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rj 1 ;*$nia ni i cr-ci-- c ~ r i c l r  de ./afietrr- ci ' e a u  , 1 a s e c a r i d e  att t t- .ar i%- 

t:ec%t-. t.1 ' &i.ier-q i e  t?iItic\t- 1!.1-i .l;?~;ima f i - 0 i c . l  d i  f f t i - t2 t l  ' a z o t e  

ot te  &rierqét.iaciciement p 4. us p e r f  ormai1t.e que lei. r n & k i - i i d i ~ .  

t e r i t i r ~ r i  d e  deci,: ccanib~..cst i b les  aiséme!it  s&;ia!*at:~ 3. pc, t!, A nt 

CU.Le r 6 J . e  d i  l a  d & c h a r ~ 3 ~  c l ans  J.2 vapet-ir- rl'eai-.t 2:-:.t: cle 

cr&er c l e s  racl icau: . :  (si..! d i s  i o n s  e n  riofi &c:iiïI.ii::~r..~ t.!-!ir-- 

modunamic.ue,qi-i.i. r é a q i s s e n t .  a v e c  1.e czhartjon di' mai-i:i.P;.-e 

.S. ce c!cie :L ' &riet-9 ie d ' a c t  i v a t  i i r i  d e  1 a rPaci: :;. ï t r i  : 

r o i t  f o r t e m e n t  a b a i s ~ . é e .  

C e t t e  p r7emi&re  n a r t  ie  c o m p r e n d  t r t x i s  c h a o i t r - c c  . 

L.e p r e m i e r  a t r a i t  A 1 l '&ti-(de s p ~ c t r o s ç o n  it!i.ie d ' u n  

a l a s m a  f r n l d  de v a f i e u r  d ' e a u  et  d e  c a i 2 e u r  d'eau + 

c l ~ a r t i o r i  . 

L e  secor id  est c o n s a c r é  à 1 ' é t u d e  q u a n t i t a t i v e  des p r o -  

d i r i t s  de g a ; z é i t i c a t ~ . a n  d ' un  c h a r b o n  c l ans  un 132asma d e  

v a p e u r  d ' e a u .  A p r é s  un r a p p e l  b i b l i o q r a p h i q u e  et  l a  



d é 4  i n i t i o n  d e 5  p a r a m é t r e s  e x  p é r i m e n t  aux et g r a n d e u r s  

t i - ad ( - i i s an t  'les r&c;u.l t a t s  e:.:périrnentai-ix , l ' i n +  lctencle 

d e s  ci i + f é i - e n t s  p a r a m é t r e s  est e:.:pnsée . 
I l a n s  le troisiéme c h a p i t r e  t e  r a . l . c u l  d 'e i -r-ei l r ,  1 . e ~  d i i -  

f trren-kc, d i  spc i s j  t j. f 5 e:.:péri mentaci;.: e t  criaclef; o p é r a t t : ? ;  - 

riL: ~ i C ? f i  t rlÉ'(ir- i t 5 . 
La. det..i:.:i&me r~at-t ie d e  c e  m é m o i r e  t r a i t e  d e  I  'ét.c.tcl<-: 

c ~ : Ï F ~ c : ~ ~ c ? c . c c ) c ) ~ . ~ ~ u ~  d e  I ' i n t e r a c t . i o r l  en p h a s e  g a z e u s e  r lu  

t . -  - 
-1 ,lc.é.tz tl le  a v e c  un  p l açma f. i n  i. c! d i. t f &ré d ' a z  nt e , 

Ce cleri-lier c o n 5 1 i t i - t e  c.tn m i  lie1.t d e  r é a c t i v i t é  t r é c .  

ircipol-tante . Son 7riterac:t in r i  a v e c  un réact  i +  c.ondcii. t 

(1 ' (..!ne m a r i  iér-e t_tsu.e 1. le  d t lno +rancneri t a t  i. o n  d e  4. a c i.L3 !.E 

p a r  l e s  v e r t e l - . i r i  d ' é n e r s i i )  de ce q a z  : I \ I ! ~ s )  .NA t f 3 ' ~ 4 ~ t . i  

P l  g  s n i r s  i c i r m e  d e  mol ; icu l .es  i i ~ i  t - a d i c a u :  l s l i r e i  
' J  

pi:l.!:~atornj.c;t-te~,. L-rl pat-t i .r i_il  ier  l e  t t - . a n s f e r %  d ' é r i e r g i e  

t r i p l e t  , p a r  e ; . : c i t a t i î , n  a v e c  cl- iangement  d e  5 ~ S . n  4ar)f>a- 

ra5:t pr .obahl  e à p a r t  i i  d e  cieu;.: ic,l:~Pces C n e r g é t  j @\-te?.: 

4. N ! ~ s !  4- N!dS)  et  N2 !A*Z LO ; t i x . ! t i f n i s  .ce t t - a n s f e r t  im- 

CI I  iqi'e I ' e x c  i t a t  j @ri du p r e m i e r  n i  v e a u  é n e r q é t  ique tri- 

plet d e  l a  c i b l e  trés j .n- fé t7 ieur  au;.: p o F e r i t i e ~ . s  éner*- 

g é t  i q u e s  d e s  e s p è c e s  r é a c t i v e s  di.{ p l  asma f r a i c l  d ' a z c r t e  

!98iE et bGi8t:::.J/m~ le r e s p e c t  i v e m e n t  p o u r  ].es dei.\:.: e n t  i- 

t t o .  r é a c t i v e s  c i  t&es) .LE- m é c a r i ~ . s m e  p r  intaire du  tram.;-- 

f e r t  reste n b s ~ ~ t r  e t  d n n c  m a l  c i n t r 6 l é .  

L e  b u t a n e  -2+3- d i a n e  o u  b i a c é t - l e ( E A 1  est u n  c a p t e u r  

d ' o t a t  t r i p l e t  oour l e q u e l  o n  p o s s P d e  d e s  r e n s e i q n e -  

rnerits t a n t  tIi&c?ri.quec, qct'e:.:p&ri.mentaci:-: s u r  les é ta t s  



t r i p l e t s  e x c i t é s .  C e t , t ~  m o l  écule appara3t  donc comme 

une s o n d e  de t r a n s f e r t  d ' éne rg ie  t r i p  l e t .  

Cet te  deux  iérne p a r t i e  coniprenrj t r o i s  cl-tap i t r e ç  . L.a 

composj.tion dcr ~j lasma f r o i d  cl 'azote e t  le5 d i f  -fét--enl-.s 

é t a t s  é l e c t r o i . ~ i a t : ~ i ç  e t  v i h r a t i o r ~ n e l - .  dct b j . acé tu le  +ont 

1. 'nh.je1: dct pr-ernier et (;lu c.econd rha:ii t .r-e r e 5 p e c t i v e - - -  

mr-nt .Cianc; 3.e t r .ai i iPn\r- c h a p i t r e  i c 3 r i t  e;:~t!r!céc; ].es. t-+- 

c'~.tltaizç et:iic-^?r-i.rrcsnt.a.ct.;.~ et. Itic-trs ir.ter!3t--t--tatiori i .  



G A Z E  IF I C A T  ION D *UN CSARBOE 

PAR P L A S M A  MICRO-ONDE DE VAPEUR D'EAU 



PHEM J ERE PART 1 E 
- 

G A Z E I F I C A T I O N  D ' U N  C H A R B O N  P A R  P L A S M A  M I C R O O N D E  DE V A P E U R  D 'EAU 

l!! ! t c . 1 ~  s!-lec..? t -~r l ic? j c.li.ie ci ' t i r  1 1 a.;rn;i .f t - . ~  i cl c:le v a p f - ~ t ~ ;  

d'eau e t  de vapeur d'eau + charbon.  

T i .  1. [a:;tppel b-h !  j ï f g~ - iap t i i . ~ : - . i ~ .  

L I  .L !':oricliti.c~~i-is !,!3bt-al:i~i.res el-. dét in ik . iuns i  d e s  i a r a - - -  

m+t.rec; ~"f.:rft?r-:i mcinlrati;.: . 

11: -3 Conclit:i.or-15. cf'4t1-tcle dp-, t j j . f f é r e n t s  par-amét.r~;?c, et. 

qrande!.tt-.s tradct!. sant les rér.c.11 tats e:.:péri men-- 

ta!.\:.: . 
17. . 4  l n +  lctence de la ma=.;? i r i i t . i a 1 . e  de c h a r b ~ n :  m, . 
11.4.1. 1 : r i f l u e n c ~  !le rii, sur 1.a tenet.tr en HI, e t  ( 3 0  cles 

?r%aduj.t.s de réac-l- .iori . 
a.  E v n l ~ i t i o n  de ric. en C a r i c t i o n  de m, . 
b .  t v o l u t i o n  d e  lii e t  % e n  f o n c t i o n  de m , .  

11 .4 - 2  I n+  icrei~ce c l e  m,st.ir- m . 
KJiçcussion e t  c o n c l u s i o n  
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1 N I-FtUnlJCT I O N  

Nul r l e  corit.e:;te a c t u e l  lerrient l a  néc.:esc;i t& 

pc3crr- J. es a n n f + c s  A v e n  i. r- d ' 1d.n 1 - e c ~ - ~ u . r s  r n a s s  i f aci c h a r  -- 

b o n .  L e s  a n n & e 5  ?8C48 v e r r o n t  1.a r e l é v ~  d u  p é t r o l e  p a r  

J.i cha r t !on  1: 1. 1 . P l a i s  l e  t - e t ( 3 t ~ r  al.{ char-hori 501. i d e  est 

imy-iosc,ible prtcir- l a  rjfc. if iat-+.  d e s  i.ti.agec. , r e n d a n t  a jnr , ; .  

i-icftciissai.rc 1.e r * ~ g - : i ) t t r i  A 1.3. .~ia;.:&i.t j . ç l a t i i n  d u  cl-\arbri3n. 

L'1.dcl.t.i d ' e x t r - . a . u ; e  rit.\ qciz dc.! ir:hat-Ljnn n ' e s t  D a c .  r i i i t ve  

pctisr1t.i.e 1.a cii!:.ti 1. !a.ti.c)t-I d e  l a  1 -~o i . i i l l e  Fin l à b « r a t . o i i r  

rerr ionte  A l.S-i'8 et  l e rtretril et-; 1-iz.aqe d u  gaz d ' t -c:  l a i r a q e  

A l a  f i n  d u  X V I J : ? S  c;i .&cl.e.  15rinu. l a  q e c o n d e  n i o i t i -  di.[ 

X l  Xc siecle  a p p a r a i  s c p n t  les r~rerniet-s r b a c t ~ u r s  d i t s  

r ie c ; i az&i t~ . ca t< . c i r i  CotaJ.e oi! OI-i a t t a r l cce  !i c a r h a n e  p a r  

! ' a i r  e t  l a  va?ii.ir d'est.. r'r-1 1.- t . t - 'ar~c.fot- .nla~t  a i r i s i  ta- 

t a  lemcint e n  compr'c.&c. qaze!Ii.: , i:' eciz .la a b n é r a t  i o n  d e i  

qazaqène.;  . E n t r e  1 ec: clet!,: c ~ t ! . ~ r r i s .  monri i ales se deve- - -  

I.rionen+ les pt-acii.clGs i : ! ~  tlazt5i.f ical-i.iri.i:.i.n t i e c . t i n t i s  Ci r,rn-. 

dl_!ire dc.i gaz  d e  sunt .hF-se  e t  I.ii.ie garnnie d e  ccimpac,&c; or -  

g a n i q u e s :  C ' e s t  ta c a r b o c h i m i e .  

L e s  e S f o r t s  se s o n t  c o n s i d & r a h l e m e n t  a m p l i f i é s  ces 

c l e r n i P r e s  arin<^res et t l t ibocichent  s u r  d e i  p r n c é d é s  n o ~ i - -  

:/eaci:.: .!..a s a z é i f  i c a t i i n  d u  c h a r b o n  ( 3 )  ( 3 1  q u i  c o n s i s t e  

i r i  ccne a t t a q c l e  par-. cin m é l a n q i  d'o;:iqPrie !au d'eac.i)  e t  

d e  v a p e u r  d ' e a c i , m e t  e n  . j eu  u n e  c h i m i e  c o n n u e  et m e m e  

d p r i o r i  a c s e z  s i m p l e .  L-a r é a c t i o n  d u  g a z  à l ' a i r :  

C + o + c O  A 1-1 = -3 1 3  ? 36..:i f 

CC) i- C: 4 H  = +1.;/2,46..J 1 1 

est t ine comh~ . i s t  i o n  m é n a g é e  cond,u  j s a n t  à C O .  



La  r & a c t i o n  du gaz A 1 'eau: 

C' + Who +=CU i- IdL A H  = 131,4K.J 3.33 

conc1i.tj.t A i.in triklanse i:(3 + H t e t .  es1 clonc ai:t~~inpaqi-~&+? 

d '~.i.ne hc~drcigazéi f i ca t i~7r - t  : 

f ?  .I- 21.4 a I:H 
2 4 

Al.1 -7 ,'+'<::.J TV 

ri!.] r e i - i t r r  er-I r & a c t i o n  avec 1.1% e t  kIZCi ii..tivariC 1 . e ~  i-;&a(-- 

4. j. ,:jr1 Li=. : 

CO .-I- cl,!.j+r;ri 4. 1.1 AI-I = -.41,.i.?t:::.1 4. ! -3 

Ï - ! 4 ! 1 -  4-1 = -.MA * 711 ...J 1 

I I c;'aq 3 t eri rF-al. j. t é  d 'un ~ ~ s 1 B r i i e  thernii-id~narii:i~:!rtr? re- 

l at ivement coms 1. exe F-n ver  tu dl-i crarac tèr-ie &rlt-t i 1. i.l:ir-& 

dcit t n ~ . i t e ~ .  ces. réactj-or-15. La corrip:!~::.iité d r  c i  s*.:~5.i:S!rit~? 

. . ei,t a.crr-.+._{- pa.r 1;- mi..t. l t j .pl!.citb rles cl.-iar..i:joi-~c el.:isi-..3.i--i!:5, 

- .  
5c.tiv.nt: le  tiZ<+pe de ch;?rl?on,la t t i r l i~ - ! t~  ert carl~or-ie v3r;:i.e 

t!t? '7121"/: '14% ,en m a t i & r e i  iloJ.ati. les de 52 2. 4% ,!.e i;-ar?--. 

n o r t  C/t-l dc! z.imple au d o u h l e . ~ , j n ~ . i t r ~ ~ r ' ~ ~ ~  cl!.!i 1.a 9 r&5~- r ! ! : ~  

L!P fnai:.~.&r!?s. rf i i !~&ra.l.eç7en ~ I~~ !~{ :Y~ :~ .CI I IG .  ~;a.v-.~.al::~!.~s -ro~-i-- 

dt.rit A l a  f o r m a t i o n  de cendre e t   apport.^ a j . n i i s  ~ii--ie 

~~r~rnpI .~.ca. t ic in s ~ t ~ ~ l & r n e n t a . i r e .  

Le pracédC1 r l ' é l e c t r ~ i q a ~ é i f  i c t im r i  abcrdC1 dari5 c e  t r a . -  

v a i l  ca i - is t i tue une niéthode CM-iqina1.e y a r  r a p p o r t  a!..\:-: 

procédés c l ass iques  précédrmment ment. icx-~nds. 

La tecl-ln i que  c o n s i s t e  en u n e  dbcliarqfi PLec t r  iql-te !lans 

le s y s t é m e :  eau + charbon.  La  manj.&re l a  p l u s  ra i - inr i -  

ne1 le d 'appo r t  de 1 ' & ~ i ç - r q i e  O I t i r t r i q ~ t f -  pour cr6tir- la 

décharge nous e s t  apparue Btre un ct1arrit.s b l e c t r i q c i e  

micro-onde .Un tel. chn i x  p e u t  B t r e  c r i  t. i qué  e t  d e v r a i t  

@ t r e  comparé aux a u t r e s  m é t ~ n d e s  de c r é a t i o n  de p l a s -  



m a  e n  p a r t  i c u l  ier Xe5 d é c l 3 a r g e s  avec é l e c t r o d e s  ( l e  

g r a p h i t e  p o u r r a i t  c c i n s t  i t u e r  ].es é l e c t r o d e s )  . 
L e  raie d e  l a  d é c h a r g e  d a n s  l ' e a u  est d e  c r é e r  d e s  

r a d  içau:.: oc! d e s  i o n s  e n  n o n  & q u i  1. il~i-e the rmod inamic lue  

q u i  r é a s i s s e n t .  a v e c  3.e c h a r b o n  d e  mariiére à. ce  que 

1 ' b1-1er-gie d ' a c t  ] . v a t  i.un d e  l a  r&ac t  i o n  11 1 s n i - k  f  CF-te- 

rrieri?:. aha;.sc,t?e.  

L a  f i n a l i t &  d e  cette r e c h ~ r c i i e  est  l a  m i s e  a u  p o i n t  

!!:.!-!i.-ii ~r ibthocle  d e  ~.tc?cl::aqi d e  l ' é n e i - g i . e  é1.ectri.clc.i.e 

&net-.net iclc.\erriirit p!. cis p e r f o r m a r i t e  q u e  les ' m é t h o d e s  

&l.eckrac:l-~imi.qctec el-I c f . t . i l i s a n t  le combci.stih1.e charhclln 

q u i  ,claric. 1.a m & m e  o p é r a t :  ; .an ,est q a z é i i  ié  sot-1.5. f  o r m i  d~ 

i: i:~ ,. 

T 1 c ."ac?i t .  d o n c  trlicti-~e p r i m i è r e  approc l - ie  a I 'bl-.!!.de r:!e 

1. ' i . n t : e r a c t i o n  dl-! cI-tar-t..ion a v e c  Ltn p l a s m a  f r o i d  d e  va -  

p e u r  d 'eact . G u s s i  ce cucf Pme se d i s t  i n q u e - t - i  l. + n n d a -  

minS.a l i r n e n .  d e  ce!..\>: mi. 5 e n  j el-i  d a n s  les r & a c t  i o n s  

~ ! ' ~ c t ~ : ! ~ ~ ~ i ! p ~ i ~ ~ ~ P i f  i ~ a t  i o n  (aa) . 

C i  t r a v a i l  est d i v i s é  en d e u x  p a r t i e s . :  

- l ' u n e  r e l a t i v e  A 1 ' é t u d e  s p e c t r o s c o ~ i c ! u e  

.ci '{..in p  1 asma d e  v a p e u r  d ' eac i  + c h a r b o n  . 
- l ' a u t r e  c o n c e r n e  l ' é t u d e  q c i a n t i t a t i v e  

d e s  1-iroduit.c. d e  réac t  ion . 

Dans  c h a c u n e  d e s  d e u x  p a r t i e s , a p r é s  u n e  a n a l y s e  cles  

d o n n é e s  d e  l a  l i t t é r a t u r ~  s u r  1.e s u j e t , l e ç  r é s u l t a t s  

i : :pér%imentau>: s o n t  p r é s e n t é s  p u i s  d i s c u t é s  . L 1 a p p a r e i  1- 

l a q e  e t  les  m o d e s  o ! ~ é r a t o i r e s  m i s  au  p o i n t  s o n t  d é -  

c r i t s  d a n s  l ' a n n e x e  1. 





1.1  Rappel. b i .b l ios t -aphique  

B i e n  q u e  les plasmas d e  v a p e u r  d ' e a u  

a i e n t  d e s  a p p l i c a t i o n s  très v a r i & e s  e t  a i e n t  A c e  t i -  

t re  é té  I. 'ob.. jet  d e  nonibreui: travact: . : ,  à n o t r e  coi-1naj.z.- 

i a n c e  , i l n 'e:.: iste at. tcune é t c i d e  d e  1.3 s p e c t r o s c i c ' p  i . ~  

d e 5  p !. acnia5. n i l . c ro- -onde  d e  vapeur -  cl ' e a u  . 

l'.CCiKRlldFTI:iN (4 )  a é t r . t d i& l a  p l io tnc l i . c . i . c+~: ia t ic~n  d e  la 

vaoit..tr- cl ' i 3 t . t  A S. i35n1-n et A d e s  l onquel-ir.5 d ' ciiîciec i n+P.- 

r i ~ ~ t r e c .  . 1.. ' e x  rsPs d e  I ' & n e r i  e reilt..t i se r: ioc . i r  f ~7r.rlier- C l t l  -I. 

t-1 pc+ ~ti:.il.ic;& pm1.r l ' e : . : c i t a t i a n  i-ot.ati t3r-ine!.le d e  i:I!-l. 

Par. e : . : c i ta i r inn  d i  H t O  p a r  i m p a c t  é l e c t r c ~ n i q t t ~ I F l : )  .. p a r  

déchat-cie 1-iaui:.~! f r&q!-ience s a n s  É t l i c t r o d c c ;  à t i - a v e r s  1.a 

vape!..!t.- d ' i a t j .  !<-.! e t  p a r  t r a n ~ ; f e t - t  c i 'é t i~t-9: i .e  e n t r e  t-i Ï i  t -- 

i t  c I e 5  ai-i'rnrs ci ' a r q o n  rn&tasts.bl,es (Ci!-'5,, ! i i  <El  .,9, l e ~ .  

émissi.mr-15: Hq .Hb.H6 et ce l l e s  CIE l i H ( ' ~ '  --$17 i cc:~t-ri?::.- 

p@r~ciank h l a  Fj.i.nde ,id) s o n t  !:arartt?;i-i,@,.. 

T o i t t e - ;  CC+:: & t . ~ i c : e s  p a r t e n t  i e ' s e n t  j el l eriient- si..ir7 rie%. 

-- 
m e s ~ - t r e ç  d e  :!.a teiiiiérati.tre r a t . a t . ? . o n n e l . J . e  ci? 1x11-i. i:-'!.l.ei, 

év t=quen t  l ' e , : i s t e n c e  d e  deui :  d i s t . r i h c . ! t i o n c .  d e  E~ZiI_.VZ-- 

MAt~i?: d o l î t  1.' i . m p o r t a n c e  r e l a t i v e  dbpenc l t - a i t  ( d e s .  c o n d i -  

t i m s  e x p é r l m e n t a l e ç .  

L e s  i . n t e r a c t i n n s .  d ' u n  p l a s m a  d e  v a p e u r  d ' e a u  a v e c  le 

c h a r b o n  n 'nrst + a i t  n r i t r e  cnnnaj .c .sai- ice . 1. ' r i b , j t ~~ t  d 'au.-- 

ccinp é t u d e  s p p c t r o c ; c o p  i q ~ i e .  



1.2 Et.ilde çpectroscopique d ' u n  p l a s m a  d e  v a p e u r  d ' e a u  

1-a d&ct i a r%ge  m i c r o - - o n d e  d a r i s  l a  v a p e u r  d  ' e a u  

conclt-ti t à cine émie,si.wn l t - t ~ n  i n e u ç e  d e  c o u l e u r  rose 

c . '& tenc lan t  l e  lori- dt-t 4-ube A d é c h a r g e  e n  r t - g i m e  d ina-  

mi.«ue el. le P S ~  l a c a l .  isae a u  v n i s i n a q ~  d e  l a  d é c h a r a e  

Ler  &micc i .o r i i  ~7h-st-~v$c.i, suri!- <:le r i a t ~ t r e s  à t ~ n i i q ? . ! ~  
. - 

tit.~c!ri-iriii.nee.rnol.&i:!-(1.ai.r-e .~.'eIr71i\/es a t ~  r a d i ~ a ! .  OH. I_.e 

1 ) . (..es &rniii.s:i.uni; d e  1. ' tiuc!rcrqérie a t c i m i q u e  1 es p l u s  

i n t e n s e s  s o n t .  celles d e  1.a. serie EkL.MER (Ha,Hp.Hd) .  

F'octr le r a d i c a l  !3t1,3.'&rnj..;cic)n l a  plct.; i n t e n s e  carres- 

'I 1 p~i!-i!l A la ha r ide  (13 .V,?:, A 3 i 3 A S ~ 3 n m  dct c;-5tèrne A E -xSn- 

On r j l 2 ~ ~ t t - V P  en r~c.!.!:i.-.e 3.~5. érni.sc.:i.c)ns des h a n d e s  ( Q . I . )  & 

-< ., p. 
.-.-A ,8nm et 1. - 1  A 231 , inin - L-es r & i u 3  tas. s o n t .  raisem- 

!~l&s r ians 1ç- . a b l . ~ ? a i i  1 .  

a t ~ . s e n  t e s  . 
Dans  le t c t t  d l & t a b l , r  3e d i a g n o s t i c  d u  p l a s m a  f r o i d  

de c a p e u r  d  ' e a u ,  i 1 est. n & c e s ç a i r e  d e  d é f e r m i n e r  s' i 1 

est  le  s iZ lqe  d ' un  Ç-qcli l i k ~ t - e  t t i e rmodqr ia r r i iq~te  t . c r i t c t  3. cic.1 

d o n n é . S i  l a  r é p a r t ~ . t i o n  d e  l a  p n p u l a t i o n  é l e c t r o n i q u e  

v i b r a t i o n n e l l e  o u  r n t a t i n n n e 1 l . e  o b é i t  A l a  l o i  d e  

o u  r o t a t  i o n n e l  s u i v a n t  le cas .  





L ' o b s e r v a t i o n  s p e c t r o s c o p i q u e  d ' u n e  te l  le d i s t r i b u -  

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

d e  d é +  i n i r  u n e  t e m p é r a t u r e  r e l a t i v e  A ce d e s r é  d e  

l i b e r t é .  S i  l a  t e m p é r a t u r e  est  l a  m e m e  p o u r  l e i  d i f -  

f é r e n t s  d e s r é s  d e  l i h e r t é  . i 1 y a & q u i  1 i b r e  thermodi.!na- 

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

relatj.vci h un d e i r é  d e  1. i b e r t b  d o n n é  c a r c t 6 r j . c ~  l .a  

ie~!!i  r é p a r t i t ; o n  d e  p n p u l a t i o r i  poc.tr ce  d e q r é  d e  1 .1-  

b i t - t t -  " 

Tlei!j.: m 6 t h u d e s  pectvent @tre u t .  j. 1  i ~ é e c ;  pot..tr ! a dbtet-.mi - 

n a c i - a n  ( d e  l a  t e m o P r a t u r e :  - Pl-thnde q é n b r a l e  

- M é t h o d e  d '  i s u i n t e n s i t é  

A c e t t e  e f f e t  1-1.17- éf-t-tde ( l m )  c l e  l a  r é p a r t i t i . o n  d e  

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

4 
d i  1.a t r a n s i t i o n  e t z  - X'F d e  OH a b t &  menée  clanc. 

n c t r e  l a b a r a t . o i r e  . 
1 - i . ~ .  r&.;crl. t a t s  e:.r f r i cs i - imer i t ac i , .  o h t e n c i s  imp 1. i q u e n t  q u e  

lez. nive ai.^,: r - . a t a t l o n n ~ t l . s  d e  ] . ' & k a t  'zt d e  OH n e  s o n t  

pas e n  & q u i  1 i b r e  t l - t evmique .  L.a non o b s e r v a t  i o n  d 'une  

d i c . t r i h c t t i a n  ( d e  PIAXWELL-HOLTZMCINN d e s  p o p u l a t i o n c .  

r o t a t i o n n e 1  les t b m o i g n e  q u e  les b a n d e s  d e  OH ne s o n t  

pas e i r c i t é e s  D a r  u n  g r o c e s s c t s  t h e r m i q u e  o u  qcie les 

niveau:.: r o t a t i o n n n e l  s d e  1 ' é t a t  i n i t i a l .  n e  d e m e u r e n t  

p a 5  e n  4qc t i l . i . b r e  t l i e r m i . q u e .  

L e s   trait^. c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  r o t a -  

t i c i n n e l l e  d e  ].a b a n d e  (@,@)  d e  l a  t r a n s i t i o n  A~E' -x~TT 

d e  OH m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  la  p r é s e n c e  d e  deux  max i m a s  

d '  i n t e n s i t é  et r tne  ct?~!te b r u s q u e  d ' i n t e n s i t é  f a i s a n t  



s u i t e  act deusiéme ma>: imtnm. Ceci con f i rme  l e s  obscrva- 

t i o n s  a n t é r i e u r e s  de H.P.BHOIEiA e t  W .H .KANE(6) f a i t e s  

dans une décharge hau te  f réquence sans é l e c t r o d e s  A 

t r a v e r s  l a  vapeur d'eau. 

Le p remier  ma:,: i m u m  s e r a i t  cl ' o r i g i n e  thermique.  La va- 

lecir  de l a  températi- ire l e  ca . rac té r i san t  , l 8 8 8 K  à 12881::: 

e s t  pr-orhti rd-: re l .  1.e déterrninbt i  par  H .F' .T?ROIDA (88G?K! 

e t  e s t  une valel..ir r a i s o n n a t ~  1 e  pour; une décharge. 

L ' i.nter-i:31-&tat ic2n d u  cîect:.: j. +crie ma,: imt-t.m n ' e s t  pas> c  lair 'e- 

nient b tab l i e  rrialgré des -é tudes cc tmpl&menta i r~s (0) 

p o r t a n t  it-tr l ' i n f  l.uence de la p r ~ c , i j . o n  ,de la deutéra-  

t i o n  et de l ' e : . : c i ta t ion  v i b r a t i o n n e l  l e .  La chu te  

b ru ique  d ' inEenc i t 4  eit rat-art.érlstique d'une préd is- .  

s o c i a t i o n  i 3 . 1 1 .  



1.3 Etude spectrascopique d'un plasma de vapeur 

d'eau + charbon 

La décllarge micro-onde dans l a  vapeur d'eau + 

charbon e s t  accompagnée de 1 '&miss l r ~ n  cj  'i.\ne l.umi br-e 

moins in tense que dans l e  cas de l a  vapei.ir C J ' L = ~ L {  

sec! 1 e . 1.-a f i g u r e  2 représen t e  l e  sot-c tt-e oh tenu . 
L e s  ci i f  f é ren ts  émet.teurs c a r a c t é r i s d s  sont : 

4 
CO : t r a n s i t i o n  E Z - A'IT e t  E ~ z ' -  A'\~T . 
C, : svst&me de ÇWFiI\I A ~ T ~  9- x?T u . C e  sustérrie e s t  f rd-- 

queminent rencont ré  dans l e s  sources c o n t ~ c a n t  1.e car-- 

 bon^ ,et-! p a r t  i cc i l  i e r  dans l e s  déchargec. A t r a v e r s  les 

vaoeurs d ' h ~ ~ d r o c a r b ~ i r e s  @tirs ou addi tic-innéc, trl'hél.i.crm. 

OH r ~ ~ ~ j t é r n e  &PZ'- ~ 2 n .  
H L  : raus une i n t e n s i t é  importante.  

5. 
CF4 : s-~; t&me v i o l e t  E'Z - X rT_ observ& ior..\ i une f a i h l  e 

i n t e n s i t é  à t i t r e  d ' i m p u r e t é ,  

CH : F~*A - X 9 7 ~  :seule 1.a bancle (Yi .S? e s t  iden t  i f  i ée .  

i3'1~i.rce manibre qbnéra1.e l e s  émissi inc. d e  (I;H sant tacl.-- 

lement oktservées dans l e s  déchai-.g~i &lectr!.clctes. en 

prPsence de carbone e t  d'hydroqPne. 

H : Hg,HB,Hx ohservés sous une f a i b l e  i n t ~ n s i t é .  

O n  remarque que: 

- dans l e  suec t re  du plasma de vapeur 

d'eau l e s  émissions atomiques de l. 'h-droséne aoparais- 

sent sous une f o r t e  i n t e n s i t é , a l o r s  que l e s  émissions 

caracté i - is t  iques de HL sont  p r b s ~ n t e s  soicc, une f a i  h l e  

i n t e n s i t é .  



- dai-1s le cas du spectre du plasma de 

vapeur d'eau + charbon,les intensités relatives de 

ces émiçsions sant inversées. 

Le tableau I I  r é sume  les résultats obtenus. 



Tableau I I  . 1.-unguciut-s d'ondes des émettectrs atomiques 

e t  mnléculaires d'un plasma f r o i d  de vapeur d'eau + 

charbon. 
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11.1 R a p p e l  bibliographique 
~ - 

A n o t r e  c o n n a i s s a n c e  , s e u l e s  deux  é q u i p e s  

d e  c h e r c h e u r s  , t o u t e s  deux  d e  PENNSYLVRNIE , o n t  a b o r d é  

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

o n d e  d a n s  l a  v a p e u r  d ' eau  et l e  c h a r b a n .  

Y .C . F U  e t  co l  l a b o r a t e u r g (  12) & t u d i e n t  les c a r a c t é r 3 . s -  

t i q u e s  d e  la g a z é i f i c a t i o n  d e  d i f f e r e n t s  c h a r b o n s  

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

t e u r  s t a t i q u e , d ' a c i t r e  p a r t  d a n s  un syst&me oii c i r c c i l e  

un f l u x  g a z e u x  d o n c  e n  r é g i m e  dynamiqcie .  

L e  c h a r b o n  est s o u m i s  A la  d é c h a r g e  m i c r o - o n d e  s o i t  

e n  1  ' a b s e n c e  d e  g a z  p l a s m a q é n e  s o i t  e n  p r é s i n c e  

d ' a r g o n  o u  d ' e a u  + a r g o n  ( i  1s é t c r d i e n t  e s a l e m e n t  les 

sustémes p l a s m a g P n e s  Ha+ A r  et  CO i- A r !  . 
En p r é s e n c e  d e  c h a r b o n  s e u l  , l a  1 i b t - r a t  i o n  d e  scrbs-  

t e n c e s  v o l a t  i les p e r m e t  1  ' e n t r e t i e n  d e  l a  d e c h a r g e  

m i c r o - o n d e .  C e t t e  r é a c t i o n  d e  p y r o l y s e  est r e l a t i v e -  

ment  r a p i d e , e l l e  est a c c o m p a g n é e  d ' u n e  g a z é i f  i c a t i o n  

e n  Ht ,CO et h y d r o c a r b u r e s  d o r t t  l e  p r i r i c i p a l  est  1 'acé- 

t y l é n e  . E l l e  est p r é c é d é e  d ' c i n e  c a r b o n i s a t i o n  p a r t i e l -  

l e  c o n d u i s a n t  A d e s  q a u d r o n s  et es t  s u i v i e  d ' u n  l e n t  

d é g a z a g e  d u  r é s i d u  c a r b o n é .  L '  i r i t r o d ~ i c t  i o n  d ' a r g o n  n e  

m o d i f i e  p a s  l a  n a t u r e  d e s  p r o d u i t s  g a z e u x  m a j e u r s .  

L ' a d d i t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  d e  HtO c o n d u i t  à u n e  g a z é i -  

f i c a t i o n  p l u s  i m p o r t a n t e  et  u n  r e n d e m e n t  e n  h y d r o c a r -  

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

d e  l a  t e n e u r  e n  c a r b o n e  d u  p r o d u i t  d e  d é p a r t .  E l  le  



bon dans l a  zone de décharge pour d im inue r  l e  t a u x  de 

en 
recombinaison des espéces atomiqueslHq/O e t  O t , e t  aug- 

menter l e  taux de p roduc t i on  en Hh e t  CO.Selon c e s  

memes auteurs , l 'espéce oxgqénée responsable  de l a  f o r -  

mat ion de CO e s t  essen t i e l l emen t  l ' oxygène atomique 

formé par  d i s s o c i a t i c i n  dci r a d i c a l  OH. 

Une ai.itv7e tect-ini.qt_ie c t t j .  1  i c a n t  1  'éner-gie é l e c t r i q u e  

e t  perrriettai-it 1  a  t r a r i s f  ormat i o n  du charban en combcrs- 

t i b l e  gazeu:.: e s t  l a  py ro lgse .  

LES plasmas d ' a r c  ( 1 4 )  (15) , l e s  plasmas p r o d u i t s  p a r  

l a s e r  ( 1 6 )  (1'71 (181 oc! par  a r c  A cocirant c o n t i n u  de 

haute i n t e n s i t é  (191  sont des  plasmas A température 

élevc7-e ( 3i-IàB d 4iZi88tO cond:_iic;ant essen t  ie l .  lement A 

l a  grid:-ic:t. i o n  d  ' acé t  y 1  &ne. L -1- .GASNER e t  coll.aticira- 

t e u r s  ( 2 8 )  e f f e c t u e n t  une p y r o l u s e  du charbon p a r  

plasma f r o i d  en u t i l i s a n t  1  ' éne rg ie  é lec t r i qc re  m i c r ~ -  

onde (658 w a t t s ]  e t  comparent ].eut-s r é s u l t a t s  à ceux 

obtenus p a r  ct-~aufSage par  cc jnvect ion .L-e tau:.: de con- 

ve rs ion  e s t  comparah1.e dans l e s  deux t y p e s  de chau f -  

fage mais ce taux e s t  a t t e i n t  en des temps beaucoup 

p l u s  c o u r t s  en u t i l i s a n t  l ' é n e r g i e  é l e c t r i q u e  m ic ro -  

onde. Les gaz r e s u l t a n t  de l a  p y r o l y s e  p a r  plasma 

micro-onde son t  Hz ,CO ,COL e t  des hydrocarbures  l é g e r s  

essen t ie l lement  rnéthane,éthane,éthyl&ne,acétyléne. 

€.A .KOLOBOVA ( 3 1  f e f f e c t u e  une gazé i f  i c a t i o n  du  char-  

bon dans un plasma d 'arc  de  vapeur d 'eau ve rs  3888K. 

Le tau:; de canvers ion  de C en CO + HLet de 98 , S 6  A 9?2s./ . 



En conclusion, 1 ' inf luence des dif f érents paramétres 

impliqués dans la réaction d'électrogazéif ication du 

charbon par un plasma froid de vapeur d'eau n'a fait 

l'objet d'aucune étude sqstérnatique. C'est 1'object.if 

de notre travai 1 . 



11.2 Conditions opératoires et définitions des 

paramétres expérimentaux 

Dans le but d'obtenir une pression suffisante 

des prodcii ts de réaction conduisant à une précision 

acceptable sur la mesure des nombres de mol.es de Haet 

CO, la décharqe est effectuée dans des condit ians sta- 

t i. ques . 
Une rriasse de charbon donnée m, et. une pression Fa de 

vapeur d'eau sont introduites dans le r&acteur. 

Le charbon et la vapeur d'eau çnnt soumis à la déchar- 

ge micro-oncle dc!rant ctn temps t: . Q 1 'e:.:l-inction de la 

décharse,il résne une pression P dans le réacteur,, 

elle corre~pnnd A la pression des prodctit~s de reac- 

t i c i n  et d e  la vaaeur d'eau non décompnsée. 

On désigne par P '  la pression mesurée aprPs condensa- 

tion des produits de réaction dans le piOge 1 porté à 

la tempéra.tctre de 1 'azute 1 iq~iide ( f  iq - 25 )  . I.-es prc- 

duits.-principaux de la réaction sont HI ,CO .COL .CHC, 

CiHt(12,13) .Dans le tableau III sont résumées les tem- 

pPratures de condensation des diff&rents praduits(L2) 

CO2 ,i3H4et C2Ht se condensent A la temperatctre de 77t:::. 

Nous avons vérifié qu'aucune condensation de CO 

n'avait lieu dans le piPge 1 dans noç conditions ogé- 

ratoires. La pression P' représente donc la somme des 

pressions partielles de HLet CO. 



Les différents paramétres susceptibles d'influer sur 

la teneur en H L  et CO des produits de réaction sont: 

1. la masse de charhon sacimise A la décharqe:mo 

2. la puissance micro-onde dé1 ivrée: W 

3. la durée de la décharge:t 

4. la pression initiale de vapeur d'eau: F;, 

5 .  ].a granulométrie du charhan : d 

6. -1 'erivirnnnetnent gazeci;.: dci charbon dans la 

décharge 

-traitement thermique préal ab le du charbon. 

7. la nature du charhon soumis à la décharge 

Elans cette étude,not.is avons utilisé du charbon d'crne 

seule provenance dbnommé ELANZY . Les résultats d 'ana- 
lyses Plementaire et imirtSd i ate dci charbon sont rés1.t- 

més dans le t.ableau IV. 

Les différents travaux réal i sés antér i eurernent por- 

tent essentiellement sv.r l'étcide comparative des prci- 

duits de garéif icat.ion en fonction de la nature du 

charhon. Dans taus les cas l'hgdrogéne et le mono;.:yde 

de carbone sont les produits majoritaires. 

Aussi,dans ce travail prPliminaire ne nous sommes- 

nous intéressés qu'A l'in+luence des differents para- 

métres ( 1  à 6 )  sur la teneur en He et CO des produits 

de réaction. Afin de tester la reproductibilité des 

résultats, les expériences sont répétées au moins 3 

fois pocir les valeurs élevées de m,et Y fois pour les 

faibles valeurs d e  m, et un traitement statistique 

des valeurs expérimentales obtenues est effectué. (an- 



1 P R O D U I T S  i CH9 : CeHa i COz : CO I H2 : N,: 
1 1 1 1 1 
1 1 1 1 t 1 

1 I 1 1 t 1 1 I 
l I 1 1 1 I 1 l 

1 TEMPERATURE I I 1 1 1 1 I 
1 I I 1 1 

I 
1 DE : 111,JI 194 : 144.5: 81 : 38.2 ! 771 
f CONKlENSATION i t 1 ' t t I 

I 1 , 1 t I 

I 4 I I I 1 I I 
1 1:: I l 1 I I 1 1 

T~riit-~&i..at L . I ~ F ; ~ S  c l e  c:oi-iclç-?r15at i rtri (.IFS rl i .l i- $r.r.iri!- c, i-~t-c!di i i t F. 

- 
4 I 
1 I 

1 A n a l u s e  & l é m e n t a i r e  : A n a l y s e  i m m e d i a t e  t % 

1 1 I 
t , 
1 1 1 
l ( a )  I i b )  I 

1 1 
I 

t 1 1 
1 I 1 

f C a r b o n e  74,2132 ; H u m i d i t é  d ' a n a l u s ~  1.47:L f 
1 i I 
1 1 I 

I H-ciragérie 3,3@h fMati&rec v a l a t  i les Y ,  17% I 
I , 

, L  ; e x p r i m é e s  s u r  sic a 

I azote 1.48% I I a f 
1 I 4 
I I 1 

1 ..., . .ugPne 4 ?1L?@X f C e n d r e  e : . :p r imée  ~ . u r  I l  ,252 : 
t 1 
1 1 sec I 

f Souf r-e 1 , 4 @ %  1 i 
I i 

4 l 1 
1 1 1 

: C e n d r e  4 ,8@% i C a r b o n e  f i :.: e 79 ,532 f 
1 I 1 
I I , 

- - - - -- - 

' l 'aI?leaii TV. .  t;:t+s~ilt;<t-s c l ' a n a l i i e  c J t t  il-i;i~..l:lciri t i 1 3 r i z u .  

( a )  Ai-iciJ.use e f . i : r c t ~ . t t S e  par- I q  s e r v i r ~ e  c e n k r . a l .  ilFaria1.~.,.;e 

(C.N.R.Ci) VERIIIA:ISOI.~, 

(b  1 A n a l  Lir;e e.i f e c t a P e  par- 1 e t3k:i:Ci.':-lGR MAZ F lili:<CSI3.!-jF_. 



nexe II). Les résultats expérimentaux relatifs à une 

grandecir X sont clonnés çous la f arme : X 46.t ah dé- 

signe l'écart type et. t le coefficient de FISCHER. 

On désisne par  r le nombre d'expériences. 



II - 3  Conditions d'étude des dif férents paramètres et 

grandeurs traduisant les r&sultats expérimentaux 

11.3.1 Conditions d'étude des différents paramétres 

L'étude de 1 ' inf luence d'un paramétre est 

menée en maintenant constantes les valeurs des autres 

paramétres. 

A 1 'exception de 1 'étude de 1 'influence de W,la va- 

leur (.le W est maintencre égale à 188wattç. 

A 1 'e:.:ception de 1 'étude d e  1 ' inf luerice cle y ,la va- 

leur de ? est égale à hmn . A 1'ei:ception de l'étcide 
de 1 ' influence de F; et dct mode opératoire impl iquarit 

l'introduction en continu d e  la vapeur d'eau.1.a va- 

leur de F; est égale à 21.33hF'a. 

A 1 'e:.:ce)lttion de 1 'étcide de 1' i n f  lcience de d et du 

traitement thermique du charbon,la valeur de d est 

telle que Q,mh3 <c d (mm) <: 8 . 1 8 S .  

11.3.2. Grandeurs traduisant les résultats e:.:pérs- 

ment au): 

Une seule grandeur est susceptible d'etre 

rnesccrée en continue: la gression totale F', mais elle 

présente 1 'inconvénient d' inclure,outre les pressions 

partiel.les des différents procicrits gazeci:.: de gazéif i- 

cation,la pression partielle de vapeur d'eau non dé- 

cornpos&e. 

Néanmoins on ç'intéresse A cette grandeur dans un cas: 

l'évolution de P en fonction de la durée de la déchar- 

ge permet de déterminer le temps aci bout duquel la 



g a z é i f i c a t i o n  peu t  & t r e  cons id&rée  comme to ta lement  

terminée.  

En dehors de P . t r o i s  grandeurs  son t  s u s c e p t i b l e s  de 

rendl-e compte de 1 'avancement de l a  r é a c t i o n  de ga- 

z é i f  i c a t i o n .  

(1 .1  l e s  nombres de moles de HR, e t  CO : n e t  n dedui ts  
Hf, Co 

des mesures chromatograohiques. 

f i  1.) l a  ~ r e s s i o n  F" :p ress ion  des prodl-t.its non canden- 

s imp le  l e c t u r e  de p r e s s i o n .  Bien év'idemment F" e s t  

p r o p o r t i o n n e l l e  à n = n + n e t  1.e r a p p o r t  P ' /n  d o i t  
WJL Co 

s a t i s f a i r e  l a  r e l a t i o n  des gaz p a r S a i t s ( c f  .anne:.:eII) . 
!iiii. l a  p e r t e  de masse au  cours  du processus rPac- 

t i n n n e l  : m déterminée p a r  pesée. m e s t  1 ' e c a r t  e n t r e  

3 - ma.sse du tube  A dPcharse contenant l e  charbon 

avant  e t  aprPs r é a c t i o n  e t  r ep résen te  donc l a  masse 

de charbnn ayant  r é a g i  d iminuée de l a  masse des pro- 

d u i t s  de r é a c t i i n  non gazeu?:. 

Four t r a d u i r e  l e s  r é s u l  t a t s  e:.:périmentaux de f ason 

5ius s i g n i f i c a t i v e , n o u s  avons i n t r o d u i t  des paramé- 

t r e s  de modé l i sa t i on  p r o p o r t i o n n e l s  aux précédents.  

En e f + e t  ces d e r n i e r s  peuvent e t r e  rappo r tées  à 1BBmg 

de charbon h o r s  cendre soumis A l a  décharge en l e s  

O m u l t i p l i a n t  p a r  l e  f a c t e u r & =  18 /9irn, , l e  f a c t e u r  

1@8/91 provenant de l ' e x i s t e n c e  de 9% de cendre dans 

l e  charbon é t u d i é  ( t a b l e a u  I V )  .On dé+ i n i t  ' a l o r s :  

- l e  taux de convers ion  en Htou CO Hi= @ n i  . 



-le taux d e  c o n v e r s i o n  e n  (Ha+ CO) R =ZR; = d n .  

et R = * P '  q u i  est p r o p o r t i o n n e l  21 R .  

-le taux d e  g a r é i f  i c a t i o n  p a r  d é f a u t  (c f  d é f i n i t i o n  

d e  m )  R ' = o < m .  

1 1 . 4  I n f l u e n c e  d e  l a  masse i n i t i a l e  d e  cha rbc tn  

N a ~ i s  a v o n s  é t u d i é  1 ' i n f  lcierice d e  l a  niasse i r i i -  

t i a l e  trle c h a r b o n  :mh s i - t r :  

? . l a  p e r t e  d e  masse m .  

I I  . 4 .1  I n f  l ~ r e n c c i  d e  m, s u r  l a  t e n e u r  erc H L e t  CO d e s  

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

a . E v o l c t t i o n  d e  n h z e t  nCo eri f o n c t i o n  d e  ni, 

L ' é v o l u t i o n  d e  n ~  et  nCo e n  f o n c t i o n  d e  m , e s t  e 

r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f  i q u r e  3 ,  l e  t a b l e a u  V r é s u m e  les 

r é s u l  t a t s  ex p é r i  m e n t a u x  c o r r e s p o n d a n t . s  . 
L'ex2nit.n d e  c e t t e  f  i s c t r e  n o u s  m o n t r e  q u e  n  et nc0 auq- J-', 
m e n t e n t  quancl rri, ai . iqmente e t  d e v i e n n e n t  s e n s i .  h l emer i t  

c c t n s t a n t s  p o u r  m, :- 8 8 m r l .  
~t 

est s u p é r i e u r  A n h d a n i  

t o u t e  l a  gamme d e  m, & t u d i & .  On o b s ~ r v e  l a  m e m e  év@- 

l u t i o n  p o u r  l a  p r e s s i o n  P' ( f  i g 4 ) .  

b .  E v o l u t i o n  d e  Fi,. et 2 en f o n c t i o n  d e  m e  

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

le t a b l e a u  V I .  S u r  l a  f i g u r e  5 on r e m a r q u e  q u e  H et 
ut 

Rb a u g m e n t e n t  q u a n d  m, d i m i n u e  et  s o n t  a p p r o x  i m a t  i v e -  

ment  c o n s t a n t s  p o u r  m, > 8 S m q .  

11 e n  est d e  m e m e  p o u r  R et  3 ( c f  . f i g . b , 7 ) .  



Tableau V : Etude de l'infuence de la masse initiale de charbon IU, 

Tableau VI : Etude de l'infuence de la masse initiale de charbon EL, 

m,(rng) 

-------- 
1 

P' -5 
<;->, 10 

(hPa!mole) 
------------- 
l1599i0,085 

1,652i01140 

ll818t0,135 

1,54310,0?5 

1,50610,017 

1 ,49410,066 

1 ,546f0,088 

l1518I0,O55 

- m 

(mg) 
------------- 
0,38510,085 

0,56810,033 

0,9Y010,115 

l1833t0,270 

2,50010,407 

3,40OI0,407 

3,340I0,lll 

4,01710,118 

n 1 0 ~  P 

--- 
4 

5 

5 

3 

3 

3 

3 

3 

I pl(h~a) 

(mole) 
------------- 
4,26710,476 

n, 10 
(mole) 

------------- 
6,85910,752 

10,74010,859 

12,04611 ,543 

24,22110,161 

28,04310,843 

31 ,24310,055 

31,93112,634 

32,19412,145 

(mule) 
------------- 
2,59210,301 

4,65710,733 

5,512101764 

11,12410,273 

13,21410,313 

14,60010,889 

15,01911 ,908 

15,16710,905 

l 5  j 6,08310,184 
1 l 0  6,534~0,710 

-------------- 
13,00010,345 

17,73411,782 

21,867*2,696 

37,333Il1026 

42,22211,186 

46, 66712,053 

49,334*3,556 

48,889111568 

30 

60 

$0 

1 00 

13,09710,762 

14,82910,745 

16,64410,918 

16,91?t0,755 

16,55310,430 
1 
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I I  -4.2 l n f  1i~ecic:e de in, s u r  l a  p e r t e  cle tnasse m 

L-a f i q u r e  0 r - e p r b s e n t e  l ' é v o l u t i o n  d e  m e n  fonc- 

t icin cle ni, : oi auqmer tée  quar id  no ai.tr~niercte. 

1-e tai.~:.: d e  cla;.:éif i c a k i o n  R '  d i tn i i i ue  c1ct;xrid in a u q r ~ e i - t t e  

( . f  i q  . 9?~?t  c l e v i i n t  5 e n ~ ; i O l e n i e r t t  const ; t r i i :  vcttir m, >C'I3ms. 

1- ' c d l . l t  p r i t  icui CI ' C \ I . I P  ~!t . tr<r.i . l .  i -LG seris. blr-mer-i-i. cuit?.- 

ta!-ike (Je !.if_ et i:i.! i lcti l i~l. te si3i. t  J.a v-i l~. :~~.r-  d e  m, i n f r - n - .  

d c ! i t r  poctr c les  valeut-%S. r.le ni, P J e v é e ~ c  (sctpét-..iei.ttYes nu 

&salcic; A t3i;h.rngl , n e  !~ei.t.t s ' e : . r - l . i .qc t~r  par- l a  i r c i . l e  pie%&-, 

sertr::e d u  cl.iarl,cin ert d e l i ~ r c .  cil.: .l a ? o n e  d e  c i P c h a r s e  

1 ~ 3 ~ 5 1 ' \ ~ l e  m, auqtnen te . 1'oi.w- (les valei-tre.  d e  m, & i c v + e f ;  , u n e  

ac!qrric?nt rit j cji-I cle fii, se tu-.ac.ici i t pa.iri u n e  a u q ~ ~ t e r i t  at i un 

~ o r i . I ; ~ ~ i . n l : ~ .  (:le !a crtasc,e !:Je chai-bcin s i t u & e  e n  dehors d e  

l a  z a n e  d e  d-ctiat-se et d e  1 ' & p a i s s e u t -  mot,enrie d u  dé- -  

p f i t  de r l i a ; . . b t ~ ~  =.ni.tmic, A 1 a d&<:h?r-(:le , 1. ' & v a l c t a t  ioii r-ec.- 

~ i r t  i v e  d e  c e s  deux  p a r r i m è t r e s  n ' & t a n t  p a s  p a s s i b l e  

dans ].es c c ~ t ~ r ~ i k i o i - \ i  o p é r - a k o i v e s  aciictel . l .er, .  I l  se in ls le  

dcirtc q u ' i l  e x i s t e  crrie niasse c r i 1 : i a u e  d u  d é p G t  d e  c h a r -  

bon - ;uc;rep. t ibl .e  d e  se t i - a n s + a r m e r  e n  :-IL et  CC! , t o t . t t e  

ac l smen ta t  i o n  d e  1.a masse d e  c h a r b a n  i n t r o d c t i t e  a u  

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

d e  mu:les de HL et CO p t - n d u i t e s .  

I...a g a z é i f  i c à t  i o n  n 'est. e.f -Fec t i v e  que  stli- t ine c e r t a i n e  

é p a i s s e u r  d u  d & p G t  d e  c h a r h a n .  C e t t e  o b s e r v a t i o n  p e u t  

21 p r i o r i  ,trouver s o n  o r i . q i . n e  d a n s :  

-%a non é l k m i n a t i o n  des p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  ( p r i n - -  

c i p e  d e  LE CI.iA'fELTEH) . 







--le .fait que la c o n c e n t r a i ~ i o n  en espéces réactives 

prbovenant. cle La ciérriiarsci est Je f act ecir. l imi t a r i t  I:ic:)rlr. 

les vale~trc; & ~ ~ V & C L I S  rJe i n ,  . 
I..e taci:.: de c.-c~nvc+r.-;ian en IdL, et CO (R  '-1 et 1 e t au:-: r : l ~  

gaz&i f ical: j.oci il#.{ (:hm-hoci CR' ) aclirnente t raPs  ra13 ide - -  

ni t - r ï l .  f.!oc.it-. :les. fail-llec, valectre; rie nio c c i n f i r r n a r i l .  a?ii-i  

1'l1~~~~ut:l~ii~.;t3 fi&cPcltante d'i-{~ici c.;iaz@i-F i.rakj.oi-1 s"ef it'(:-i:i.!.- 

a11.t. err i.cit-'-face. 



I I  .S In+ 1ucnc.-e iJe 1 a ~ ~ c t i s ç a r i c e  m i c r o - - o i ~ d e  d e l  ivr-kt- : W 

I-'t-t:ci~Je CI!-\ i"ei>detl~t-nt d e  1 ' t - t .2ec~i-c~qazéi~f  i r ~ a t i o r ~  

clf-vi--;i.i 'i. t 3 - r . e  e.f f ec-:tu& eri -FortcI:ic!ri de l a  p ~ t i s s a n c e  

cii ic.:r..o- .c.:>ricle .i:i..at~scn i se a u  p L a s m a  de + i ? l r ~ ) î - t  A pnt.{vnir- e n  

ci&rlciiu-~~ 1.e cc:d.l? &tiei-;q&t.iqtte clu pr'cjc:e.;sus. LE! diçp05j.- 

. . 
ki:F ~ . t l :~1 . i . c , é  ( ( ; i t - i . - i é ; . . a - k ~ i . t i ~  1- i :q i i le  c ioax ia1 . i  ne pet-inet 

r ias l a  rncic;ur..e tic* !:~?t.te p~i.izsCiric:e.at.-i I-\OUC' s o m m e s -  

. . i.inl-1.5. \:?!1;.'17<?!5 ,% ~ ? - f ~ ( . : k ~ r e i = *  1 . ~  s l . t l v l  de 1.a r-.&ackic-in en 

iar-ic;t.i.on cle l a  nttic,c;aiir:e riticvo-..oride d é l j . \ l r é e  par. l e  

q&i tt-rxa!:et2r;- n i4 . 
Nuus ctvoric ét~iclisf. I ' i r i C  l i . t e n c e  cle W .;utq 1.e:; va1~c t r . c ;  c . 1 ~  

1"' et  d e  rn ~zto~..ii.- dclt~.:.: v.a:l.eili-s ç . l e  ni, : m, - 1. et  b~ti?crs#:~.  

r.gsi . . . , l  . l.. -i.> . c - ii... .. riap.' %. .~.ntcr-nt ~.tct.ir soi~.lr  c o n i i q r i 0 c ;  d a n i  1 e 

tab1eat . i  'dl1 , 

' t . i r t  rie 1.a LI~-.PSS~C!I-I P'  Pr1 .Ircjrï~l i c i r l  d e  !.J 

~oc!.r- 1 ei, t:le{.t:.: va !eclt-.i, c h o  i iz i ec; d e   TI, es t  r-epr.Efiser~ t & t ?  

vat-: l a  f:i.~~i.t.r;e 18 . F ' 0 t . r  ?es cieu:.: valéctt-f;  d e  ni, i.:hoj.- 

sies.1.a valei!.i.- d e  La pi-essic.?n 1"' a i i q m e n t e  quanrl 14 

arcqrcirirïte . i~isciu 'A 128W;tt t ,à p a r 4 i r  d e  ce t te  va3eur l a  

p r e s s i o n  F" demet.tre sensih l e n i e n t  c o n s t a n t e .  

I l  -5 .2  Evctlcrticin d e  nc eri + o n c t i o n  d e  (4 

f-"'nt-tr- les  d e w :  v a l  ec(rbc. dl- m, c t ~ o i s i e c .  ,m auq--- 

m e n t e  qcland W a u g m e n t e  ( f  is . l l.) , 



m,(mg) 
-------- 

1 

w(watt1 
--------- - 
Pt(hPa)  

--------- 
m(mg) 

43,11t1,19 
---------- 
2,95i0,46 

40 
---------- 
9,77fO,62 
---------- 
0,12i0,04 

Tableau VI1 : Etude de l'infuence de la puissance micro-onde o. 

60 
---------- 
11,10f0,53 
---------- 
0,3110~06 

P1(hPa) 

j --------- 1 -  - 
m ( m j )  

................................................................................................. 

1 O0 
----------- 
13,00f0,95 
----------- 
OI385f0,085 

80 
---------- 
13,77fOI€2 
---------- 
0,41f0,10 

40,89f2,3?~4?,2?f1 ,15 l 4 3 , 1 l i l , 1 9  
---------_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ I _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

2,1710~24 1 2,50fOI41 2 ,48i0 ,19 
1 

43,56f2,3? 
----------- 
2,€7i0 ,50 

25,7811,19 
---------- 

1,50IOI56 

34,89f1,5? 
---------- 

1,94f0!25 

180 
---------- 
18,2311,24 
---------- 
0,69i0111 

120 
---------- 
1€,90i2,40 
---------- 
0,4410,05 

140 
----------- 

1€,4?t1 ,16 
----------- 
0,47f0,18 







Pour- W 4 I.?%iiclat.+i ,m e t  Fi' ai.iqrnente avec t! (2(71.1r (noz= I 

e t  Clilirnrl . 1 -  ' aircrn~erit a.1. icw- I  de i4 erït r-a ;ne ririe ,=ic.iyntenl a... 

t ic.tn clir ,ka{.!:.: (.le d i.cisoi-. i.at i o n  (le :-itt3 et clctnc l  de 1 a 

cc3rtcerii.r;;i.i: i c i r i  e n  e~ .p i r ce~ ;  v a l  ica!. a i t - ;  H e t  Ctil . C J e t t ~  

(:Iev-.niPr-e es]-. 3. l 'c7r.i.1i.rte c l e  1 . ' a c . : c : r ~ ~ ~ i . s . ; ~ 1 n c i t ~ k .  de l . - i  

ptq~55j i  C!~ I  cm Ke t?t cil r3tir;eri.é , 
4 

Ix'i~i.ti- .l.2l?l L X J ( ! . A J ~ . : : ~ : ~ : )  .:: I . $ ] ~ I  21: ':3fi1,\~.. fljo = 1. el. (>f;?inq =F'' 

est scirisj. t~ l enien? c:onc;l. ;%rit m a i s  tn a\.!qti~eii!-- e . L '  21-ignien.- 

t a t i c i n  de 14 dans cc= ciorrrai.ne at.tiF.aj.k. I.ti>e i.i-ttJ.i.ience na-- 

g 1. igeab le s~it-. 1 e  tat.c:.: de d i ssc3c:la.t !.on de l a  va!-?eitt-- 

d ' el ! . !  e t  aui-ait eysen k i e l  l emei-t t un e f  f e t  ttirtrmique . 
C:eiite é ié\ !at ion d e  l a  -l-.ernp+t-.ati.ir.e dcr c!-!ar-hoii n'a- f tec--  

t e r a i t  pas 1.e rendect1ent en HU e t  CO (F"' ~ist  i7.ensi.l~7.i-. 

merit rc#r~:;tai-~t i ! c f  . I l  .4 .b) mais se tradc.!i t Cjar [{ l ie a ~ t o -  

rrientation de 1.3 ma55e de charl:son at.rant rt2a.cij. e .  con-- 

dc . i i ra i t  à des; pt-rcclciits ai..ti:r.es que C i A  e t  ICCI. 



- -  

L'i-Lude de 1 ' i n +  luencze d e  t est e S f  e c t c r é e  f3ot-t.tr 

L1évc.,l.t-i.t.io1-1 r l e  F' f?%t c ; u i v i e  i le  C a i o n  r~itac;i-.-cr~i-il: ic~~.te. 

l e c i r s  i . c ! i v a n t r s  de t : mour  m, = l.mg CC ( m n ) =  6,18 t.t 

15.7,rn, = Smg C t ( n i r i ) =  3 , 6 , 1 @ . 2 S  et  3 1 ? i l , m , =  1@mg Ctirnrij= 2 

C\,2@, et 4411 et. m,= 68mgCZ!mn!- 6 , 1 7 . 3 8  et 9 8 1 .  

: -- - < ~ ~ r i  d e  r est i-e?t-Gc,ei-iSr&e s u r  l a  f i q c t r e  ( 12) . i3n r c n -  

mat-qtie ctrie v i t e ~ . s e  i n i  t. i a l  e él ev&c? d e  p r o d u c t .  oi-! r le  

7 . 3 . ~  r:!ui.s c e ! z t e  \/iter;:?e : l i .minue  a v e c  It! kerrips. Celztci 

i i t r - 5 c . e  in i - tz : i . a l r  i;e g a z d i +  icatiori  est d ' a u t a n t .  p!.c!s 

&lev&e ~ U P  m a  est é l e v b e .  P o u r  u n e  v a l e u r  d o n n é e  d e  m, 

ni-esc.i.mn e s t  1-iéq l i q e a b  ii . F l u s  ~ . ~ r é c  i s é m e n t  a n  cl&r,i.!.~ni 

va!... ~ le  t e m p s  a u  D o i . ~ t  duc:?ctel l . ' auc~mer i i a~ l : i on  d e  ci-.~ic.-. 

s i n n  rl{-tirnant J.l;limn est éqa le Ci u n e  v a l ~ c i r  !A~3nnEi?e chni.- 

sie ai-b i t . r a i t%nen t  d e  1 ,:!3hPa. 

1-es v a l  eu.rs d e  c+ ci~rret-;!3ont-Jant au?: d i f  f év-ei7 t.pc va l.ectrc, 

d e  rn, ~ { t ? . l i ~ & e ~ ~  s o n t  : ~ic,ctt- rn, = 6 8 r n i  , y =  5i2iriin 

m, = t i%itncJ ,y = 4@nin 

me = s m q  , r* = 313rrin 

* d 
m, = l m s  , ( =  15m1-1 





1.-es valeur-s d e  nt-,P'et in p o u r  cette v a l e ~ t r  d e  $ sont 

d & t e r m i n é a s  l o r s  d ' u r i e  not.rve1. le expér ience. 

L-a val.eui- cle S est d ' a c t t a n t  D ' L U S  &l.ev& q u e  m, est 

é l e v & e .  

1 I . & . 2  I n f l u e r i c e  cle t sur la terietir e r t  t-1% e t  CO de.; 

L J  pr l c j~mb~  :I e ( J ~ F .  r-.+ct.i l t 2 - c ;  e:: !!LrLimer-it au;: c>lïî:c--. 

&gales au:.: k+8al.it-tini, cle zY ( :urSr 'e~+p(:)!~cIa~~t  h [:es va-- 

leurs de RI, . 
1-e norj-~!it-.e rie r r~r>! i i - .  CJP 1.12 -51. S.ctt.t.io~!i-f-? si.ilic?t-;.ettr. ac.i 

\ . . 
r,ervat i i r i  est v h r i  f lé5 s!.tr trti..tt-.es les va1. i~; - -5 iriil i v i - -  

Bi eri & v i  detritint an remai-.yt.te q i t c  ,pctci.t- ! es v a l  eut-.; cie r;,, 

c o n s i d i - r & e s .  les nrx-ntjr-ez. dde nioles d e  fih t31- CU au.snien- 

t e n t  qciand l a  dur&@ d e  déc l ia i -ge  a u g m e n t . e ( f  iq .13 )  et 

!cf .tableai-I.:.: X et X I )  .Un i-ttrriar~c1ue que It- paralléli.sme 

des &vol.utions d e  F: e tQest  b i e n  vtrifie e x p l t - i m e n t a -  

l e m e n t  canf o r m e m e n t  a u  c a r n u o r t e m e n t  des i a z  p a r +  a i  ts . 



n.(mg) r(mn) T HÂ' lo5 ~ ~ . 1 0 ~  

(mole) (niole) 
------ ----- ---------- ---------- 

6 4,2710,48 2,5910,30 

Tableau VI11 : Etude de  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  d u r é e  de l a  décharge  7 pour na=. = 1 et 5 mg. 

(mole) 

n 18 
C O '  

(mule) 

Tableau I X  : Etude d e  l ' i n f l u e n c e  d e  la d u r é e  d e  la décharge  T pour m, = 10 e t  60 mg. 













- - - - - - - - - 

Tableau X : Influence de la durée de décharge T pour m, = 1 et 5 mg. 

Tableau XI : Etude de l'influence de la durée de décharge pour m, = 10 e t  60 mg. 











P:'c3cir- des r - a i s o n s  de p r é c i s i o n  des ~ n e s c t r e ç  s c t r  les va-- 

leurs d e  n e t  1-1 . l a  v a l e u r  e s r ~ é r i r n ~ r - i t a l e  m i n i m a l e  
H, Co 

d e  2 poi.iim m, = lnnq est d e  hinn. 

Poi..tr m, = 6l3nig et T = 3Zlnin , n o u s  a v o n s  ohservc'z un  dPp8;t- 

.jactn%!-e d a n s  l a  z o n e  de ci+charcle à l ' ].nt.&;-i.eur dl!. 

- 
1 l .A - 2  . t l  Heric-:lenierit en CC! p a r  t t r . i  j t é  d e  t e i r i n i  :: S ( -  

C!n c l é ~ ~ i s r i e  par.  CIL- 3.e nombre  d e  m c j l  e s  -le !{&bu 

Cl1 p a r  rni.ncttes d e  d t s c h a r e :  :;, = n . / c  . t 

Le!?. v a I e u r s  d e  S j ~ . ~ ; o n t  cc.inei?nPec, d a r i s  l e  t a b l e a u  X I  J . 
On c o n i t a t e  q u e  le r e n d e m e n t  d e  l a  r é a c t i o n  d e  s a z é i - .  

f i c - a t i u n  dct c h a r b o n  e n  f-ltet CC! p a r  m i n c i t e s  cie d+char.- 

et d e  f a i b l e s  v a l e u r s  d e  . 
Ce.t.\_tcl- cr.31-icta.f..aLi.nn ec,k e r t  ac:cort:l avec. clec rib!:;eir'va-- 

5i.cj1-1 F' e n  f r m c t i c i n  de t . 
1 l ,, h .;:5 Xr1.T 1i.ieric:e d e  2 c; t l t5  1 a v a l  e u r  tic? rn 

L-a i / a r i a l r  i o n  d e  m E ~ I .  .f ~ n c t  i o n   ci^ y iot .!r  ! is 

rl i f  f & r e n t e s  v a l e c t r s  c l e  me est Y - e n r é s e n t é e  ec.rr 1.a f 1:- 

3!.!re 16. B i e n  e n t e n d u  ,rn ausmer1t.e uctarid z at. tqmeriti  ,et 

i l .  e n  est  C ~ F ?  m + n ~ e  pnur R'it,3b!ea~.t;: X e t  X I  e t  f i (g .1 .4 j  

F'at.tr m, = Img , l a  v a l  ei..rt- l a p 3 cts é 1 eïée  d e  F.:' corres- 

Y 
ponrlar-it A T  = r  = l.!5flin est  d e  ( 7 1  ,413 k 1 . 1 2 1 ~ 1 . )  X alcri-s qcte 

h 
pour. m,= I-@iiig et C = C = 917(rnrt l a  va1eci.t- d e  6:' es t :  

(8?58 ;k 1.1. '7 )% . L i s  v a l e u r s  d e  R '  c o r t - e s p o n d a n t s  A C # 

p o u r  les deux a u t r e s  v a l . e u r c ,  d e  m, s o n t  c ~ m p r i . ; e s  

e n t r e  les deus: v a l e c i r s  1: i récF-clentes ,  



O 
J 
ri- 





D i ç c u s s i o n  et c o n c l u s i o n  

L ' é t u d e  d e  l ' i n f  l u e n c e  d e  l a  d u r é e  d e  d é - .  

c h a r g e  t s u r  l a  t e n e u r  en HL rit CCi des prac- lu i l - s  (.le 

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

s u i v a n t e s  : p o u r  u n e  valel'r donnef-  d e  me .].a v i  tesse d e  

i a z é i f i c a t i o n  d é c r o i t  d a n s  l e  temos e t  l a  vitesse 

i n i t i a l e  d e  g a z é i f i c a t i r ~ n  est  d'at.-ti-..ink p l l i s  &!.ev&e 

q u e  ?.a v a l e u r  d e  m, est é ? . e v é e .  

I l a n s  n o s  c o n d  i t i . a n s  o p s r - a t ~ i r e s  , p o u r  q, - l .mq , l a  Fia--- 

z é i f i c a t i o n  p e u t  e t re  c o n s . i d é r é e  comme t o t a l e m e n t  ter- 

m i n é e  a(-{ b o u t  d e  15mn et  t a  val.ec!.r p a r  d é +  ?ut c1i.t t a u s  

d e  q a z é i f  i c a t i a n  est a l o r s  de i71,43 1S,18)% . 
IZ'ni.ir 13, = barn9 ces dei-1.x ~ r a n d e c t r s  o n t  r e s ~ ~ ~ c t i v e m e n t  

p o u r  v a l e u r s  5Omn e t  (8.58 5 1 ,17!2 . 
!helCI~es s o i e n t  les valet_trs. d e  m. et  d e  , ! 'hc!ili-o-Pne 

P S ~  prod~1 . i  t majori t a i r e m e n t  p a r  r a p p i r t  h C O .  

P o u r  !-\ne v a l e u r  d o n n é e  d e  m, .il C~L/ncO P S ~  s r n ~ i h  1-emint  

c o n s t a n t  q u a n d  2 v a r i e , c J e s t  h d i r e  ctuanci le  tact,: de 

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

l a  d é c h a r g e . L e  r a p p o r t  n~ i n C O  a u g m e n t e  q u a n d  me dirrii- 
3 

n u e .  C e t t e  a u g m e n t a t i o n  e s t  p a r t  i r c t l  i é r e m e n t  s e n c , i l x l e  

pcrctr m, = Img . 



I I  .7 Xnf l u e n c e  d e  la  v a l e u r  d e  l a  pression i n i t i a l e  

d e  v a p e u r  d'eau 

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

l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e  d e  vapew-  d ' e a u  ,me é t a n t  é l g a l  

à 5mq.poi t r  t r o i s  v a l e u r s  d e  e:  6 .67 -13 ,33 - -?1 ,33hF ' a ,  

c e t t e  d e r n i é i - e  é t a n t  l a  v a l e ( . t r  ma:.: i m a l e  d a n s  n o s  clin- 

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

1 .  1.a t . e n e u r  e n  HL et CO d e s  p r o d u i t s  d e  

réac t i. an . 
2. l a  p e r t e  d e  masse m .  

1 %  -7.1. Evo11.itic.m d e  n ~ ~ e t  na e n  f o n c t i o n  d e  FA 

L.'e>:amen c l t t  t a b l e a u  2: 1 %  I m c ~ n t r e  q u e  1  'at.cgmenta- 

t i c i n  d i  1.a val.eLtr d e  l a  pi-ec,si.on i n i t i a l e  d e  v a p e u r  

et  d o n c  d e  Hi et  d e  R .  L . ' a i t g m e n t a t i c ~ n  d e  n  est  p l ~ c c ,  

s e n s i b l e  q u e  c e l l e  d e  ri Co - 

= i i r  m II:  "7 . L  J n f  !cience d e  -, .. 

1- ' auqn tcn ta t i c in  d e  l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e  d e  va-  

p e u r  d ' e a u  e n t r a l n e  u n e  l é q é r e  a u g m e n t a t i o n  d e  m et 

d o n c  d e  R '  . 

E l i s c u s s i o n  et  c o n c  l u s i n n  

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

d e  l a  p r e s s i o n  i n i t i a l e  d e  l a  v a p e u r  d ' e a u  e n t r a f n e  

u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  n  e t  u n e  a u g m e n t a t i o n  m o i n s  s e n -  
% 

s i b l e  d e  n  
Co - C ' a i - ~ q m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d e  v a p e u r  

d ' e a u  c o n d u i t  à u n e  a c t q m e n t a t  i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  



d e s  e s p é c e s  r a d i c a l a i r - e s  H et OH acc s e i n  dcr plasma h 

l ' o r i g i n e  d e  1 ' a t . t q m e n t a t i o n  d1.i r e n d e m e n t  e n  Ht et CO 

o b s e r v é e .  I I .  e s 4  A r e m a r q u e r  qcte p o u r  l a  valec.cr l a  

p l u s  f a i b l e  d e  , n  est i n f é r i e u r  A n  
Hz, Ca'  

II: -8  Xnf1.i-ience d e  !.a g r a n c l . Z o m é t r i e  d 

!lustre gr sn i~ l .o rn t i : . r i e s  d i f  +érei-itec o n t  &té ctt. i:.- 

La v x l e c t r  d e  rrto ~ t i û i c , i e  es.+ :m, = 1 8 m q .  L.e t a h l e a c t  X I V  

résittne leç rési.tl t a t s  o l ~ t e n c t s  . 
A n o t r e  c o n n a i s c . a n c e  i 1  n ' e x  ic. te actccine é t u d e  d a n s  l a  

q a z é i f  i c a t  i n n  d u  c t i a r h o n  par d & c t t a r y e s  &].ectri~ups,. 

ctne indc3pendance  dct tau:.: d e  g a z é i f  i c a t  i o n  a v e c  l a  sra-  

nul .ornétr- ie  t é m o i g n e n t  riL!a le prc?ces-ci.s est p e ~ i  inCl.ci.- 

e n c é  p a r  d e s  pt.itrioménfss C ~ E  d i t f  u s i o r :  , 

11 - 4  E: . :p&rience i  comp l . & m e n t a i r e s  
- - -  - 

F o u r  c o m p l é t e r  l ' é t u d e  p r é c é d e n t e  un c e r t a i n  

n o m b r e s  d ' e x p é r i e n c e s  c o r n ~ l é m e r t t . a i r e s  s e m b l e n t  i n d i s -  

p e n s a b l e s .  E l l e s  o n t  p o u r  o b ' j e c t i f i  d e  p r é c i s e r :  

1 .  le r 6 l e  jciu& p a r  l ' e n v i r o n n e m e n t  g a z e u x :  

p r é s e n c e  d'c-in g a z  
rat-e q H % - a ~  

o u  l ' a b s e n c e  d e  v a p e u r  

d ' eact. . 
2 .  1 ' i n f  l u e n c e  d ' u n  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  p r 8 a -  

l a b l e  d u  c h a r b o n .  



: (hPa/mole) 1 (mg) I l 1 I 



3. si la réactivité du charbon récup4ré à la 

s u i t e  d'{.trie cléc:l-iarye est n r 0 d j . f  iée par rapport à celle 

d1.t chat-ban vier-$je!. 

4 . 1 e c:urnpur.t e r t r c ~ r t  clu g r a p h  j. tci ciar.1~ ctri p 1 a'arna cle 

F'lii!..!~ \!lie CJCIT-~FI  C!E ~ I é c t . t a r ~ ~ j  d e  hfnri +el.. e r i  al?-.  

s e r i c e  c l e  ~a[ii(:?i.\i". rl'eat-t ,actct!.rie ;-x~..tyrn~.ntat it2n CIP p imes~ i . c?n  

n 'est o b s e r v & e .  

I l  .s? . l .l:! Charhor i  d a n 5  urt p 1 asma cle q a z  rare  
- 

1.-e cl-tsrf-ion est s n ! t ~ n i  S. rfi urte déch .a rqe  m l .  c r u . -  

V a r j e U r  d  ' e a u  e5.t a b s e i l t e  d u  c.tstérrie . Foi-\r  u.ne p r e s - . -  

,.. .- 
S i o n  d ' a r g o n  d e  21 ,.%.JhF'a e t  m,= C\G?mg et  \.\ne di-ti-ée d e  

d é c h a r y e  d e  tmn a c i c u n i  a ~ i l m e n - h a t  i o n  d e  3.a g r e s s i c i n  

t o t a l e  n  ' es t  otlc;ei-vée .l'l.'i c PciCiim idne ~ r e s s i u n  il ' ai-qon 

p l u s  é l e v & e  i44.3.31-1F-'af et  u n e  d u r é e  d e  d é c h a r g e  d e  

,-l i8mn ,ilne ai-t9menta.t  i o n  d e  l a  p r e s s i o n  tc i ta le  d e  2 , 6 6 h  

Pa est m i s e  eii é v i d e n c e . L ' a n a l u s e  d e i  p r o d u i t s  d e  r&-- 

a c t i o n  p a r  C.P.G. r-&&le l ' e x i s t e n c e  de  t r a c e s  d e  CO 

- 
(nm = 1,3.18 m n l e i )  . 
1-a p r & s e n c e  d e  Ht n ' e s t  p a s  d é c e l a b l e .  



I I  .9 . l  .c C h a r b o n  dans u n  plasma ci ' o x  ygéne 

L e s  c u n d i t  i o n s  o o & r a t o i r e s  t.tt i 1 isées ç o n t  : 

F; = 2 1  ,331-\Pa, nt,= 313rris e t  2 = bmn . IL-' o.: y s é n e  et. d e  

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

- -5 - 5 
(2,313 k S ,881 -18 m o l e s  e t  n  (1.4.8 rt S.4.) . i y l  

D e r ;  ré.;ctl.i:ats. d e  1  ' aria! (:ce éI.+rnerit a i  re ,on  peut décii.ti- 

re 1.e nombre  d e  tnolec. r l e  I i l ~ , c o r r e s p o n d a n t  A cet te  p e r -  

t e  d e  masse m :  -3 - 53 - f,3.18 , 3.,3.18 
rt = -5 = 3 , 8 , 1 8  moles 
us, 7, L 

Un c!3i-ii tateqcornrne i 1  é t a i t  p r t i . v i i . i h1 . e  ,qi.ie l e  noml3t-e 

d e  r n c ~ l e s  d e  HL o i ~ t e n ~ i e c .  lm-saue l e  c i i a rbo r i  est  siiumic. 

d i . I ran t  6 mint - [ tes  A !.tn p l a s n i a  r l ' ~ , ; . :~ .~qéne  est in.i-@ini.et.tr 

d cet te  v a l e u r ,  

1 1 . 9 . 1  .d  CI-~arbon c!ans LIP p l a s m a  d ' h c ~ d r o i P n e  

1-a p r e s s i o r i  d e  I-la(qual i t &  U,AirL l i q u i c l e )  

cit i 1 j. s&e est 1 3  ,331iPa . Toct%e aicsmen.t at i. on d e  1 a p r e s - .  

s i o n  d e  î-!& a u  d e l a  d e  c e t t e  v a l e u r  n e  p e r m e t  p a s  

l ' a m o r ç a g e  d e  la  d t - c h a r g e .  Les. v a l e u r s  d e  et 73 s o n t  

r e s p e c t  i v e m e n t  3iZlrng et  2Bmn . 
On o b s e r v e  u n e  r i iminu . t  i n n  p r o g r e i i i v e  d e  l a  p r e s s i o n  

t o t a l e .  A p r é s  28mn d e  d é c h a r g e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  es t  

d e  2 ,t??hPa .On r e m a r q u e  t.tn d é p b t  j a t - m a t r e  d a n s  l a  z o n e  

d e  d é c h a r g e , &  1 ' i n t é r i e u r  d u  t u b e .  

La  p r e s s i o n  n'est p a s  s c i + f i s a n t e  poc t r  e f f e c t u e r  !.\ne 

a n a l y s e  p a r  C.P.G. 



I I  :? .2 Ilif l c t e n c e  d ' ~ t n  traiternet~t thermique préalable 

ç j i r  cl-iar-hon 

L a  yr%ar~ttlfirnE-f r i e  rtl-ilisée est: Q.238 .<d(mrn).::: 

niicr-o--c.-trid~~. .17n o h s e r v e  ~ i n e  ac!gmeritaf i n n  c le  l a  p r r s c ; i o n  

t t 2 t a l  e de 2,C'-?iiF';i . C e t t e  d e r n i è r e  est t r i p  f a i b l e  pnt.ir 

ver-incitt-.re i t r ï e  i.na.1. c l s e  p a r  C .F',G, L e s  g a z  d é q a - @ s  I o v i  

di-.{ t r a i  t e r n e n t  t l ier t r i iqcte  s o n t  c o n d e r i s a b  l e i  h 1 a tenip&- 

ra.tc.ti.-e trle l ' a z o t e  l i q u i d e . d o n c  i l  n e  s ' a g i t  p a s  d'crn 

ci&~;!ag~-rcierï~k. d i  t-i ai!. de CO.  -5 

t i o n  de qazFs,if i c a t  i o n .  Les r é s c t l t a t c ,  i t t t e n i - t s  s o n t .  

~ : o ! - ~ s i ( i n t ? ~  dani le  tableau X V .  I I  rie ser r rh le  p a s  q u e  le  

- - 
t J.!-(enci ci.ti= 1 e r ende rnen  t en H mi- CO i le 1s. r&act  i ori . 

24 '- .- 

1 T .Ci' .'S Eirttde clc ! a r-éac"civït& dct cti;irt:~cin a r i t é t - x i e u r e -  

m e r i t  souni ic .  d l a  d é c l - i a r q e  

I - ' i n t & r - @ t  d e  ce  t r a v a i l  se s i t u e  c l a n s  le  c a d r e  

d ' u n  r e c i i i l a q e  é v e n t u e l  d u  c h a r b o n .  A ce t te  e f t e t  a n  

corn9a.r-e les v a l e u r s  d e  l a  ! , r e s s i c tn  F"et d e  la n i a i s e  rn 

de c h a r b n n  g a z é i f i é  o b t e c l u e s  à p a r t i r  d'ctrie m e m e  m a s -  

se i n  i t ia1.e d e  c h a r b o n  s o i t  v i e r g e  s o i t  a n t . é r i e u r e -  

ment  s a u m i s  à l a  d é c h a r g e .  



-- 
1 1 J 
1 1 1 

:Sans traitement thermique:Avec traitement thermique: 

1 
? . - - - - - - - 1 

i 1 1 I t 8 
1 1 1 1 1 - 

kS+- :q .9 -?  4 1 ,34  : l . @ . ' 1 2 + _  3 . . & 1  :8.:38 & @.&8 :11.:37+ 1. .71 1 

: +5 
1 1 I I 1 
1 I 1 1 I 

: 18 mole: 1 1 , 1 
1 1 1 1 

8 1 
4 

-- -------A----- 



Clne masse i n i t  ia1.a cle charbon d e  5 2 m g  , d o n t  le  d iamé-  

tre des p a r t  icctl es est cornriris e n t u X e  8,188 et 8 , 8 6 3 m m  

est. s o u m i s e  A la d é c h a r q e  f ~ t i n c l a n t  si;: m i n u t e s  en prP-  

s e n c e  d ' ~ . i n e  p r e s s i o n  d e  vay.!ectr d ' e a u  d e  21 ,331-1Pa d 

u n e  p ~ i i s c ; a n c e  micr-o-.oncle d i  Ii38 Watts . Aprec. réact  ion 

o n  réal  ise uite sépai-at .  i mn manuel. 1.e des ceridi-es . 
1 - 
,-=1 nias5.e d e  crharbon t-&(:ctn@r& ( 3 7  ,?: inis  :> e5.t à 5i3n ti3u.r 

satirnise =I. fa d é c h a r g e  per!riar!f:: si;: r i- i inutes, 

1-11-1 n 1 e 5 ~ f . r e  ~ t n e  ~ ~ ) r - e s ç i a n  FgL et ilne tiia3.r;e m, .i7n cr3rripare 

c e s  v a 1 , e u r ç  A c e l . l e c ,  d e  F'G et  ni,,i?~l-,t.enues A p a r t i r  d e  

37,5mq d e  c h a r b o n  v i e r g e .  

L e  traktleaci X V 1  montre q u ' i  1. r1'c.i a ~ a 5  d e  d i m i n u t i . o n  

5.e1-15 i b  le clu renr lemen t e n  !it et Ci? d u  charbon T ' & c L ~ I : ) ~ ~ &  

r.ar t-;apport A c e l u i  clci charl-?clri vic-i-..qe C v a l ~ u r s  de F" 

e'i c le  17 peci m o d i +  i&@c.! ,. 

L'ana l  ise é l & m e n t a i r e  du. c h a r b a i ?  r-éciipér& met e n  é ~ i -  

denee l ' a b s e n c e  d e  l ' o x l ~ c i n e  r.tat11.rau X V L ï )  e t  l a  non 

rnodi+ i c a t  i o n  d u  p o u r c e n t a s r  d '  liydt7ogène gar r a p p a r f  

&. c e l u i  du  cl3arbon v i e r s e .  

I l  .9.4 G r a p h i t e  d a n s  u n  p l a s m a  d e  \ /acteur d ' e a u  
-- -- - - - - - ~ - 

A f i n  d ' é l u c i d e r  l e  r b l e   de^. c e n d r e -  d a n s  l a  

r -éac t  i o n  d e  q a z é i f  ica t  i o n  clci c:harbon d a n s  i_iri p l a s m a  

d i  v a p e u r  d l e a u l a n  a ef fec t .u& une  d é c h a r g e  mic ro -onde  

d a n s  le  q r a p h i t e  p u r  e n  g r4csence  d e  v a p e u r  d'eau- 

On c o n s t a t e  qu'  i 1 n ' e ç t  p a s  p o ç s i b l e  d ' a m o r c e r  l a  dP- 

c h a r q e , t o u t e  1 ' 8 n e r g i e  m i c r o - o n d e  est d i s s i p é e  p a r  ef' 

f e t  j a u l e , c û n d u i s a n t  a i n s i  A un r é c h a ~ i f  fernent  signi- 



1 

l Cendre 11,28% 



f i c a t i f  d u  t u b e  A d é c h a r g e .  En ef-Fet , le  g r a p h i t e  pur 

est (.il1 c o n d u c t e u r  d ' é l e c t r i c i t é .  

D i s c u s s i o n  e t  c a n c : l u s i o n  
- 

La d é c h a r g e  rr~icr-%O--oride d a n s  le  ctiarbciri  

p r é s e n c e  d e  v a p s u r  d ' e a u  rte c s n d l d i t  à al-rccirie s a z e i f  i-. 

c a t i o n .  C e s  r - & b ? u l t a t s  s o n t  e n  con<:rad ict i o n  a v e c  c e u x  

d e  Fu e t  C o l  1 (12) . E:n e f  S e t  ,ces d e r n i e r s  m b t j  e n n e r i t  

toujoi-\.ii-s 14% ,CO ,Ci3 ~t d e s  k~idr.ocar-l.!t.\res 1.orc.qcie 1 e -! - 

micro -onde  s o i t  e n  pr-&:ence d e  va!,ectr d ' e a u  o u  d ' a r -  

s o n  s u i t  s e e r l c . . S a n s  d o u t e  l a  d i f f  é r e n c e  e n t r e  le  pocrr- 

r e n t a s e  cle la rrtati.&r-@ \ / c 3 i a t 1 . l . i  c n n t e n c i ~  cfiinc. I . e s  d i+- - .  

f gr-ente; c h a r b o n c i  e t  l a  fit-essi.on cl ' a r a o n  cr t i  1 isér (Fer 

et  c o l 1  . u t i l i s e n t  u n e  p r e s s i o n  d'ai-gcitn v a r i a b l e , F '  

é t a n t  cle  21 ,33hF'a clanc. ric!tt-e t r a v a j .  l ? r e n d e n t  cor i ip te  

d e  c e t t e  d i s p a r i t é .  

En e f f e t  le p o u r c e n t a q e  d e  l a  m a t . i P r e  v o l a t i l e  de 

n o t r e  c h a r b o n  est  p l u s  f a i b l e  q u e  c e l u i  d e s  c h a r b o n s  

e i t i l i s & ç  p a r  Fu e t  C o l l .  

L e s  trace.;  d ' h g d r o q + n e  oh  t enc i . e s  1 .orsqcte  le  c h a r b a n  

est  s o u m i s  &I un  p l a s m a  d ' o > : y g & n e  p r o v i e n n e n t  b i e n  bv i -  

demment d e  1 ' h q d r o q & n e  contenu d a n s  le  c h a r b o n  . 
L ' h y d r o q é n e  f o r m é  d a n s  l a  r é a c t i o n  c h a r b o n  + v a p e u r  

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

l a  vapec t r  d ' eac i  c o m m e  e n  t é m o i g r i e n t  d ' u n e  p a r t  l a  non 

m o d i f i c a t i o n  du p o u r c e n t a q e  e n  h ~ d r o g é n e  d u  c h a r b o n  



r & c u p é r é  p a r  r a p p o r t  A c e l u i  d u  c h a r b o n  v i e r g e  et 

d ' a u t r e  p a r t  l a  v a l e u r  du  r e n d e m e n t  en h y d r o g è n e  d e  

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

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

L a r s q c i e  le  c h a r b o n  est s o u m i s  A ctn p l a s m a  d ' h c r d r o q & n e  

on  o b s e r v e  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  s o l i d e  act dénenc,  d ' c tne  

d  iminc t t  i o n  d e  p r e s s i o n .  C e t t e  meme u t t ze r -va t  i o n  a &!ré 

f a i t e  p a r  FU et ELAUSTElN (12)  rnaj.5 l a  F - i a t c t r ~  d ~ t  ~ 5 0 l i -  

d e  n 'a  p a s  été i d e n t i f i é e .  L e  t . r a i t e r n e n t  t h e r m i a u e  dct 

c h a r b a n  n e  c o n d u i t  A a u c u n  d é g a q e m e n t  c l e  H, et  CO, 

I-a t .empÉrratctre d e  373K est  t r o p  f a i b l e  pot-\r au.' i l  

y a i t  u n e  p y r a l u s e  p u i s q u e  cett.e d e r n i é r e  a l i e u  v e r s  

.7'7:31.::. C e  r & s c i l . t a t s  est  A t -acr ipracherde c e l u i  o h t e n c !  

d a n s  1  ' & t u d e  d e  1 ' i n f  l c f . ~ n c e  d e  iii pOt_(r 12@ .::: w ( w a t t c ; )  

i: 1 813 . 
FIcicun~ mod i f  i c a t  i o n  dt.i r e n d e m e n t  e n  H t e t  C;CI n ' e s t  ab.- 

sei-\,Pr 1. o r s q u e  1 e c h a r b o n  réct-tp&rÉi d ' u n e  pl-+céd en t e  

e x p é r i e n c e  est s o u m i s  A ctn p l a s m a  micr\ci--onde d e  v a -  

p e ~ ~ -  d ' e a u .  



l T . luli CTaeteurri c l ' r ~ p t i i n i s a t  i o n  c i i a  rendement de q a z b i f  i- 
- 
c a t  ic3n 

rlaris 1 çi Isiii d ' am&l  ictrei- 1 e r e n d e m e n t  rie 1 a ?a.- 

c e  rc-.~-,pec.t ive d e  d j  f f é r e n t  s .Factec!rs  d ' a p t  i m i f s a t  i on  

3 .i..il: i l i sa{-. j o r  i ci ' !.in p 1 a~.rna cfe i j a p ~ ~ t r  d ' eal-.t e n  Iï.rr~ct- 

11: . 1M. 3 Si m!.!f.at j o r i  d'ur-t + r o c t : l ~ ~ i e r i  c : ~ ~ i r - i t i r i t . t  cJt.1 r:tia-.tic.!ri 

1 - ~ f  n i r t d ~  m!-r~éi;.ai.:~ti t-c. UC i i i c;& o a n ~  i ' éi:i.!c!i p r é . -  

- s n i t  au  cours d ' u n e  seu1.e e;.:p<+i-ience p u r k a n t  s u r  

u n e  masse ni, = J.Briis i:r..ai tee p e n d a n t  cin t e m p s  2 . 

.S. l e  mn. C e  d e r n i e r  mode o ~ é r a t o i r e  est p o u r  0 -> a3 

u n e  c i io iu l a t  i u n  s r a s s i P t - e  d ' cin écoct l e m e n t  e n  c o n t  i n u  

!ji-i. c :harbon. A l a  L e c t u r e  d u  t .abl .eai t  X V I I I  ,clan£; I e q u e l  

(3 = 1 ,L i l  n ' a p p a r a l t  pas d e  d i f f é r e n c e s  s i g n i f  i c a t i - .  

%/es d a n s  le r e n d e m e n t  e n  I-I%-t CC1 r é s c i l t a n t  d e  ces decix 



inorles opér-atoires ?o~.tr-E - (2 et 28 rnn ,aIorcs #.lue pol.rr 2: 

éga ï A 4@7ioin ret.2-.e d 5 f f &r-er ice  e5.k p 1 etc. n~at-.q{té~ . 
A f  i.17 (.le? p r - é t :  i5-r' 1 ' i r i  f l.t.iei?ce cJa 1.a valei..tr r i e  1.a rttac;+e 

i n j t . i a S e  dt.! c:.l.~a~;t~c,n t.rs.a:;"t&e att coi._tr..~; d'!.trie e:.:p&t-jenc:e 

s u r  'Ce f-etffjefll~ni: et3 Il.1.e -l. LU) CI(?II;" ~1.13- !liasse i.n i é ia te 
4 

X J X ré~;!-tn.\e les t-.dit!? S. i.ti nt11 erictc; . 

$ = I et <i<:x?t caiiinai-ab IFE "a i.<.!t-5 ( 1 1 1  ' A = L l i n i o n  i a va- 

let-tt- cie i~,'~uitu.(g = 2 es-? z~ir~+i-.:iei.!p.,i A ce:i l~ de F'' pntti-. 

$ =  3 . .  

vil l.erriertk cl- 1 a pi-ec.-i on d e  vaper!.r d ' eac! 

LIans l e  t!ii-C cl ' an-tC! loi-et-. le r.enrlerrierit d e  S a r'é- 

acti.on,on &li.mine 1.e.5 ~ir-r~~-fui.t.s 1313 i.-.éac-ki.c3n e t  o n  in-- 

trcic1i.tj.t ttne r ) r e~ - - i~n  1% r!e va!?ec!r d'ea~! "x"foiic; d~trari-i: 

\ 0 la durée 2 de la dG?clhar-!?e ; CF? mm!:le o p é r a t o i r e  dénommh b 

es t  d & c r i t  e n  ar-\riexci 1 . 



- - - -- - - 

l 1 l 
l 

: l  traitement de 10mg :2 traitements de 5mg I 1 

I 1 
I 

- 
l 1 .  1 l l 
1 -5 I l -5 1 

:T(mn) : (n f C-t) .1@ (mole) le(mn) : (n f d t )  . la  (mole) ! 

1 1 
1 -- 1 

1 1 1 I I 
l I 1 1 1 

.-.. : 2;.:28: 43.63 +_ 1.14 : 48 1 J i  -2s 4 l . .  lit 1 1 



II* 

C, 
33, 6 
ln* 

c2 



La f i wtre 2 1. repr-&sente  1 '&va  t u t  i.c311 r l e  P' ecs  f tmct iim 

de puiar % = 20.2 = 2~3trir-1 et ni, = 1 @ n i 9  . L e c t t o i  x d e  2 = 

21Ziinn a u  1. i e u  (je r=f!.lilitnn est bas& s i . l r -  1. e .F a i t 1 . i ~ t t 9  . poi.~t- illo 

=18r1iq , 1 ' augniertl-fit. i o n  c l e  ! a pre t ;c , iun  F' ( S  i q  .l .2) aci c l e l  A 

d e  'C= 28tn1-1 est i t s s i g n  i f  la i l te .  Uri r -e tnac -q t - t e  (:lue P '-.;II 

apctr-o:.: i m a l - .  i vetitc.n!- canst.ariire à part .  i r; de -Z = 3 4rn!-1 e-L 

t e r id  ver-5 t..tne va l.ecti- O ~ C > ~ ~ . J E ~ ! ~ ~ - I F  ci i '  3 ,::3:-il-:Fa , 

Un t.r.cji f ; i+nle nlcide ar-s&i-;a.t.niu.e dPr~c:,ritrrié" c" et ci&.- 

cri-ir. e n  a n n e x e  I con5i.s.ir.e e n  !-\ne i . n t i - o i i ~ c t  i.un e n  c r ~ i ~ - . -  

t i r f ~ t  d e  l a  vapettr;  d ' e a t t  5n1t5. urte ~ ? ~ F I c ; c ; ~ . o ~  C ~ I . I P ; C - S I ~ ~ ( ; ~  

Psa1.e A 4hFa.  

Lec. r 'bst . t l ta t .s  e:.:r~0t-~irn~+ritfi~.~1.:~: cilbl-.ent..ts nctctt-% 3 ~ 5  t t 7 0 ! c ;  

niodeç o p é r a . t o i r e r  pu!-tr rn,= l.8nig sui-ct coi-:e,i.gnttr i j a n s  

l e  t a b l e a u  X X .  

On t-emar-que (.lue : 

-le r e n d e m e r i t  d e  1.a r+act i o n  Fi' d a n s  le rnode c-)!J+- 

r a . t o i r e " c " e c ; t  p lus  élev& q u e  dans lei mncleç  op+ra to i -  

r e ~ " a " e t  "b" . 
- les  v a . l . e u r r  d e  3 a p r e s s i c i r t  P ' d a n s  I E ~  mode acir?&i--a-- 

t o i r e U b  % = i l Z i  s u n t  l.éq+i-emtint sc.tp@i-ieur-es 2i ce 1.- 

les d e  F'" = 6 .  

-la valeur de la p r e s s i o n  d a n s  le mode u p é r a t o i r e  

"b"eçt a p p r o x i m a t i v e m e n t  le double d e  ce l le  d e  La p r e s -  

s i o n  P ' d a n s  le m o d e  o ~ é r a t o i r e " a " p o u r  les d i f  f é r e n t . e s  

valeurs d e  z . 







Le made o p é r a t o i r e " c " e s t  é t e n d u  à d'autres v a l e u r s  d e  

ni, .m, = 1 ms et 6cZirnq respect i vemen t  . F ' o L ! ~  m, = 1 m g  et 

2 = c*= 1.5mn,la  v a l . e u r  de ii'eqst c:orn"rise ec~tre 91 ,4171 

et  1BRZ . p o u r  me= 6Rmg st t = e= Ci@rnn l a  v a l e r i r  r l e  R '  

est (.35 , -7@ 1 (11 ,38 ? % . 

L J S  SC:C(~;L;~OI-I et cor ic  l u i i o r i  

L ' j n t r ;oc luc t - io r i  c-ri con t i r i c i  dct c t i a r b a n  ,! ' é?  i- 

m i n a t  i o n  d e s  p iml~~ lu i  ts d e  r P a c t  i o n  s a z e u x  et l ' u t  i l i. - 

sat i o n  d  ' u n  p 1. ac.ma d e  vapeciu. ci ' ea1.t e n  éccic! 1. enieri t 

c o n s t i t u e n t  b i e n  é v i d e m m e n t  d e s  f a c t e c i r - s  d '  am+ 1 iora-  

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

irossiéres p r k c b d e n t e s  pe iamet te r i+  d ' é v a l u e r  l e u r z .  

i m p o r t a n c e s  .L.e p l a s m a  e n  P ï o u l e m e n t  c o n d u i t  A, l ' e x  is- 

t e n c e  d ' u n e  c o n c e n . t r a t . i a n  s t a t i o n n a i r e  e n  H e t  C3bl f a -  

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

s u s t é m e  d y n a m i q u e  la  p r e s s i o n  d e s  p r o d u i t s  d e  r0ac-  

t i o n  est t r o p  f a i b l e  p o u r  p e r m e t t r e  u n e  a n a l u s e  d e  

p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  p a r  C.13.G. I l  est i n d i s p e n s a b l e  

d a n s  ces c o n d i t i o n s  d e  f a i r e  a p p e l  A u n e  a u t r e  t e c h -  

n i q u e  d ' a n a l y s e  t e l 1 . e  1.a s p e c t r o m é t r i e  d e  masse. 



Cha! j  j t t-e I I 1 

D ISPUS1.T IFS EXI3El?T MENTAUX ET MODES OPERATOIHES . 



Ce c h a p i t r e  est consacré A l a  d e s c r i p t i o n  decl dispo- 

sit i f  s expér icner t t  a u x  et d e s  d j f + é r e n t s  modes o p é r a -  

toir-es u t  i 1 isés lors  d e  cette é i lude ,  I l  est consti:tu& 

d e  deux par.t. ies : 1 'cirie r - e l a t  i v e  à 1 ' é t u d e  ç p e c t r o s c o -  

p i q u e  dci p las in?  d e  var3eur d ' e a u  et  dci pf.asma r J e  va -  

p e u r  d ' e a u  4- char.bcin,l  'autv.e p a r t i e  t . ra i te  d e  l a  d l - -  

t'init.j.c!n des modes, op&ima-izoir-es u t i . l . i s éc ;  I1:2rs d e  \ '&+-.LI-  

d e  qt.iar?t i t a t i v e  d e s  prodi.ii tc p a r  C .P .G. 

L e 5  d 3 . 5 p ~ s i t i t 5  d J e ) : c i t a t i o l . l  e t  d ' P v a c u a t . i o n  (Je-,; claz 

çcirrt cammcins (:jour- 1 es ciet-ti: p a r t  i e5 ment  i o r ? n l f i ~ ;  ç i - 

~FÇSUC. . 

- - -- 

d ' e a u  et d e  v a p e u r  d 'eac t  -1. charbctri  

Le schéma d e  /-i+-iric i CP d u  dS.s17~3c,i t i.F e t : p l r i  rrien-- 

t a  J. u t  i l i çé est I ' - ~ ! ~ v & s E T ?  kt!? 5~l.i- la  f j. gc.ii-e 22 . '1-oufes 

les canal  isat..ioi-1s s o n t  en rlvre:.: .A 1 ' e x c e p t i o n  d u  tt.tbe 

à d é c h a r g e  q u i  est e n  c ? u a r t z .  

I I I  - 1  " 1  L1ispoc;i t i -Fs d ' e > : c i t a t i o r i  

Deux c a v i t é s  r é s u n n a n t e s  a n t  é té  u t i l i s é e s .  

L ' u n e  est d u  t y p e  n t -o ida  ( d i s  .23) u t ] .  l is&e d a n s  

l ' é t u d e  s p e c t r n ç c o p i q u e  d ' u n  pl.asrna d e  v a p e u r  d ' e a u .  

L'acttr-e c a v i t é  est d u  t y p e  Dc tp re t - i l ida l  ( 2 3 )  (.f l q  -24 )  

u t i l i s é e  lors  d e  l ' é t u d e  d u  pl.asma d e  v a p e u r  d ' e a u  + 

cha . rbon .  La  c a v i t é  résonnante est  reliée à un qénéina- 

t e u r  d ' o n d e  c e n t i m é t r i q u e  (HAIC~ARIIELI SPGA -1211 d o n t  l a  

p u i s s a n c e  est r é g l a b l e  d e  8 A 2 B S w a t t s  et le  magné- 

t r o n  d a n c t i o n n e  d a n s  l a  b a n d e  l é g a l e  345~3 f 5Qitdl-k. 





chapeau amovible ,- I ,  

F I G : ~  Cavité BROIDA. 

Section 8 B .  

'T--- 
3 . 1 -  - - 

L-;-- 

tu Ge 
décharge 

(1) Antenne. 

Partie de l'antenne en téflon. 

Partie mobile en Laiton. A 

Partie fixe soudée à l'ame du cable coaxial 
A 

Pis ton. 
,. 

Cable coaxial. 

Bague de té£ lon- 

Filetage de' fixation. 

Arrivée d' air. 

Cavité DUPRET VIDAL. 



I I T . 1 .2 Evacr-tak i.axi des qaz 

L'&vat:uat ion des pro,-lui ts r-&su 1 t a n t s  tie l a  

réaJ. ise ?.tri \,,ic.le uririiai.r-t! dan.; l . ' i . n . ~ , t a l .  l a t i n  avec: uii 

dei-, .i. t c \ e  2~1ltn3/1.i . 

!ln p i &e  A azi1.l.r I l . q i . i : i r le  e ~ - i .  f:l 1 a(::& avant. I,=i i . lc3nir iE.  

I I l  - 2  1:lec.cr.j. l-,!: i.ûn d e s  rrir-,cl(?s o p é i - a t o i  rec, 

111 .2.1 Mode o : : ~ é t - - a t . o i . r e  (ai 

du  d i s p o s i t i f :  m i s  ai-{ p o i n t .  

Urie masse m,dcirinée de charbort est d i r y s o s G e  dan.; u.17 t ~ t -  

be d e  quart.; d e  te1l.e soi-te c ( L ~ . ' P I \ ~  s n i t  en t . ~ t a . l . j . t b  



I:' 
P. 
,- 
+. 
ti 



-4 = 
ri- 

soumise & l a  décharge.Une +ois le v i d e  réaliçé (pres- 

s i o n  r é s i d u e l l e  d e  l'ordre d e  B,lhF'a)  cine p r e s s i o n  

d e  v a p e u r  d ' eau est i n t r B o d u i  t e  d a n s  1 e réac t eu r - -va i113e  

1 .Fervié-e. I..e i ~ i é q e  1 est à l a  temr'iératut-e amt : , i an t e .  

L e s  p r - e s s i . n n s  P et  P' s o n t  m e s u r é e ç  A 1 ' a i d e  d ' u n  (na- 

n o m é t r e  à m e r c u r e  .El  les c o r r e s p u n d e n t  au;.: p r e s s i n n s  

d a n s  I ' j . n c t a l J . a t i . o n  e n  a m a n t  d e  l a  vat-ine J. , s o i t  dans 

ctn v a  l i i m e  d e  J.Ci3cc .!-es v 3 r i n e 5  2 el: 4 e t  a n t  f e r m c r i e s  . 
].es p r o c l c i i t s  d e  l a  t - .&ac t ion  s w n t  r - ecc i e~ i j . l l . i . s , na i -  ou.- 

v e r t u r - e  d e s  v a n n e s  1 et. 6 .  d a n s  le b a l  l o n  B , o n  m e s u r e  

c.ine n r e s s i o n  F" ' . 
LES v a n n e s  i. et 6 &Tari t  f e r r n & e s , o n  o u v r e  l e i  v a n n e s  2 

3 .4  e t  5 et  (317 r é a l i s e  !e v i d e .  On fevri ie  c n s u . j . t r  ].a 

var ine  4 et o n  a d m e t  d a n s  1 ' i n s t a l  1 i . t  i- o n  cinc pt-es5.ior-i 

d'hél. i u m  I é q é r e m e n t  s u i ~ b i - i e u r e  A. F' " o n  o u v r e  l a  v a n n e  

6 et  o n  a j u s t e  l a  p r e s s i o n  d ' h é l i u m  c~oc t r  que  l a  pl-es- 

z i o n  t o t a l e  s o i t  d e  l2tl@I3F'aq l a  ndc :e~c . i tP  rlJt.tne t e l .  l e  

v a l  e 1 . 1 ~ -  d e  p rec ; s j . on  est e:.:p 3. i c !~ iPe  ail p a r a s r a p h e  su!.- 

v a n t  .Foctr é l  i m i n s r  3.es t races  d e  vapeur-  ci ' e a u  résidu.-- 

~ 1 l e s . l ' h é l . i u m  n a s s e  d a n s  u n  p i P s e  2 à a z o t e  l i q u i d e .  

(-ES v a n n e s  C\ et  2 & t a n t  f e r m é e s , o n  fait d e  noc iveau  Le 

v i d e  p a r  o u v e r t u r e  d e  la  v a n n e  4 .  Aat-és l a  r e m i s e  d e  

l ' i n s t a l l a t i o n  e n  a m o n t  d e  l a  v a n n e  1 à l a  p r e s s i o n  

a t r n c 7 ~ ; p h é r i q u e  , o n  réal ise u n e  pesée dct t u b e  c a r i t e n a n t  

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

e t  a p r é s  r é - a c t i o n  dénommée pe t - t e  d e  m a s s e  c o r r e s p o n d  

A l a  m a s s e  d e  c h a r b o n  ~ a z é i f  i P .  



L'échantillon h analyser passe dans la boucle d'&chan- 

tillonnage (E3.E) pa r  ouverture des vannes 4 et &.la 

vanne 5 étant fermée. 1 1  est entinafné par le gaz vec- 

te1.w- dans le cl-tromatographe pal- auvertctre de la van~te 

d'injection. I leux imnéi8-ati-5s sont à L'origine d e  con- 

trainte pour les valeurs possibles du volume du bal- 

1.n1-1 Et.  

--1.-a pression d e i  prodttiti de réaction doit @tre  5c.t-t-  

f isante pot.tr coridc.iire A i-tnii pi-éc ision acceptab 1.e des 

rnesctres d'aire.; de pi CS. Cette candi t ion condcti t A 

I'estirnation d'ctne val.ecir maximale dct volt-ime c?ct bal- 

I n n  B .  

-La pressian tatale cl~t rné1anqe:praduits de réactiorc 

Iiél iinm duit etre suffisante pot/in éviter des ch~tices cJrl. 

pression t r o ~  j m p ~ r t a n t ~ ~  lmrs cles injections sctcces- 

sives.lette condit ion conduit A l'estimation d'une va- 

leur minimale du volume du ballon B ,  la pression tata.- 

1.e &tant fixée & 12MQh Pa.ia valeur de 6iLI1C7cc pc'c.ir le 

volume d u  bal.lon B satisfait aux deux critPres énnn- 

cds. 

I I 1  .S.Z Mode apératoire(b) 

Ce mode opératoire est semblable au m o d e  op&-- 

ratoire"a"mais différe cle celui-ci p a r  le .Fait qu'[.\ne 

mesctre de F" est effectctée aprés cine durée de déchai-- 

ge &gale A 71%- %est un entier choisi arbitrairement: 

égale A 6 et 28. 



Les p r o d u i t s  de réaction son t  éliminés et on intro- 

d u i t  de noccvea1.t ctne pression Fi de vapeur d'eau. 

Ce mode opé ra to i r e  es t  répété . (  3 -- 1 )  f o i s .  Un mesi.cr-e 

alars m dont on dédu i t  R ' .  La va leur  cho i s i e  de m,est 

m, = lamg e t  Z = S8tnn. 

I l  1 -2.3 Mode opératoir--e (cl 

13  consi stcs en une irttrodi.rc t i o n  en cor-tt j nt.[ de 

la vapeur d'eau durant +-oute la durée de la décharse 

su i  es t  & a l e  A f,e;.:ceuté pour nl,= llhmq oii it = i @ m r i .  

L.a va leu r  maximale de la press!.tm de vapetnr d'eau cor-  

respondant 21 un f lu:.: carist an t  de la vapeur d 'eau pen- 

dant la. durée de l lexp&r ience es t  de 4 h Fa. 

La présence de la déc:harse n 'en t ra1  ne pas d'augmenta- 

t i o n  sensib1.e de la press ion tata1.e. 

Le5 valecirs choisies d e  mq sont :me = 1 ,  18 e t  &@mg. 

La srandeur expRrimentale mesur-e e s t  m A p a r t i r  de 

111 .Ts Ana'lljse des prodi.t l ts rie r é a c t i o n  p a r  chromata-- 

qraphie en phase gazeuse 

Le chrornatographe u t  i 1 isé est de t ype  G .  I .R .A 

1688 A dé tec t i on  par  ca tharomét re , i l  comporte une CO- 

lonne de tamis moleculaj  r e  54 ,de diamPtre e x t é r i e u r  

1/8" ,de l.onqueur 2m maintenue A une température de 

333K. Cet te  colonne sépare l e s  cartst ituantç:H& ,Oz ,Ne 

CH e t  CO. 4 
t e  gaz vecteur  apprq3r ié  pour  1 'analyse de n o t r e  mé-- 

lange e s t  l'hélium (25) . 



L'identification des pics correspandant aux produits 

de la réaction a été faite en vérifiant,par injection 

de produits purs,la cuncordance des temps de réten-- 

tion. Les meilleures condit-ions d'introduct.ion des 

échant i % lons dans le chr-omatoqranhe sont réal isées 

lorsque le volume pazeu:.: est -faible et la pression 

élevee. RL~C,SI. le di5~0si t i f coinporte t.-i ! une bouc 1.e 

d'échantillonnage ( B . E )  d e  valurne 3cc reliée à une 

vanne d'i.n.jectiui~ rotative A 6 voj.c=.s (-f  iq .26) . 
La précision sur la valeur du volume sazeu:.: injecté à 

.- alde d e  cet%@ vanne est ruyPrieur à 1% . 
Les précautions suivantes doivent @tre respectées: 

1.a temnérature et la pression doivent demeurer cons-- 

tantes dans 7.3 boucle d'&cl-~ar-ttillar-inage uiarit l ' i n j f j c  

tion. Aussi, les pressions dZin.jecticn doivnt-si ].es 

@tre les p l u s  voisines possible lors dei injections 

successives. 

111.3.1 C:hoi:.: des conditions d'analuie 

Des essais pré1 iminait-es ont permis de déter- 

miner ].es conditions dlanalqse convenables afin de 

pûuvoir séparer et intégrer les différents pics avec 

une précision s u +  f isante. 

Le tableau XXJ suivant résume les conditions d'analy- 

se retenues. . . 



Gaz à 
analyser 

I 
Vers Colone 

Boucle d'echantillonnagr , -Le contenu de la boucle 
- -Passage direct du gaz vecteur d'échantillonnage passe dans 

le circuit ~ h ï ~ m a t o g r a ~ h i ~ ~ ~  . -Balyage de la boucle d'echantil- 
lonnage par le gaz 



1 1 
1 

: gaz vecteur a Hélicrm(qua 1 ité C 99,9%) : 
1 1 1 

1 

1 1 1 
a l Débit: 3Scc/mn l 

I I 
1 

1 1 
1 1 

: Température dct : T = 2831.;: 1 1 

1 I 1 
1 1 

: détectecir 1 1 I 

1 1 
1 1 

1 1 1 
1 l I 

: Intensité du l a I = 358mA 1 
1 

1 1 1 
1 1 I 

: pont I t % 
1 

I 1 
I 1 

1 I 1 
1 1 , 
: colonne T.M I I 

t L = 2 m  1 

Tableau XXi.Conditions nptimales d''analyse reten~.tes. 

La durée d'une analyse est d e  8 mn. Le tamis mol&cu- 

laire perdant de 1 'act lvité avec I 'usage 4 n a u ~  avons 

effectué sa régbnération en portant ça température à 

4931.c ,sous balayage d'hé1 ium ,pendant plusiectrs hecirs. 

I I  X - 3  .L Etalonnage 

Les gai uti?. isés sont débaraisés de vapeur 

d'eau par passage dans un piége A azote liquide situé 

en amont de la vanne 2 .  

Nous avons préparé des mélanges &talcris en 14% (qua1 ité 

U Air liquide) et CO(qcialit& hi45 Air liquide) dans un 

bal lan de 181 ( f  ig .35) de f ractic~ns molaires voisines 

de celles attendues polir les produits de réaction. 

Les mélanges sont ensuite injectés en utilisant le 

meme dispositif d'injection que pour les produits de 



r é a c t i o n . l e s  s u r f a c e s  d e  p i c s  s o n t  calculées au  moyen 

d ' u n  i n t é s r a t e u r  du t q p e  SHIMADZU CR3A. 

L e s  c o e f - t i c i e n t s  d e  r é p o n s e  s o n t  o b t e n u s  p a r  r é y r e s -  

ç i a n s  l i n é a i r e ç  e n  u t i l i s a n t  l a  m é t h o d e  d e s  m o i n d r e s  

ca r rés .  Une ~ G r i f i c a t i o n  p é r i o d i q u e  d e  l a  r é p o n s e  d u  

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

b i  1  i t é  d e s  va2ei . t r s  d e s  c a e f  f  i c i e n t s  d e  rénc7nc;e. 

On r e m a r q u e  que le p i c  d ' h y d r o g è n e  n ' e s t  p a s  i n v e r s &  

( i i s . 2 7 )  b i e n  c!ue l ' h é l i c i m  s o i t  u t i l i s é  c o m m e  g a z  v e c  

t e u r .  C e c i  est dt3 a u x  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  hqdro 

q é n e ,  l a  c o n d i i c t i b i  1 i t é  t h e r r n i q ~ i e  d u  m é l a n g e  H - H e  est 

i n f é r i e u r e  A c e l l e  d e  l ' h é l i u m  put- (251. 

L a  p r é s e n c e  d e  l ' o x q q é n e  et d e  l ' a z o t e  est d u e  e s s e n -  

t i e l  l .ement A clez a d s o r - p t i o n s  r é s i d t ! e l  l e i  d a n s  1 ' inc.-  

ta] .  l a t i o n .  I...a c o n c e n t r a t i ~ n  d e  û L r t  N d a n s  H a e t  CO e 
&-.nt i n f é i - i e u r e  à 1 ppm. 

L a  d é t e r m i n a t i o n  d e  n  e t  rim i m p l i q u e  le  
H a  

c a l . c u l  d e s  C r - a c t i o n s  mola i res  %et xc, à p a r t i r  d e s  

s u r f a c e s  d e  p i c s  d e  H ( A  1 et CCi(ACO) d o n n é e s  p a r  
2 

1 ' i n t @ q r a t e u i n  e n  u t i l i s a n t  les r e l a t i o n s  s u i v a n t e s :  



F i g u r e  27 

Chromatogramme 
(ni = 10mg; = 40mn; P = 21,33hPa ; 0,065 d ( m m )  0,100 et 
W = 100Watts) 



Ces relations sont déduites des droites d'étalonnage 

( f  ig -28,291 . En assimilant les gaz A des gaz parfaits 

a v e c  P d :  p r e s s i o n  p a l - t i e l l e  d u  c o n s t i t u a n t  i .  

-% 5 : vnl.cifne t o t a l  d e  1 '  ir ic,taJ.l  a t i o n  = C?,8.!.4? n i .  

n i  : n o m b r e  d e  m o l . e i  di_{ confs t  i t c t a n t  i . 
R : c o n s t a n t e  d e s  gaz  parFaits 9 , 3 1 4 J . K . m o l c  . 

P = p r e s s i o n  t o t a l e  d a n s  le b a l l o n  B ( 1 2 8 8 h . P a l  
T m  
" - f r a c t i o n  molaire .  
'.' i ' 









111.4 Calcul statistique 

L ' a n a l y s e  s t a t i s t i q u e  des r é s u l t a t s  e x p é r i m e n - .  

tau:.: p e r m e t  d e  d é t e r r n i n c r  l a  v a l e u r  moyenne  et  l a  

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

L a  d i s p e r s i o n  c les  r é s i - t l t . a t s  a u t a c i r  cle l a  va1et.w- mageri- 

n e  d & p e n d  di.[ nomhr-e dri mec.1-iresnr e t  d e  l a  v a l . e u r  c l i n i a  

p r o b a b i l i t t -  d e  8G1 pactu' c e n t .  P o u r  une qrande i . i r  X . on  

d 

l ' & c a r t  tqpe:c= L..:x(~L-~)/(r-l)  ( 6 )  
i' 

1Jrie t a b l e  d i t e  d e  fz%SF.lF(=: +out - .n i t  !ln c o e f . f i c i e n t .  .t cor- 

q r a n d e ~ t r  X se sj. ttte danc.  les ï i m i t e s  X +fit est d e  8132 . 
IVocis a v o n s  p r o c t - d e  A. . i . ' é l i . m i n a t i . o n  des r -&s~. i l ta t s  a b e r -  

r a n t s  s e l o n  l a  mbthnde 5 , u i v a n t e :  

Pot-iv t o u t e s  les e>:!3ériences i n d i v i d t ! e l l e s  l a  l o i  d e s  

qaz  n a r f a i t s  d a i t  @ t r e  v & r i f  i d e  c ' e s t  à d i r e :  

( P ' / n j i =  iKT/V+!c  ( 7 )  

a v e c  V i  v o l u m e  e n  amon t  dc.1 r o l s i n e t  1 e n  p r e n a n t  e n  

c o n s i d é r a t i o n  1.e v a l u m e  d u  manornot re  n o n  o c c u p é  p a r  

le n iercc i re  a u  mcment  d e  l a  1ectc.tt-e d e  l a  p r e s s i o n  P'  . 
Mais t e n a n t  c o m p t e  d e  l ' e r r e c t r -  d e  niesure d e s  d i f f é -  

r e n t s  p a r a m è t r e s  le r a p p o r t  ( F " / n ) &  -1; A ( P ' / n )  d o i t  se 

t r o u v e r  d a n s  le d o m a i n e  (RT/V')  L A ( R T / V ; ) ; , s ' i l  n ' e n  T c' 

est p a s  a i n s i  on é l i m i n e  l a  v a l e u r  d e  ( F " / n ) i n e  véri- 



fiant pas cette condition. Le nombre d'expériericeç ef- 

fectuées étant > S . o n  s'impose de retenir,dans le cal- 

cul des valeurs moqenneç ,un nombre d 'e:.:périences > 3. 
- - -  

Cette étape étant ~ & r i +  j.ée,on ca1c~il.e la muqenne F"/n 

et i'écart tupe correspondant .On obtient alors: 

- - 
P'/n I d t , t  est tel que C t i  P'/n ::: S . 2 ,  

Si cette relation n'est p a s  vbrif ibe nr-I élimine les 

faite. Si le nombre d'expét-ie~ice~. ri.c.tanl: est :::. 3 on 
- 

ca1cuJ.e 1.a inni~enne k ( X  = nqjnb,F' . m l  . 
- 

1-ec. valecirc, reter~~iec, de X sont tel.  le^. c!i.tci qt. / t: ;::@ .3 

Si  ce5 dei..{:: dern iPres c a n d  j. t iortr> ne ~ o i - i t  p a s  rernp l iec, 

on r-~-ci>(~iinen~e cet te proc&cicir.e en c . t t  3. 1. i cant  I . . A I ~ ~  prclliia- 

C e t t e  methode est i llustrbe par 1 'exemple suivant : 

1 1 
1 1 

1 1 I I 
1 1 1 

i1.81 -c, 8.33 : 1.68 d= a.48 1 l 
1 l 

1 1 1 
l t : F; = 13.33i-I F'a l 

:2,86 I 8.48 : 1,67 f @,39 I 1 
1 1 

1 1 1 
1 1 : m*= 5ms 1 

11.47 f 8,35 : 1.68 k i21.48 1 1 i 1 

1 t 1 
I a : iS = hmn a 

:l,6S ir @,32 : 1.68 f i21.48 1 1 8 1 

1 1 
1 1 I 8,853,::d (mm) <8,18@ : 
11,62 k 8.31 : 1.68 @,4@ 1 t 1 t 

On remarque qcie les valeurs individuelles de (F"/n);J; 

AiP'/n)(: appartiennent A 1 ' interval le(RT./V+)Li- A(RT/V1)i - 7 

on a alors P'/n = 1.7'2 & 8.31 ==) Ut./ Fm' /n = 18 .@"LX . 



- - 
(ft/ P' /n é t a n t  <: 8.2 on calcule  X ( X  = nwnb,n.P' ' m l :  

I n 16' : n,. 
: Hi 

ie- : n  .idh : F" I m : Expér ience N O !  
1 1 1 l 1 1 
1 I l 1 1 

: (moles) : Cmoles) : (moles) 1 (hPa) : (mg) : 1 1 

Apr t i s  calcuJ. oi-I consi:a.te que l 'e i :p&r ience N"? ne sa- 

c e t t e  e:-:périerice ec:t & P l  i m i r i e r .  
- 5 

La nar.ivelle v a l e i . r r  de F " / n  est. d o n c  i l  .it..4 k 8.191 .liO 

Le nambre d'e:.:périencec; e s t  maintenant égal à .4. 

- 
On a b ien  Ot/ X B . 2  pour X = nH;nb ,n.P1et rn es t  l e  

nombre d'expér iences 3 3. 



I I I  .S Calcul d e  b(P' /n) ;e t  A(RT/V+), 

a. Calcul de  d ( R T / V f I c  

V ' =  VWACt-+ V .  v cmrrec t  iort  du  vnl.c.tme V d u e  A l a  

l e c t u r e  p a r  m a n e m + t r e  d m e r c u r e  

I....e volurne tntla.1 u t i l i i c "  i V  ) ç2c.t 1.e \ / o l . t . t m i  e n  amont 

A l o r s  on a :  y= VCi,+ Vmcef Vb 

a v e c  : -4 , 
Vb : vol.ume dit b a l l o n  E = ( b  f @ , @ , i l  .1@ KI 

du. rc3ls i n i t  1 . 

D e  l a  r e l a t i o n  8 on d 'duit  V 

V e t  V-sont d h t e r r n i n 6 r '  car s i m p l e  d i l a t a t i o n  d't-tn 
T 

gaz c o n t e n t l  d a n s  un vu lume ( V b  e n  1. ' c ~ c c c t r e n c e j  de 

-d 5 
r P f é r e n c e .  Vm= (34,676 k 4,@24).1.8 m 

L e  vo lume v petkt B t r e  c a l c u 3 . é  par la r e l . a t i o n  suj.van- 

-2- 
te: v = TT,(cJ/21 .h ( l .@l  

oCt d est le d i a m é t r e  i n t é r i e u r  d ~ t  t u b e  d e  v e r r e  c a n s -  

t i t c t a n t  le manomPtre  A m e r c u r e  .h r e p r é s e n t e  la m o i t i é  

d e  ].a d i s t a n c e  s é p a r a n t  les m é n i s q t t e s  d u  m e r c u r e  d a n s  



les deux branches du m a n o m é t r e  au m o m e n t  de la  l ec tu-  

r e  de P'. 

1-'errer.rr c;t.tr v est. 

b d  =f@,r;ri5mm , dti =i iZ i ,~ ;@irnm 

F" rel?~-éc,ente 1. ' e r r e u r  d e  l e c t u r e  de l a  p r e s r i o n  F" 

rt . . t r -  l e  manam0tre A mercctt-e. C e t t . e  et-rci.tr es t  est i m t - e  

n = ri + n Co 
HL 

! 14) 

Ll'ayit-..éc la r e l a t i o n  (33 , la p~-É.ci%.j.on 51-tr n e5.t. doni-ice 

bni/nL' = 2.AF-/( + &\$- /VT -i- & ' f / T  + OF'.!!:.: ..PL,) !3_5:) 
1 

= -6 5 
3.v ec: ;- 1. .33hF'a A&',= + 14,5r?.l.S rn 

F:e ior tant  cec. val.eut- i  dans (151 on ottt i e n t  : 



L'&t.t.tde q u a n t i t a t j v e  d u  r e n d e m e n t  e n  H et CO t 
d ' u n  p l a s m a  m i c r o - - o n d e  d e  v a p e u r  d'eau e n  p r é s e n c e  d e  

c l i a rbo r i  , e n  r P q  j m e  s t a t  i o r t e  .permet .  d e  d é g a g e r  1 es p a r a -  

mP . t r e5  i.nf li..tant s u r  1.e r e n d e m e n t  cle g a z é i f i c a t i o n  dil 

c h s r b o n  et s u r  1 3  .I:enet.tr e n  H et CX? d e s  prndc.ti tc; d e  2 - -  

r P a c t  i.on . 

1 a n t a c < 5 ~ -  d e  ci-tat-..bon t r a i t é  Im, :! .;t.!péri ectrec, d !.trie va- 

1.ectr cl(7nnt-e. 1 3  v j . t e s s e  i n i t i a l e  d e  q a z & i f i c a t i a n  est . 

k i v e  PI-i M p e t  CiIl ri+pericl d e  n t b e t  d e  l a  p r e s s i o n  ini . t i .3 . -  

s@e p a r  de f a3.bltic. v a l e ~ t r s  de m, et  d e s  \ d a . l e L t r c  &le.- 

I...F- t-enclem~ilnt d e  g a z  é i f  i c a t  j o n  est incIdpertdan!- 

a f  feci:d p a r  d e r  t r a i t e m e n t s  p r é a l a b  les d u  c h a r b o n  

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

d ' e a u .  

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

d e  O 1 asma c .on t  e f  f er ti-tees. mmettant en oectvi-e sctcce.;si. - 

vernent  :un P c o u l e m e n t  c o n t  i n u  d u  c h a r b o n .  l 'él  i m i n a t i o n  

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

p r e s s i o n  d e  vapec.tt7 d ' e a u  . un  p l a s m a  d e  v a p e u r  d ' e a u  e n  

é c o u l e m e n t .  C e  d e r n i e r  p e r m e t  l a  q a : ? é i + i c a t i o n  t o t a l e  

d e  f a i b l e s  masses d e  c h a r b o n .  1 1  c o n v i e n t  d ' o r i e n t e r  



les rechercties ultér.ieures vei-s la mise ait point d'uri 

dispositif alliant ces trois facteurs d'amélioration 

du rendement. 
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TRANSFERT D 'ENERGIE  ENTRE UN PLASMA 

F R O I D  D L F F E R E  D'AZOTE ET LE BIACETYLE 



DEUXIEME PARTIE 

TRANSFERT D'ENERGIE ENTRE UN PLASMA FROID DIFFERE D'AZOTE ET LE 
BIACETYLE 

Intr-açlt-tct i i n  

I Vect.e!..trs d 'ér ier i j  e CJ 'ctr l  p lainia f r o i d  d ' a z o t e  

1 .1  Fi'rinc.i~~at-i:.: v e c t e i . t r i  d ' é n e r q i e  d u  p l a s m a  f tTct i .c i  

d ' a z o t e  

1 . 1 . 1  A t o n i e s  r J ' a z ~ t e  P \ . I ! - ~ S ) .  

1 . I  "2 i . _ c i c ;  mlc~.t&cn.leo d ' a z o t r . ~  1\1 ( f i 5 ~ ? 0  . Z 

1 . 1 . 3  L e 5  nir_ilCcules d ' a z o t e  N ( X * Z < ) ~ .  % 

1 . 1  .4 A u t r e s  ~ S O P C P S  p r -é~enI : . e i  c lans  u n  p l a s m a  

f r a i d  d ' a z o t . e .  

1 . 1  " 4  .a Mol.écc!les  d ' a - c o t e  trians d j . v e r r ,  é t a t s  

é I ec t rori i c.~i.!ti.ls F':: c i t. & ~ j < ;  - 
I " 3 .  .4.b A t o m e s  a i a z o t e  d a n s  der. é t a t s  m@tastaii> les.  

1 - 2  A c t  i o n  d u  c? lasrria f r o i d  d ' a z o t e  sr..ri- cer--kainc. 

c o r n p o s é s  c a r b u n  ~4 1.Ps 

1 . 2 . a  R é a c t i o n  du    la sr na f r - u i d  d ' . a z o t e  s u r  l e  

h e i ? z a l d é h u d e .  

1 .2.b R é a c t i o n  d u  p l a s n i a  f r o i d  d ' a z o t e  sut- HCHfZi, 

CH l'HU .CIigCUCWJ .Ci t-15 Cl-l(1 . 3 " 

11 E t a t s  & l e c t r o n i q u e s  e t  v i b r a t  i o n n e l s  d u  b iacé- 

t y l e  

I I  . 1  l ' r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  r a d i a t i v e s : p h o s p h a -  

r e s c e n c e  ,f l ~ t o r e s c e n c e .  



I I  .2 Spectroscopie de f luorescence ('AU--'#~ et d e  

p h u s p h o r e s c e n c e  (3#u-1~g)  dcr b iacétq le. 

11.3 Modes v i h r - a t i o n n e l s  d u  b i a c é t w l e  A l ' é ta t  

é l e c t r - u n  ique S o n d a i n e i i t a l  . 
1 1 . 4  E t a t ç  @: . :c i tés  s u p é r i e u r s  d u  t i a c & t ~ d l e ,  

C l i a p i t r - i  I I I  

I ï I - 3  E o l i & r i e r i c e s  comp 1  b ~ ~ e r ~ t a i r ~ i s .  

,3 - 4. 
I j :1  -3.1 F"'rrtductic21-i p r é S é r e n t ~ . ~ l . . l . e  cle hli: ( k  L u ,  . 

L.. .+ 111 .3.2 C ~ i m i n c t t i o n  d e  l a  co r i cen t t - a t i o i - i  eri N, (1% ~ 4 ! > ~ .  ,. , 
11:1 "3.3 C'ldd;.lr_ion d"i-in i n h i b i t e u r -  U ' & t a t :  t;-%irillet:.. 

I I  :S .3.4 Gria1t~c.e  d e s  prnduits d e  t - P a ~ t  io r i .  

- ï f i s p o s i t i f  d ' e x c i t a t i o n  d e  l ' a z o t e .  

--il i c p o s i  t i f  d  ' & c o u  1. emen t dci f lct:.: gazeci.:-: . 



- aIow/r:::j@@&, $sa i;.&?9 a d q u a  a s  l . , ~ d u ~ o z  a! 6 

-- 
- & L i $ ,  p s a n b :  7 9 6 d a u $  qua lua7Jo  + ~ q z b :  q u a  5 a p  q u o ~  i i~+x~t~) ~ F I  

q a  i s ! , ? )~  ' n  7,'.=~ q s a  yed:3u!,!a aT j u o p  sqaTci1,iq sqeq$--  + . -  - 
'  pro.^ j ewsil d ïtp agnaT+ al l a u u o r  q 

ui-t, 1.) aL.++!s a 1  q s a  q a  ( s ~ m )  a.[/\ al3 a+-lrip anr>i.iu.f al-1i.i ap?.%5oa 



Partni p 1 u s i e t ~ u . s  sources d e  plasifna ,on a choisi une exci--  

t at i 0 r . i  p a r  ra i  r r-ci-ur~dc.t cluj pr-&sent e p l u s  i ectrs avarif aqes : 

-le c o u p  l a g e  séni-ratt-i.lr-.-d&charrqe , c i ~ t i  s 'e$f ec t ue  d 'i.lne 

m a r t  i ét-e t. r ' é s  si nt r j  1 e ,perbmet .  i i r i  n i e i  1 i e u r  t r - a ~ - t ç + ~ r t  d  ' érier.- 

9 i e , i iiip 1 iclt.ia13t. d e s  d e n -  i. ttss d ' é r i e r q  i P é 1 evtbiec, ! arn& 1 i. ara- 

t ioit  CIL\ tau;.: d e  r2içsciciat~.cir i  r r t c t % é c u l a i r e  et: haut. d ~ q r t -  

tl'e:.:c:itat:ioi.tf e t  (.in r e n d e m e n t  @ner-q4t i i j i_te  d e  I-{..trit-ifi qi-iali--  

t e .  

- - l a  p o s i - l b i  1. : i t é  d ' .ntl teii  j r dei ,  clécliarsec; micr-o--oride r!c.i3- 

sées p e i - { n e t  d e  c ; ' a f f ran i :h : i . r  d'e+.fe.l:s tI7~1-miqciec, ! l u i  i.n- 

t e r v i  e n n e r i t  d e  man i et-e r..ierniar:i'ii t e  d a n s  les d é c ! ~ a r q e i  

P l . e c t r i . q c i e s  cc3rit j .nttes.  

--ces n & r i & r a t e u r c .  .de .Fail- Sec. d in te f i s ians .  , son t .  d  't..irt coi:\t 

d '  l n s t a l .  l . a t i o n  m o d & r é ,  

C e  t r a v a i  1 est 1. i n i i  t é  ac.! r! l asrrta .fi-cl i d . Ma 11. q r &  d e  t rèç 

nocnbre t i ses  é t u d e s  s u r  le  p i aima qrcrtid d ' a z o t e  ci[.( 1. ' a z o t e  

a c t  i v & ,  le t . r a n c . + e r t  d ' énerci ie erï ~ I - i a s e  g a z e u s e  d e  N 14!3.1 

.= r- + o u  NI. ! A - L C . ~ F - , ~ ! ~  r.me c i b l e  n ' a  nu @.i-e vi:~cial . isé  Da:- d e s  
r̂ 

m é t h o d e s  s p e c t r n m é t r i q u e s  aue d a n s  d e  t r P s  rares c a s .  

En e f f e t  , d ' u n e  e a r t  , l a  c i b l e  m o l . é c u l . a i r e  est d a m s  l a  p 1.11- 

p a r t  d e s  cas  + r a s m e n t G e  s o u s  - C o r m e  d ' a t o m e s  o u  d e  r a d i -  

c a u x  ! 1 )  , d  ' a u t r e  p a r t  qdans des .  cas e x r e p t  i o n n e J . 5  12' , l e  

t r a n s f e r t  a l i e ~ i  s i - t r  Ltn niveacl d ' é i - ~ e r - s i e  t r i p l e t  d e  l a  

c i h  le t rPc ,  i n+é r i . eu i -  A é s i i i j 3 K J / m o l e  ,ce qt-t i i m ç j  1. iqur un mP-- 

c a r i i r m e  o r i r n a i r e " ~ b s c u r " e t  d o n c  non  c o n t r o l é .  

La çcrnde i d é a l e  serait  i.\rie m o f é c t i l e  p n s s é d a r c t  d e s  o t a t s  

t r i p l e t s  de l ' o r d r e  d e  /iliiZiK,7l'rnole,c,~(sceptible de t r a n s - -  

f e r t  r a d i a t i f  ,et  q u i  n e  s o i t  p a s  d é t r u i t e  p a r  1.e plasma 



Partni p l u s i e i n r s  Fitiurcetj de plasma.an a c h a i s i  une  e x c i - . -  

t a t  i 0 r . i  par  r r ~ i c ~ o - o n d ~  cluj pr-&sente p l u s i e u r s  avantages : 

-le c o ~ i p l a s e  ylrnéraQe! . ir - -décharrcle ,~ i  s ' e - f f e c t c i e  d'\.\ne 

mariiiti-%É. t rhPs  s i m p l e  . pe rme t .  ciri niei l : l e u r  traf-is+ert cl ' &riet-- 

y ie  , iiiip 1 icl!.iant d e s  det-içitlt-c, d  ' éi-terci ie élevt?e-. !aïnefi l i.uiea- 

t i o ~ i  clu tau:.: d e  d i s s o c  i a t  i.ciri m o l é c u l a i r e  el: haut .  d e q r é  

tJ't-::c:itat:i.oc.i!et un rendemei.ii: P n e r q G t i i l u e  c j e  bi-tr-II-ie sua1.i- 

t é .  

--la p o c ~ s i l i i  1. i t é  d'.l-k(teiin r  ~ P S  déc l t a rqec ;  m i c r ' ~ . ~ - . ~ ~ i r j e  T.<L.~!- 

çérs l.>er-criet d e  s ' a + +  r a n c h  i i A  d ' e ç f  ets tl.iei-miutiec. !lui i.n- 

t e r v i e n n e r i t  d e  mar~iet-e r..ierrriar:ei-it.e clanci les CIE-c!~at-cte- 

é l ectiP.icqi.ies c o n t i n u e s  . 
- - c e s  q é n t - r a t e u r c .  , d e  .Fail> les d i m e r i s i o n s  . son t .  d '!..(II cr:ii:\t 

d ' i r i c t a l l a k i o n  m o d é r é ,  

C e  t r a \ / a i l  est l i n r i t é  ai.! pI.asrria f i - o i d .  Plalqré d e  trP5, 

noml~rec\- .es  f - t udes  sc1.r le  p l a s m a  + r u i d  d ' a z o t e  oi.i  J. ' a z o t e  

a c t  i v & ,  l e  t r a n c . + e r t  d 'ér-ierq ie  eri ~31.iac.e g a z e e t s e  d e  N ! 4 - ~ !  

.* 7- 7'- 
ai-1 N 4 ! R d t u ? c , c ~ . r  lune c i b l e  n ' a  cc! &!-.re visuali-P r j a r  cfec; 

m é t h o d e s  s ~ t e c t r c ~ m & t r i g i . t e c  aue c ians  d e  t r P s  r a r e s  c a s .  

En e f f e t  , d ' u n e  pai-t. 1.a c i b l e  mo3.éci. i l .aire est d a n s  l a  P !.CI- 

p a r t  der ,  c a s  CrasrnentÉle s a u s  - F o r m e  cl 'atcimes ai.( d e  r a d i -  

tact:.: ! i 1 , d ' a u t r e  part , d a n s  d e r  cas except inrine.l.s (2! ,l.e 

t r a r i s f  ert  a 1  PLI s t l r  Lin n i . v e a u  d ' é n e r s i e  t r i p l e t  d e  l a  

c i b l e  t . r P s  i . n f é r i . e c t r  à b i d ~ t < . J / m o l e , c e  qi-11. impl . i r~i- te  un m é - -  

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

La  s o n d e  i d é a l e  serait  u n e  m o l é c u l e  p o s s é d a n t  d e s  o t a t s  

t r i p l e t s  d e  1 ' u r d r e  d e  L88K.Ji'mole , s u s c e p t  ible d e  t r a n s - -  

f e r t  r a d i a t i f  ,et q u i  n e  s o i t  pas d & t r u i t e  p a r  1.e p l a s m a  



+ r a i d  d'azate. IJlie &tude ant&riaure (2) nous a ntontr& La 

s t a h i l . i t &  daripl uïi plasrrtel f r s o i d  d ' a z o t e - A  p r i o r i  surpre- 

n a n t e - .  d e  c o m p o s é s  clu k ~ i p e  c é t o n e .  

L~ y.-.% .., k!utariediciiie ctu b i a c é t u l e  ( E h )  s a t i s f a i t  A u r i o r i  

A cle-3 ci.-it&res. 

LS 1 irril1:at. i c j r i  d e  ce t r a v a i  i a u  sei.il r~:l:iaim;t f r o i d  réport t i  

h cje,,;: sr-t-oc.upat i o n s  : 

-.si irir! f. i.t l.er. \.!.rie &ti-icle rr i&carl  i st. i q i ~ e  trei coiricj le:: e efi 

. F a i s a n t .  al:?[ael A un mi .  1  ie!n n e  i:ii1liL~+nai.t.t 4 c . t e  p e u  d ' e ~ p S c e < -  

i c in i c jues  e t  d a i i s  l e c j u e l  l e  i~:s.ti-me r&act.if: d e  t r o i s  ec,.- 

pii'.cec. e n  i n t e i n a c t i o n  c o n s t a n t e  (3): 1\1('5) , l \ l ç ! ~ T / ~ i - t j  e? 
-2 

- .  

, . ; . i , - - -4  . 
lxIc 2-?!lV p r & r l n m i n e .  -. 

--l '. irit.ét-.et p r a t  j u i i e  c r o i s s a r i t  d e  c e  lasma + r a i d  poc!r 

des t u i ' i t : hé ies  d u  e n  p a r t i c u l i e i -  a!.! d&s+~-:\.ii 1. i b r e  ther ino.-  

d~r~smi .q! . ie  d i n t  i l  est ie  5iéc.e e t  A. s o n  é t e r t d  !..te s ~ a t i a 1 . e  

clont s a  l o n g u e  clcirse d e  v i e  e s t  r-esprnnsab Le. 

Ce tt-~aucl.,j.l nul-te s u r  l ' j . r i t e r a c t ~ . o r i  d ' u r i  plasma f r o i d  

d ' a z i t e  [sr-od!..iit par déc l - ia rqe  mj.cr-o-onijtl e t  l e  b i a c & i : t ~ l e  

(Bk!  !4! . 
I l  c i n i p r e n d  t r o i s  c I > a p i t r e s :  

- le p r e m i e r  est  r e l a t i f  A l a  p h u s i c o - c h i m i e  d u  p l a s m a  

f r o i d  d ' a z o t e .  I l  i n t r o d u i t  c e r t a i n e s  n o t i o n s  f o n d a m e n t a -  

ies d e  ce p l . a s m a .  

--le s e c o n d  est c o n s a c r é  A u n e  a n a l u s e  c r i t i q u e  d e  

l ' É t a t  a c t u e l  d e s  c m n n a i ç s a n c e e ,  SLII- les  é t a t 5  é l e c t r n n i -  

qctes  d u  b i a c é t q l e .  

-les r é s u l  t a t s  e:- :pér imei-~tactx et l e u r s  i n t e r p r é t a t  i o r i s  

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

t i i a ~ é t ( ~ l e  .Fant  l ' o b j e t  d ~ t  d e r n i e r  c h a p i t r e .  





1 VecZseurç d ' é n e r g i e  d'ut7 plasrnd + r a i d  d ' a z o t e  

L e  plasma f r t 2 i d  d ' a z o t e  se p r é s e n t e ,  A l a  soi--tie cle 

l a  E;our5ce e s c i t a t r i c e  ( r é q i u r i  post d é c h a r g e )  ,canime ut-le 

1~ imine r ; cence  . j aune  , t r P s  i n t e n s e  ,rlici s ' é t e n d  I e  l o n g  di-i 

c i r c u i t  d e  pompage s a n s  d i m i n u t  ion a p u r é c i a b l e  d e  I ' in-. 

i i t i f  d e  l ' a r a t e :  
- -  

E Y l - p g  -:. ~i-x;, 

a n c i e n n e m e n t  d é c , i g n & e  C-DL~.C~ !e 1-10rri i.ie 1ctrri inesc:ence cle 

l--El.l l Ç F î A Y  LE 1 Gt-i . 

1 . 3  P r i n c i p a u x  v e c t e u r s  d ' é n e r g j . e  d u  c i l a sma  f r o i d  

d ' a z o t e  

1-~c ,  v e c t e ~ i t - ~ ~  b ' é n e r g  j e d u  p  1 ar.ma f r i  i d d ' az o te  r.c!rit. 

e s s e n t  i e l .  l e m e n t  ! .L 1 : les a tctiriec, d  ' a z o t e  2, J. ' 6 t a t  .f oni!a.-. 

m e n t a l  N ! ~ s )  , les  m o l é c u l e s  d ' a z o t e  v i b r a t i o r i r ~ e l  lemer i t  

- &  - d a n s  l ' é t a t  é i e c t r o n i q u i  i n n d a r n e n t a . 1  N 0~1711i~ 

et  les m a l k c ~ ! l e s  d ' a z o t e  b lec t roniq t . . i emer- , t  exc: i t&e5  dans. 

..- 4 
! 'É-tat t r i p l e t  Pdc ( A - 2  c.t j  . 

4' 

1.1.1 A t o m e c .  d ' a z o t e  N ( ~ Ç )  

L e  p l a s m a  f r o i d  c t ' a z o t e  cc inc , t i t c i e  un  m j . l i e ~ i  e n  

P v o l u t i t m  dqnamiqcte  d u  . F a i t  di-1. méca r i i sme  c o m p l e x e  d e  

r i c n m b i n a i s o n  d i e ,  atomes d ' a z o t e  m e t t a n t  e n  j e u  d e i ,  

é t a t s  m a l é c c i l a i r e s  q c r i . n t e t  ciu t r i o l e t  : 

C e t t e  r é a c t i o n  p o u v a n t  s 'écrire s c h é m a t i q u e m e n t :  



N ( ~ . s )  + N ( ~ s )  + M -Z N!, + M 

- > Na + h3 I b i ç  

La g r a n d e  r & a c t i v i t é  des atomes d ' a z o t e  est clue B une  

c i n é t  i q u e  cie r econ ib ina i l ; o r i  t r P s  lerite, l e u r  d u r é e  d e  v i e  

est  d ' e i ~ v i r o n  lus (51. 

Le d e g r é  d e  d i s s o i i i a t i u n  d e  l ' a z a t e  p a r  d & c h a r g e  micro- 

oi3r.le est Q a i b l e  <.< 5 % )  , m a i s  j. 1 e5t ext i -grnement  5 e n s i h l . e  

au:.: irnl-:,i.iret.&c.. La  c o n c e n t r a t  i o n  en a t o m e s  d ' a z o t e  fie~.lt 

&A- -.> e a ~ t q n i e n t é e  ( i ' t in  f a c t e u r  S U  q u a n d  c1:i.f-f(sreni:ec, i.mac!.-- 

petes t e l  les ].es i nip~ire1:és 01: ygénéec ;  , s o n t  a j o u t é e c ;  A 

I ' a z o t e  ptci-if i é ( h 1  . L e s  atomes d ' a z o t e  c u n ~ . t i t ? . { e n t  1  'es.- 

p P c e  r 6 a c t i v e  ritt p l a s m a  f r o i d  d ' a z o t e ,  l a  p l t c s  & n e r q & t i -  

que (Y4.5t: : : j  / m o : l e )  et sus-i 3. ' e s p P c e  p r P a o n d + r a n t e  ( 7 )  . 

.. --.J 
I . 1. -2 .l..ec, nic ' l .éccrles d ' a z o t e  N, (6:)- ~ . t ?  

1-, 

I l  s ' a g i t  d e  l ' a z o t e  m o 1 é c : u l a i r e  é 1 e c : t r o n i u u e - .  

men t  e:.:cité d a n s  s a n  P t a t  t r i p l e t  d e  c l u i  f a i b l e  &net-- 

g i e  (k7~<-. '&) !57YK.J/rnole) pot1.r v = i?,qc.ii serail: l i e s i&-  -- 

ce  !.a p l c ~ . s  a b o n d a n t e  a p r e s  les  a t o m e s  d ' a z o t e  t \ l ( L ~ )  ( 8 ) .  

L a  r P g l e  d ' i n t e r d i c t i o n  d e  s p i n  d e  la  t r a n s i t i o n  d e  (JE- 

1 4  Y - 4  ~IARD-C:::F~FLAN : 4%- E>-x s c o n +  P r e  à 1 a m o  1. écct 1. e 1'.1 ( A - L u )  
2, ' 

u n e  d u r é e  d e  v i e  d e  l ' o r d r e  d e  3s. C e p e n d a n t . 1 ~ ~  d é s a c -  

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

l e  d e  c e t  é t a t .  

x L I l  s e m b l e  q u e  l a  c o i ~ c e n t r a t i o n  e n  Ns.,!A->-c0 zo i t  c o n t r a -  

lée p a r  la  c n c e n t r a t i o n  locale e n  N( 'Ç)  .la r + a c t i o n :  

N($s)  + N ~ ( A ' ~ ~ u >  -> N9 -iI ( x~ .L '~ ) , ,  + N ( ~ s )  I I  

p o s s é d a n t  u n e  c i n é t i q u e  trés r a p i d e  p a r  r a p p o r t  à cel le  

d e  l a  f o r m a t i o n  d e  No ( F I " z * ~ ~ ) .  



1 . i  .3.l-es rrtolécule~ d'azote à 1 'état fondamental vibra- 

d. + tionnellement excitées NZ(X zq)~ 

La f armat ion de N, ( x ' CL.\ lV, p o u r r a i t  t r o r r v e r  s o n  -. 

- . d a n s  les col 1 i.sions d ' é l e c t r o n s  a v e c  1  ' a z o t e  mo lécu -  

] . a i r e  dans; I a  d é c h a r g e  (9). 

-au cours d e 5  réact ions .  ci ' assoc i at ii-iiri d ; .3. tnmi r ;  cl ' a- ci-- 

4. . . 
La  ci\-trée d e  v i e  c: le  14;- ( X ' X ~ ! ~  p s t  t r - + s  s.Fric.~L:~l~; a-\~!:: CoI.i-- 

ditians e x n é r i m e n t a l e s  et v a r i e  avec le n i v e a u  d ' e z c i t s -  

t i o n  v i t j r a t  i.clnne1. l e .  Poi..tr c ies  r~rec .c , ionc .  c c 7 m ~ r i s e c .  e n t r e  

3. ,33 et  3,6'7h .Fa .KGUFMAN et  cû? l a b o r a t e u r  i 3. i ?  é v a l u e n t  

1.a dc.trée d e  v i e  d e  cett.e e51: lPci  A i,? ,855. 

d e  ND banc, le  p l a s m a  $ r a i d  d ' a z c t t e  F a v o i - i s ~ .  l a  fit-ma- 

It + .  t i o n  d e  NQ(X Z g $ .  

9 - 4 . .  
N ( + S )  + NO(X'.I) -? NIiX k g ) , ,  + O ( ? F )  I I I  

" L  ,- J- 

1-a g r a n d e  r é a c t i v i t é  d e  N?,!A ~ q ) , ,  est j.!l .uc,tr&e p a r  d e s  

r é a c t i o n s  d e  t r a n s f e r t  A d e s  ~ ' s p P c e s  a t o m i q c i e  oc.\ m o l é -  

o n t  montr%é q u e  . p a r m i  les ec,r)È?i~s ei:c i teec. du  olasrria 

f r o i d  d e  1 ' a z o t e . l e s  m o l é c u l e s  N- . . ( X ' Z \ ) ~  s n n t  l 'eseécr 

c h i m i a c t e  q u i  i n t e r v i e n t .  de m a n i è r e  d é t e r m i n a r i t e  dan.; 1 a 

s u n t h è s e  d e  NO s u i v a n t  les t - & a c t i o n s :  

I V  

I V b i s  



1.1.4 A u t r e s  especes pr&set-ites dans un plasma froid 

d'azote 

Paral. lélenierlt A la présence cles prinr ipau:.: vec:-. 

t.eur-s d'knergie que nous venons de consid&rer,c;i.inalc~ns 

. . 
1 . I  .4 ,a .f.fo.t.eci.~.les cl'azott=i c ia r i s  cliverc. étatci iile~ztronj -. 

q u e s  ex c i tés 

!-FE; coi.ir-;ber, d 'énergie pate1-1.t. ie!. l~ de ces cli t Sérer~ts 

Eitat-. . &tab 1 ies d ' anr&s \~~.;.Cl-tI!li!?E ,si->il t:. i;-epF&sen tiies oat- 1.a 

t iq~ir-e 1 .La position de %a courbe de potentiel de I 'é-  
r- ;-- 4 

t a k  ~ C J  est cléd~l.ite des faiblec. i~r&dic.c.oc i.at ions d e s  

/ y -  - -+ - 
partir de l'observation des transit.ians X ,Lq -::'GJ".L~-I. 

1 .1 .4 .b iqtomer d ' a i a t e  dans des états. métastab les 

!lne miIliseconde aat-és. Litne déciïarge daris l'azote 

2, - atome.; d 'azote métastables i2~i) et ( i-'! sont re-nect ive- 

ment de 8,68X et 8.23% par r a ~ n a r t  d la cancentratian 

eri N!"Ç) (18) . 
.[ - 1  - 4  .c Especes ion iques. .Plectrctris 

I-a concentration des ians N: et des électrons 

est r~éql iqeab1.e (S 182) . I l  est unanimement reconnu que 
 joue un rBle nésliseable dans la production des états 

maléculaires A l'origine de la luminescence de LEWIS 

RAYLEXGI-1. 



DISTANCE INTERNUCLEL II'F (8)  

Fig.1 : Courbes d'énergie potentielle de N, et N? 
L L 

- - - .  
. .  . . .  d'aprss R:F. . . . . . .  Gilmore J .  Ci<. n l  ipectrosc.. . Radiat. . . . . . . .  . . 
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1.2 Action du p l a s m a  froid d'azote sur c e r t a i n s  

cornpusés c a r b o n y  lés 

7-r..Ps peu ci' é t c i d e s  o n t  ét É! c a n s a c r - é e s  au:.: i n t e r a c -  

t i n n s  du p l a s m a  f r o i d  d ' a z o t e  a v e c  les c o m p n s é s  carbet- 

n u l &  .On p e u t  les c l a s se r  e n  d e u s  c a t é g o r i e s  : 

a .Y-bac t  ].an de! p l a s m a  f t-oid d ' a z o t e  csc1.r le  hertza.1- 

h . r&act  i o n  d u  rj lastna f rcrii i  d ' a z o t e  5c!r t-1l;HO , 

-:fi i11-113 .  CH^ ~ 1 1 1 c t - 1 ~  . !-If 1i:i-ll:i ., 
3 

1  .?.a Rbact ior - I  d u  p l a s m a  fr-oic:l d ' a z o t e  s u r  l e  

bei.iz a1dél - iqde  

. . 
c ; a z n t e  avec 1.e b e n z a l d & h u d e  (2) d o n n e  u n e  t-&act inn 

c !~ im i : l~ . !m! . ! - i~scen te  a t . t r i b c ! + i  A. l a  t r a n r i t i o n  

-- 
i i  in,*:) -2 1 So - 
Let!:.: &tai,es mPcari i 5.t i ~ c ! e c .  s a n t  ~ ) r o p u z . É ' ~ s  : 

c i !  !-.'e;:cii:atirin d e  1 ' é t a t  T, !nTT") di.! b e n z a l d é k i u r l e  .eu.- 
& 

@tre  i n t e r p r b t é e  A p r i o r i  s o i t  p a r  un t r a n s f e r t  

d ' é n e r y i e  & p a r t i r  d e  m o l é c c i ï e s  d ' a z o t e  . r é s e n t e s  

3 + d s n s  le m i l i e u  (3r~)  (7&  ! .oc! NR ( r u !  (Ti) : 

C. > o i t  p a r  u n e  t r i p l e  c o l l i s i o n :  

Les r P a c t i o n s  d u  rnodé le  V ne s o n t .  e f f  icaces  a u e  si 

el les s o n t  t rés  ra@ i d e s  . é t a n t  d o n n é e  l a  coi.lrte dc t r ée  

d e  v i e  d e s  e s p é c e s  Ne( l ' )  d a n s  le p l a s m a  f r o i d  d ' a z o t e  



-N&(T;) du f a i t  d e  sa  t r a n s i t i o n  r a d i a t i v e  p e r m i s e  

v e r s  NL (Ti 1 . 
-NA ( T i  1 A c a c t s e  d e  l a  f a i b l e  c o n c e r i t r a t  ior i  s t a t io i .~-  

n a i r e  d a n s  le   lasm ma f r o i d  d ' a z o t e  ou ce t te  molécule  

A l ' é t a t  t . r i p l . e t  le p l u s  bas est d é t r u i t e  n a r  l a  r&ac- 

t i o n  I I  trés r - a o i d e  . La  r e a c t i o n  V P  a p ~ a r a l t  a i n s i  

l a  p lu.5 p r o t ~ a h l e  cofrtmE- r e s ~ n n ~ a l : ~  le d u  PEULS lelmertt d e  

- 
1'tL.t.at tr i .! : l leiz c l e  $Ct41J. 

@:) L i  dei-.t:.:i&nie rnécar-ijsrne coricl!..iit A P t a u t - r  I1hÿpc i thés ; e  

ci 't-ine dPc ;ac t  ] . v a t  i o n  d e  c i n & t  icque ti-és r a p i d e  : 

@CHO ( T ~  nn*  ) + N ( 4 ~ ?  -> @CHCI - < s o l  -+ i'4 ($21 V I I .  

1 .2 ,b . F?&act it:jn du. p lasma f r a i d  ri ' a z o t e  .;t.ttT I-ICH@ , 

L '  i n t e l - a c t i o n  clil. p l a s m a  .f r n i d  d  ' a z a t ~  a v e c  ces 

iorn~~~tnséc, C ~ I - L S O ~ ~ J  lés c a r i d u i  t d l a  C o r m a t  i. or1 d e  cuan i . i r e  

d e  mc~ito;.: u d e  rie c a r b o n e  et  d  ' l-ic,ldrogèni a in r ,  i qcie d e s  

rloï u m P r e s  a z o t e s .  C e s  r é a c t i o n s  rnnt  e x t r & m e m e n t  e x o -  

t n i r r ; i i n i t ~ . -  car- l ' éi-terq j . e  d e  c' l  j.~-,-,oc i a t  j.on d e  Ct\I es{: 

L ' é t u d e  d u  m é c a n i s m e  r é a c t i o n n e l  montre a u e  ces  réac- 

t i ans ;  s o n t  i n i . t  iées p a r  1 'act. iar-1 d e 5  atomes d ' a z o t e  

A i n s i  l a  r é a c t i o n  cl(..( p l a s m a  f r o j . d  d ' a z o t e  s c i r  cin ex- 

cés d e  f a r m a l d é h ~ j d e  (HCHO) ( 19) apoaraf t. a d m e t t r e  

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

~ ( 4 s )  + HCHO -> NH + HCO V I  I I  

4 - 1 5 K J / m o l e  
a v e c  etne c c n s t a n t e  d e  v i t e s s e  C::=4,3. ltî e:.:p C 1 

RT 



et il-en est de meme pour la réaction du plasma froid 

d'azote sur CH3CHO: 

N ( ~ s )  + C%CHO -3 HCN + HA+ HCO 1 X 

- 14. -4. ,C 
avec une cons tan te  de v i t e s s e  k=2 . l@ c~-~?.moJ.e,s. 

L 'é tude quant. i t a t  ive des r é a c t i o n s  avec C2,HsCH(7 e t  

avec CH CÏJCHfmontre qu'on a probab l ozlent un mbran i s m ~  3 - 

ç i n t i l a i r e  A celui. de CH3CU12 ( 2 m i  . 

L '6 tude snectr-oscop i que  montre s'_te l e  i-?e~-ii &mette!.!r 

e5.t CN (bande d 'émissiort cles. sustPmes I"cT~L.~-E? e l  

v i o l e t  1 !31) . 
Poc,tér ieuremer~t A ces  t r a v a u x  ,FI .EENTAL.EE ( 2 2 )  a 

é t u d i é s  spcctroscoeisuement l ' i n t e r a c t i o n  du ~1.asrna 

f r o i d  d ' azo te  avec le s l u o > . : a l  e t  l e  tarmaldéhude et 

- ,Y cai-acttr'r 3. c;é les émisc,ions 'AL.! - b c j  et '6i.t etq d u  

qlyo:sal. 





II Etats électroniques et vibrationnels du biac&tyle 
.a. 

Ce chapitre représente un exposé de l'état actuel 

des cannaissances sur les caractéristiques spectrosco- 

piques du biacétule qui ont fait l'objet d'un nombre 

considérable de ti-avacr:.: parfois toci.tfus et auelque- 

fois contradict;oires. 

A t  in de mieu:.: mettre er~ rel i ef cet P:.: posé .ncic.ts sépare- 

rons d 'une part les données sp~ctroscop inueç actuel- 

lement bien établies par. iec, ét~!dei de f lctoreicence 

de phosphorescence et (je S P ~ C  firoc.co~ ie 1 .F: .et F:aman 

et d'autre part, les connaissances relatives aco: états 

électroniques excités du biacétile. 

11.1 Trai-tsitions électroniqtiec. t-.adiativees 

phosphorescence et f luorescence 

Ocrtre la spectroscopie d'abscirpt ion ,la phospho- 

rescence et la fluorescence permittent de mettre en 

évidence les transitions électroniques dans le5 mol&- 

cu!es f orternent cil uatomiaues . Etant donnee 1 ' impor- 
\ 

tance de la spectroscopie d'absor~tion pour la molé- 

cule du biacétule,nous rappelons brièvement ici ses 

caractéristiques à l'aide du diagramme dit de JABLON- 

SKI If igure 2) . 
Une molécule A 1 'état sinqcrlet f oridamental So ahsorbe 

de la lumière en étant portée d un état singulet S i  

de maniére A ce que la transition soit permise (règle 

de sélection). 



Figure 2: Phosphorescence et fluorescence du biacétyle. 
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Dans les expériences classiques A température ambi- 

ante,seul le premier niveau de vibration de S,eçt peu- 

plé.En vertu du principe de FRANCK-CQNDON (23) ,la 

transit ion évolue vers plctiiecirs niveau:.: vihrat ion- 

nels de l'tstat Sc. On expl ique ainsi qcte le spectre 

électroniqcte d'abçorotic?n présente cine str~icture vib-- 

rationnelle ne faisant intervenir que les vibrations 

de l'état. excité Si. 

Elans des conci i t ioiïs pl-iusic~uec part icc.tl iPrec. !phase 

condens&e) ,].a dhsact ivat i u n  de l 'état Sidortne 1 leu 

A des transit ions radiatives: la fluorescence et la 

phosphoreicence. Leurs caractéristiques sont 

déterminées par la durée de vie des différents proces- 

sus de reiaaai:ion inter ou tntramoléculaire. 

On appelle fluorescence la transition SL-> S, 

larsqu' el le s'ef f ectu~ d e  maniére radiative .Dans ces 

conditans l'état vibrationnil d e  Siest l'état fonda- 

mental ;par rontre,en vertu dc! principe de FRANCK-CUN- 

LION ,di+ f érents niveau:.: vibrat iannels de S, sant en ci&- 

néral. peuplés. 

Alors la strcirture d e  vihrat ion observée caractérise 

le5 vibrations d u  seul état électronique fondamental 

S,, Aussi le spectre de f lctcireçcence ne 5e superpose 

t-il pas au spectre d'absorption mais apparait-il A 

des longueurs d'onde légérernent supérieures. 

En phase condensée,la relaxation vibrationnelle dans 

l'état Siest trés rapide. Sa durée de demi vie est 

-Ib inférieure A 18 S. 



II. 1 $ Phosphorescence 

La phosphorescer?ce est un phénoméne observt- 

dans des conditions trés critiques de température et/ 

ou de concentration.Elle résulte de deci:.: étapes s~ic- 

céssives : 

-une transition non radiative interswstPme SL ->-di 

.. TL est 1 'état trilllet de msme con+ iqciratj.on électro- 

nique que S, et donc cle plcts faible énerqie du fait - 
de. la résle d e  HUNKI. Cette transi.tion ,en principe 

interdite par la rPsle de Çpin,~st en rPalité tr&ç 

-une transition radiative Tl -Xo qui est la phospho- 

rescence. Cette transition également interdite (d'au- 

tant plus que le couplase spin-arbite est faible) pré- 

cente ,pot-tr les raisons d é j a  bnnr~cées pc?t_ir 1.a + luores- 
cence,leç memes caractéristiques vibrationnelles que 

celle ci ,c'est .% dire qu'elle ne tait inter\.(enir que 

les vibrations de l'état Ça. 

E>.:p&rimentalement, la phoçphorescence apparaît à de 

plus grandes longueurs d 'onde que la f luorescence ,avec 

-4 
une duree de demi vie trés variaDle,supérieure d lSs. 

Ces phénamPnes sont en général plus comple;.:es du fait 

d' interactions négligées dans le schPma de JAELONÇKI. 

4 . 1  11.3 Spectroscop ie de f luorescence ( A u -  Ag) et de 

phosphorescence ('AU-~CS~) du biacétgle 

Le biacétyle est un composé A liaisons déloca- 

lis&-s contenant deux hétéroatomes iso&lectroniques du 

groupement CHh . 



Son  e x c i ' t a t i o n  é l e c t r - o n i q u e  p e u t  , d a n s  ces c o n d i t i o n s  

etre du m o d é l e  n  ->$ou TT ->ffC.~es é t a t s  s u p é r i e u r s  

m i s  e n  jeu d a n s  l a  f l u o r e s c e n c e  et l a  p h o s p h o r e s c e n c e  

4. ' 
o n t  l a  c o n +  i g u r a t  i o n  :n Tl'-. 

Comme n o u s  1 ' a v o n s  m e n t i o n n é  n r é c é d e m m e n t  , l a  f  l c i o r e s -  

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

1. ' o b j e t  d ' u n  nc~mt i r e  c o n s i d é r a b l e  d e  travai-t:.: .Actctel .  :le-. 

m e n t , l e c i r s  c a r a c t é r i s t i a c i e s  s o n t  b i e n  é t a b l i e s .  

En p h a s e  s o l  i d e  21 tr&s b a s s e  tetnfiérattire (4-81.::) . .J -1: "11 

BRAND et  A.W.H MAU (24) o n t  é t u d i é  le s p e c t r e  d e  phus- 

~ : ? h o r e s c e n c e  d u  b i a c é t u l e .  L ' o r i g i n e  d e  ce s p e c t r e  

s e ra i t  a t t r i h u a t i l e  à l a  i r é s e n c e  d ' u n e  é v e n t u e l l e  i r r i -  

p u r e t e  . P o s t é r * i e u r e m e n t  , 1  ' a n a l q ç e  d e  ce t te  & m i s s i c i n  

p a r  R . V A N  DEI3 1JEtiF et  ..? .KOMMANDEC!R (25) a f a i t  i n t  ei-.- 

v e n i r  u n  m é c a n i s m e  comple:.:e d e  t r a n s i t  i o n  i n t e r i u s t é -  

n i e  St -1::. Tl. . A u s s i  e n  p h a s e  sol  i d e  A b a s s e  t e rnp&ra tu t - e  

(4-21î1if:::1 d e s  s p e c t r e s  s t r u c t c i r é s  o n t  été obtencrc.  v e r -  

m e t t a n t  a i n s i  u n e  a n a l t j s e  v i b r a t . i o r i r i e 1  le  d e  1  ' é t a t  

f o n d a m e n t a l  So (34) (26) . L e s  r é s u l t a t s  d e  ces t ravau: . :  

s o n t  c o n s i g n é s  d a n s  le p a r a g r a p h e  I I  .=? c o n s a c r é  au:.: 

modes v i b r a t  i o n n e l s  d u  b i a c & t y l . e .  

L..e s p e c t r e  d e  f  l c i o r e s c e n c e  est  c o n s t i t u é  d 'c tne s e u l e  

b a n d e  ( b a n d e  8-81 c e n t r é e  a u t o u r  d e  47Snm (22388f28@ 

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

c e n c e  , q u a n t  à l u i  .se p r é s e n t e  s o u s  f o r m e  d e  d e u x  

b a n d e s  d i f f u s e s  c e n t r é e s  a u t o u r  d e  512 et 56Bnm 

(19531 et  1 7 8 5 7 ~ 6 ' )  (25) . 



En p h a s e  g a z e u s e . l ' u t i l i s a t i o n  d e s  lasers A c o l o r a n t  

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

t r P s  c o m p l e t s  s u r  ce5 é m i s s i o n s  (25) (27) .  P a r  cet te  

t e c h n i q u e , l a  c i n é t i q u e  d e  ces t r a n s i t i o n s  es t  é t u d i é e  

e n  p h a s e  g a z e u s e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  1 .ongueur  d ' o n d e  

e x c i t a t r i c e  et  d e  la  p r e s s i n r i  d u  b i a c é t u l e  p u r  o u  

d i l . c ~ . é  d a n s  d i t f e r - e n t ç  s o l v a n t s  ( 2 7 )  (28) ( 2 9 ) .  

L e s  p r i n c i p a u x  p a r a m é t r e s  d 8 t e r m i n P s  s o n t  : 1  a d u r é e  

d e  d e m i - v i e  r a d i a t  i v e  ( C !  e t  l e  r e n d e m e n t  q u a n t i q u e  

d é f i n i  camme P t a r i t  l e  r a p p n r t  dl.! n o m b r e  d e  p h o t o n s  

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

~ : . : c : i t a n t  les m o l é c u l e s  dut -an t  le  m&me t . e m p s .  

F'o~ i r  le  l3iacél :ule  e n  pl-iase gazecise , a n  r e t i e n t  les  

- r e n d e m e n t  d e  p h o s p h o r e s c e n c e  = 8,145 (38) 
f 

- v a l e u r  d e  d u r é e  d e  d e m i - v i e :  

é t a t  ' ~ u , l S n s  ( 2 5 )  

é t a t  3 k u , 2 n s  (31.) (32) ( d u r é e  d e  d e m i - v i e  

r a d i a t i v e  1 2 n s  (25) 

On r e m a r q u e  q u e  l a  v a l e u r  d u  r e n d e m e n t  q u a n t i q u e  d e  

l a  f  l u o r e s c c n c e  p s t  p l u s  f a i b l e  q u e  c e 1  1.e dci r e n d e -  

ment  q u a n t  iqc.te d e  1  a p h o s p h o r e s c e n c e  . C ' e s t  u n e  carac- 

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

v e r s i o n s  SL-> Ti trés e f  f  icaces . C e t t e  r e m a r q u e  j c i ç t i -  

f i e  le  f a i t  que la  f l u o r e s c e n c e  est  r a r e m e n t  observée 



11.3 Modes vibrationnels du biacétyle A l'état 

électronique fondamental 

Le biacétyle posséde deux isaméres: bia~ét~le- 

transi, biacétyle-ci5 .Le premier appartient au groupe 

de symétrie C 2 ~  .Le dénombrement des modes vibratian- 

nels du biacétule-trans permet de présenter la forme 

irréductible suivante: 

= 1BAq + SEI + I A u  + 9H~1 

Les modes A s  ,Hg çont actifs en Raman et les modes 

Au,Bu en 1 .R. 

Ces modes de vibration ont été étudiés par trois 

méthodes dit f érentes : 

-fluorescence et phosphorescence en phase solide A 

4 et 2iZiC:: (24) ( 2 t f  . 

-spectroscopie Fiaman en phase sol. ide i 3 3 j  . 
Les valeurs des fréuuences de vibration nhservées 

sont consignées dans le tableau 1 .  

II .4 Etats excitPs sctpériecrrs du biacétc41e 

Les transferts d'énergie intermc?léci.ilaire se 

font toujours d'une mani.ère isoénerq&tique et en con- 

5équence.rnettent en jeu dans l'interactior-~ plasma 

froid d'azote-hiacétyle des niveaux trés supérieurs 

h ceux des états Si ( 4 ~ u )  et Ti ( 3 ~ u )  d~t biac&tule, 

aussi convient-il de préciser les connaissances can- 

cernant les états éxcitée, supériecirs du biacétgle. 

Elles sont peu nombreuses et i l  n'existe que quelques 

approches expérimentales et surtout théoriques. 



T a b l e a u  1 : îlodes vibrationnels d u  biacetyle dans l'etat 'Ag 3(cwÏi1 

1. R. en phase R A M A N  en pha- Phosphores- Attribution Syrnetrie  
gaz (33). se solide . cence (4-SUK) 

( 3 3 )  ( 2 4 )  ( 2 6 )  

340 - - -. - S .  COCH3 A ü  

53U -. - - - as. COC1.I 
3 

Eu 

- - as .  CH3 A u  au Bu 

1719-1725 S. CO  A g  

1734 - - as. CO Bu - - 

2979 - - as. CH Au - - 

- - 2983 - - as. CH Bg 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
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11.4.1 Approches théoriques 

Deux méthodes théoriques sont proposées actuel- 

lement pour le calcul et la prévision des énergies des 

états électroniques du biacétyle: 

-la premiére est le calcul CNDO modifié (34) 

-la seconde ,plus récente ,par calculs ab-initio(35) 

II .4.2 Approches expérimentales 

G  orter ter (361 signale 1 'existence d'un état tri- 

plet supéi-ieur dani une photolyse par éclair dct tiiacé- 

tyle. Actuellement cet état triplet est identifié com- 

me l'état '~g. 

La spectroscopie par irripact d'é1.ectrons A faible 

énergi.e s'avére la meilleure méthode pour détecter 

e.:périrrientalement 1 'e:.: istence d'états Plectron iqcies. 

Par cette technique ,un certain nombre d 'états 

singulet et triplet du biacétyle a été récemment 

identif ié!37) . 
Ll'autres mPthodei ont Pqaf emer~t Été ctt i 1 isées pocir 

caractérisei- ces btats Plectron iqcies supériec!rs. 

Il s'agit de la spectroscopie optoacoustique (38) et 

l'holographie (39) . 
Les valecirs des énergies les plus faibles des états 

du biacéty 1.e. observés expérimentalement ou prévu 

théoriquement sont consignées dans le tableau II. 

La lecture de ce tableacr permet d'apprécier la 

dispersion des valeurs pour chacun de ces états. 



Tableau II. Etats énergetiques du biacétyle. 

....................................................... 
Etatç Travaux experi- Travaux théoriques 

nien aux - 1 g<~rn ) 

....................................................... 
20400 ( 2 6 )  ( 2 4 )  
Phase solide 

'AU n n *  2C3050 2040û 
20000 + 300 ( 2 5 )  
Phaçe gaz 

....................................................... 
22820 (26)  (24)  
Phase solide 

'Au  n ~ i '  20322 25400 
22300 + 200 ( 2 5 )  
P h a s e  gaz 



I I I  R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

I I I  . l l n t r o d u c t i o n  du b i a c é t y l e  d a n s  le m i l i e u  r é a c t i f  
- - - - - - -- - 

La r é s e r v e  du h i a c é t y l e  (E64)es t  d i r e c t m e n t  rel iée 

au réacteur d a n s  u n  d i s p o s i t i f  ah i l  est p o s s i b l e  d e  

m o d u l e r  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  (BA)  e n  c h a u f f a n t  ].a ré- 

r é s e r v e  et  le r é a c t e u r  ( +  i g  .3? . 
\-a p r e s s i o n  t o t a l e  dei rciél.ange gazeu:.: es t  d e  l ' o r d r e  

d e  1,33 h F'a.L.a nression p a r t i e l  le  d ' a z o t e  (F' )es t  
N1, 

m a i n t e n u e  c n n s t a n t e  est é g a l e  A 13.8 h F a . L e  biacétu1.e 

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

f a c t e u r s :  a g i t a t i o n  m & c a n ~ . q c i e . b l b \ / a t i o n  b r u s q u e  d e  ].a 

ternp&ratctr-e , charcgement  cl ' é t a t  p h y s i q ~ i e  . 
C e t t e  p a l ~ + m é r i ç a t  i o n  est d a n s  u n e  c e r t a i n e  m e s u r e  

r t v i i s i t l  l e  ( 4 3 )  . 

clans l a  m e s u r e  (32i 1 a u r é s e n c e  d ' u n  p a l i m é r e  p o c i r r a i t  

coma 1 i c l ~ r e r  1. ' i r i t e r p r & t a t  i o n  ci ' u n e  é t c i d e  e n  s p e c t r ~ \ ~ -  

cop ie  d ' é m i ç s i o n  ah l ' i n t . e n s i t è  d u  s p e c t r e  d e s  érnet- 

t e u r s  n ' e s t  pas A p r i o r i  p r o p o r t i o n n e l  le à l e u r  c o n -  

c e n t r a t i o n .  A c e t  e f f e t  u n e  é t u d e  p a r  c h r a m a t o g r a p h i e  

coctrrilée à Liri s p e c t r o g r a p h e  1 .R à t r a n s f o r m é e  d e  

FOURIER a p e r m i s  d ' é t a b l i r  q u e  .jcisqci'& 15i2iGC,secil le  

manomPre DA est p r é s e n t  e n  p h a s e  q a r e u s e  A l 'e : . :c lu-  

sicitn d '  i m p u r e t é  e t  s c i r t o u t  d e  d i m b r e  r > ~ t  trimére. 

1 1 1 . 2  R é s c t l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u e s  

D a n s  le domaine s p e c t r a l  i n +  & r i e u r  à 49Bnm ,si 

01-1 e x c e p t e  l ' é m i s s i o n  B~Z- x E z d e  C N , a u c u n e  é m i s s i o n  

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



1 Piège  

-klivers la pompe 

7- 

l i q u i d e  

Figure (3) : D i s p o s i t i f  d'écoulement gazeux 



cence 4 ~ ~ - ~ ~ g  de BR est compl&tenent absent. 

Dans le domaine spectral compris entre 498 et h98nm 

les caractPres spectroçcopiques dégagés différent 

sulvant 1.a valeur de la pression partiel1.e de EU!P â A  ) ' 

c 3c1n- Il s'agit en fait d'une évolution continue carre->c 

dant ,pour F' donnee (S  ,R.h Pa.) ,A cine auqmentat ion 131-o- ti> 
greçsive de P d e  Q ,27 A. @ .73h Pa. 

BA 

Le biacétyle mainten~i A une tempéi-atut-e inférj.ecrr~ d 

la températcrre Je salidification (264.268K)se scibl.i.me 

FiA = @,i-7hPa, 

Sa réacztion avec le plasma froid d'azote dnnne lieu h 

1 'émission d'une Icimi.nescence verte tr-&s intense dnrit 

le spectre est représent-b p a r  la f iqcit-e 4 .  

11 se caractérise par la secle préiinr~ de cieu:.: lar- 

ges bandes non citructcrrées A 512 et 568nni.11 est en 

tout point identiaue à celui observé par action d'un 

plasma froid d'azc~te sur le BA A 7 7 K .  Ce spectt-..e est 

attribué sans ambiiuitb A la transition de nhospho- 

rescence ' A u  - A  de HA tel qu'il apparaPt dans 

toutes les expériences de photoluminescence de BA en 

phase gaz ( 2 5 )  ,liquide ( 48 )  ou solide à 771.::: (41 . 
Par acigmentat ion oroqrécisive de FiA ,une luminescence 

blf-~te ap~araît , local isde? h la zone chactf f ée dci réac- 

teur. La luminescence verte qui se caractdriçe par  1.a 

seule émission dii systéme SAL~ -'4g de EA est prf-sente 

partout aii1eurs;on est alors en effet ramené à la 

çit~rat ion précédente correspondant A ctn e>:cés dci p las- 

ma froid d'arote,la concentration de BA en phase ga- 



5 6 0  512 7 

Fig. 4 Spectre d e  phosphorescence 3&-14 de BA: P N ~  = C$wh&. PBA 

Fig. 5. (a) Spectre d e  la réaction N2 *-BA: p N  = J , ~ o  % p B A  = D& :. O, séquence 
Au = 4 de CN(A~I I -X~Z) ;  +, sbquence Au = 5 de C N ( A ~ ~ - X ~ Z ) ;  *, tranrition 3 & - 1 ~  

de BA. (b) Spectre d e  la réaction N2*-CH2C12: transition A2n-x22 de CN. 

n 

-At - )  brn JI1 JIJ 

.. - .. 
i à  9 ' :  . . - - - - - - - - - - .. - ? 0 c*<iz. - 21, - .. - - - -  0 s : : = - -  - 4 

Fie. 6 (a) Spectre d e  la reaction N2'-BA: P N ~  =0,801% . PBA = fj,33CI&. -0, séquence 
Au = 4 de CN(A~I?-X~Z);  +. dquence Au = 5 de CN(A"I?-X'Z); i, b r u i t i o n  '4-lh 
de BA. (b) Spectre d e  la reaction N2*-CH2C12: transition A ~ I ? - x ~ C  de CN. 



zeuse s'abaissant fortement par condensation de 1 ' e x -  

cés sur les parois.L'intensité de la luminescence 

verte décroit lorsque GA augmente. 
Du point de vue soectroscop ique . 1 ' augmentation de FBA 

conduit à 1 'observation des spectres respect ivement 

représentés sur les f iaures 4 (a? (F:& = 13 ,h~?lt Fa) et 

5 (a) (F& = ii? ,73h F'aj .Les t-miç.;ions observéec, c.'&tei-i- 

dent entre 4.8 et 498nm. 

Outre EA,les &metteurs N et CN sont ~ u s c e p t i h l . ~ s  e 
d'etre présents dans le miliect r&actionnel .Les bandes 

(11,7) , ( 1 .@,h ) ,  (9.5)et (a,4id1-t premier sustème positif 

de Np, sont. relativement intenses sur le spectre de la 

f iiure 5(a> .Le spectre de la f isctre 6!a) est exempt cJe 

tout@ Omission du premier z u s t È m e  positif di Ne .Dani 

le but d' ident it ier sans amhiquit& les évent~.{el lei 

émissinns dues .& CN,on enregistre le spectre de la ré- 

aci~ion dci plasnia froid d'azote rcir CHLCIL se carac- 

t&rise ccimmtl i l  est bien connu (42) ,par  un^: émissjctn 

intense de ce radical .Elans le domaine ipectral concer- 

n é , l ~ - c ,  séque~~ce~r A V  = 3,4,5.6 ?7 d u  syitéme rouge de 

4, CN (transition A'T - X .L 1 sont observéec;,les séquen- 

ces Av = 6 et 7(498-563nm) étant de mGindre intensité 

(fi? .Sh oci 6b) .Four ctne 1.3rersion d 'azote donnée (CI , 3 h  

F'ai, une variation de la pression de CH C l  n'entragne 
& 1? 

aucune modification de la répartition des intensités 

respectives des deux séquences ni de ce1 le A 1 ' int&- 



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

l ier q u e  d a n s  l a  s é q u e n c e  AV = 5 , l ' i n t e n s i t é  m a x i m a l e  

est o b s e r v é e  p o u r  1 es b a n d e s  (8.3) e t  (7.2) , 1 es b a n d e s  

( 1  1  ,6) et ( 1 2 . 7 )  s o n t  a b s e n t e s  .En o u t r e  , d a n s  le  d o m a i n e  

s p e c t r a l  638-668nm oh les d e u x  s é q u e r r c e s  0v = 5 et av=4 

c o e x i s t e n t  , les i n t e n s i t é s  d e s  é m i s s i o n s  d e  la  s e q u e n c e  

Av = 5 s o n t  b i e n  i n f é r i e u r e s  A c e l l e s  d e  l a  s é q u e n c e  

A \./ - 4 . 
La c o m p a r a i . s o n  d e  ce s p e c t r e  " t é m o i n "  ( f  i g  . 5b )  a v e c  

celci i .  d e  l a  f  iqc.ire 5 ( a )  d é m o n t r e  s a n s  a m h i g c i i t é  l a  

p r é s e n c e  d e s  s é q c i e n c e s  Av = 3,4,5 d u  s y s t è m e  r o c i g e  

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

d a n s  les deux  s p e c t r e s . E l a n s  l a  séqc-ience ~ v =  5 , l ' i n t e n -  

c i . t &  m i n i m a l e  est o b s e r v é e  oocir  les  bai-ides <??,4) et  

(ii21,5) e t  les b a n d e s  (13. ,A) et  ( 1 2 , 7 )  s o n t  prérs t i r t tes . .  

En o u t r e  e n t r e  638 et. 668nn-1, les s é q u e n c e s  &.v= 4 ,.Y o n t  

d e s  i n t e n s i t é s  v o i s i n e s - L e s  é m i s s i o n s  d u  s u s t h e  r o u -  

g e  de CRI a p p a i - a i s s e n t  r e l a t i v e m e n t  p e u  i n t e n c e i  p a r  

r a p p o r t  à c e l l e s  d e  l a  p i - i o s p h o r e s c e n c e  d e  Ef? e t  les 

s g q u e n c e s  dv  = 6 e t  7 d e  CN s o n t  a b s e n t e s .  Çeu1.e l a  

b a n d e  d e  p h o s p h o r e s c e n c e  d e  BA l a  p l u s  i n t e n s e  à Yi2 

nrn est p r é ç e n t e , e J .  le est l i b r e  d e  t o u t  r e c o u v r e m e n t .  

L o r s q u e  l a  p r e s s i o n  d e  EA est p l u s  é l e v é e . 1 ~  s - ç t é m e  

r-ocige d e  CN a p f s a r a i t  s o c i s  cine f o r t e  i n t e n c ; i t t l ( f  i g .  a'), 

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

les é m i ç s i o n s  d e  p h o s p h o r e s c e n c e  d e  BA ( d o m a i n e  d ' e x  is- 

t e n c e  d e s  s é q u e n c e s  AV = 3.4,s d e  CN) . la  r é p a r t i t i o n  

d ' i n t e n s i t é  d e s  é m i s s i o n s  d e  CN est v o i s i n e  d e  cel le  



du spectre"témoina' ( f  ig .6b) .Dans l e  domaine d'émission 

de la phosphorescence de BA,outre la présence d e s  sé- 

quences Av = 6 e t 7  dit systérne rouge de CN on carac té-  

r i s e  sept émiss ions d ' in t .ens i t&  re la t i vement  f a i b l e  

dont l e s  lonqueur- d'onde e t  nombres d'onde sont  r&- 

p e r t a r i é s  dans le tab leau I I I .  

Pour clne p r e s s i . ~ r i  cle RU camqt-i.se t i f i t re  8 ,hi? e t  @ ,7313 

Fa. ].es spect res obter-iuc, pt-éc.entc'nt des ca rac té r  i st i - 

nues i n t e r m & d i a i r e s  e n t r e  CPI .  l e i  des + igures  53 e t  Ga, 

En p a r t  i c u l  i e r  ,dans le domal ne s p e c t r a l  498-5h2nm clri 

peut observer l a  bande (de ohosphorescence de BA la 

plcts in tense A 51 Snm 1.a séq~ience bdct scistPme rouge 

(Je CN e t  l e s  émisc.jianct A 491. ,Cl-54s *Y- 553,5- 567.5  e t  

5-79,8nm . 



T a b l e a u  III.  E m i s s i o n s  observees p a r  r é a c t i o n  d ' u n  p l a s m a  f r o i d  
d ' a z o t e  s u r  l e  b i a c e t y l e  ( p  = 0 , 8 0 h P a  ; = 0 ,  7 3 h P a  1 .  

tJ& 
-------------------------------------------------------------------- 

- 
) r ( n m )  3 < c m 4 )  83 ( crZ4) A t t r i b u t i o n s  p r o p o s e e s  

491. O 20366 O 0-0 

T a b l e a u  I V .  C a r a c t r l r i s t i q u e s  dü b i a c é t y l e .  

P r o d u i t  % d e  p u r e t é  Q u a l i t é  i r o p r i é t & s  

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

D i a c é t y  le ? 89, Soc 

(GLC ) A n a l y t i c a l s  P. F -5,5O A -3,5Oc 



111.3 E x p é r i e n c e s  c o m p l é m e n t a i r e s  

Avant d ' a n a l y s e r  les résultats s p e c t r o s c o p  i q u e s  

nocis p r 4 s e n t o n s  c e r t a i n e s  e x p é r i e n c e s  comp l é m e n t a i  r e s  

q u i  n o u s  ç (3nt  a p p a r u e s  f o n d a m e n t a l e s  p o u r  i n t e r p r é t e r  

1 es rés1.i 1. t a t  s e.: p & r  i men t  au;.: . 
7 - -A- 

I I  I -3. l F ' roc l~ ic t i . on  c j ré f  é r e n t  i e 1 l . e  d e  N ,  ( k " L c 0  
.%* 

ii 1.a t e111pé ra t~ t1 -e  n r d  i n a . i r e ,  1 . e ~  atomes .  d  ' a z o t e  

c o r i s t  i . t i . ient  l ' e s p é c r e  p r 6 d o m i n a n t . e  d a n s  le p l  a s m a  

ilasma frcriid d ' a z o t e  d a n i  un  i i P q e  à [.\ne t e r n p é r a t ~ c r e  

v o i s i n e  d e  77K.leur r e c o m b i n a i s o n  est f a v o r i s é e , l a  

' y--- + prcribabi 1  i t é  d e  l a  rt-act i o n  T 1 d i m i n u e  .N,; (A-  ~ _ . . c . i )  
4.' 

d e v i . e n t  1 ' e s ~ P r ~  r-éact i v e  p r & o o n d & r a t 7 t e  (42)  ~t La 

4 + 
c o n ï : e n t . r a t  i o n  en Plz ( X  rg l,, d i m i n c i e .  

Nl'juç a v o n s  app ' l . iqu& ce t te  t e c l - t n i q u e  tlr p r o d u c t i o n  ?ré-  

f é r e n t i e l l e  d c  Ns (A'~;) &. l ' é t u d e  d e  l a  r é a c t i o n  avec 
<, 

En p r e s e n c e  d ' u n  e:.:cPs d e  g a z  a c t i v &  d a n i  le p l  asma 

f r o i d  d ' a z o t e  ( c o n d i t i o n s  o p é r a t ~ i r e s  c o r r e s p o n d a n t  

au s p e c t r e  d e  l a  f i g i . i r e  4)  , a n  o b s e r v e  ctne i m p o r t a n t e  

a u g m e n t a t i o n  d ' i n t e n ç i t &  d e s  d e u x  b a n d e s  d e  p1-1~c;pho- 

r e s c e n c e  d e  BA à Y 1 2  e t  36Bnm. 

En p r & s e n c e  d ' u n  e x c é s  d e  B A ( c o n d i t i o n  o p é r a t o i r e  c o r -  

r e s p c i n d a n t  a u  s p e c t r e  d e  l a  f  i q u r e  G a ) , l ' i n t e n s i t é  d e s  

t m i ç s i o n s  d e  C N  d i m i n u e  e n t r a l n a n t  e n  p a r t i c u l i e r  la  

d i s p a r i t i o n  d e s  s é q u e n c e s  A V  = 6 et  7.Cianr; ce d o m a i n e  

soect ra l  ,les sept é m i s s i o n s  d i s c r é t e s  d i s p a r a i s s e n t  



au  p r o f i t  d e s  deux b a n d e s  d e  p h o s p h o s p h o r e s c e n c e  d e  

BA A 512 et 568nm.Dans  d e s  c o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s  in -  

t e r m é d  ia ires  e n t r e  les d e u x  c a s  p r é c é d e n t s  ( c o r r e s p o n -  

d a n t  a u  spec t i - . e  d e  l a  f i g u r e  s a )  , l .  ' i n t e n s i t é  d e s  

é m i s s i o n s  d e  CN d i m i n ~ t e  ,ce1 l e  d e s  é m i s s i a n s  c J e  p h o s -  

p h o r e s c e n c e  d e  E h  a u g m e n t e  e n i : r a l n a n t  1  ' a p p a r i  t i o n  d e  

].a. decl.;: i bme  Ir iandi  d e  i:,Iic-ic,-hov-cisrence à 5bMnm. 

! 4. 
I I I  .3.2 Eiiminc. t t ion d e  1.a c o n c e r i t r a i : i o n  e n  l \ l f , !~ -Zs? , ; .  

Dans  c e t  t e  e x ~ 0 r . j  ertcf: ccmp % é r r i e n t a i r e  ( S G )  ,on 

d i m i n u e  sélec.\r i v e m e n t  l a  c o n c e n t r a t  i o n  ci ' u n e  d e i  es- 

p é c e s  d ~ t  p l a s m a  i r o i d  d ' a z c j t e .  

L 'ac . ld i . t i an  e n  ava l  d e  l a  d + c h a r ~ e  e t  e n  aman t  cict r h c -  

teur d e  l a i n e  d e  v e r r e  a l a  p r n p r i é t é  d e  d é s a c t i v e r  

J -4- 
N, (X->g),,c,ans a+ tec ter  d e  S a ~ o n  n o t a t i  1.e l a  c o n c e n t r a -  

% 

tien e n  N < @ E ; ~  (44 )  . Uarir. ces. c o n d i t . i u n i , o n  n ' o b s e r \ f e  

p a s  d e  mod i f  i c : a t i c?ns  c e n s i b l e s  d ' i n t e n s i t é  d e i  é m i s -  

s i a n s  d e  p h o s p h c t r e s c ~ n c : e  d e  BA et d u  systérne r a u q e  d e  

CN.En acigt.nentant 1.a q ~ c 7 1 i t i t é  d e  l a i n e  d e  v e r r e  (exi3d-. 

r i e n c e  campl .émenta5 . r .e  24)  .on n n t f :  u n e  d  i m i n u t  i a n  i m -  

p o r t a n t e  d e  1.a c o n c e i i t r a t . i o r t  e n  N ( 4 - s )  e n  a v a l  d e  l a  

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

d e  LElJIS RAYLEIGH)  . C o r r é l a t  i v e m e n t ,  1  ' i n t e n s i t é  d e  l a  

p h a s p h o r e s c e n c e  d e  E h  ac tgmente  e t  c e l l e  d u  ç q s t P m e  

r o u g e  d e  CN d i m i n u e  . L e s  e f  f etc  o b s e r v e s  s o n t  les in&- 

m e s  q u e  p a r  t r e m p e  d u  plasma f r a i d  d ' a z o t e .  

I I I  .3.3 A d d i t i o n  d ' u n  i n h i b i t e u r  d ' é t a t  t r i p l e t  

C e t t e  e x p P r i e n c e  camp l é m e n t a i r e  (dénommée 3i a 

p o u r  b u t  d e  camp  léter 1 eç o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s .  



On introduit des traces d'oxqséne dans la chambre ré- 

actionnelle. Le r61e inhibiteur de Ofisur  l 'é tat  tri- 

p l e t  est 18 f o i s  plus i m p o r t a n t  q u e  c e l u i  d e  Ntou d e  

RA l u i  rnerne(28) .Er1 o u t r e , l ' u x q g 2 ? n e  r é a g i t  sura  les a t o -  

m e s  d ' a z u t e  s u i v a n t  les r - & a c t i o n s :  

E ~ ( 4 s )  + CI F Z G  -:', N O ( X  Tf) + ~ 7 i 3 ~ 1  

hl(Qs? + 0 { 3 ~ )  ; .  Na(X"j 

Ekr-ic. c e s  c c i n d i t i a n c .  on c ? b r ~ r v e  1-1.rte c l i s p a r a t i o r ~  conrr, l&- 

i z c '  d e s  ct.mic.sion- trie (~hnsph~t-et~.c'.~?r<(:e de PB et du suc;+.&- 

mtl- rouge dci CN.  

111 .3 .4  A n a l u s e  des p r o d u i t s  d e  r O a c t 3 o n  

1- 'anal  u s e  d e s  prudcii+:s d e  r é a c t i o n  recc!.ei 1.1 j c, 

dar-1s 1.- pi.P.e A a z c ~ t ~  %iqc!ic_le a été ef feci:c!g$e par  

Le proci t \ i  t r e c u e  i l l i a p r é s  ac:t i an di.( D l as.ma f roi  cl 

d'azote s'est a v b r 4  tout A t a i t  i d e n t i q u e  a u  p r o d u i t  

d e  dép~i~-i:. ( f  ig .g 1 . 

U n e  p r e u v e  F l u s  c a r i v a i n c a n t e  d e  1  ' a b s e n c ~ e  d e  prodi.!i ts 

d i  r é a c t ~ i o n  est f o u r n i e  p a r  1.a m i s e  e n  é v i d e n c e  d e  

l ' é m i s s i o n  7 - S  d e  HA d a n s  le  piPse:  t o u t e  impuret& 

acit=ai.t e n t r a î n é  l a  d i s p a r i t i o n  d e  cette c l e r n i & r e ,  

I I  1 . 4  Aria1 u s e  e t  i n t e r p r é t a t  iori d e s  r é s u l t a t s  
- - - -- - 

Nous a v o n s  é t a b l i  s a n s  a m h i g u i t é  q u e  le s p e c t r e  

7 

o t s e r v P  est a t t r i b u a b l e  à l a  t r a n s i t i o n  Jfiu -*Ag d i t e  

'A de p h n s p h o r e ç c e n c e  de HA. L a  t r a n s i t i o n  Au -'hg est 







L'expér ience complémentaire 1 montre que l 'émiss ion  

de l a  phosphorescence de B A  es t  f a v o r i s é e  p a r  une aug- 

mentat ion de l a  concen t ra t i on  de N I ( ~ ' . ~ 6 )  .Cette émis- 

A # +  
s i o n  e s t  indtjpendante d e  l a  ccmcentrat i.c!n en N: ( X ' k g ! , ,  

( E . c . ~ o c )  e t  e x i s t e  sf~t-1s une tc3rt.e in tens i . tP  dans de.; 

ic.istérri~?.ic, c~Ct l a  concer i t rat  i on en ai:cimes d ' ~ 1 ~ c ) t . e  es t  

riPg3. 1.geab1.e (E:.C. 3. e t  2f3) . 

F'oi..!r u n e ?  valet-tr donri&€:. c ! ~  i'iri.t.er1s.5 tg clr- : l a  pho.;~::tl~c7- 

r;?ci:en!:e !In pettt ( ~ ~ s E - ~ v c - I T -  la I::ia.nde de ~ ~ I ~ i ~ ~ ~ > ~ : ! t - i ~ ~ i r - e ~ ( ~ : r n c e  

de EA l a  p1.l.t~ intenrqt. A 512nril ir_lt.r:i mac;çjcte ler É r m i ~ , - - .  

~,ii~-i<-i (:li.srrP-t.ei à ~ ' t32 .4 .  e t  528,5 e t  Ein 1 3 a i - t i ~  ce l . le  A 

431. ,Srim) et. l e s  émissicsns dic,cr&t.es e n t r e  548 e t  579 

ri ir i  daris. 1.e daniaine de la dciux i .bme bande de phosr'hn- 

~ez.::r:er-icie cle RF; i5biZii-imI .En otr t re , lor%scncie la i:onceri.l:ra- 

3 --2. 
+i.a!.î e1-j l\lf,!A Zii! auqrnerite IE. ,C.S)  .l. ' i.ntencil;& cte l a  

~hor;s~horescence actgrrcertte , les sept &lx I sc'i i:.iric. obc.er\./&ei 

~n.k.re 4-91 e t  573nm c,ûn.i:. a l i r s  remi::il.acée.i=, iI::tai- les. d r - . ~ ~ :  

tlar~rile:.; de phrïsphorrr;cer~ce cle EG à 512 e t  JC>l?îr.irri. 

!.,F+c ~.l:?pt F j m i s S i ~ 3 n ~ . q ~ i  1712 5(3r-i1: iii5(:~tr'1ria1:11.~-5 i?LtE< ].or-5- 

~c!E+ 1. '&missicirn d e  pl-1nsphcx-ecc:~3nc~? e s t  peu in tense ,  

ronsti tccent donc l a  s t r c t c t ~ r r e  d e  vi.brat. ion c l e  l a  t ran-  

s i t i o n   ci -'Ag de B A .  La bailde dt' r?hosrihnrescencc. à 

C ...11.2nm es-t l'envelc1!7pe !:les bmi~c. i .nns i j ic.r irPtes A 431. ,@ 

c .-la2 ,4 e t  928.5nm;c.rne tel .  l e  st.rc.ictcit-e de v i t i r a t  i o n  cle 

c e t t e  I:!ande a ét& obser-vbi an \:Gr ieur-ement pa r  phaspho- 

r-escence h 41::: oct 3G?t::: ( 2 4 , f A )  . 



La bande d e  phosphorescence A 56Y inm est l'enveloppe 

des é m i s s i o n s  c l i s c r+ te s  à 54S ,Y-553,Z-567.5 et E 7 9 . 8  

S.ic:~r155 51:.+iif:. r&sl.!rii+cis dari5 le t a b l e a u  J I I  .F:] IFS  +ar.i+ 

.!-iki..r'vt?!-i~.r-- aaa.k.r..e f rs&c2!-tenrrc,: 

i - -  
1 . 1 3  I I  I::I!_! oc-! .3ci (2'3 

i , . , ; - - 
,. , ..; (1 iïi i:?. !:j I::I [.I k.:~ 813 i .z 4 



Donc par  a c t i o n  d u  plasma f r o i d  d ' a z o t e  s u r  P6 ,on  ob- 

serve une excitation sélective d e  BA('6u)dont le pre- 

f C 
cc1.r-secrr est NI, (A'x !..O (579t:::.J/mole A v = r21j .La non D a r -  

' -1 

t i c ipa t imn d e  N, !.XS.y-q!, --- et b 4 ! ; i ~ !  A 1 a icx-niati!.-in cle ECi 

7 

(- 'Ai-\> er-t ÉJtatii1i.i. i Y a l 5  !-!ni e.xci.tati.~:~i.i direcr:t.e de EA 

7 

( "C i i .~  ,nn? ne f iecr t  @tre env?.=aqc+e. Ert i f  +et l e s  ti-ztn5- 

.- 
-ter.tc. &ner-gét.li:it~~s sr- - r ' c s r i t  i-ie nt.;~.ni.é!.-i~ at.liat:gai-::i.<-~:..CE. !:<A 

- 
5. r 3. i t + Q r jn & c j  3. r-1 5 1 ' & 1:: f,. i:. a 5 I..!. T TT ' 3. 5, I::? :? 1::: ..Ï .,f c-j ':. !. I. :( .s~.: .5~.,7 t 

i . 1 ~  ..:i....a{-~?..ft-i-t 'i. a i.-.éac 1: i art X i : ~  r..! i s a t  i. SC ~2. 1 a t...\:.: i-: r-. j. . I  .>. ,- .-- 

. . 
arJiak:iatiqt-telclfi t-+g!fi cl!+? s G ! e i . : . : " j . i f i  d e  s 1 . 4 m é t r i ' e  et: d e  

roneier-vat i on  ! J i  so  r~ :: 
--- . 1 - .* . - 7 - --4) 

N, t n 2 u:) + B4 ( L j g  j -.:: t<a i - . ~ u , i  + y, \X Br. ; L; . . ,:'\ 



Conc lusion 
- - 

La réaction d'un plasma froid d'azote sur le 

biacétqle en phase saxeuse se caractérise par l'&mis- 

4 sinn de la transition 3 ~ u  - A q  du biacettrle qui est 

dans certaines canditions,accumpagnPP de celle de la 

transition 4% - X ' Z  de CN. Des techniotres d'alitent ion 

préC&rerit iel. !ci cl 'un des vecteurs t j  ' é n ~ r g  i~ c l i ~  n !.ac;ma 

froicl d'aznte ~ermetterct d e  spérif ier 13 riatctre d e  

l'e5(:3&ce réarf:.ive (11'1 pl.asma +roid d'azote 3. l ' n t - i g i ne  

de ces d e u x  émissions et. de discrimjner entre ces 

dern i f-r-es . 
Bk ('Au) est formé A partir. de E A ( S ~ u )  sui. rést.t.f te d'crne 

7 4 .  réaction de 1:ransfet-t. d'énsc-gie impl.iqc.iant N. f & - z c t j  .'; 
1. et E R (  G g ?  .IIaris des conclltjans ctLi 1.a coric:en.t;t-~ation en 

N ~ , ( G ~ E ? ~ . I ~ ~  deonsse rias un certain seili.1 v i . s  A vi .5  r l e  

celles de ER et N (4'3) ,le soectre de phosnhorescencr 

de ER anparait avec une structure de vibration :nha- 

bituel le d a n s  de tel les condit inns phqsiques c t l ~ + r a -  

toires. 





D i s p o s i t i f  d ' e x c i t a t i o n  de l ' azote  

L e  p l a s m a  f r a i d  d ' a z o t e  est o b t e n u  p a r  p a s s a g e  d ' u n  

f l u x  q a z e u x  d'azote d a n s  un champ e : . : c i t a t e u r .  

L e  d i s p a s i t i f  d ' e x c i t a t i o n  u t i l i s P  d a n s  ce t r a v a i l  

est le rneine que c e l u i  m i s  en met-ivre d a n s  l a  y a z & i + f - i -  

c a t i c t n  CAL.( c:hai-bori ( c f  . a n n e x e  1. let-e ~ s r t  ie) . 

D i + ; l : i ~ ~ ; i l - i f  cl'&coi.il.emlzn+: dct f li::: :q.lazeci:.: 

T o u t e s  let: c a n a l  i s a t  i o n s  ut i 1. iç~>es sc3nt en Durex  . 
L-e t u b e  t r a v e r s a r ~ t .  l a  c a v i t é  rt i jcoi-inante a. ctn d i a m e t r e  

e:.rt&r-i.e~.ir d e  11Zimm. I l  est c o u d &  dcicc.: f o i s  à a n g l e  

d r o i t  e n  ava l .  d e  l a  déczharie d e  man; P r s e  A t-ï i m i . n e r  

t o u t e  l i - t m i & t T e  ~i iaras . : i t .~ .  dc!e à cet te  d e r n  i&re. 

LE. t i . . ! I :>~- est iF ;e l ié  d l a  chamb?e  r & c i c : : t i o n n e l l e  !f i g . 3 )  . 
I ' I- an te r -ac t j . i~ i - i  e n t r e  I F  a l a smd +Y-ci:i.c! ( d ' a z o t e  e t  le 

bi3cetuI.e ~ ' ~ f f e c t u e  d a n s  l a  cf-1am1:lt-e t7éact i o r l n e l  J . F .  

L e s  c ~ n d u i t s  d ' a r r i v é e  f o n t  e n t r e  eu:.: un  a n g l e  d e  45: 

Or1 coris.-\za'ce q u e  I ' a d j o n c t  lori dct RA a u  n I . a s m a  #r-..oj.d 

d ' a z o t e  s ' e f f e c t u e  d e  f a c o n  cantinue,il e n  p&s~{ l t e  

u n e  g r a n d e  s t a b  j. 1 i t é  d e  l n  1 u m i n e s c : e n c e .  

D i s a a s i t i . f s  a n n e x e s  

L ' é v a c u a t i o n  d e  g a z  s ' e f f e c t u e  p a r  1  ' i n t . e rmPd  i a i r e  

d ' u n e  pompe AI.._CRTEI- dl-t t u p e  V1Z-SS,ciec ' t  c i r i e  pompe A 

p a l e t t e  d ' u n  étage q u i  rf-aliçe r.tn v i d e  p r i m a j . r e  c lans 

1  ' i n s t a l  l a t i a n  . -. 
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La pression est mesurée au moyen d'un capteur PIRANI 

LKB,relié à un boitier de jauge CITNALC4TEL" du t y p e  

On p l a c e  un p i P ~ e  A azote l i q u i d e  a v a n t  l a  pompe a f i n  

d e  l a  p r o t é g e r  cles e s p é c e s  a c t i ve s  f a r m é e ç  d a n i  l a  

d é c h a r g e  .Ce p  i é g e  p e r m e t  é g a l e m e n t  l ' o b s e r v a t  ion s p e c -  

trac,c:opiique de BG à 77t:::. 

D i s p o s j t  i f  d e  d P t e c t  i o n  

L.a c h a ? n e  d e  dé-kerit.:ian es-t c c ~ n ~ r t i  t .c tO~' -  ci 'i.in mor..incl?rcina- 

!rect.r COK1iE:RG tt.+t>e MÇV c o m p r e n a n t  un r é c . t i a u  dti 1.2;LiS 

t r a i t s / m m  b l a s é  à 25YI nm ciarts le p r e m i e r  orcilre. 

C e l u i  c i  est couplé à u n e  a l i m e n t a t i o n  CODERG t t - ,~e 

M A I S  pposéc l an t  c  1. ncl v i t e s s e s  d e  r o t a t  i o n  d e  r.&f;iau : 

la  lacmgeut- d e  l a  f i n l z e  est r é g l a b l e  d e  8 , 1  A 2,5rrirn. 

L-e r e p 6 r a g e  d e s  lonqi - ie i i r s  d ' o n d e  s'et +t~cti..ie A l ' a.i.i:lf+ 

de l a m p e s  s p e c t r a l e s  .Le  s i g n a l  i s s u  dct monor l i roma te t .~ r  

es t  a m p l i f i é  p a r  ctn p h o t c i m c t l t i p l i c a t e c i r  tc,pe F:--Fm 

T - S - A , 9 5 5 8 i 8 1  d o n t  l ' a l i m e n t a t i o n  p h i l i p s  P . E  4s' l- 2~ 

d é l i v r e  lYmA à 1BBBV,pu iç  l e  s i g n a l  est  e n r e c j i s t r é  

p a r  un  a p p a r e i l  SEBVOTRACE t y p e  P .E .  

L ' a z o t e  u t i l i s é  est d e  q u a l i t é  !.!,gaz commercia1"aj.r 

l i q u i d e "  . les c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  b i a c e t ! , l e  u t i l i s é  

s o n t  r é s u m é e s  d a n s  le  t a b l e a u  IV. 
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1-e rapport n ~ & / n ~  ausmente  quand m, d i m i n u e .  

La vitesse i r i i t i a l e  cle q a z é i f  i c a t i n n  est d'autarit  

r~ ].us &l.ev&e que la masse d e  char-bf-ln est 15 l . e v & e .  

. . 
ï 1 ex i sée uric-? m a i s e  c:t-- i-t  i que f$H chat-tlon et: i.inr-. c!ctr.&t:? 

ïle 1:14f:I..1arqe au.: 1-tel .& i:leu;qctel les t.cm.t:e a l - ~ . ~ t r i i i ~ J i . a ? - . j . c ~ ~ ~  i ie  
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Ce travail comporte deux parties: 
- le gremiére a trait B la gazeification d'un charbon dans 
plasma de vapeur d'eau crP& par micro-onde. Une Ptude spectras 
pique et quantitative de la reaction est effectuée. Les para 
tree influant sur le rendement en HL et CO de gazéification 
charbon en r&gim@ statique sont dégage-8. Le rendement en 
par unitg de maese augmente pour les faibles valeurs de 
seur du depot du charbon témoignant ainsi d'une gaz&ific 
raukface, Dem eimulations de trois types de fonctianncsment d 
plasma sont efZectuP.es: &coulement continu du charbon, ialincLnrii 
tian des produits de r&gcCion et ren~uvellement de la vepeu 
d'@au, plasma de vapeur d'eau en écoulement. Ce dernier permet 1 
gsz&ifioation totale de feibles masses de charbon, 

- la seconde partie concerne le comportement de la mol&cule' de 
biacétyle ( B A )  au sein d'un plasma froid diff&ré d'azo 
certainee conditione, l'&nieeion de le trensitiop ' A ~  - 
biecétyle est observee avec une structure vibrationnelle. 
tiateur de cette transition est l'état triplet ('q) de 
par transfert iso9nergPtique è partir de NI triplet. 

HOTS LLES 

- Plaama froid. 
-. Miçro-onde. - Oaz&iQ&cetlon. 
-. Charbon. 

vupauk d ' e a u ,  
-* hirc~tcli 
.. R ~ a c & t y f  e. 


