :  Methode : k I : Anne8 : Rt2f6rences :  

: 239 : Ar : O .  : FP-RF : 10 : 1986 : (7 
: 352 : 12,5 
. . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

: 336 : 12,6 
: 373 : 8,3 
: 384 : Ar : 89-96 : LP-RF : 5 : 1983 : (8 
: 453 : 4 
: 523 : 4,3 

: 303 : 15 
: 322 : 17 
: 390 : Ar : 100 : FP-RF : 2,6-3,5 : 1977 : (9) 
: 400 : : 3,5 
: 416 : : 4,5 
. . . . . . , . . . . . . , . . , . . . . , , . . . , . , . . . . . , . . , . . , . . . , . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

: 236 : Ho : 101 : FP-RF : 9t7 : 1984 : (13) : 
: 253 : 10,l 
. . . . , . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . < , . . . . . . . , . . . * . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . .  

: 234 : 14, O 
: 263 : 13, O 
: 296 : A,. : 25-50 : FP-RF : 12,9 : 1987 : (11) : 
: 393 : 1,93 
: 438 : 2,58 
. . . . . . a . . . . . . . . .  < . . . . . . . . . . . . . . < . . . . . . . . . . . . . < . . . , . . . . . . < . . . . . . . . . . . . . . .  

: 787 : 20,9 
: 1019 : A v  : 760 : FP-RF : 26,9 : 1985 : (14) : 
: 1409 : 57,s 

. . . m .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10,4 
: Ho : 12,4 
: A,- : 20-200 : FP-RF : 5,4 
: S F c  : 10,2 

15,9 
2 2 

Ta b l e a u  1 0 : Etude bibliographique de la réaction OH + C6H6 

---- > produits : Rbsultats d e s  mesures de la constante de v i t e s s e  A 

temperature variable .  



A h n . & 6 e ~ n t u r e I  jusqu'b environ 373 K I  kt est constante 

ou legèrement d&croissante avec la temperature; Ceci 

correspond donc h un coefficient de température t r e s  faible ou 
n6gatif, caract&ristique des additions radicalaires sur les 

systémes insatur&s (21 > . Les divers auteurs (7) ( 8 )  <Il> (12) en 

concluent donc que le processus d'addition reste prédominant 

dans cette gamme de tempkratures : 

OH + CGHG - >  adduit kt .. 
Cependant, en raison de l'augmentation trés rapide de k-I, 

avec la température (7) (6> ,  la réaction inverse de 

decomposition unimoleculaire de l'adduit : 

adduit ->  OH + B k-1, 

devient de plus en plus importante avec la temperature. De ce 

fait, la cinetique de consommation de OH cesse d'être 

strictement de pseudo premier ordre. Sur le plan experlmental, 

ceci se traduit par une cinetique de déclin de OH qui cesse 

d'étre purement exponentielle h partir de = 330 K et pour le6 

longs temps de reaction ( 7 )  (9) (12) .  Dans tous les cas, les 

auteurs se sont places h une pression suffisamment &lev&e pour 

que kl.. soit indépendante de la pression. 

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

éte directement prouvee par absorption laser par Zellner et 

Coll (22). 

Plusieurs expressions d'Arrhenius valables pour cette - a m  de 

température ont &te proposees : ( k, en cm5 6-' ) 

- par Zetzsch et Coll (7): < etude de 239 h 334 K > 
kl., = 2,3.10-t2.exp C (-190 I 60) / Tl 

- Tully et Coll (12) < etude de 213 h 298 K > 
k,.. = 3, 1.10-12.exp I - ( 270 I 220 > / T 1 

- Perrv et Coll ( 9 )  

kl.. = ( 5 I 2  >.10-12.exp C ( -450 I 5 0 0  > / T 1 

On constate donc bien que dans tous les cas, l'bnergie 

d'activation est tres faible. Les valeurs experimentales de 

Wallington et Kurylo (111, qui décroissent avec la 



température, correspondent d' ai 1 leurs A un coef f iclent de 

temperature negatif. 

temr>ernturec p i l  < h pactLr de 373 K , en 

raison de 1' établissement tr6s rapide de 1' &qui libre pr4- 

cite, la reaction d'addition ne contribue plus A la 

consormnntion de OH. Seule la réaction d'abstraction est alors 

observee. 

kl -- klb 
Tully et Col1 (12) proposent la formule suivante, valable dans 

la qamme 500 - 1250 K : ( cm3 6'' 

k i t ,  = < 2,4 * 0,9 1 . 1 0 - " . e x p  1-(2,26 f 0,3>.103/T 1 

Madronich et Felder (14) arrivent h une expression tré6 

voisine d partir de leur etude dans la gamme 787  h 1409 K : 

k i k  = 3,5.10-ll.exp t -2300 / T > cma s-l 

Extrapolees h basse temperature, ces deux expressions 

condiilsent respectivement aux valeurs suivantes de kth : 

Comparees aux valeurs de k l  de l'ordre de 10. 10-l3 cm3s-' h 

ces températures, ceci montre que la contribution de 

l'abstraction reste neqligeable ( k l e  / kl < 5% ) .  

c >  Les mesures de ki dans la zone du fall-off < pression 
.............................................................. 
inférieure z?a 10 torr ) 

---------------------- 

Dans cette Kamme de pression, trois &tudes ont et& faites Ci 

temperature ambiante. Les résui tats sont rassemblés sur la 

figure 13 



F i g u r e 1 3 : Variation avec la pression de la constante de 

vitesse de  la rbaction OH t &HG ---- > produits (&tude blblio~raphique) ; 

T # 300 K ; ( e )  : Zellner e t  col .  (8).  (x)  : Baulch e t  col .  ( 5 )  ; (A) Zetzsch e t  

col .  (7) .  



- Avec la technique de photolyse par &clair, les etudels de 

Zellner et Coll (8)  et de Zetzsch et Coll ( 8 )  (7) utilisent 

l'argon comme gaz diluant. 

- Avec la technique du RER et fluorescence de resonance, 

Baulch et Coll (17) utilisent des conditions experimentales 

voisines de celles de ce travail, avec de l'h&lium conune gaz 

diluant. 

La figure 13 montre que, meme en tenant compte des barres 

d'erreur. le dbsaccord entre ces trois etudes est patent, 

surtout aux plus faibles p r e ~ s i o n s  ( SOUS 6 torr > .  

a> Conditions expérimentales particulières 
-------------___-------------------------- 

Avant d *  entreprendre des mesures systématiques, nous avons 

essayé divers types de revetements pour la surface du RER. Les 

études par spectrometrie de masse ou par RPE (17) des 

réactions du benzéne avec les atomes dîoxyg&ne oii d'hydroglrne 

revélent clairement 1' existence de phénomenes h&térog&nes. 

Concernant la mesure de k~ , nous avons pour notre part f al t 

le6 observations suivantes : 

+ pré l imina i rne  avec un r k a s t m B  rceulementdp 

téflan 

Des e s s a i s  préliminaires effectues avec un tube en tkflon 

massif utilise auparavant (23) conduisent à une valeur élevée 

de ki, superieure B celle observee à 760 torr par d'autres 

techniques. En outre, l'étude de la variation de kt dans la 

gamme 20'C - 190'C se traduit par un très fort coefficient 

négatif de temperature. Ces observations, tout B fait 

similaires à celles mentionnees par le Bras et Coll dans leur 

étude de la r&act,ion OH + Thiophène < 2 4 ) ,  ainsi que dans notre 

étude OH + Toluene (25) nous ont conduits a reieter le téflon. 



+ -es h T < 373 K : R é u t e u r  racouuert de cires 

hnlocllrbonees 

Au contraire, l'uti116ation de revêtements en cires 

halocarbonbes 12-00 ou 15-00 ( chapitre 1 > a permis d'obtenir 

des resultats reproductibles et coh6rents avec les valeurs 

connues de k~ à 760 torr et temperature ambiante. En outre, 

l'arret de l'envoi du benzene provoque un retour relativement 

rapide du signal de fluorescence de OH h sa valeur initiale, 

exempt des dérives permanentes mentionnes par certains auteurs 

< 17). L' ensemble des experiences ef fectuees h basse 

température ( T < 373 K > a donc éte entrepris en recouvrant h 

la fois le RER et l'injecteur avec l'une ou l'autre de ces 

cires halocarbonées. Des essais systématiques ont montre que 

la valeur de kl ne dépendait pas du type particulier de cire 

choisie (12-00 ou 15-00> 

-c.e.s h hpyte temDerature 
Pour les expériences h plus haute température, dans la gamme 

150-3OO'C, nous avons adopté un revêtement d'acide 

phosphorique ( jusqu'h 200'C ) ou d'acide borique ( au deld de 

200'C , revetements censes être relativement inertes vis h 

vis de la rec,ombinaison des radicaux OH (26) ( 2 7 ) .  

* P b 2  

Le débit de benzéne envoye dans le RER est indifferemment 

obtenu : 

- soit par pompage direct du liquide prealablement dégaze, 
- soit par detente de mélanges benzene/h&lium ( h 5 ou 20 X > 
prealablement pressurisés dans des bal lons de 20 1 itres. 

+ Brin des ps~+-  

L 1  ensemble des experlences est réal isé en presence d' un tr&s 

large exces de NO2 : <NO=> Z I O T 3  molec.~rn'-~. Les autres 

espéces ont des concentrations typiques suivantes : 



(HZ) = 1 h 5 10' a rnole~.cm-~ 

(OH) z 5 30.10' l radicaux cm-3 

(C6H6) 0 , 5  h 8 ,  I o i A  molec.cm-" 

(He) 3 2 a 25. 1016 atomes cm'" 

La raison du choix d'un larqe excés de N O 2  sera clarifie dans 

la discussion. 

b) Réaction OH + CGHG h T < 373 K 
_-________________---------------  

La valeur de kt a et& s~st~matiquement m e s u r e e  a deux 

températures : la temperature ambiante et 353 K ( 80.C. > et 

aux c i n q  pressions suivantes ( torr ) : 0.5, 1, 3 ,  5 et = 9. 

Quelques mesures a des temperatures interddiaires ou à 383 

K et d; des pressions interm~diaires ont permis de 

conf i r m r  les tendances etablies par les mesures 

systematiques. Les rbsultats de ces diverses mesures sont 

rasoerabl&e, dans le tableaull. Deux conclusions qualitatives 

se d(?&agent immédiatement d'un examen prbalable de6 résultats 

concernant la variation de k~ en fonction de La pression et de 

la temperature (5) (7) <8): (voir figure 14, 15, 16). 

- En accord avec les quelques travaux h basse pression, la 

constante de vitesse kl montre une dépendance claire avec la 

pre~sion < voir figure 13 1 .  L'allure de la courbe k~ en 

fonction de la pression est typique de la zone dite du fall- 

off ( voir annexe 1 1 .  

- Toute cette zone est caractérisée par un coefficient de 

temperature faiblement negatif : k~ varie en exp ( 380/T > h 

5 et 9 torr, ce qui correspond h une energle d'actlvatfon 

c) Mesure de la constante de vitese de la réaction 
----------------------------------------------- 
OH + CGHS -> Produits (klb> h T > 373 K 
....................................... 

Afin de determiner la contribution de l'abstraction klb dans 

la valeur de k l  Èi T 4 353 K, nous avons effectue quelques 



: R e v e t  : I n j e c t :  v : T : P :Hombre: kW : k 1 : Correlat : 
: ( m / 6 ) :  (K) : (torr): p o i n t s  : (S.- '  1 : 

T a b l  e a u  1 1 : Résultats des  expkriences de mesure de ki (ce 

travai l ) .  



F i SU re 14 : Rkaction OH + CE>HÇ; ---- > produits. Variation de 
la concentration de OH : (S - Sa) en fonction de la distance de téaction z ; 

T = 353 K I  P = 1 Torr ; les courbes A, B, C, D, fi correspondent h des 

concentrations croissantes de CeHe. 



Figure 15 : Idem figure 14 sauf T = 297 K et P = 9.6 Torr. 



F i s u r e  1 : ReactionOH + ---- > produits. Courbes de la constante de 

pt,eilao- premier ordre K c  en fonction de l a  concentration de CcHa. La constante de vitesse 

est e n  10-l3 cm3 s - ' .  

A : 297 K ; 5,6 Torr ; k~ = 5,26 

C : 329 K ; 2 Torr ; k~ = 2,47 

E : 353 K ; 0,5 Torr ; kj = 0,65 

B : 353 K ; 4 Torr ; kt = 3,6 

D : 353 K ; 1 Torr ; kt = 1,7 



mesures de kt h plue haut* tempQrature avec l'lntantion 

d' extrapoler ansui t œ  le6 valours mesur4es vere les baeses 

températures. 

En effet, les formules Btablies pour k,b par Tully et Coll 

(12) et par hdronich et Coll ( 1 4 )  6ont basees sur des mesures 

effectuees h T > 500 K ou T > 390 K. 

Walheureusement, les resultats de nos mesures ( avec un 

revbtement d'acide phosphorique ou borique sont non 

reproductibles et incoht2rents. En particulier, la valeur de k l  

mesuree 6 373 K avec un revetement d'acide phosphorique est 

tres supérieure h celle obtenue avec un traitement de cire 

halocarbonee, ce qui indique la presence d' une recombinaison 

heterogene tres importante <voir tableau 13)- 

d >  Wesure de la constante de vitesse de la réaction OH + CôD6 

Quelques expériences ont &té realisées pour mesurer la 

constante de vitesse de la réaction : 

OH + CGDG -> Produi t 6  ki ' 
avec les condltf ons exp6rimentales suivantes : 1 torr. 353 K. 

Un protocole experlrnental particulier a &té employe : on y met 

h profit le fait que les pressions de vapeur de chH,: et CBDs 

sont trè6 voisines (28) pour mesurer ki et kt' dans des 

condl tions experimentales rigoureusement identiques. Pour ce 

faire, on etablit d'abord un debit connu de Cc;HG et on suit la 

d&crolssance llnéaire de Ln (OH) en fonction de la dlstance de 

réaction z ( voir chapitre 1 . Ensuite, tous autres 

paramétres expérimentaux inchanges, on substitue un reservolr 

de C a D 6  au reservolr de C G H ~ .  On suit alors dans les mêmes 

conditions la cinetique de decroissance de Ln (OH) en fonction 

de z. Le rapport des constantes de pseudo premier ordre 

fournit alors le rapport k l  / kt'. 

Aux incertitudes experimentales pres, on trouve : 

k~ / k l D  = 1 * 0 , l  ( 353 K, 1 torr) 



a >  Thermochimie de la réaction OH + CGHG -> Produits 

---------------------------------------------------- 

Considérons l'aspect thermodynamique des divers chemins 

rdactionnels posslblee de la rdaction du radical OH avec le 

benzbne en présence d'un gaz dlluant M. A priori, trois etats 

finaux sont possibles : 

OH + CsH6 -> CSHGOH (kt- > 
- >  CsHs + H2O ( k ~ b  > 
- >  CsHsOH + H ( k3 ) 

Le6 données thermochimiques sont rassembl4!es dans le 

diagramme Anergétique de la figure 19. 

1) Le premier chemin réactionnel doit comporter les etapes 

Intermédiaires suivantes : 

* Formation du radical adduit excite : 

OH + C6Hr ---- > < CsHsOH ) *  

radical adduit excitb 

+ Cet addui t ( radical hydroxycyclohexadienyle ) peut (st.re 

stabilis& par col li6ions en présence d' un gaz diluant : 

( adduit 1- + M ---- > adduit + M ks, k-s 

Diverses Btudes (1) ( 8 > ,  ainsi que ce travail, montrent que 

l'&tape inltiale d'addition de OH sur une liaison insaturée a 

une trè6 faible énergie d' activation. Par ai 1 leurs, 

l'enthalpie globale de la reaction la a été directement 

mesuree par Zetzsch et Col1 (7) : &Ho, = - 16 kcal mole-' , ce 
qui est du même ordre de grandeur que la valeur estimée par 

Benson < (21) p 167 > : A H ' r  3 - 21 kcal mole-?. 



~ i s u r e  19 Diaoramme &nerpbtique correspondant aux 

n i f t ~ i e n t , s  chemin5 pos51bles d e  la reaction OH + C ~ H C  ---- > produits .  En 

abs,,:155e : coordonn&t? r@ar t ionnel le  ; en  ordonnee : AH. en kcal /nole .  



2) Le deuxieme chemin reactionnel est celui de la reaction 

d'abstraction : 

OH + CaHr - >  C6Hr + H z 0  ( k ~ b  > 
Les deux 4tudes de cette reaction h haute température (12) ( 1 4 )  

fournissent une bnergie d' activation voisine : 

E, (rkaction lb ) = 4 , 8  Kcal.mole-' 

3 )  La troisléme voie de rbaction ( phénol ) correspond h une 

enthalpie de r6action pratiquement nulle ( 8 )  (21) : 

O H + C o H ~ - > C s H s O H + H  (ka): A H ' ,  5 O 

Par ailleurs. i l  est bien etab11 (29) (30) (21) que l'energie 

d'activation de la reaction inverse ( addition de H sur un 

cycle aromatique > est de l'ordre de 4 kcal. mole-'. Ceci 

explique bien qu'en l'absence d'oxygène, i l  n'y ait aucune 

formation de phénol par attaque du benzene par les radicaux OH 

jusqu'h 500'C (31). Ajoutons que trés recemment, Louw et Col1 

(31b) ont mesure directement 1 ' énergie d' activation de la 

réaction -3: 

E, < rbaction -3 > = 5,4 kcal. mole" . 

De toutes ces donnkes thermochimiques, telles qu'elles sont 

rassembl6es sur la figure 19 il ressort q u o &  basse 

température on doit s'attendre h une contribution dominante de 

la vole d'addition ( formation de 1'adduit ) .  Bous verrons 

dan6 la suite que ceci est bien en accord avec la majeure 

partie des donnees expérimentales connues. 

k~ = kt- + k i e  avec k ~ ,  > >  k ~ b  

b) Comparaison avec des travaux ant6rieurs 

La comparaison de nos resultats expérimentaux à temperature 

ambiante avec les travaux antérieurs ( paragraphe 2a du 

chapitre I I I  ) appelle les remarques suivantes : 



- d basse pression ( P < 3 torr ) ,  no6 valeurs sont nettement 

cup4rieures h celles de Baulch et Coll (5) et un peu 

inf &rieures h ce1 les mesurées par photolyse par éclairs, 

notamment par Zetzsch et Coll (71, 

- A u  dessus de 3 torr, notre accord est correct avec les 

resultats de Baulch ( 5 ) '  tandis que les valeurs mesurees par 

photolyse par eclairs restent supt2rieures. 

Comme signalé auparavant ( paragraphe II > dans ce chapitre, 

les mesures faite6 par photolyse par &clair6 h basse pression 

deviennent incertaines en raieon de l'importance croissante de 

la diffusion ( en 1 / Pression 1 .  Plus si&nificative ect la 

comparaison avec les résultats de Baulch et Coll (51, qu1 

utilise la meme technique que dans ce travail. 

Con6ld&rons plus en détail le mécanisme de la réaction 1 ;  

les diverses reactions possibles dans nos conditions 

expérimentales sont les suivantes : 

OH + CGHG -> adduit k l  ., k-, 

OH - >  paroi kw 

addu i t - >  paroi ka ' 
adduit + NO2 - >  produits k-r 

adduit + NO - >  produits k~ ' 

Zetzsch et al ( 7  > ont mesuré très rece~~unent les  constantes de 

vitesse des réactions de l'adduit avec deux composés présents 

dans nos conditions experimentales : 

ka ( r6action avec NO? ) = 2 , 5 .  IO-" c m 3  s-' 

k,' ( rkactlon avec NO ) = O ( < IO-'" cm3 s-' > 

Ceci nou6 a permis de simuler le mecanisme reactionnel 

precédent avec soit les valeurs rnesurkes  dans ce travail ( ki , 

kw > soit les valeurs mesurées directement par Zetzsch t k-1 

> ou tres voisines des valeurs exactes connues 19 ce jour ( kz 

= IO-" cm3 6-1 > .  Les 6imulatlons montrent qii'il est 

nece~salre d'opérer en tres  grand excés de NOS ( NO2 > = 

1 0 1 3  cm-* ) pour mesurer la valeur exacte  de k l  : dans ces 



condition6, la rbaction - la  n' intervient pas puisque la 

concentration d* adduit est maintenue tres  faible en raison de 
la valeur Blevhe de ka. Au contraire, en presence d'un excd6 

de la concentration initiale dl atome6 d* hydrogéne par rapport 

h celle de Mon, la valeur mesuree de k, reste toujours 

infbrieure h la valeur exacte en raison de la regéneration 

de OH ( réaction -la > aux longs temps de reaction. 

' Comme les expériences de Baulch et Col1 (5) sont faites en 

exch6 d'hydrogéne < D. Baulch, communication privée > ,  ceci 

pourrait expliquer leurs valeurs de ki inférieures aux 

notres. (voir figure 21) 

C) Calcul des paramètres de Troe h 1297 et 353 K 
............................................ 

Avant de calculer les paramètres de Troe (annexe 1) h 

partir de nos données experimentales, il est n&ce66aires 

d'estimer la contribution de l'abstraction 1 , .  Rappelons 

que dans la 6omme kl= k ~ ,  + kit, on doit s'attendre a une 

variation faible ou nulle de k , ,  avec la température et h une 

augmentation de k i b  liée h une energie d'activation: El (k.te,> 

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

* Résultats experimentaux: 

-- les quelques expériences de mesures de kl au dessus de 

353 K (avec revatement de cire halocarbonée) (tableau 13.) 

montrent que kl continue de diminuer jusqu'h 383 K. 
-- h 353 K, la meme constante de vitesse est observée pour 

les réactions OH + CGHG et OH + CGDB. Ceci est caracteristique 
d'une rbaction d'addition: c'est par exemple aussi le cas pour 

les réactions OH + C z H a / C z D o  (32)' OH + c a H e / C s D ~ ,  (33)' OH + 
CZH=/CILDZ (32)' H + CaHe/CeDe (29) ,  dans la gamme des 

températures moderées (tableau 14). 



: Subatance: In jec teur :  Traitem : P : T : v : kW : k : Corr : 

T a b l e a u  13 : Résultats des  expériences de mesure comparée 

des  v i t e s se s  de react ion de OH avec CBHG e t  CcDn (P  : en Torr, v : en m/s, k, : 

e n  s-' 1 .  

~- P-- -P - -- -- -~ - -  -- 

: Traitemen: Injecteur: v : T : P : l ibrede: kW : k :Cor! -  : 
: ( W s )  : (KI : (torr) : p o i n t s  : (S.-' ) :  

1 : a b l e a ~ a  14  : Zesul tats  des  expériences de mesure de l a  

constante  de vi tesse d e  l a  react ion OH t L6H6 ---- > proàui ts  dans le domaine 

de temperature de 423 a 5 2 3  K 



Donn4ee b i b l  i o g r a p h i q u e c :  

L e s  a x t r a p o l a t i o n ~  i66u06  des deux e t u d e s  ' A  t r e s  h a u t e  

t a r p 6 r a t u r a e  (12) ( 1 4 )  l a i s s e n t  p r e v o i r  une c o n t r i  but  i o n  

n e g l i g e a b l o  d e  k l b ,  &mm h 353 K ( v o i r  p a r a g r a p h e ) .  C e c i  e s t  

4 g a l e m n t  v r a i  pour lec eys tdmes  OH + CzHz o u  OH + C2H1 (32). 

Au vu de t o u s  C e 6  616ment6, e n  p a r t i c u l i e r  l ' a m p l e u r  d e s  

e x t r a p o l a t i o n s  q u i  s e r a i e n t  n 6 c e s s a i r e 6 ,  nous  avons  c h o i 6 i  de 

n 6 g l i g a r  kt- d a n s  le  c a l c u l  d e s  p a r a m è t r e s  d e  Troe ,  ce q u i  

r e v i e n t  h a d m e t t r e  ki = k ~ ,  A 353 K et a  f o r t i o r i ,  a # 297 

X. A p a r t i r  dos d o n n e e s  du t a b l e a u  12. on peu t  alors 

c a l c u l e r :  

Ce6 paradtres p e r m e t t e n t  d e  c a l c u l e r  l a  v a l e u r  de k l  (760 

torr, 297 K > :  kt = <9,3+/-2). 10-13 cm3. 6- 

Laa c o u r b e s  e x p é r i n i e n t a l e s  e t  s i m u l 6 e s  d e  Troe  s o n t  donnees  

a n  f i g u r a  17 e t  18. 

I l  est i n t e r e s s a n t  d e  comparer nos  v a l e u r s  de ko e t  

k- h t e m p e r a t u r e  ambian te  a v e c  ce l les  d ' a u t r e s  a u t e u r s .  En 

u t i l i s a n t  l a  v a l e u r  s t a n d a r d  Fc = 0 , 6  (annexe  l ) ,  Z e t z s c h  e t  

c o l l .  ( 7 )  t r o u v e n t  ( A  t e m p é r a t u r e  ambian te ,  d a n s  l ' a r ~ o n )  ; 

ko = 3 , 0 2 .  CEP&. 6-' k, = 1,3. Io-'= c m 3 . S - '  

E n  a d o p t a n t  l a  même v a l e u r  f i x b e  d e  k, que c i - d e s s u s ,  

Baulch et c o l l .  (5) a r r i v e n t  aux  v a l e u r s  s u i v a n t e s ,  p a r  

a jus temœnt  non l i n 6 a i r e  : 

F, = 1,l ; ko = 4 , 4 .  c m G .  s-l 

puisque  cette v a l e u r  de F, est improbable  pour ce t y p e  de 

r é a c t i o n  <5), ces a u t e u r s  o n t  a u s s i  calcule l a  m e i l l e u r e  

v a l e u r  de ko e n  a d o p t a n t  l a  v a l e u r  s t a n d a r d  F, = 0 , 6 ,  ce q u i  

donne ko = 1,36. cm6. s-' . Q u e l l e s  que  s o i e n t  les 

v a l e u r s  d e  ka e t  d e  F, a d o p t e e s ,  Baulch (5) mentionne que 

1' a c c o r d  a v e c  1 ' e x p 6 r i e n c e  est mauvais  a u x  b a s s e s  p r e s s i o n s ,  

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



: 12-00 : 15-00 : Hoyenne . 12-00 : 15-00 : Woyenne : 

T a b l e a u  1Z : Réaction OH + C k H 6  ---- ? produits .  Tableau 

recapi tu ia t i i  ae nos mesures de ki dans la  zone du " f a l l  - off" (0,5 - 10 Torr) 

et  a 2 températures : T 297 e t  353 K .  







valourr do Baulch et coll. ( 5 )  avec les courbeo eimul6es est 

donnbe en figuro 21. 

En conedquence, Baulch (5) proposa, en l'absence 

d'autree donn4e6 exp&irixmntales, une estimation grveidre do 

ko : 

ko ' ( 2 ' 7 5  * 2 , 2 ) .  10-79 ~3116.6-' 

La -sur0 do la constante de vitesse k, de la rhaction OH + 
culle ---> produite a 4t4 effectuee en fonction de la pression 

d'h4lium dans la zone de fall-off h deux tempbratures: la 

température ambiante et 353 K. Ces mesures permettent de 

calculer lee parambtres de Troe qui c a r a c t ~ r ~ ~ n t  totalement 

la variation de kr. La variation avec la température montre un 

faible coefficient negatif de température, en accord 

qualitatif avec les 6nergles d* activation faibles ou nul les 

obcervhee avec la technique de la photolyse par &clairs. En 

outra, il apparait que la valeur de kl A la pression 

atmocphariqua ost tree proche de k , ce qui montre 

l*applicabilitO de la technique de Reacteur h Ecoulement 

Rapido pour la d6terminatIon de paramètres d g  importance 

CI travail constitue m passage pr4alablo et oblige pour 

1' 4tudo actuollomnt en courr dee r4actione du radical adduit 

rvao 10- ml4culor atrpotph4riquar tollec que 02, MO, YO2. 

CItta dorai4ra quoetion <lem vitoeeor do rdaction do l'adduit) 

rov6t toujourr une grandm importance pour dhterminer le chemin 

roactlonnel dominant do oxydation 'troposph6rique der 

hydrocarburom aroaatiques. A cet 4gard. un article trbe recent 

do B. Atkin80n (34) concmrnant leu adduits OH-benzene ot OH- 

toludno montra quo louro reactions avec O= sont ineuf f icantee 

pour randrm compte d'un0 bonne partie der produits finals 

d g  oxydation* 
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CONCLUSION GENERALE 

Le t r a v a i l  f a i t  p a r t i e  d ' u n  programme d ' e t u d e  ae l ' o x y d a t i o n  

t r o p o s p h @ r i q u e  d e s  h y d r o c a r b u r e s  a roma t  l q u e s .  I I  v i s e  a 

e t a b l l r  l ' a p p l i c a b i l i t e  d e  l a  t e c h n i q u e  du K e a c t e u r  a 

Ecoulement Rap ide  a s s o c i e  d l a  f l u o r e s c e n c e  de r e s o n a n c e  pour  

l ' é t u d e  d e s v i t e s s e s d e  r e a c t i o n s  OH + a r o m a t i q u e s .  

Au p r e a l a b l e  nous  a v o n s  a p p l i q u e  l a  t e c h n i q u e  h deux r e a c t r o n s  

t es t ;  

OH + e t h a n e  --- > p r o d u i t s  

OH + c y c l o h e x a n e  - - >  p r o d u i t s  

d o n t  les c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  s o n t  i n d e p e n d a n t e s  d e  l a  

pression. C o n c e r n a n t  l ' é t h a n e ,  n o s  r é su l t a t s  s o n t  e n  bon 

a c c o r d  a v e c  l e s  d o n n é e s  de l a  l i t t e r a t u r e ,  t a n t  e n  ce q u i  

c o n c e r n e  la  v a l e u r  de l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  B SC38 K ( 2 , 7 7 + / -  

0 , 3 0 > .  10-' c m 3 .  S-' ) que  l ' e n e r p l e  d ' a c t i v a t i o n  (E.. = 2,6 

k c a l  . mol-' ) . 
Pour  l e  c y c l o h e x a n e ,  n o t r e  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  de v l t e s s e  

kz = ( 8 , 6 3  + / -  0 , 0 > .  10-l2 c m 3 . s - '  est  un peu s u p e r l e u r e  a u x  

q u e l q u e s  a u t r e s  m e s u r e s  c o n n u e s .  C e p e n d a n t ,  e l l e  est 

e n  e x c e l l e n t  a c c o r d  a v e c  l e s  deux  v a l e u r s  c a l c u l e e s  a p a r t l r  

de f o r m u l e s  e m p i r i q u e s  p a r  A t k i n s o n  ( r é f  ( 4 ) ,  c h a p i t r e  I I )  : 

k = ( 7 , 3 8  I 1 , 5 0 )  l O - I 2  c m 3  s-' e t  p a r  Baulch  (réf ( 3 ) ,  

c h a p i t r e  I I )  : k = ( 7 ' 5  I I l l )  1 0 - ' 2  cm" s-l. 

L ' e t u d e  de l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  l a  r e a c t i o n  

OH + benzene  --- > p r o d u i t s  

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

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

a i l l e u r s  ( 2 5 )  

L e s  mesures  B t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  p e r m e t t e n t  d e  c a l c u l e r  l e s  

p a r a m é t r e s  ko e t  k, d e  Troe  d e  l ' é t a p e  i n i t i a l e  d ' a d d i t i o n  du 

r a d i c a l  OH s u r  l e  c y c l e  b e n z e n i q u e :  

ko = ( 1 , 7  + / -  0,5). c m 3 . s "  
( à t e m p e r a t u r e  a m b i a n t e  > 

k m =  (10 + / -  2). IO-'= cm3.  S-1 

C e  q u i  c o r r e s p o n d  h l a  v a l e u r  k ( 7 6 0  t o r r  d ' h é l i u m )  = (9,3+/- 

2). c m 3 .  S-' , e n  a c c o r d  r a i s o n n a b l e  a v e c  l e s  v a l e u r s  



h même preseion d'argon, ou les mesures relatives en 

chambres de simulation (dans l'air) 

Associ6es aux mesure6 directes de la decomposition 

unimol4culaire de l'adduit: par Zetzsh et col1 (7) 

adduit ---> benzene + OH k-1- 

Ces resultats permettent d'aborder h présent les mesures de 

vitesse de rbaction avec les molecules d' importance 

atmospherique telles que 02, NO, N02. 



ANNEXES 



AilïPEXE 1: FORMALISEZE DE TROE ET REACTION UIXWOLECULAIRE 
--------------------------------------------- 

Le mecanisme réactionnel classique proposé par Lindeman- 

Hinshelwood (1) pour rendre compte de la variation avec la 

pression des reactions unimoleculaires est le suivant: 

Activation par choc: A + M ---- > A D  + M k 1 

Desactivation : AL + w ---- > A + W  k - i 
* Rbaction AI ---- > produits k2 

Ceci correspond à une vitesse de réaction uni moleculal re 

globale suivante: 

= -UA. ( d ~ /dt) = kl . k3. tnw (k-, . cm) + kz) ( 1  1 

11 lui correspond deux regimes de fonctionnement d basse et 

haute (k- pression. 

+ A basse pression, la constante de vitesse devient 

proportionnelle h la pree~ion: kunl = kt. (M) 

h haute pression, la decomposl t 1 on uni moleculaire terid 

vers une reaction du le' ordre: 

kun% ---- > k -  = kr.kz/k-i 

. La zone intermediaire de transition est connue sous le nom 

de zone du fall-off. On adopte generalement la notation 

suivante: ko = kt et k, = kl .kz/k-1 

On a alors 

k-nr = ko.(M>/(l + ko.(M)/k-> o i ~  

k,ni/ka> = ko. ( M > / k m  / ( l  + k ~ .  (M)/k- 1 

I l  est d'usage de represer~ter la variation de k,,, en 

fonction de (M) (c'est b dire de la pression) avec les 

variables reduites: 

abclsse x = (Ml/ (MC) avec Mc tel que ko. ( M c )  = k m  

ordonnee : kun i / k oa 

on a alors 

ku,i/koo = ( M ) / ( M c ) / ( l  + ( H ) / ( M c )  = x / ( l  + x )  = F L w ( x )  ( 2 )  



La fonction F L ~  tr) de Lindemann-Hinshelwood (voir figure 20) 

caracterlse totalement la valeur de la constante de vitesse 

h partir de deux constantes: ko et k e o .  

Ce modéle slmplifi6 ne rend compte de la realite que trbs 

imparfaitement. On constate que la courbe experimentale 

S .  kuii3/koo est toujours plu6 a tendue " que ne le predit la 

fonction PLH(x>. 

Pour rendre compte de nranihre globale de la dependance en 

energle des valeurs de ko et k~ du modéle de Llndeman,Troe 

(2) a proposé d'adjoindre un terme correctif h l'expression 

2 

k,ns/ko, = FLW<X>. F(x) 

avec Log F(x> = 1/(1 + <Log<ko. (#)/k,)I1>.Log 0,6 

Cette expression a B t é  adoptée par la plupart des banques de 

donnees cinetiques. 

La justification et les diverses variantes de ce formalisme 

de Troe sont developpees dans toute une serie d'articles de 

Troe (2). 
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F 1 r a 2 0 : Courk t h k r l q w  do Lindemann - Hlnshe!*ood PLU 

rcpre5entent k,;/k e n  f o n c t i o n  de  (Io (HG) 



ABNEXE 2 : DEPENDANCE El PRESSION DES REACTIONS D'ADDITION 
............................................... 

Le mcanlsme reactionnel complet de la reaction OH + CEHE 
---- >produits, inclut les reactions sulvantes: 
Addition: 
--------- 

> <Adduit)* OH + CGHG ,:=-- ki-, k- t - 
(Adduit ) *  + M ---- > (Adduit) + M k2 

(Adduit ) *  ---- > produits k3 

Abstraction: 
---------- 

OH + C6Hs ---- > H20 + CGHC kl b 

Dans une premiere approximation, on se place a une 

temperature 6 u f f  isamment basse pour que la reaction inverse 

de la reaction 2 <excitation thermique de l'adduit) puisse 

etre negl igee. 

En appliquant alors le principe de le&tat stationnaire à 

l'adduit excite A * ,  on arrive h une valelir q lohs le  de la 

constante de vi tesse: 

K=-1/ (CGHa). d/dt ilog(OH))=krb+ ( k s + k z  (M)). ki / ( k 3 + k , q  +kz ( M )  ( 1 )  

On a donc, en toute rlguecir. B basse presslon: 

K ---- > kit. + kl.k3/Ck3 + k-1) donc independsnt de la 

pression, en contradiction avec les resul tats expéri m e n t a u x .  

Cette contradlctiori peut etre levee SI or, p r e r i d  en 

consideration la valeur negligeable de k3 (absence d~ 

phenol) et la valeur faible de ki t , ,  au moins ai.< t ~ a s r s s  

temperatures <T < 37310. Dans ce cas 1 ' expre~si on 1 permet 

de prevoir 

+ a basse pression, une constante de vitesse q u 1  ciepen.3 

lineairement de la pression: 

K = k ~ .  k2. CM)/ (ks + k - 7 )  ( 2 )  



+ h haute preselon, la reaction devient du 1" ordre: K --- > 
kl . 
Ce comportement est tout h fait parallele a celui des 

reactlons unlmol~culalre~ traitees dan6 l'annexe 1. 

On peut donc lui appliquer le formnlisme de Troe c.aract.erise 

par les deux paramétres: ko et b. 

L'etape initiale peut donc se shematiser. par le mêcnni sme  

slmpllf ib suivant (cas du benzené) : 

addition revers1 ble: 

(radical addult : hydroxy-cyclohexadlenyle> 

Abstraction: 

OH + CcHd ---- > CGHS + H2O kt- 

(radical phényle) 

Dans l'atmosphere, les radicaux " primairesw ainsi f o r & s  

sont susceptibles de reagir ulterieurement avec des composes 

tel6 que 02, NO, NOÎ, Oa etc . . . . 
A haute temperature, en raison de l'augmentation rapide de 

k-3, <r&f (29)' chapitre 1 Il), l'addition devient totalement 

r&verelble et n'intervient plus pour la c o n 6 o ~ t t o n  de 

radicaux OH (en absence de consommation du radical adduit) : 

c'est alors la 'rbaction d'abstraction seule q u i  rendralt 

compte de la cinktique. 


