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Dans la dernikre décennie, on a pris conscience de l'existence de possibles 
perturbations des divers équilibres qui conditionnent la stabilité de notre biosphkre ; en 
ont témoigné les quelques élèments suivants : 

- la mise en évidence d'un "trou d'ozone", qui apparait au début du 
printemps austral au dessus de l'antarctique et dont l'origine anthropog6nique est 
indiscutée. 

- l'existence des pluies acides, localisées à certaines régions, pour 
lesquelles il semble qu'une synergie complexe de facteurs humains et naturels soit 
nécessaire. 

- l'augmentation inexorable de divers composés à effet de serre, parmi 
lesquels le dioxyde de carbone et l'ozone troposphérique, directement corrélés 
l'apparition de l'ère industrielle. 

L'ensemble de ces éléments, largement repris par les médias et les organisations 
responsables, tant nationales qu'internationales, a suscité un développement 
considérable de l'activité scientifique liée au domaine de l'environnement. Parmi les 
domaines scientifiques concernés, la cinétique chimique occupe une place de premier 
plan puisque l'atmosphère terrestre est aussi un vaste réacteur chimique soumis à la 
photolyse solaire. 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressé à une classe de composés, propres 
aux atmosphkres urbaines, les hydrocarbures aromatiques monocycliques, plus 
particulikrement le toluène et ses dérivés substitués. Ils sont émis pour l'essentiel par 
les moteurs à combustion interne ; en outre, l'évolution actuelle voit croître leur teneur 
dans les essences puisqu'ils augmentent l'indice d'octane, rôle joué auparavant par les 
additifs à base de plomb. 

La connaissance du mécanisme réactionnel de dégradation et d'oxydation des . 
hydrocarbures aromatiques au sein de la troposphère s'avkre donc nécessaire pour 
évaluer leur impact sur la pollution urbaine ; l'objet plus spécifique de ce mémoire 
concerne l'une des deux voies possibles par lesquelles s'opère cette oxydation, celle qui 
passe par la formation initiale de radicaux de type benzyle. 

Dans ce mémoire le premier chapitre comprend une étude bibliographique des 
travaux effectués dans le domaine de l'oxydation troposphérique des hydrocarbures 
aromatiques et situe la position actuelle du probl&me. 

Le deuxikme décrit la technique expérimentale utilisé : à savoir celle du Tube à 
Ecoulement Rapide associé à une détection par Fluorescence Induite par Laser. 

Le chapitre III est consacré à une brève étude bibliographique de la 
spectroscopie du radical benzyle et de ses dérives monosubstitués ; il est suivi de la 
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présentation de quelques mesures de durées de vie de fluorescence de radicaux de type 
benzyle. 

Dans le chapitre IV nous présentons les résultats des études cinétiques des 
constantes de vitesse de réaction de quelques radicaux de type benzyle avec l'oxygène, 
le monoxyde d'azote et le dioxyde d'azote. 

Enfin dans le dernier chapitre, on présente des mesures de rendement en 
radicaux benzyle (rapport de branchement) lors de la réaction du radical OH avec 
certains hydrocarbures aromatiques monocycliques. 

Le mémoire est complété par trois annexes, la première décrit le principe de 
mesure des débits de réactif par une méthode absolue ; la deuxième l'effet Raman 
stimulé et la troisième expose la procédure choisie pour estimer une pression moyenne 
dans notre réacteur ainsi que son influence sur la constante de vitesse mesurée. 

. 
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A. INTRODUCTION 

Les hydrocarbures aromatiques monocycliques (H.A.M.), autrement dit les 
hydrocarbures benzéniques, représentent une part significative de l'ensemble des composés 
organiques volatils (méthane mis à part) présents dans les atmosphères urbaines (Nelson 
1984, Grosjean 1984). Dans certaines villes (par exemple Los Angeles), les H.A.M. 
peuvent constituer à eux seuls jusqu'à environ 25% des polluants organiques non 
méthaniques ; parmi ces 25%, le toluène en représente environ un tiers et les xylènes un 
autre tiers (Lonneman 1974). 

Pour l'essentiel, ces H.A.M. proviennent de divers processus de combustion 
parmi lesquels on peut mentionner : les rejets automobiles (Lonneman 1986, Zweidinger 
1988), les incendies de forêt et la combustion de la biomasse (Becker 1990). Ils peuvent 
aussi provenir des émissions industrielles : évaporation des produits pétroliers (raffineries et 
postes de distribution) ou des solvants organiques utilisés dans l'industrie (Becker 1990). 

La connaissance de la teneur moyenne de l'atmosphère en hydrocarbures 
(aliphatiques ou aromatiques) est un paramétre indispensable pour rendre compte, par 
modélisation, de toutes les transformations physico-chimiques qui se produisent au sein de 
notre environnement. De très nombreux auteurs ont effectué de telles mesures de 
concentrations des espèces existantes dans l'atmosphère, que ce soit les hydrocarbures 
aliphatiques ou aromatiques (Altshuller 1971, Seila 1988) ; bien entendu ces mesures ne 
peuvent être prises comme données universelles, puisqu'elles dépendent beaucoup de divers 
paramètres, notamment météorologiques. Elles ne sont donc valables que pour l'instant et le 
site où elles ont été établies. Dans le tableau 1, on présente la teneur moyenne et la teneur 
maximale des 25 hydrocarbures non méthaniques les plus abondants rencontrés dans 39 
villes américaines. On remarque que les H.A.M. les plus abondants sont dans l'ordre 
décroissant : le toluène, le méta et para-xylène, le bendne, les triméthylbendnes, l'ortho- 
xylhne puis l'éthylbenzène, etc . . . 

Ces H.A.M. sont transformés plus ou moins rapidement dans l'atmosphère et au 
cours de leur dégradation oxydante, ils donnent lieu à la formation de produits dits polluants 
secondaires tels que : le nitrate de peroxyacétyle CH3C(O)%N@ (connu sous 
l'abréviation de P.A.N.), le formaldéhyde, les aldéhydes aromatiques etc ... lesquels sont 
fortement impliqués dans le processus du brouillard photochimique. 

Les effets des H.A.M. sur la sant6 humaine sont peu connus, à l'exception de ceux 
du bendne qui est reconnu comme agent cancérigène (Wathne 1983). En outre, certains 
produits issus de leurs dégradation tels que les aldéhydes aromatiques, le PAN et le 
fomaldéhyde provoquent l'irritation des yeux, du nez et de la langue (Stutpfel 1976). 

B. OXYDATION TROPOSPHERIQUE DES H.A.M. : RESULTATS DES ETUDES 
EN CHAMBRE DE SIMULATION ATMOSPHERIQUE 

B.1 INTRODUCTION 
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TABLEAU 1 

Concentrations moyennes et maximales des 25 hydrocarbures les plus abondants dans les 39 
villes nord-américaines (les hydrocarbures aromatiques sont marqués par un point) 

D'après : Scientific Assessment of Stratospheric Ozone (1989) 

Produit 

Isopentane 

n-Butane 

. Tolubne 
Propane 

Ethane 

n-Pentane 

Ethyiène 

. m-p-Xylène 
2-Methylpentane 

Isobutane 

Ac6tyléne 

. Benzène 
n-Hexane, 2-Ethyl-1- 

Butène 
3-Mdthylpentane 

. 1.2,4- 
Trimethylbenzbne 

Propyl &ne 

2-Mdthylhexane 

. O-Xylbne 
2,2,4-Trimethylpentane 

MCthylcyclopentane 

3-Mgthylhexane 

2-Méthylpropène, 1 - 
butbne 

. Ethylbenzène 

. m-ethyltoluène 

n-Heptane 

Formule chimique 

C5H12 

CqH1O 

C7H8 

C3H8 

C2H6 

CsH 12 

C2H4 

C 8 H l ~  

C6H14 

CgH 10 

C2H2 

C6H6 

CgH14? C6H12 

C6H14 

C9H12 

C3H6 

C7H16 

C 8 H l ~  

C8H18 

C7H12 

C7H16 

C7H8 

C 8 H l ~  

CgH 12 

C7H16 
TOTAL 

Concentration 
moyenne 

45,3 

40,3 

33,8 

23,s 

23,3 

22,O 

2 1,4 

18,l 

14,9 

14,8 

12,9 

12,6 

11,O 

10,7 

10,6 

7,7 

7,3 

7,2 

6 8  

6,4 

5,9 

5,9 

5,9 

5,3 

4,7 
378,3 

(ppbc) 
maximale 

3393 

5448 

1299 

393 

475 

1450 

1001 

338 

647 

1433 

114 

273 

60 1 

35 1 

8 1 

455 

173 
- 

79 

106 

293 

168 

365 

159 

83 

233 

1941 1 
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En raison de l'absorption quasi-nulle par les H.A.M. des radiations 
lumineuses situées au dessus de - 300 nm, leur dégradation atmosphérique ne résulte pas de 
leur photolyse par la lumière solaire ; seules interviennent leurs réactions avec les 
agresseurs atmosphériques classiques tel que les radicaux libres (OH, NO3) ou l'ozone. 

Beaucoup d'études ont déjà été faites pour déterminer leurs constantes de 
vitesse avec les radicaux oxydants (OH, NO3) et l'ozone par des techniques absolues 
(essentiellement la photolyse par éclair) ou relatives (en chambre de simulation 
atmosphérique). Dans les tableaux II et III sont regroupées quelques constantes de vitesse de 
différents H. A.M. avec le radical OH, le radical NO3 et l'ozone. L'examen de ces tableaux 
montre que les H.A.M. réagissent lentement avec le radical NO3 et l'ozone (constante de 

vitesse < 10-~6rnolec-lcm3s-l) ; par contre leurs réactions avec le radical OH sont très 
rapides ( > 10-12molec-1crn3s- 1). Donc on peut conclure que 1 'étape initiale d'oxydation 
des H. A.M. résulte uniquement de l'attaque par les radicaux libres hydroxyles (Atkinson 
1975, 1984a). Si on tient compte de leurs constantes de vitesse avec le radical OH, qui 
conditionnent directement leur durée de vie atmosphérique, on note qu'ils se placent juste 
aprt?s les alcènes (éthkne, propène, butène, isopentène, . . .) (voir tableau II). 

En prenant l'exemple du toluène, on constate que l'attaque des OH peut 
s'opérer selon les trois voies suivantes : 

a, - Arrachement sur le groupement méthyle pour donner le radical 
benzyle 

b/ - Addition sur le cycle pour former un radical adduit : 

Le radical adduit peut aussi régénérer les réactifs de départ par décomposition 
unimoléculaire (Perry 1977) : 

cl - Attaque sur le cycle benzénique pour former un radical de type 
phényle : 

D'aprks Tully et al (1981) l'abstraction d'un atome d'hydrogène du cycle 
benzénique (voie c), quand celui-ci comporte une chaine latérale, est négligeable devant les 
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TABLEAU II 
Contributions relatives des Iiydrocrirbures préserits en zone urbaine ii 1s consommation en 

radicaux OH (les hydrocarbures aroinatiqiies sont notés par une étoile) 

% X  : Pourcentage de cet Iiydrcical hure dans la consommation des radicaux OH 
k x [  1 :  vitesse de consommation des radicaux OH 
M :  moyenne des constantes de vitesse des hydrocarbures qui n'ont pu être separés 
D'après : Scientific Assessinent of Stratospheric Ozone (1989) 
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TABLEAU III 

Comparaison des constantes de vitesse de quelques hydrocarbures benzéniques avec 
O3 et NO3 (température ambiante) 

Date 

1984 c 

1984 b 

1984 b 

1990 

1984 b 

1990 

Il 

Réactions 

0 3  + Benzène 

0 3  + Toluène 

O3 + 
Triméthylbenzène 
NO3 + benzène 

NO3 + Toluène 

NO3 + m-xylène 

NO3 + p-xylène 

Cte de vitesse 
molec-lcin3s-1 

7 x 10-23 
1,5 x 10-22 

2,2 x 10-21 

<2,3 x 10-17 

2 10-17 

(6,l -I 0,9) x 10-17 

7,6 10-17 

(25,l * 7,5) x 10-17 

(42,O I 8,7) x 10-17 

Auteurs 

Atkinson et al 

Atkinson et al 

Atkinson et al 

Carlier et al 

Atkinson et al 

Carlier et al 

Il 
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autres voies aux basses et moyennes températures. Par ailleurs, les travaux de Tully et al 
(1981), Perry et al (1977), Zetzsch et al (1990) concernant les réactions de quelques 
H.A.N.  avec le radical OH, en fonction de la température et à des pressions allant de 100 à 
760 torrs ont montré que : 

i) La constante de vitesse de la voie d'abstraction kla augmente avec la 
température ; ainsi à des températures supérieures à 450 K, elle devient prépondérante vis à 
vis de la voie d'addition (voie b). Zetzsch et al (1990) ont pu déterminer une expression en 
fonction de la température pour le toluène (avec des valeurs de kla mesurées par d'autres 

auteurs). Ils trouvent l'expression suivante à des températures comprises entre 500 et 1050 
K 

ce qui donne par extrapolation à 298 K : 

ii) Pour des températures comprises entre 213 et 298 K, Tully et al (1981) 
constatent que la constante de vitesse globale (kla + klb) dépend faiblement de la 
température ; ceci s'explique par deux raisons propres à cette gamme de températures : 
l'une est que klb dépend peu de la température dans cette région, l'autre rCsulte du fait que 
kla est négligeable devant klb. 

Par exemple : pour le toluène, ces auteurs trouvent à T = 298 K et P - 100 Torr (Argon) 

iii) La voie d'addition (voie b) de constante de vitesse klb dépend de la 

pression totale, puisqu'elle est considérée comme trimoléculaire : cette dépendance en 
pression de klb résulte de la compétition entre la stabilisation par collision de l'adduit riche 
en énergie et de sa décoinposition pour régénérer les produits initiaux : 
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IA constante de vitesse de décomposition unimoléculaire de l'adduit k l b  
dépend de la température. Dans le cas du toluène, Zetzsch et al (1990) ont déterminé des 
expressions de klb et k l b  en fonction de la température et à une pression d'Argon de 
l'ordre de 108 torrs (en inclilaiit d'autres valeurs de klb mesurées par Tully et al (1981)). 

Ils ont trouvé : 

+12 7880 f 200 
k-lb = (1.49 2 0,74)x10 exp- ( -1 

T 

soit klb = 6,3.10-l2 molec-1 cm3 s-1 et k l b  = 5 s-l à T = 297 K et P = 100 Torr 

(Argon) 

on constate donc que la réaction inverse est négligeable à la température T = 297 K puisque 
k-1b est de l'ordre de grandeur des recombinaisons à la paroi du radical OH ( de 10 à 20 

s- 1). 

B.II PRODUITS INTERMEDIAIRES D'OXYDATION 

Diverses études en chambre de simulation (Atkinson 1983, 1990 ; Bandow 
1985a ; Gery 1985) ont permi d'établir les grandes lignes du mécanisme d'oxydation. Deux 
types de produits intermédiaires ou finals ont été détectés : ceux qui proviennent de la voie 
d'abstraction et ceux qui sont issus de la voie d'addition. 

B.llll.l Produits issus de la voie d'abstnzction 

Le radical initial formé par cette voie est le radical benzyle dans le cas de la 
réaction du radical OH aveK le toluène ou de type benzyle dans le cas de sa réaction avec les 
dérivés subslitués du toluène. En présence de l'oxygène et des oxydes d'azote présents dans 
la chambre de simulation atmosphérique, ces radicaux conduisent aux produits suivants : 
aldéhydes aroniatiques et nitrates aromatiques (Gery 1985 ; Atkinson 1984a ; Bandow 
1985a). 

IR produit majorilaire issu de cette voie réactionnelle est l'aldéhyde 
aromatiqiie (avec le toluène c'est le benzaldéhyde) ; son pourcentage moyen par rapport au 
produit initial consornm6, varie de 5 % à 17 % selon les auteurs et selon la nature de 
1'H.A.M. Ctudié (voir tableau TV). T.R pourcentage des nitrates détectés ( < 1 % du produit 
initial) est très faible ; ceci est certainement lié à la facilité de leur photolyse avec 
régénération des réactants d'origine (Atkinson 1984a, Calvert 1966). 

B.TII.2 : produits issus de la voie d'uddition 
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TABLEAU IV 

Rendement des produits finals issus de la voie d'abstraclion dans la rt5action du radical 
OH avec quelques H. A M. en chambre de simulation atmosphérique 

------- Bandow et al (1985b) 

(*) : concentration de NO2 en molec/cm3 
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Par exemple pour le tolukne, le radical hydroxyle peu à priori 
s'additionner sur plusieurs positions du cycle et former ainsi une variété de radicaux adduits 
isomères : 

iPIQ 

ORTHO 

META 

PARA 

Cependant, la nature des produits finals détectés permet de conclure que 
l'addition a lieu en ortho, avec une faible contribution de l'addition en méta et para. Aucun 
produit issu de l'addition en ipso n'est détecté. 

On peut  en outre classer en deux catégories les produits finals provenant de la 
voie d'addition : 

- les produits qui gardent leur caractère aromatique 
- les produits qui résultent de l'ouverture du cycle aromatique. 

B. 11.2.a Produits à caractbre aromaîiques 

Dans le tableau V on a rassemblé les rendements en produits à 
caractère aromatique (pour trois H. A.M. : benzène, toluène et ortho-xylène). D'après les 
valeurs trouvées, on peut constater, par exemple dans le cas du toluène, que le produit 
majoritaire est l'ortho-crésol (rendement d'environ 20%), les méta et para-crésol 
contribuent pour environ 5% et le m-nitrotoluène pour environ 7%. L'abondance de 
l'ortho-crésol comme produit de réaction par rapport au méta et para confirme l'addition 
préférentielle du radical OH sur la position ortho. 

B. 11.2. b Produits issus de l'ouverture du cycle 

Les composés issus de l'ouverture du cycle aromatique se composent 
essentiellement des produits a -dicarbonylés : le glyoxal (CW0)2, le méthylglyoxal (CH3- 

CO-CHO), et le biacétyle (CH3C0)2. Ces produits ont été déteclés en chambre de 
simulation (Takagi 1980, Gery 1987, Bandow 1985 a) et leurs rendements varient beaucoup 
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TABLEAU V 

Rendement des prodirits à caraciih-e arori~atique issus de la voie d'addition du radical 
011 siIr quelques 1X.A.M. en clmarri8bn.e de sirnulalion atmosphérique 

Phénol ----- 0,236 1-. 0,044 
-0,15 Spicer et al (1 977) 

Toluène 

0,OS O'Brien et al (1979) 
0,21 Atkinson et al (1980) 

o-crésol 0,131 f 0,072 Atkinson et al (1983) 
0, 16 Leone et al (1985) 
0,22 Gery et al (1985) 

0,204 * 0,027 Atkinson et al (1989) 

rn-et p-crésol 0,OS Gery et al 1985 
0,048 0,009 

Gery et al (1985) 
m-Ni trotoliièiie (0,0135 f 0,0029) + Aikinson et al (1989) 

(1,9 * 0,25) 1 0 - l 6 [ ~ 0 ~ ] *  

O-Xy lène 

2,3 Diinéthyiphénol 3- 3,4 O, 102 ) 0,039 / Gery et al (1987) 

Di~néthylpl~énol 0,012 f 0,006 Takagi et al (1980) 
I 1 0,075 f 0,045 1 Takagi et al (1980) I 

4-Nitro-o-xylène (0,0111 * 0,0029) + Atkinson et al 1991 

(9.9 1-. 2.2). 1 0 - ~ ~ [ ~ 0 ~ 1 *  

I 3-Ni tro-o-x ylène 1 0,005~0,002 ( Takagi et al (1980) 

-- 0,068 0,019 ] Gery et al (1987) 1 

(*) : concentration de NO2 en molec/crn3 
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d'une étude à une autre (voir tableau VI). Par exemple, dans le cas du toluèiie, les 
pourcentages du glyoxal et métkylglyoxal varient de 8 à 15 %. 

D'autres produits ont ét6 détectés par certains auteurs niais en faibles 
quantités. Ces produits sont les compods y -dicarbonylés : 

Mentionnons par exemple les produits suivants : 

* IR 3-hexène 2.5 disne @@3882 détecté par Takagi et al (1982) et Bandow 
el al (1985) dans le cas de l'oxydation du p-xyléxre et du 1,2,4 trimethylbenzéne avec le 
radical OH. 

* LR 2-butendial (C41FH402) dans le cas de la réaction de l'ortho-xylène avec 
le radical OH (Shepson 1984). 

En conclusion, le pourcentage des produits issus de la fragmentation du cycle 
represente 29% dans le cas du tolilt'ne , 36% dans celui du p-xylène, 41 % dans celui de l'o- 
xylène ; 55% dais celui du m-xylène (Bandow et al 1985a, 198Sb). Les produits tel que le 
P.A.N., le formddéhyde et l'acétaldéhyde ne sont pas considérés comme des produits qui 
proviennerit directement de l'oxydation des H. A.M. Eii effet, ces produits n'apparaissant 
qu'en phase finale du processus d'oxydation des H.A.M. en chambre de simulation, ne 
peuvent provenir que de réactions secondaires. Darnall et al (1979) ont par exemple suggéré 
que la formation du PAN se fait par le radical acétyle (CH3CO), ce dernier provenant de la 

photodécomposition du métkylglyoxal . 

Quelques rndcmismes réactionnels ont 616 proposés par Atkinson et al (1983), 
Gery et al (1985), Bandow et a1 (.1985a), Leone et a1 (1984) etc.. . pour tenter de rendre 
compte de la présence des produits finals identifiés en chambre de simulation. Bien que 
crédibles et proliables, la plupart des étapes réactionnelles restent à préciser. La figure 1 
reprend un mécanisme rkctionnel de Ikxydation du toluène proposé par Bandow et al 
(1985a) ; ceux avancés par d'autres auteurs sont très similaires. 

G .  CONCLUSION : P"BSPI"1ON ACTXJEELE DU PROBEEME 

Malgré les nombreuses études consacr6es au problkrne de l'oxydation 
truposphérique des W. A. M., le mécanisme réactionnel reste à préciser. En particulier les 
constantes de vitesse des diverses étapes r&ctionnelles sont à mesurer ; d'autres étapes 
restent probablement à établir puisque le bilan de matière est déficitaire : seule 30% de la 
masse initiale coiisonrirnée se retrouve dans les produits finals (Eurotrac Annual Report 
(1990)). 

Par ailleurs, il existe actuelleinent une controverse concernant la voie 
prMorniilante de rhction du radical adduit, soit avec 0 2  soit avec NO2 : 
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Oxydation troposyBnériqlse de qiiselques H.A.M. en chambre de simulation 
atmosplhériquct : nature et resideme~~t des produits a -diearbonylés issus de Ba voie 

d'addition du radical 01% 

o-X ylène 0.034 0. 116 
0.08 * 0.04 ' 0.23 i 0.03 

0.087 f 0.012 1 0.246 * 0.020 
- - - - - - - - 1 0.09 

1 

Eiiacétyle Références 

- - - - - - - 1 Tuazon et al 1986 1 
------- Shepson et al 1984 
- - - - - - - Bandow et al 1985a 
- - - - - - - Tuazon et al 1986 
- - - - - - - Gery et al 1987 

0.137 It: 0.016 Atkinson et al 1983 
0.085 Shepson et al 1984 

O. 10 ' 0.02 Bandow et al 1985b 
- - - - - - - Tuazon et al 1986 
0. 14 Carlier et al 1990 

- - - - - - - Bandow et al 1985b 
-. - - - - - - Tuazon et al 1986 
- - - - - - - Carlier et al 1990 
- .- - - - - - Bandow et al 1985b 
---mm-- Tuazon et al 1986 
- - -. - - - - Carlier et al 1990 
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TABLEAU VI1 

Constante de vitesse (en 10-11 cm3 molec-1 s-1) des réactions de radicaux-adduits avec 
NO2 (Pression d'argon = 100 Torr) (Zetzsch 1990) 

(*) résultats obtenus à P= 1 torr d'hélium 

TABLEAU VI11 

Constante de vitesse des réactions de radicaux-adduits avec 0 2  (molec-l cm3 sml) 

PE-FR : Photolyse par Eclair/Fluorescence de Resonance 

PL - AMP : Photolyse par Laser/Absorption-Multi-Passage 

Technique 

PE-FR 

PL- AMP 

PE-FR 

Toluène-OH 

(5,4 f 0,6) x 10-l6 
(300 K) 

(4,3 f 0,6) x 10-l6 
(321 K) 
- - - - - - - - 

< 10-15 

Auteurs 

Zetzsch et 
(1990) 

Zellner et al 
(1985) 

Perry et al 
(1977) 

Benzène-OH 

(1,88 f 0,47) x 10-l6 
(299 K) 

(3,77 f 0,43) x 10-16 
(353 K) 

< 2 x 10-16 

-------- 
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i) Atkinson et al (1987, 1989, 1991) ont montré que, tant avec le 
benzène qu'avec le toluène et les xylènes, le rendement en composé aromatique nitré, bien 
que variant linéairement avec la concentration de NO2 ne tend pas vers zéro en même 
temps que celle-ci ; ils ont interprété l'ensemble de leurs observations faites en chambre de 
simulation par l'existence d'une compétition entre les réactions du radical adduit avec 0 2  
ou NO2 

ii) Avec la même technique expérimentale de chambre de simulation, 
Becker et al (1990) remarquent que, pour le toluène et le para-xylène, la constante de 
vitesse apparente avec OH augmente avec la concentration d'oxygène (pour atteindre un 
palier dès que l'oxygène est présent à l'état de traces). Au contraire, chose surprenante, les 
rendements en produits finals ne dépendent pas de la présence des NOx. 

iii) Les mesures directes de constantes de vitesse avec 0 2  et NO2 de 
quelques radicaux adduits (Zetzsch et al  1990, Goumri et al 1990) montrent, au contraire 
dlAtkinson, que le rapport des constantes de vitesse avec NO2 et 0 2  : (k~02 /k02  - 103 à 

105) est tel que seule la réaction de l'adduit avec 0 2  s'effectue en atmosphère réelle. Ces 
constantes de vitesse, mesurées par Photolyse par Eclairs par Zetzsch et al (1990), en 
T.E.R. par nous-mêmes, ou par photolyse laser par Zellner (1985) sont rassemblées dans 
les tableaux VI1 et VIII. 

En conclusion, pour faire avancer le problème de l'oxydation troposphérique 
des H.A.M., il faut passer obligatoirement par : 

-une identification qualitative et quantitative des produits finals de réaction. 

- une connaissance fiable des constantes de vitesse des étapes intermédiaires 
du mécanisme réactionnel. C'est I'obiet des travaux de notre éaui~e  de recherche. 

Le travail présenté dans les chapitres suivants, comprend les résultats des 
mesures de constantes de vitesse du radical benzyle (ou de type benzyle) avec 0 2  et NOx. 
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/RADICAL BENZYLE \ 

RADICAL ADDUIT BENZALDEHYDE 

H- + H20 

H 00' 

O O' OUVERTURE DU CYCLE 

H 

O-CRESOL 

(CHOI2 

GLYOXAL 

METHYLGLYOXAL 
CH3COCH0 

Figure 1 : Mecanisme d'oxydation du tolukne par les radicaux OH propose par Bandow 
et al (1985a) 
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1. INTRODUCTION 

Avec la technique de photolyse par éclair, la technique du Tube h Ecoulement 
Rapide (TER) et décharge microonde constitue l'autre méthode absolue pour mesurer les 
constantes de vitesse des réactions élémentaires (Howard 1979). Elle a permis, au cours des 
dernières décennies, la mesure d'un nombre important de constantes de vitesse de réactions 
élémentaires concernant par exemple la chimie atmosphérique (Kaufman 1981,1984). 

Cette technique permet d'étudier des réactions du type radical (ou atome) + 
molécule ou radical + radical. Les atomes (O, H, Br, Cl, etc) sont souvent générés par 
dissociation moléculaire dans une décharge microondes, la molécule étant fortement diluée 
dans un gaz inerte (He ou Ar) : 

On utilise aussi, surtout pour les radicaux, des réactions dites de transfert 
telles que celles-ci: 

F + Cl2 -------- > FCl + Cl 

H + NO2 ------ > NO + OH 
F + H20 ------ > HF + OH 

F + H202 ----- > HO2 + HF 

Cependant, la gamme de température accessible est limitée par 
l'augmentation trop importante des réactions à la paroi lorsqu'on atteint des températures 
élevées (quelques centaines degrés K). En outre le handicap majeur de cette technique reste 
l'étroit domaine de pressions utilisables (environ de 0,5 il 10 torr ; 1 torr = 133 Pa). Cette 
limitation tient à la necessité d'obtenir un écoulement visqueux laminaire afin de pouvoir , 

extraire les parametres cinétiques d'une manière simple et directe. Enfin, au delà de 10 torr, 
la génération des radicaux par décharge devient difficile (Finlayson 1986). 

Dans le paragraphe suivant, on va présenter quelques notions de mécanique 
des fluides qui permettent de caractériser l'écoulement des espèces réactives au sein de notre 
TER. 

II. THEORIE DE L'ECOULEMENT DANS UN TUBE A ECOULEMENT RAPIDE 
(TER) 

Les lois physiques qui regissent l'écoulement des gaz dans un tube 
cylindrique ont fait l'objet de plusieurs travaux. On trouvera par exemple dans les articles et 
revues suivantes (Kaufman 1961 ; Walker 1961 ; Poirier et Carr 1971 ; Ogren 1975 ; Lédé 
et Villermaux 1977) les notions de mécanique des fluides spécifiques à l'écoulement des gaz 
sous faible pression. 
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Dans la premikre partie de ce paragraphe, on présente quelques concepts 
fondamentaux de l'écoulement gazeux ainsi que leur application à nos conditions 
expérimentales particulikres. 

Puisque l'hélium est utilisé comme gaz vecteur, nous nous intéresserons dans 
un premier temps aux caractéristiques d'un écoulement d'hélium. 

L'écoulement gazeux, dans un tube cylindrique, est défini par deux nombres 
sans dimensions : 

- Le nombre de Knudsen : Kn 

- Le nombre de Reynolds : R, 

II.1 Nombre de Knudsen 

Ce nombre est exprimé par le rapport suivant : 

R : rayon du tube (cm) 
h : libre parcours moyen de l'espèce en écoulement (cm). 11 est fonction de la 

température, de la pression et de la nature de l'espèce. 

Le libre parcours moyen h ,  peut être calculé pour une espèce donnée par 
l'expression (2) (Melville 1964) : 

T : température régnant dans le TER (K) 
P : pression (torr) 
o : diamktre efficace de collision de l'espèce (cm) 

Pour l'hélium à la température ambiante (298 K) le diamètre efficace de collision est 

égal gal2,6. 10-8 cm, donc l'expression (2) peut être réduite à : 

Deux cas distincts peuvent se présenter : 
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- Si Kn > 102 l'écoulement du gaz est dit moléculaire 

- Si Kn < 1 0 - ~  l'écoulement du gaz est dit visqueux. 

Dans nos conditions expérimentales usuelles avec un tube de rayon R = 1 cm 
et P = 1 torr on trouve : 

Donc l'écoulement dans notre TER est un écoulement visqueux. 

11.2 nombre de Reynolds 

Reynolds a démontré, apr&s des séries d'expériences, que la transition du 
régime visqueux laminaire en régime visqueux turbulent dépendait d'un paramètre sans 
dimension (R,) appelé nombre de Reynolds. Il est défini par : 

v : vitesse moyenne de l'écoulement (cm s-l) 
R : rayon du tube (cm) 
p : masse volumique du fluide (g-cm-3) 

1 1  p : viscosité du fluide (g cm- s- ) 

Suivant la valeur de Re par rapport à une valeur critique Rc on a les cas 
suivants : 

- Si R, < Rc l'écoulement est visqueux laminaire 
- Si R, > R, l'écoulement est visqueux turbulent 

Dans notre cas où le tube a une section circulaire, Rc est approximativement égal à 
2000 (valeur expérimentale). Donc pour un rayon de 1 cm et une vitesse moyenne 

d'écoulement typique v = 3000 cm s- l ,  à 1 torr et 298 K, on calcule : 

avec : pHe = 2,35 x 10-7 g cm-3 

WHe = 1,94 X ~ O - 4  g cm-1 S-1 
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Conclusion : 

Notre TER est donc le siège d'un écoulement du type visaueux laminai=, ce qui 
revient à dire que toutes les particules passant par un même point forment une sorte de "filet 
fluide" et suivent des trajectoires parallkles. 

11.3 P m 1  d i u l  de la vitesse d'kcoulernent et loi de Poiseuille 

Dans ce qui précède, on a admis implicitement que chaque tranche de gaz 
(entre deux sections droites du tube) s'écoulait en bloc de mani&re uniforme à une vitesse 
constante v : c'est ce qu'on appelle l'approximation de l'écoulement piston. En réalité 
l'existence des forces de viscosité présentes dans tout fluide a deux conséquences : 

a/ Le profil radical de la vitesse d'écoulement est parabolique, avec une 
vitesse d'écoulement maximale au centre du TER (r = O) et nulle à la paroi (r = R) ; on 
montre que cette vitesse radiale s'exprime par : 

Il est facile de vérifier que la valeur moyenne de v ( r ) est égale à v. 

b/ L'existence d'un gradient de pression axial positif dont le sens inverse de 
l'écoulement (la pression augmente dans ce sens) ; en première approximation, ce gradient 
considéré comme constant, s'exprime par la loi de Poiseuille (Kaufman 1961) : 

z : repère la direction et la position de l'écoulement gazeux 

En exprimant ce gradient en torr cm-1, pour un écoulement d'hélium et pour 
un rayon R = 1 cm on a : 

(torr cm-1) (7) 

Pour fixer les idées, à une vitesse moyenne d'écoulement de l'ordre de 3000 
cm s-1, on assiste 21 une variation de pression de 0,17 torr sur 50 cm. Ceci montre que 
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lorsqu'on travaille à faible pression (S 1 torr) et à grande vitesse d'écoulement, cette 
variation de pression axiale (AP) n'est pas du tout négligeable. 

11.4 Zone d'établissement du régime laminaire 

Pour que le régime laminaire soit parfaitement établi (profil parabolique de 
vitesse radiale) et que le mélange soit homogène il faut une certaine distance Le, après 
l'introduction du gaz dans le TER. Le est donné par Padet (1991) : 

Le =RR,x0 ,12  (cm) 

Une autre expression de Le voisine de l'expression (8) est donnée par 
Langhaar (1942) : 

Le=0,227RR,  (cm) (9) 

Dans les deux cas, pour notre TER et pour nos conditions expérimentales 

(v-30 m s-l), cette distance Le vaut environ 1 cm et correspond à un temps de réaction 
inférieur à une milliseconde. 

11.5 Equation de continuité d'un écoulement en présence d'une réaction chimique 

Considérons à présent un système chimique réactif constitué de deux espèces 
A et B diluées au sein d'un écoulement d'hélium. Soit A l'espèce labile réactive susceptible 
de réagir avec l'espèce B ou de se recombiner à la paroi : 

A Ow Prociuits (b) 

L'équation dite de continuité exprime la variation de la concentration locale de 
l'espèce labile A en tenant compte à la fois de l'effet combiné de sa diffusion (liée aux 
gradients de concentration) et de sa consommation soit par réaction homoghe (a) et soit 
par recombinaison à la paroi (b) (Howard 1979). 

Dans tout ce qui suit, on passera couramment de l'approche Lagrangienne il 
l'approche Eulerienne en utilisant la valeur v(r, z) de la vitesse moyenne d'écoulement du 
fluide à l'ordonnée z et la distance radiale r : 

11.5.a Contribution de 1 'ensemble réaction-recombinaison 
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Soit k i  la constante de recombinaison de l'espèce A à la paroi (s-l), et k la 

constante de vitesse de la réaction homogkne (a) on a : 

Avec K = k [ B ] appelée constante de pseudo-premier ordre et exprimée en 

(seconde)- l 

11.5.b Contribution de la diffusion 

La contribution de la diffusion est donnée par l'équation (1 1) : 

(D : coefficient de diffusion de l'espèce A dans l'hélium) 

L'addition des expressions (10) et (Il), c'est à dire les deux contributions, 
conduit à l'équation dite de continuite, donnant la variation réelle de la concentration de 
l'espèce A au cours du temps. 

(on pose c = [A] pour allCger les expressions) 

En posant KI = K + k",t en prenant en considération la distribution 

parabolique du profil radical de vitesse (équation ( S ) ) ,  l'équation (12) s'écrit (Howard 
1979) : 

En premikre approximation, on admet que la diffusion radiale de l'espèce 
labile A est suffisamment rapide dans lfhClium à basse pression afin de pouvoir négliger les 
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variations radiales de concentration devant les variations axiales < < - . On arrive az "1 
alors, en prenant la valeur moyenne du premier terme entre crochets de l'équation (13) h : 

Ce qui revient à ajouter à l'équation (10) le terme correctif dû à la diffusion : 

aLc 
D- La solution physiquement acceptable de l'équation (14), qui respecte les conditions 

az2 ' 
aux limites (c -+ O quand z + + 00) est une exponentielle décroissante en : 

il lui correspond une constante de vitesse observée K O ~ ~  ddfinie par : 

Le terme correctif (9) dtant faible devant 1, la constante de vitesie KI 

1 s'exprime donc en fonction de la valeur observée K par : 
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Le terme correctif peut devenir important pour 1 s  espèces à 

grand coefficient de diffusion, tel que l'atome d'hydrogbne, et à faible vitesse 
d'écoulement. Pour prendre l'exemple du radical OH dans les conditions suivantes : P= 1 

' = 100 s-l et avec DOH-H~ 730 cm2 s-l ton, T = 297 K, v = 1500 cm s-1, Kobs 

1 

(Keyrr (1984)). le terme correctif [*:yD) vaut O,03. 

Pour le radical benzyle, le coefficient de diffusion a été assimilé à celui du 
tolubne ; pour le tolukne, ce coefficient de diffusion dans l'air à 25" C et à pression 
atmospherique vaut 0,0849 cm2 s-1 (Lugg 1968). Rament5 A P = 1 torr cette valeur devient 
Dtolu&ne-air = 64.5 cm2 s-1, Comme la valeur du coefficient de diffusion d'une espèce 
donnée dans l'hélium est estimée trois fois plus grande que celle dans l'air ou l'argon 
(Howard et Evensen 1974), le coefficient de diffusion du tolube dans l'hélium dans les 

memes conditions vaut : Dtolukne-~e = 193,5 cm* s-1. Dans nos conditions 

I = 1000 s-1 et v = 3000 cm s-l), le terme expérimen tales les plus défavorables (K 

1 

mrrstif dI à la diffusion : [*:yD) ne vaut que 0,02 ; ceci explique le fait qu'on a 

néglige systématiquement cette correction mineure pour les mesures concernant les radicaux 
de type benzyle. 

III. 1 Introduction 

Soit à mesurer la constante de vitesse de réaction k d'une espèce labile A 
(radical ou atome) avec une espèce stable B : 

A priori, on se place dans les conditions expérimentales de pseudo-premier ordre en 
présence d'un grand excès d'hélium : [A] < < [BI < < [He]. 
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Dans ces conditions, la consommation de A résulte à la fois de la réaction 
chimique (de constante de pseudo-premier ordre K = k[B]) et d'une réaction à la paroi du 

TER de constante de vitesse k;(s-l) 

Cette consommation se traduit par : 

Le principe de la mesure de k consiste à suivre la variation de la 
concentration de l'espèce A en faisant varier séparement deux paramètres : 

i) le temps de réaction 

ii) la concentration de l'espèce B 

Toutefois, le temps de réaction a, en principe, deux limites physiques : 

a) Une limite inférieure liée au temps nécessaire pour que les espèces 
A et B soient mélangées de manikre homoghe dans l'écoulement laminaire d'hélium ; en 
outre, à la largeur spatiale de la zone d'observation au niveau de la cellule de fluorescence 
correspond une incertitude temporelle de l'ordre de deux millisecondes. 

b) Une limite supérieure imposée par deux contraintes : la premikre 
est liée à la course, nécessairement limitée, du déplacement de l'injecteur (45 cm dans notre 
cas) ; l'autre est liée à la sensibilité du dispositif : en dessous d'une certaine valeur de la 
concentration de A, propre à chaque radical, le signal de cette espèce (signal de 
fluorescence, spectre de masse, etc.. .) n'émerge plus du bruit de fond. 

Tout ceci limite en pratique la plage de valeur utilisables du temps de 
réaction a une gamme allant environ de 2 à 20-50 ms. La plupart des mesures se sont ainsi 
opérées pour des distances de réaction comprises entre 5 cm et 50 cm. On a donc choisi de 
déterminer l'ensemble des paramktres nécessaires à la mesure de k en les calculant au 
milieu de cette zone utile de travail ; en pratique pour des distances de réaction de 20 à 30 
cm (suivant la vitesse d'écoulement sélectionnée dans l'expérience en cours). Il s'agit donc 
de calculer les valeurs de la pression et la vitesse d'écoulement au centre de cette zone 
"utile de travail", valeurs qu'on appelle valeurs corrigées. 

111.2 Calcul de L% pression corrigde : Pc 
Comme la pression dans le TER est mesurée au niveau de la cellule de 

fluorescence : Pmes (voir fig. l), on calcule la pression au niveau du milieu de la zone 
utile de travail à partir de la loi de Poiseuille, on obtient ainsi la pression dite corrigée Pc 



OECHARGE MICRO0 NOE 

INJECTEUR 

AB: ZONE UTILE DE TRAVAIL 
C :MILIEU DE AB OÙ SONT CALCULEES 

LES GRANDEURS CORRIGEES 

Figure 1 : Schéma synoptique du dispositif expérimental : le Tube 21 Ecoulement 
Rapide ; la lampe de fluorescence est située dans le plan vertical. 
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AP 
avec IzI = 1, 2 x 1oV6 v déduite de l'expression théorique de la loi de Poiseuille et Az 

allant de 20 à 30 cm (selon l'expérience). 

Récemment, nous avons directement mesuré Pc dans nos conditions 
spécifiques en utilisant la méthode suivante : on a connecté une deuxième jauge de pression 
à l'extrémité d'un injecteur mobile, ce qui permet alors de déduire le gradient de pression à 
l'intérieur du TER par déplacement de cet injecteur. Le gradient de pression mesuré dans 
ces conditions (pour un TER de rayon R =  1 cm) vaut : 

Le même coefficient : 0,87 x 10-6 a été mesuré pour toute une série de 
valeurs de Pmes dans la gamme 0,7-3 torr. 11 est inférieur à celui calculé par l'expression 
théorique précédente. L'origine de ce désaccord n'a pu être expliqué. Toutefois l'ensemble 
des résultats présentés dans ce travail ont été obtenus en utilisant la formule théorique de 
Poiseuille, c'est dire avec le coefficient 1,2 x 10-6. 

111.3 Calcul de la vitesse moyenne d'kcoulement comgke vc 

Dans le cadre de l'approximation de l'écoulement piston, on admet que la . 
vitesse moyenne d'écoulement corrigée est une constante qui se calcule directement à partir 
du débit total et de la pression corrigée. Ceci revient à calculer l'ensemble des grandeurs 
nécessaires au calcul de k (pression totale, vitesse moyenne d'écoulement) en un point fixe, 
situé au milieu de la zone utile de travail. On a adopté les unités suivantes : débits en cm3 
mn-l , vitesse d'écoulement en cm s- l . 

Soit Q le débit volumique total des espèces gazeuses (hélium et réactifs) dans 
le TER A la pression corrigée Pc et à la température T ; la vitesse d'écoulement corrigb vc 
est donc donnée par : 

S : section droite du TER (cm2) 
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Soit Dt la valeur correspondante de ce débit volumique ramené à la pression 
et la température standards : (P, = 760 torr, To = 273 K), qu'on appellera débit SW. On 
a :  

D t  = D H ~  + Di D H ~  : débit d'hélium (cm3 mn-1 STP) 
i 

Di : débit de l'espèce i (cm3 mn-1 STP) 

On a alors : 

Soit : Po T  1 
vc = ~t --- (cm mn-' ) (21) 

pc To s 

Comme on exprime la vitesse d'écoulement en cm s-1 l'expression (21) devient : 

P o T 1 l  vc = Dt---- (cm s-') 
Pc To S 60 

III.4 Principe de mesure absolue des débits 

Dans tous les cas, la mesure des débits des divers réactants (02, 
hydrocarbures aromatiques, NO et N02) est effectuée par la méthode absolue de détente 
dans un volume connu Ve; lorsqu'il s'agit, en outre, des espèces qui sont gazeuses dans les 
conditions normales (02, NO, N02, C12, F2), un débimktre massique est parfois intercalé 

' 

dans le circuit pour contri3ler la stabilité et l'ordre de grandeur du débit délivré (Fig. 3). 

La méthode absolue consiste à mesurer au chronomètre le temps nécessaire 
pour que la pression augmente de AP = 1 torr (valeur de AP choisie par convention) dans 
le volume étalon Ve. Plus précisemment, le réactant de débit variable peut être envoyé soit 
dans le TER, soit dans le volume étalon Ve muni d'une jauge de pression absolue de 
gamme 0-10 torr (voir fig. 2). Pour ne pas modifier la pression en aval de la vanne (Hoke 
millimite) de réglage du débit lorsque le réactant est débité dans le TER et ainsi mesurer le 
débit réellement envoyé, la variation de pression ( AP = 1 torr) dans Ve est mesurée autour 
d'une même pression que celle régnant dans le TER. 

Dans l'annexe (A), on montre que la mesure du débit en STP d'un réactant 
par cette méthode peut se ramener à la mesure d'un temps : 



Figure 3 : Schéma du dispositif d'alimentation du Tube Ecoulement Rapide en réactif ; 
RDM = RCgulateur de Débit Massique ; V,= Volume étalon utilise pour la 
mesure absolue des débits. Plusieurs jauges absolues, (de gamme 0-10 
torr,O-100 torr ou 0-1000 torr) peuvent être placées au choix selon la 
pression a établir ou à controler dans le ballon considéré. 
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Do To Dx = - -  
At' T 

Do : constante caractéristique du dispositif expérimental (en cm3 s-l mn-l), dkterminée par 
un étalonnage préalable (pour plus de détails voir annexe A) 

At ' : temps nécessaire pour une variation de pression AP = 1 torr (en seconde) 

T : désigne la température à l'intérieur de Ve (c-à-d à la température de la pièce) 

111.5 Calcul des concentmtions des réactifs stables 

Les concentrations des espèces sont calculées à partir de leur fraction molaire et de 
la concentration totale à la pression corrigée Pc. Comme l'htflium est toujours très 
majoritaire dans le mélange (presque toujours supérieur à 99%), on peut confondre la 
concentration totale et la concentration d'hélium. D'aprks la loi des gaz parfaits on a : 

T : température du TER 
R : constante des gaz parfaits 

En pratique [ ~ e ]  = 9,66x10 l8 - (molec cmJ). Avec Pc en torr et T en 
T 

Kelvin 

La concentration de l'espèce i est aussi liée à son débit Di et au débit total Dt 

par : 

où y représente le facteur de dilution de l'espèce i (toutes les espèces sont diluées dans 
l'hélium quand c'est nécessaire). 

I I .  6 Etapes du protocole expérimental 

Le protocole expérimental standard d'une expérience comprend les étapes 
suivantes : 
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i )  On envoie dans le TER un débit d'hélium (DHe) connu à une 
pression mesurée, ce qui nous permet de calculer vc au centre de la zone utile de travail. 

i i)  En l'absence du réactant B la variation Logarithmique de l'intensité 
relative de fluorescence de l'espèce labile A en fonction de la distance de réaction, permet 

d'abord le calcul de k;(s-l), valeur de sa recombinajson P paroi : 

iii) On envoie ensuite un débit connu donc une concentration connue 
de réactant B. Comme précédement, le déplacement de l'injecteur permet le calcul de la 
pente de la droite Ln[A] = f(z) ; on a ainsi : 

iiii) L'étape précédente est répétée pour toute une série de 

concentrations de B. La pente de la droite (K + kW) = f([B]) fournit enfin la valeur de la 

constante de vitesse k recherchée par une procédure linéaire des moindres carrés : 

Ce calcul est effectué par le logiciel "GRAPHPAD". L'ordonnée à l'origine 
de cette même droite (kW) donne la valeur de la constante de recombinaison la paroi de 

l'espèce A en presence du réactant B. Generalement, on observe que kW < kW, ce qui est 

souvent l'indice de l'augmentation des réactions à la paroi en présence du réactant. 

IV. DISPOSITIF EXPERPMENTAL 

N.1 Tube b écoulement rapide et systBme d'injection 

N.1.a TER (fig. 1) 
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Le TER utilisé durant nos expériences est un tube en pyrex de 2 cm de 
diam&tre intérieur : il est placé dans un four électrique de forme cylindrique (de 55 cm de 
longueur) qui permet d'atteindre une température de -900 K. Le profil de température est 
contrôlt! à l'aide d'un thermocouple Chromel-Alumel placé à l'intérieur du tube central du 
systkme de double injecteur qui sert aussi à asservir le circuit d'alimentation du four. 

IV. 1. b Systkme d 'iqjection 

Les atomes de fluor sont produits dans une canalisation latérale située en 
amont du TER, par passage d'un courant de F2 ou CFq, dilué dans l'hélium (à 5%) à 
travers une décharge microonde (2450 MHz, 0-200 W). Le tube de la décharge en pyrex 
contient un tube intérieur en A1203 pour limiter l'attaque du pyrex par les atomes de fluor 
au voisinage de la décharge (Hoffbauer 1985). Pour générer le chlore atomique, on utilise 
la réaction de transfert suivante (Clyne et al (1975)) : 

Pour ce faire, on ajoute un léger excks de chlore moléculaire par rapport aux 
atomes de fluor, Cl2 étant envoyé au début du TER pour les études cinétiques (fig. 3). Par 
l'intermédiaire d'un systkme de double injection, on introduit successivement 
l'hydrocarbure puis le réactan t (02, NO, N%). Le radical de type benzyle (ou benzyle) est 
ainsi créé par la réaction d'arrachement : 

puis consommé par le réactant (02, NO, N02). Avec le toiukne (R' = C6H5, et R = 

CgHgCHz) cette réaction de formation est trks rapide : k = 6 x l ~ ~ ~ ~ m o l e c ~ ~ c m ~ s ~ ~  

(Bartels et al (1988)), ce qui necessite une distance de -6 cm à vc = 3000 cm s-l pour 

qu'elle soit totale. 

La distance de réaction z est rendue variable grâce à un coulissage du double 
injecteur à l'intérieur du TER. L'ensemble des espèces est pompé par un systkme de deux 

pompes Leybold : une pompe de debit nominal 60 m3/h servant à faire le vide primaire 
dans une pompe Roots (150 m3/h). La pression du TER est régulée par une vanne et les 
produits sont piégés dans un pikge à azote liquide avant d'atteindre le systkme de pompage 
(Fig. 1). 

Pour suivre l'évolution de la concentration di1 radical R en fonction de la 
distance de réaction z, on distingue trois zones d'écoulement pour un TER de longueur 1 
(fig. 4). 

i) Zone A 
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Cette zone de longueur (1-2-6) correspond a I'écoulement des atomes de 
chlore en amont de la zone de mélange et au cours de laquelle ils subissent leur réaction de 
recombinaison a la paroi : 

La constante de vitesse de recombinaison kW1 est la somme de la constante 

de recombinaison sur la paroi interne du TER et la paroi externe du double injecteur. 

La concentration initiale de chlore atomique est égale a celle du fluor 
arrivant au TER [ClIo = [FIo donc on a : 

ii) Zone B 

Dans cette zone (de longueur -6 cm) le radical de type benzyle est 
formé par la réaction (b). Sa concentration est égale à celle du chlore atomique restant aprks 
sa recombinaison B la paroi sur une distance d'écoulement (1-2-6). 

soit : 

- z -  
ouencore: L ~ [ R I ~ = L ~ [ F I ~ - ~ : ( ~  6 ,  

vc 

iii) Zone C 

Cette zone de longueur z, est le siège de la consommation des 

radicaux R par recombinaison & la paroi interne du TER ( k t )  et par réaction chimique avec 

le réactant B = (02, NO ou NO?) 
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R ki Produits 

Donc : 

en remplaçant Lnp], par son expression (28) on a : 

vc 
= (30) ,[RI = Ln,,,], - ko[=) - (kl - k l +  *[BI) - 
vc 

Cette équation montre qu'en portant Ln[R] en fonction de la distance de 
réaction z, on obtiendra une droite de pente : 

N.2 AlUnenMion en gaz et produits chimiques 

- NO2 : Il est fourni par "l'air liquide" (98%) ; on oxyde les traces d'autres 
oxydes d'azote qu'il contient (NO, N2O3) avec la méthode classique suivante (Lee et al 
1982) : N% est extrait de la bouteille par condensation dans un réservoir à 77 K ; après 
réchauffement à T = 200 K (mélange acétonelazote liquide), on ajoute dans le réservoir de 
l'oxygène ultra pur sous une pression de quelques centaines de torr. Ce réservoir est ensuite 
laissé à température ambiante pendant environ 24 heures pour oxyder les traces de NO et 
N2O3. Après dégazage de l'oxygène excédentaire à 77 K on constate la disparition de la 
couleur bleue caract6ristique de N2O3 (à 77 K). 

Pour les études cinétiques, le NO2 est stocké dans 2 ballons de dix litres à 
l'abri de la lumière (pour éviter sa photolyse) ; habituellement deux concentrations suffisent 
: l'une à 10% dans l'hélium et I'aiitre à 1 % (Fig. 3). 

- NO : fourni par Alphagaz (N20) (99%) ; on élimine les traces de NC.2 qu'il 
contient par passage à travers un tube rempli de (Fe SO4, 7 H20) suivi d'un autre rempli 
avec du charbon actif puis par un pikge refroidi à - 70°C (mélange d'acétonelazote liquide) 
(Cazier et al 1990). Il est stocké dans un ballon de dix litres. 

- He : 11 provient de "l'air liquide" (99,999%) et est envoyé, après détente, 

directement dans le TER à travers un régulateur de débit massique de gamme 0-2000 cm3 
mn-l STP (ASM). On élimine les éventuelles traces d'impuretés (par exemple H20) par 
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passage dans un piège de tamis moléculaire à 77 K en amont du débimktre (c-à-d sous une 
pression de quelques bar), puis un piège à 77 K en aval du débimètre (sous basse pression). 

- Le fluor (F2) et le chlore Cl2 : Cl2 est fourni par Alphagaz dilue dans de 

l'hélium à 2 % et le fluor par la même compagnie 5 %. Ils sont stockés dans des ballons de 
10 litres pour les besoins des expériences. 

- Le CF4 (R14) (99,995%) est livré par Alphagaz. Il est stock6 dans un 
ballon de 10 litres sans purification. 

- 0 2  (Alphagaz N45, 99,99596) est utilisé directement comme réactant ; son 
d6bit est varie par une vanne de réglage Edwards. 

- les hydrocarbures aromatiques utilisés (Aldrich ou Prolabo) sont de qualité 
spectroscopique ou de la meilleure piireté disponible. 

Le remplissage des ballons s'effectue de façon manométrique en utilisant 
l'une des jauges de pression capacitives de gammes 0- 10 torr, 0- 100 torr, 0- 1000 torr ou un 
manombtre à la lame d'acier (Blondelle) de gamme 0-3 bars. 

V. DISPOSITIF D'EXCITATION ET DE DETECTION DE LA FLUORESCENCE 

Le TER est terminé par un ensemble de deux cellules de fluorescence usinées 
dans un même bloc en laiton et percées par deux axes optiques distants de 6,5 cm. En 
principe la première cellule sert à la détection du radical de type benzyle par Fluorescence 
Induite par Laser (FIL) et la deuxikme à la détection du radical OH par fluorescence de 
résonance. Toutefois, la premikre cellule de fluorescence a aussi servi pour détecter, au 
cours d'une même expérience, alternativement soit un radical de type benzyle soit le radical 
OH par FIL. Ce dispositif est schématisé sur les figures 1 et 5. 

V.A. Fluorescence induite par hser  

Le laser utilisé est un laser pulsé Quantel du type Yag 481C cadencé à 10 Hz. 
Ce laser dit de pompe comporte un oscillateur et un amplificateur à deux étages ; il nous 
permet d'avoir un faisceau à 1064 nm (énergie d'environ 900 mJ par impulsion, largeur de 
l'impulsion 10 ns). Sa fréquence est doublée par un cristal doubleur KDP qui délivre une 
énergie moyenne par impulsion à cette longueur d'onde (532 nm) d'environ 300 ml. Ce 
faisceau à 532 nm sert à pomper un autre laser à colorant Quantel TDL IV. Dans nos 
expériences les colorants utilists sont la Rhodamine 590 (énergie maximale à 573 nm) ou la 
Rhodamine 575 (énergie maximale 554 nm). 

Pour nous permettre d'atteindre la longueur d'onde du radical benzyle ou de 
ses substitutés (448-480 nm) nous avons choisi l'effet Raman stimulé pour effectuer un 
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Figure 5 : Schéma de principe du dispositif de detection des radicaux (benzyle ou OH) par 
Fluorescence Induite par Laser et des radicaux OH par Fluorescence de 
Résonance. Par commodité, l'ensemble est représenté dans le même plan ; en 
fait, la lampé de fluorescence et le P.M de détection de la fluorescence laser 
sont verticaux tandis que le faisceau laser d'excitation et le P.M de comptage 
de photon sont horizontaux. 
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déplacement en fréquence. C'est une technique trks simple quoique peu utilisée et dont le 
principe sera développé dans l'annexe B. Le faisceau servant à l'excitation est celui du ler 
Anti-Stokes, il traverse horizontalement la premi&re cellule de fluorescence (Fig. 5). 

V.A.2) Système de dkfection (ng. 5) 

La fluorescence du radical est focalisée sur la photocathode du 
photomultiplicateur (PM) par deux lentilles plan convexes (f = 4 cm) en Suprasil. La 
fluorescence est filtrée spatialement par un collimateur et spectralement par un filtre 

interférentiel (Oriel, h = (500 f 20) nm ou h = (480 f 10) nm). Divers 
photomultiplicateurs Hamamatsu ont été utilisés, soit à fenêtre latérale (R 928, R 212) ou à 
fenêtre frontale (R 269, R 374). Le signal détecté par le PM est envoyé sirnultankment sur 
un oscilloscope (pour visualisation, Ze = 1 MR ) et sur la moyenneur boxcar (Z, = 50 $2) 

V.A.2.a Boxcar (PAR 162/165) 

Cet appareil se comporte comme une porte électronique de largeur réglable 
(Aperture Duration) qui s'ouvre à un instant précis après le signal de déclenchement 
(Aperture Delay). Le signal de déclenchement est assuré par une photodiode rapide (temps 
de montée - 1 ns) observant une reflexion du rayonnement vert (532 nm) du laser de 

pompe. L'intégration du signal de fluorescence faisant pendant la durée de l'ouverture de la 
porte nous permet ainsi de mesurer son intensité moyenne pendant l'intervalle de temps 
défini par "Aperture Duration". 

Le temps d'ouverture de la porte a été choisi constant à 5 ns ; on choisit une 
valeur minimale du paramètre "Aperture Delay" (de 100 à 250 ns suivant le radical étudie) 
compatible d'une part avec l'élimination de la lumière parasite due à l'impulsion laser 
excitatrice et d'autre part avec la durée de vie de fluorescence du radical étudié. La 
visualisation du signal à l'oxcilloscope permet d'ajuster au mieux l'ensemble des réglages 
du boxcar. La constante de temps du tiroir intégrateur (PAR 165) du boxcar est choisie 
égale à 1 ou 10 ps selon le nombre de signaux de fluorescence à moyenner pour obtenir un 
rapport signallbruit correct. 

V.A.2.b l'oscilloscope : (Philips PM 3320) 

C'est un oscilloscope numérique de fréquence d'échantillonnage 250 MHz, et 
de bande passante 200 MHz. Outre la visualisation du signal de fluorescence en temps réel, 
l'oscilloscope est utilisé pour mesurer la durée de vie des radicaux au moyen de son option 
"moyennage" associée à l'existence de deux curseurs mobiles. La courbe moyennée peut 
ensuite être transférée à un enregistreur Y = f(t) de grande indépendance d'entrée (Sefram). 

Lorsqu'on veut détecter les radicaux OH par FIL au cours d'une même 
expérience, on enlève le dispositif permettant d'effectuer le déplacement en fréquence par 
Raman stimulé. Le cristal doubleur KDP étant placé dès le départ à la sortie du faisceau du 
laser à colorant permet d'avoir en permanence le doublement de fréquence. Ce cristal est 
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adapté à la gamme spectrale émise par le laser à colorant. Ainsi avec la Rhodamine 590, on 
peut sélectionner la longueur d'onde ( h = 282 nm) d'absorption des OH (h - 282 nm pour 

2 la bande A ~ Z +  , v  = 1 c X  Il, v f l  = O). Le filtre interférentiel centré à 500 nm est 
alors remplacé par un filtre interérentiel centré sur 1'émission des OH (Oriel h = 309 f 
10 nm), afin d'observer le signal de fluorescence (bande 

2  A ~ z + , ~ ~ = o - +  x n , v 1 @ =  O). 

V. B fluorescence de Résonance 

V. B.1 Principe 

Comme pour la détection des radicaux OH par FIL, la fluorescence de 
Résonance fournit un signai proportionnel à la concentration de OH dans le TER. 
Cependant, on utilise ici la radiation de résonance, c'est à dire que l'excitation et la 
fluorescence des radicaux OH concernent la même bande spectrale, à savoir la transition 

A 2 2 +  , v = O + + x 2 n ,  v  = o. La source lumineuse est une lampe de résonance et la 
détection du signal fluorescent s'opère par la technique dite de comptage de photons. 

V. B.2 Lampe de résonance 

Il est bien connu qu'en faisant passer un courant d'hélium saturé en vapeur 
d'eau à travers une décharge microonde, on obtient l'émission du radical OH 

A 2 2 +  , v = O -+x213, v w  = O qui s'étend essentiellement de 306 à 310 nm. Ce 
faisceau lumineux est rendu faiblement convergent par une lentille (f = 5 cm) et 
soigneusement colimaté vers le centre de la deuxième cellule de fluorescence (Fig. 1 et 5). 

La fluorescence des radicaux OH est collectée perpendiculairement à 
l'excitation par une lentille convergente de faible distance focale (f = 5 cm) puis focalisée 
sur la photocathode du PM (Hamamatsu R 585) après avoir été soigneusement collimatée et 
filtrée par le filtre interférentiel (Oriel h = 309 fi 10 nm). 

Le signal issu du PM se constitue d'une suite d'impulsions de faible niveau 
(quelques mV) et très rapides (quelques ns) dont la fréquence moyenne est proportionnelle 
au signal lumineux donc à la fluorescence. Après passage à travers un amplificateur 
discriminateur (EGG no 1182), ces impulsions sont transformées en signaux TTL qui 
peuvent alors être comptés par un compteur timer Ortec 996 interfacé à un microordinateur 
(Tandon AT, liaison RS 232). Un programme en Quick-basic assure la saisie et le 
traitement des données ; finalement ceci se traduit par un signal S (nombre de coups) 
observé en fonction de la concentration des radicaux OH dans le TER : 

l 

S = a [OH] + So 
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oh So est le signal dû au bruit du PM et aux reflexions parasites à la paroi de la cellule de 
fluorescence ; pour donner un exemple : on a So = 30 Hz et S = 610 Hz pour une 

concentration de OH d'environ 101 1 molec cm-3. 
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1 INTRODUCTION : 

Avec le radical allyle C3H5, le radical benzyle est souvent considéré 

comme le modèle des espèces radicalaires organiques conjuguées ; c'est la raison pour 
laquelle il a fait l'objet de très nombreuses études expérimentales (par exemple : Johnson 
1968, Leach 1972) ou théoriques (par exemple :Berthier 1963). 

Les principales caractéristiques spectroscopiques du radical benzyle ont été 
fournies par la résonance paramagnétique électronique (RPE) pour l'état fondamental, et 
par l'analyse vibrationnelle des spectres de fluorescence ou d'absorption en ce qui 
concerne les états excités ; les méthodes employées pour la formation des radicaux 
benzyle ou de type benzyle sont diverses : irradiation UV, X ou y , impact électronique 
ou décharge électrique. ..etc. Ces radicaux ainsi formés peuvent être identifiés par leur 
spectre d'absorption, leur spectre d'émission et leur durée de vie de fluorescence. 

Ce chapitre comprend deux parties : 

-une premikre partie consacrée à une étude bibliographique non 
exhaustive concernant les données spectroscopiques du radical benzyle et de ses dérivés 
monosubstitués. Cette étude s'est avérée nécessaire afin d'identifier de mani&re univoque 
les radicaux de type benzyle étudiés dans ce travail. 

-une deuxième partie présente les résultats des mesures ( issus de 
ce travail ) de durée de vie de fluorescence de certains radicaux de type benzyle. 

II ABSORPTION ET DUREE DE VIE DE FLUORESCENCE : étude 
bibliographique 

11.1 Absorption des mdicaux benzyle ou de type benqyle dans l'ultm-violet : 

Les bandes d'absorption du radical benzyle dans l'ultra-violet ( 
h < 400nm ) ont été observées d'abord en phase solide (à 77 K) par Porter et al dès 
1955, puis en phase gazeuse par le même auteur en 1964 (bandes UV et visible). La 
bande d'absorption située dans l'ultra-violet présente deux maximas aux environs de 310 
nm et de 260 nm. Les bandes d'absorption du radical benzyle en phase solide montrent 
en général un léger déplacement vers le rouge par rapport à celles de la phase gaz ; ce 
d6placement. qui est de l'ordre de 340 cm-1 (Leach 1964), est attribué à un effet de 
solvant . 

Les radicaux de type benzyle (c-à-d portant un substituant sur le cycle 
benzénique) ont dans l'ensemble un spectre d'absorption très voisin de celui du radical 
benzyle. Bar ailleurs, Lloyd et a1 (1974) ont montré, par RPE, que par exemple la 
substitution d'un atome d'hydrogène par un atome de fluor perturbe très peu la structure 
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Tableau 1 : Comparaison des dbplacement spectraux Av (cm-l) des bandes (0,O) 
des radicaux mbthylbenzyle par rapport à celles du radical benzyle ; 
observations expérimentales et calculs théoriques (Berthier et al 1964). 

(1) spectre d'émission obtenu en phase gazeuse par Bindley (1962a) ; la bande (0,O) visible 
du radical est située à 22324 cm-1. 

(2) spectre d'absorption obtenu en milieu rigide par Leach (1961) ; les bandes (0,O) du 
radical benzyle sont situées à 21630 cm-l (région du visible) et à 31520 cm-l (région ultra- 
violette). 

Bande visible 

(3) la bande (0,O) d'absorption du radical benzyle dans la région ultra-violette est située à 
3 1470 cm-l (Bindley 1962b). 

Radical 

O-mCthylbenzyle 

m-méthylbenzyle 

p-méth ylbenzyle 

Bandes 
ultra-violettes 

Av 

(4) d'après Porter (1958) ; la bande (0,O) d'absorption du radical benzyle est située à 31380 
cm-1. 

Av 
calculé expérimental calculé 

--- 

450 

350 

130 

--- 

680 

680 

210 

expérimental 

(2) 

650 

--- 

650 

(3) 

470 

--- 

430 

(1) 

1OOO 

860 

630 

(4) 

420 

420 

420 

(2) 

590 

540 

230 
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du radical benzyle. Cependant l'ensemble des bandes (0,O) d'absorption des radicaux de 
type benzyle accuse un deplacement vers le rouge (Bindley 1962a, Leach 1961) par 
rapport à celles du radical benzyle . En ce qui concerne la substitution par un 
groupement méthyle, cet effet bathochrome a été calculé théoriquement par Berthier et al 
(1964). Dans cette bande ultra-violette, contrairement aux prévisions théoriques, le 
deplacement bathochrome observé semble être indépendant de la position du substituant 
(voir tableau 1). 

Dans les figures 1 et 2 on a reproduit les spectres d'excitation des 
radicaux méta et O-méthylbenzyle obtenus par Tanaka et al (1980) en matrice d'éthanol 
à 77 K. 

1.2 Absorption des mdicaux benzyle ou de type benule dans le visible: 

Le radical benzyle, dans cette région spectrale , présente une faible bande 
d'absorption située à environ 450 nm. Un spectre sous haute résolution de cette bande, 
observé par Fukushima (1990) pour le radical benzyle, est reproduit sur la figure 4 ; le 
pic le plus intense de cette bande en phase gazeuse est situé à -447.72 nm. 

Les spectres d'excitation de la fluorescence en phase gazeuse pour les 
radicaux : ortho, méta et p-méthylbenzyle ; ortho, méta et p-fluorobenzyle ont été 
mesurés par Thrush et al (1986) ; leur analyse vibrationnelle est reprise dans les 
tableaux II et III. Pour le radical benzyle, ses longeurs d'onde d'absorption établies par 
Porter et al (1964) sont reproduites dant le tableau IV. L'effet bathochrome dû à la 
substitution est également observé dans cette région du visible. Au contraire de la 
région ultra-violette, dans la région du visible la position du substituant (méta, ortho 
ou para) y contribue. Le déplacement obsérvé pour les radicaux méthylbenzyle est 
dans l'ordre suivant (voir tableau 1) : O-méthylbenzyle> m-méthylbenzyle> > p- 
méthylbenzyle. 

Les radicaux fluorobenzyle ont un spectre d'excitation en phase gazeuse ' 

caractérisé par un plus fort coefficient d'absorption (Thrush 1986). Dans les figures 1 à 
4 on a reproduit des spectres d'excitation du radical benzyle et des radicaux de type 
benzyle. 

111.3 Durke de vie de fluorescence: 

Les durées de vie de fluorescence ( zf ) du radical benzyle et des 
radicaux de type benzyle ont été mesurées en phase solide (par exemple Tanaka 1975) et 
en phase gazeuse (par exemple : Thrush 1982, 1986). L'ordre de grandeur de ( zf ) est 
de -1 ps . Il apparait que les durées de vie de fluorescence mesurées en phase solide 
sont beaucoup plus longues qu'en phase gazeuse (pour les radicaux benzyle, méta et p- 
méthylbenzyle) ; par exemple pour le radical benzyle, la durée de vie de fluorescence 
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Figure 1 : Spectre d'excitation de la fluorescence (trait continu) et spectre de fluorescence 
(trait en pointillé) du radical m-mbthylbenzyle en matrice d'kthanol il 77 K. Le 

spectre de fluorescence correspond h la longueur d'onde d'excitation h-t =318 
nm (d'après Tanaka 1980). 

*- 
VI 
C 
w 
C 

C - 

Longueur d'onde (nm) 

; 
I *  ' I 
I :  

x10 ' : ;', ! : ; .....,*, , , : '.! 

Figure 2 : Spectre d'excitation de la fluorescence (trait continu) et spectre de fluorescence 
(trait en pointillé) du radical O-méthylbenzyle en matrice d'éthanol il 77 K. 
Le spectre de fluorescence correspond h la longueur d'onde d'excitation 

*E 250 l j j,, 300 350 400 450 500 ::. -%. .. .S. , 550 -. , --_ -- 
Lonqueur d'onde (nm) 

Lackt =318 nm (d'après Tanaka 1980). 
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Figure 3 : Spectre d'excitation de la fluorescence du radical p-fluorobenzyle dans la région 
du visible (d'après Fukushima 1990). 

450 L40 C3 0 

Lonqueur  d'onde ( n m )  

Figure 4 : Spectre d'excitation de la fluorescence du radical benzyle dans la rtSgion du 
visible (d'après Fukiishima 1990). 
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mesurée en phase gazeuse est de l'ordre de 800 ns (Thrush 1982), tandis que celle 
correspondante à la phase solide est de l'ordre de 1,44 ps (Albrecht 1974). 

Dans les tableaux II, III et IV on a rassemblé les durées de vie de 
fluorescence de quelques radicaux en phase gazeuse (Thrush 1982, 1986) ; et dans le 
tableau V celles correspondant à la phase solide. 

Thrush et al (1986, 1982) ont étudié la durée de vie de fluorescence des 
radicaux substituks du radical benzyle en fonction de la pression : leur étude montre 
que la durée de vie de fluorescence diminue en fonction de la pression. 

III/ MESURE DE LA DWREE DE VIE DE FLUORESCENCE DE QUELQUES 
RADICAUX DE TYPE BENZYLE : 

III. 1 Introduction: 

Les mesures des durées de vie de fluorescence des quelques radicaux de 
type benzyle présentées dans ce travail, ont eu pour objectif de s'assurer de l'identité du 
radical étudie ; concernant ce dernier point, on a également vérifié que les longueurs 
d'excitation les plus intenses de chaque radical coïncidaient bien avec celles données 
par Thrush et al (1986). 

111.2 Mode opémtoire: 

Le radical de type benzyle étant formé par la procédure decrite dans le 
chapitre II, on l'excite dans la bande (0,O) dont la longueur d'onde est tirée de 
l'étude de Thrush et al (1986). 

La fluorescence résolue dans le temps est observée dans la gamme 
spectrale (480 f 10) nm à travers un filtre interférentiel Oriel ; elle est visualisée sur . 
l'écran de l'osciolloscope numériqiie et mise en mémoire afin de pouvoir calculer la 
durée de vie de fluorescence ( zf ). Ce calcul est réalisé à l'aide de la fonction 
moyennage de l'oscilloscope associé à 1' existence de deux curseurs mobiles. Le 
principe de la mesure d'une durée de vie de fluorescence ( zf ) comprend les étapes 
suivantes : 

i/ L'option moyennage de l'oscilloscope permet d'acquérir 
jusqu'à 64 courbes de déclin du signal de fluorescence et d'en faire la moyenne 
afin d'améliorer le rapport (Signallbruit). On obtient ainsi une courbe V(vo1t) = f(t) 
qui est en principe de la forme : 
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I 1 1 

500 1000 1500 2000 
t i ns )  

Figure 5 : DCcroissance exponentielle de la fluorescence du radical m-fluorobenzyle 
en fonction du temps aprks l'impulsion laser excitatrice (temps en ns). 
( k-t =460,4 nm ; P= 1 torr). 

Figure 6 : Variation de Ln(V) en fonction du temps , dans les même conditions que 
celles de la figure 5 .  
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Figure 7 : Variation de Lii(V) en fonction du teinps pour le radical p-fluorobenzyle 
daris les conditions suivantes : =464,5 nm ; P = l  torr 

Figure 8 : Variation de  Ln(\') cn fonction du temps pour le radical O-rnéthylbenzyle 

dans  les coriditions suivantes : iw,-, =468,3 nm ; P = l  torr. 
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ü/ On place par la suite deux curseurs mobiles aux instants tl et 

t2 de la courbe précédente ; un logiciel de l'oscilloscope affiche la différence de tension 

AV' = V( volts) entre deux points de la courbe aux instants t l  et 12 . En 
choisissant t2 suffisamment grand de telle manihre que V soit égale à - O $i cet instant 

(en pratique t2 =5 ps pour une valeur de zf < 1 ps ) et t l  variable, on peut 

aisément en déduire zf en traçant la courbe Ln (V) = f (tl) . Un exemple de telle 
courbe est donne sur la figure 6 pour le radical m-fluorobenzyle ; dans les figures 
7, et 8 on presente les droites Ln (V) = f (tl) corrrespondant aux radicaux 
suivant : p-fluorobenzyle et O-méthylbenzyle. 

III. 3 Résultats et conclusion: 

Les résultats de nos mesures sont groupés dans le tableau VI ; les valeurs 
de ~f obtenues dans ce travail des radicaux méta et p-fluorobenzyle sont comparables $i 

celles mesurées par Thrush et al (1986), sauf en ce qui concerne 1'0-méthylbenzyle 
pour lequel on a trouvé une valeur plus élevée. Toutefois elle reste comprise dans 
l'intervalle d'erreurs expérimentales 



Chapitre III 60 

Tableau II : Longueurs d'onde d'excitation de la fluorescence des radicaux 
fluorobenzyle et leurs durées de vie de fluorescence en phase gaseuse 
(Thrush 1986) 

Radical 

O-fluorobenzyle 

m-fluorobenzyle 

pfluorobenzyle 

Longueurs d'onde 
d'excitation h ( nm ) 

475,2 
456,12 bande (0,O) 
448,22 
445.93 
44 1,93 
435,82 
477,32 
472,03 
46 1 ,O2 bande (0,O) 
451,132 
445,93 
47434 
464.53 bande (0,O) 
447,62 
440,12 
432,13 
429,42 

Durée de vie de fluorescence 
zf (ns) extrapolée à P = O torr 

420 f 20 
1220 f 40 

938 f 20 
874 f 10 
831 f 10 
754 f 10 
396 f 15 
445 f 15 
596 i 15 
301 f 10 
261 f 45 
460 f 5 
532 f 5 
432 f 5 
314 f 5 
286 k 5 
273 f 5 
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Tableau III : longueurs d'onde d'excitation de la fluorescence des radicaux 
m6thylbenzyle et leurs durées de vie de fluorescence en phase gazeuse 
(Thrush 1986) 

Radical 

O-méthylbenzyle 

m-méthylbenzyle 

p-méthylbenzyle 

Longueurs d'onde 
d'excitation h ( nm ) 

179,66 
471,2 
469,85 
468,42 bande(0,O) 
458,19 
456,14 
452,69 
450,63 
446,54 
442,2 
476,92 
467,18 
465,7 bande (0,O) 
461 ,O8 
460,74 bande (0,O) 
454,13 

durée de vie de fluorescence 
zf (ns) extrapolée à P= O torr 

836 f 20 
738 f 20 
791 f 20 
806 f 60 
741 f 40 

----- 
757 f 40 

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

non mesurable 
390 * 20 
430 f 50 
420 f 70 

non mesurable 
874 '. 80 
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Tableau IV : Longueurs d'onde d'absorption du radical benzyle (Porter ,1964) et 
durées de vie de fluorescence correspondantes en phase gazeuse (Thrush 1982) 

Tableau V : Durée de vie de fluorescence zf ( n s  ) des radicaux benzyle et de type 
benzyle en phase solide (excitation dans la bande ultra-violette) 

Longeurs d'onde d'excitation h ( nm ) 

454,38 bande (0,O) 
450,69 
450,216 
449,201 
447,935 
447,725 la bande la plus intense 
446,506 
445,504 

Durée de vie de fluorescence 
zf (ns) extrapolée à P= O torr 

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

879 
890 
884 

Référence 

Tanaka (1 975) 
Albrecht (1974) 
Tanaka (1 975) 
Albrecht (1974) 
Tanaka (1 975) 
Albrecht(l974) 
Tanaka (1 975) 
Albrecht (1974) 

Zf (ns) 

1280 
1440 
1210 
1190 

790 
870 
750 
790 

Radical 

Benzyle 

p-Méthylbenzyle 

O-Méthylbenzyle 

m-Méthylbenzyle 

Nature de la 
matrice (T = 77 K 

E.P,A 
3-méthylpentane 

E.P.A 
3-méthylpentane 

E.P.A 
3-méthylpentane 

E.P.A 
3-méthylpentane 
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Tableau VI : Résultats de nos mesures de h durée de vie de fluorescence : zf et leurs 

longueurs d'onde d'excitation correspondantes h ( nm ). 

Radical 

p-fluorobenzy le 

m-fluorobenzyle 

O-méthylbenzyle 

hexci t  (nm> 

4643 

460,4 

468,3 

rf (ns )  

600*60 

580 * 58 

938 *94 
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Ainsi que nous l'avons mentionné au chapitre 1, le radical benzyle est 
une espèce radicalaire intervenant dans l'oxydation du toluène ; il apparait également 
dans les mécanismes de pyrolyse ou de combustion du toluène @ar exemple Robaugh 
1986 ; Litzinger 1986). 

Contrairement aux nombreuses &des spectroscopiques, il y a 
relativement peu d'études cinétiques consacrées à la réactivité du radical benzyle, quel 
que soit le domaine de température considéré. Il est bien clair que les constantes de 
vitesse de réaction du radical benzyle avec des molécules telles que 02, NO ou N%, 
voire des atomes ou de radicaux tels que 0, OH, H ... etc sont des données 
indispensables pour les modélistes, tant en chimie atmosphérique qu'en combustion. 

A notre connaissance, du moins pour ce qui est des constantes de vitesse 
en phase gazeuse, les seuls travaux cinétiques concernant le radical benzyle ou ses 
dérivés monosubstitués, ont été réalisés par lqs trois équipes suivantes : Ebata et al 
(1981) , Nelson et al (1982) et plus récemment par Bartels et al (1988). 

Passons d'abord en revue ces trois références : 

i) Ebata et al ont étudié les rkctions du radical benzyle et des 
radicaux de type benzyle : O-méthylbenzyle et p-méthylbenzyle avec lloxyg&ne et le 
monoxyde d'azote ; ces études ont été effectut5es en fonction de la pression (Azote 
jusqu'à 200 torr), à la température ambiante (298 K), par la technique de Photolyse par 
Eclairl Absorption. 

ii) Les travaux de Nelson .et al ont concerné seulement les 
réactions du radical benzyle avec I'oxygkne et le chlore moléculaire ; cependant, ces 
réactions ont été à la fois étudiées en fonction de la température (295 - 372 K) et de la 
pression (N2 : de 3 h 1$ torr) par la technique de Photolyse par LaserIFIL. 

iii) Enfin, Bartels et al avec la technique du T.E.R et décharge 
microonde associée à la spectrométrie de masse, ont mesuré les constantes de vitesse de 
réaction du radical benzyle avec H, O et 02 à environ 1 torr ; en ce qui concerne ce 
dernier réactif, ils n'ont pu donner qu'une limite supérieure de sa constante de vitesse à 
la température ambiante. 

Dans ce chapitre, nous allons présenter l'ensemble de nos mesures de 
constantes de vitesse avec trois réactifs : 0 2 ,  NO et NO2 pour les radicaux 
suivants : méta et pfluorobenzyle, ortha et m-méthylbenzyle et le radical benzyle. 
L'ensemble des constantes de vitesse a été mesur6 $ température ambiante, sous 
basse pression d'hélium (quelques torr). 
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Les radicaux de type benzyle substitués par un atome de fluor n'ont pas 
d'intérêt atmosphérique intrinsèque puisqu'ils n'existent pas au sein de notre 
environnement ; cependant nous avons choisi d'étudier deux de ces radicaux pour les 
raisons suivantes : 

a) A concentration égale, le signal de fluorescence des radicaux 
monofluorobenzyle est plus intense que celui du radical benzyle et que ceux des 
méthylbenzyle, ce qui rend leur détection beaucoup plus facile. 

b) Par rapport au radical benzyle, leur spectre d'excitation de la 
fluorescence présente un décaiage vers le rouge ; ceci nous convenait particulii3rement 
pour la raison technique explicitée ci-aprks : notre système laser actuel , en principe, ne 
permet pas d'utiliser des colorants dont les longueurs d'onde d'émission sont 
inférieures à celles de la Rhodamine 590 ; en pratique, après passage à la radiation 
1kre Anti-Stokes, ceci limite aux longueurs d'onde supérieures à environ 455 nm notre 
plage accessible de longueurs d'ondes (c-à-d celles pour lesquelles il y a suffisamment 
d'énergie pour enclencher l'effet Raman Stimulé) ; par voie de conséquence, il est tri3s 
difficile d'exciter le radical benzyle puisque la bande d'absorption la plus intense se 
situe à h =447,72 nm (la bande (0,O) est située à 454,38 nm) (Porter et al 1964) ; au 
contraire, les spectres d'excitation de la fluorescence des radicaux fluorobenzyles 
présentent plusieurs bandes d'intensité convenable à h > 455 nm. 

c) Enfin l'étude des réactions de ces radicaux ( fluorobenzyle ) 
nous a permis de bien maitriser la technique expérimentale @roduction et détection des 
radicaux de type benzyle) et d'optimiser notre dispositif en vue d'étudier d'autres 
radicaux tels que les radicaux méthylbenzyle et le radical benzyle lui même. 

B CONDITIONS EXPERIMENTALES PARTICULIERES : 

Les procédures générales de formation des radicaux de type benzyle ont 
' 

déjà été détaillées dans le chapitre II (paragraphe IV) ; nous nous restreindrons donc 
dans ce paragraphe aux conditions expérimentales particulières. 

Pour limiter les recombinaisons à la paroi des atomes de fluor, de chlore 
et des radicaux de type benzyle, on a utilisé deux revêtements distincts : un revêtement 
de Cire Halocarbonée (Halocarbon Corp Wax no 15-00) ou un lavage à HF (solution à 
5%) à la fois de la surface interne du T.E.R et de la surface externe du double 
injecteur. Les ordres de grandeur des concentrations des différentes espèces 
moléculaires utilisées au cours de nos expériences sont les suivants : 

[He] = 2,8 à 9.6 x 1016 molec cmJ 
[F2] = 2 x 1012 molec cm-3 
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[cl21 = 1013 molec cmJ 

IRHI = 1014 molec cm-3 

La concentration en radicaux de type benzyle, produits dans le T.E.R, a 
été estimée à partir de celle des atomes de fluor sur la base des considérations suivantes 

1) Selon Keyser et al (1988), le rendement de la décharge 
microonde dans un mélange F2IHe n'atteint pas 100%; dans leur étude ils l'estiment à 

50%. 

2) Les réactions ( F + C 1 2 + C 1 F + C 1 )  et 

(Cl + RH -+ R + HC1) sont considerées comme totales 

3) Les constantes de recombinaisons des espèces atomiques F et 

Cl sur une paroi revêtue de Cire Halocarbonée sont négligées. D'après Mellouki et al 

(1989) elles sont inférieures à 10 s-1. 

En conséquence, on peut estimer la concentration du radical 
benzyle ou de type benzyle à environ 1012 molec cm-3. 

Les longeurs d'ondes utilisées pour l'excitation des divers 
radicaux étudiés sont rassemblées dans le tableau 1. 

C RESULTATS CINETIQUES DETAILLEES : 

C. I Rtfaction avec NO : 

Les conditions expérimentales et les résultats de ces diverses expériences 
sont rassemblées dans le tableau II. 

Ces études cinétiques ont été faites à une pression de 0,81 à 1 torr 

d'hélium ; la concentration du monoxyde d'azote varie de 6 2 12 x 1013 molec cm-3, 
ce qui donne des constantes de pseudo-premier-ordre dans la gamme 300-1200 s-1. 
Quelques exemples de courbes expérimentales de consammation du radical (en fonction 
de la distance de réaction z) et des courbes de pseudo-premier-ordre (en fonction de la 
concentration de NO) correspondantes, sont reproduites dans les figures 1 à 8. 

Les valeurs moyennes de nos mesures et celles de la littérature sont 
présentées dans le tableau V. La valeur de la constante de vitesse observée avec . 
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Tableau I : Longueurs d'onde d'excitation du radical heXci (le" Anti-Stokes) 

et les longueurs d'onde correspondantes di1 laser à eolorant (kp) 

Tableau II : Conditions expérimentales et résultats des mesures des constantes de 
vitesse avec NO B température ambiante ; sauf indication contraire, les 
surfaces du T.E.R et de I'iqjecteur sont recouvertes de Cire Halocarbonée ; 

,h(nm) 

XP 

L c i t  

O 

la vakur présentée de(kE )O est la moyenne des mesures d e ( k t  ) de ce 

jour ; l'incertitude sur k est d'origine purement statistique, à I'intervalle de 
confiance de 95%. Le nombre de valeurs est celui du nombre de 

concentrations difiérentes du +actif ; k: est l'ordonn4e P l'origine de In 
droite de pseudo-premier-ordre en fonction de ta concentration du réactif 

Benzyle 

554,7 

450,8 

m- 
fluorobenzyle 

569,3 

460,4 

P- 
fluorobenzyle 

575,6 

464,5 

0- 

méthyibenzyle 

581,s 

468,3 

m- 
méthylbenzyle 

576,6 

465,l 



Chapitre IV 70 

A 

30- 
+ NO- PRODUITS 

Rm=m-FLUOROBENZYLE 

w 
u 

w 
L 
O 
3 A = 5- 
w 
'O . w 

C 
w 
C - 2-  

1 ,  
'O 

1 , I C 

2 O 30 .C O 5 O 6 O 
D is tance d e  r é a c t i o n  (cm) 

Figure 1 : Réaction (m-fluorobenzyle + NO -------- > Produits). 
Variation de la concentration du radical m-fluorobenzyle en fonction de la 

distance de reaction ; l'origine des distances de rhction est arbitraire ; I'echelle 

est semi-logarithmique ; le nombre associé chaque courbe est la valeur de la 

constante de pseudo-premier-ordre correspondante. Conditions ex@rimentales : 
PmeS=0,91 torr, T=297 K, vc=4300 cm s-1 ; concentrations de NO, entre 

parenthtses, en 1014 molec cm3 : A(O), B(0,195), C(0,38), D(0,83) 

Figure 2 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de NO ; la valeur mesurée dans cette expkrience est &ale A k = 
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" 1  C> Fi  + NO- PRODUITS 

I I I 

2 O 3 0 60 5 0  6 0 
Dis tance de r é a c t i o n  (cm) 

Figure 3 : Réaction : p-fluorobenzyle + NO ------ > Produits. Même legende que 
figure 1. Conditions expdrimentales : Pmes= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm s-1 ; concentrations de NO, entre parenthbses, en 1014 molec cm-3 : A(O), 

B(O, 19), C(0,42), D(0,38), E(1,24). 

A' 
1000 

t Y' 
500 ." 

/'# 

O.* [ N O I X I O - ~ ~  m o i e c  

Figure 4 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 

concentration de NO ; la valeur mesurée dans cette expérience est égale à k = 

(7,4f 0,2) x 10-l2 molcc-l cm3 s-l 
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16 T fi t NO - PRODUITS 

Figure 5 : Réaction : m-mCthylbenzyle + NO ------>Produits. Même Ikgende que 
figure 1. Conditions expérimentales : Pm,,= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm s-1 ; concentrations de NO, entre parentheses, en 1014 molec cm3 : A(O), 

B(0,232), C(0,305), D(0,727), E(0,959). 

Figure 6 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 

concentration de NO ; la valeur mesurCe dans cctte expérience est égale à k = 

(13f 0,7) x 10-12 molec-1 cm3 s-1 
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tl + NO -. PRODUITS 

20 R'= O-METHYLBENZY LE 

Distance de réaction (cm) 

Figure 7 : Réaction : O-mdthylbenzyle + NO ------ > Produits. Même legende que 
figure 1. Conditions exptrimentales : Pm,,= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm s-1 ; concentrations de NO, entre parentheses, en 1014 molec cm-3 : A(O), 

B(0,27), C(0?41), D(0?5), E(0,72). 

Figure 8 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de NO ; la valeur mesurke dans cette expkrience est tgale 2 k = 

1 1200 

1000- 

800- 

./' 
/.'O 

O. 

0.. /O- -T 600 - 
VI - 
'L 

-1 4 
INOldO molec cm- 3 

1 I 1 I 1 l 1 I I ) 

O 0.2 0.L 0.6 0.8 1.0 
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1'0-méthylbenzyle : (10,s f 2,l) x 10-12 molec-1 cm3 s-1. est en bon accord avec 

celle mesuée par Ebata at al (1981) (k =(8,6 f 0,8 ) x 10-12molec-1 cm3 s-1. Par 
ailleurs, l'absence de variation de cette constante de vitesse en fonction de la pression 
(jusqu'à une pression de 200 torr), notée par Ebata et al (198 l), montre qu'elle a atteint 
sa valeur limite haute pression (kW) dès la pression de 0,87 torr d'hélium.Les 
constantes de vitesse de réaction avec le monoxyde d'azote pour les radicaux : méta et 
O-méthylbenzyle, méta et p-fluorobenzyle sont très voisines ; ceci nous permet 
d'adopter la valeur moyenne de (10 f 2) x 10-l2 mo1ec-l cm3 s-l pour la constante de 
vitesse avec NO des quatre radicaux étudiés. 

B.II Réaction avec 02 : 

L'ensemble des conditions expérimentales et des résultats est rassemble 
dans le tableau III. 

L'étude cinétique de ces réactions a été réalisée dans la gamme de 
presion 0,7 - 3 torr d'hélium ; la concentration de l'oxygène a été variée de 1,9 24 x 
1014 molec cmJ, ce qui a donné des constantes de pseudo-premier-ordre de 300 
1000 s-1. En utilisant la Rhodamine 575 comme colorant, nous avons également pu 
faire trois expériences avec le radical benzyle en l'excitant ( h = 451 nm) dans une 
bande située à proximité de la bande d'absorption (0,O) ; toutefois, le faible coefficient 
d'absorption de cette bande d'une part, et la mauvaise efficacité de ce colorant pour 
générer les radiations Anti-Stokes d'autre part, ont beaucoup réduit la sensibilité de 
détection (par rapport à celle observée avec les radicaux benzyles substitués). Les 
constantes de vitesse mesurées pour le radical benzyle doivent donc être considerées 
comme des estimations avec pour valeur moyenne k = (0,6 f 0,l l)x 10-12 molec-1 

cm3 s-l . Les résultats les plus récents , avec un systeme laser beaucoup plus 
performant, conduisent à une valeur plus élevb k = 0,75 x 10-12 molec-1 cm3 s-1. 

Des exemples de courbes de consommation des radicaux en fonction de 
la distance de réaction et des courbes de constantes de pseudo-premier-ordre en 
fonction de la concentration du réactif 02 sont reproduits dans les figures 9 à 18. 

Les valeurs moyennes des constantes de vitesse avec 02 mesurées pour 

chaque radical sont trhs voisines, de l'ordre de (0,9 f 0,l) x 10-12 molec-1 cm3 s-l à 
l'exception de celle correspondante au radical m-fluorobenzyle, qui est nettement 

inferieure (0,51 i 0,ll)x 10-12 molec-l cm3 s-1. 

Bien que la gamme de pression utilisée dans ce travail soit tr&s limitée 
(de 0,7 à 3 torr d'hélium), on n'a remarqué aucune variation systématique de k avec la 
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Tableau III : Conditions expérimentales et résultats des mesures de constantes de 
vitesse avec 0 2  à température ambiante. (se reporter au tableau II pour la 
1Cgende) 

* : la surface interne du T. E. R. et la surface externe du double injecteur sont trait& 

0- 
méthylben 

zyle 

m- 
mtithylben 

m- 
fluoroben 

zyle 

P- 
nuOmben 

zyle 

avec une solution d'acide fluorhydrique à 5% 

17/10/90 

71319 1 

*21/12/90 

71319 1 

141219 1 

4/3/90 

22/2/90 

2/3/90 

17/10/90 

15/10/90 

14/3/90 

26/3/90 

14/6/89 

15/6/89 

13/3/90 

* 181 12/90 

151 1 0190 

23/10/90 

*22/ 119 1 

4200 

4200 

4300 

4200 

4300 
1, 

4200 

4300 

4200 
1, 

11 

4300 

4300 
11 

11 

4200 
,l 

2900 
1, 

1 

1 

0,9 1 

1 

0,9 1 
II 

1 

0,9 1 

1 
I, 

I< 

0,91 

.0,91 
I, 

I f  

1 
11 

3 
1, 

112 

79 

18 1 

127 

400 

202 

250 

202 

120 

208 

127 

11 1 

10 

4 

150 

186 

233 

1 66 

249 

150f 13 

45+ 14 

236f7 

132k 12 

349k 39 

127k 11 

269f 3 

187k 1 1 

116k6 

252f 19 

170f 5 

55k6 

242k 13 

49f 20 

149f 8 

209k 18 

261 k 16 

1 90k 22 

255k 11 

13 

15 

7 

12 

5 

5 

5 

7 

13 

12 

8 

8 

12 

12 

8 

9 

8 

7 

12 

0,62+0,02 

0,85*0,02 

0,98+0,03 

1,06f 0,20 

l,2f 0,20 

1,OOf 0,40 

1,20f 0,30 

1,00~0,40 

0,44*0,06 

0,49+0,03 

0,58+0,02 

0,5310,Ol 

0,84+0,04 

0,79+0,06 

0,84f 0,03 

0,70f 0,03 

0,7720,02 

0,77+0,03 

0,75*0,02 
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L 

I 1 I I C 

2 O 30 10 50 60 
Distance de reaction (cm) 

Figure 9 : Rhction : m-fluorobenzyle + 0 2  ------ > Produits. Même legende que 

figure 1. Conditions expérimentales : PmeS= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm S-1 ; concentrations de 02, entre parentheses, en 1014 rnolec cm3 : A(O), 

- 
.c 

V) - 
Y 

LOO 

Figure 10 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de 0 2  ; la valeur mesurée dans cette expérience est egale 21 k = 

(0,44&0,06) x 10-12 rnolcc-l cni3 s-1 
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Distance d e  réac t ion  (cm) 

Figure 11 : Réaction : p-fluorobenzyle + 0 2  ------ > Produits. Même lCgende que 
figure 1. Conditions expérinlentales : PmeS= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm 5-1 ; concentrations de 02,  entre parenthèses, en 1014 molec c m 3  : A(O), 

Figure 12 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de 0 2  ; la valci~r inesiirCe dans cette expérience est tgale à k = 
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20 3 0 10 50 60 
Distance d e  réac lion ( c m )  

Figure 15 : Réaction : O-méthylbenzyle + 0 2  ------ > Produits. Même Ibgende que 

figure 1. Conditions expérimentales : Pmes= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm s-1 ; concentrations de 02 ,  entre parentheses, en 1014 molec cm-3 : A(O), 

B(1,48), C(3,72), D(5,26), E(11,6). 

Figure 16 : Variation de la colistante de  pseiitlo-prcinier-ordre en fonction de la 
concentration de 0 2  ; la valeiir mesurée dans ccttc cxpbrience est égaie à k = 



Chapitre IV 79 

z'o 3 O i o  so 6.0 
D i s t a n c e  de réaction(cml 

Figure 13 : Réaction : m-mtthylbenzyle + 0 2  ------ >Produits. Même Mgende que 

figure 1. Conditions expkrimentales : Pm,,= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm s-1 ; concentrations de 02, entre parenthéses, en 1014 mola. c m 3  : A@), 

B(1,65), C(3,136), D(5,98), E(7,83). 

Figure 14 : Variatioii de la constante de pseiido-premier-ordre en fonction de la 
concentration de 0 2  ; la valeur mesurte dans cette expérience est @ale A k = 

(1,06 f 0,02) x 10-12 rnolcc-l cm3 s-l 
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R' + Oz- PRODUITS 

'oc '01 R.= BENZYLE 
w 15 
'O 

2 0  3 O 1 O 50 6 O 
Dis  t a n c e  d e  r é a c t i o n  (cm)  

Figure 17 : Réaction : benzyle + 0 2  ------ > Produits. Même ltgende que figure 1. 

Conditions expérimentales : P,,,,,= 0,71 torr, T = 297 K, vc = 5200 cm s-l ; 

concentrations de 02 ,  entre parentheses, en 1014 molec cm-3 : A(O), B(0,89), 

0 .- 
V, soo- - 
Y 

Figure 18 : Variation de la constante de pseiido-premier-ordre en fonction de la 
conccntraiion de 0 2  ; la valeur mesurfe dans cctte expérience est Cgale 3 k = 
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pression ; ceci est en bon accord avec les résultats de Ebata et al (1981) et de Nelson et 
al (1982) qui ont travaillé à des pression plus élevées. 

C.III. Réaction avec NO2 

Les résultats et les conditions expérimentales de ces mesures cinétiques 
sont rassemblés dans le tableau IV ; des exemples de courbes expérimentales sont 
présentés dans les figures 19 à 28. Les concentrations du dioxyde d'azote sont variées 
de 1,2 à 18 x 1012 molec cm-3 avec des constantes de pseudo-premier-ordre allant 

jusqu'à 1200 s-l. D'autre part, lors de l'ensemble de nos mesures, une augmentation 
du signal So (c-à-d en l'absence du radical) en fonction de la concentration de N e  a 
été observée ; ceci est à l'évidence attribué à une contribution de la fluorescence du 
dioxyde d'azote (les spectres d'absorption de N e  étant trks large). 

Pour ce type de réaction, à notre connaissance, il n'existe aucune mesure 
cinétique antérieure. Les valeurs mesurées pour les constantes de vitesse avec NO;! sont 

trks voisines, avec une valeur moyenne de (54 f 6 ) x 10-12 molec-1 cm3 s-1 pour le 
radical benzyle et les quatre radicaux de type benzyle. 

D CONCLUSIONS ET DISCUSSION : 

L'examen de ces résultats globaux suggkre les observations suivantes: 

D.1 Incertitude sur les constantes de vitesse mesurées : 

On estime souvent que les mesures des constantes de vitesse en Tube à 
Ecoulement Rapide sont entachées d'erreurs systematiques conduisant à une incertitude 
de 10 à 15 % ; dans notre cas, il s'y ajoute une incertitude supplémentaire liée à la 
nécessité de calculer une pression "corrigée" (chapitre II) ; en conséquence, on a admis 
que les valeurs mesurées dans ce travail peuvent être affectées d'une incertitude de 
$r20%. 

0 . 2  VariQtion avec la pression des constantes de vitesse de réaction avec 02 : 

Si on exclut la constante de vitesse avec 0 2  du radical m-fluorobenzyle, 
et eu égard aux incertitudes expérimentales cumulées, les valeurs des constantes de 
vitesse mesurées dans ce travail (sous environ 1 torr d'hélium) sont trks voisines de 
celles mesurées par Ebata et al (1981) à pression variable (de 14 mtorr à 200 torr 
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Tableau IV : Conditions expérimentales et résultats des mesures de constantes de 
vitesse avec NO2 B température ambiante. (se reporter au tableau II pour la 
légende) 

* : la surface interne du T. E. R. et la surface externe du double injecteur sont traités 

avec une solution d'acide fluorhydrique a 5 % 

m- 
methylben 

zyle 

0- 

m6thylben 
zyle 

P- 
fluorobenz 

yle 
m- 

fluorobenz 
yle 

Benzyle 
L 
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ix 
R* t NO2- PRODUITS 

w 

L I 1 1 l *  

2 O 30 40 5 O 6 0 
D i s t a n c e  de réac t ion  (cm) 

Figure 19 : Rbction : m-fluorobenzyle + NO;? ------>Produits. Même lkgende que 
figure 1. Conditions expkrimentales : Pm,,= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm S-1 ; concentrations de NO?, entre parentheses, en 1012 molec cm-3 : A@), 

B(6,58), C(10,06), D(14,4), E(17,8). 

Figure 20 : Variation de la constante de pseudo-premier-ode en fonction de la 
concentration de NO2 ; la valeur mesurée dans cette expérience est égale h k = 

(47,7?2) x 10-l2 molec-1 cm3 s-1 
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20 3 O 4 O ?O 6 O 
Distance de reac t ion  (cm) 

Figure 21 : Réaction : p-fluorobenzyle + NO2 ------>Produits. Même légende que 
figure 1. Conditions expérimentales : Pm,,= 0,90 torr, T = 297 K, vc = 4300 

cm c l  ; concentrations de NOZ, entre parenthbses, en 1012 molec cm-3 : A@), 

B(3,566), C(6,87), D(10,17), E(17,77) 

Figure 22 : Variation de la constante de pseiido-premier-ordre en fonction de la 
concentration de NO2 ; la valeur mesurée dans cette expérience est égale à k = 
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0.31, . , . , . , . * 
20 30 4 O SC! 60 

Distance de  react lon ( c m )  

Figure 23 : Réaction : m-mkthylbenzyle + NO2 ------>Produits. Même 16gende que 
figiire 1. Conditions expCrimentales : Pm,,= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm s-1 ; concentrations de NO2, entre parenthèses, en 1012 molec cmJ : A@), 

B(1,87), C(3,17), D(4,76), E(7,96), F(10,68). 

Figure 24 : Variation de la constante d e  pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de NO2 ; la valeur mesurCe dans cette expkrience est dgale A k = 
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R' 4 NOZ- PRODUITS 

1 
20 30 10 50 60 

Distance de réaction (cm) 

Figure 25 : Réaction : O-mkthylbenzyle + NO2 ------ > Produits. Même 16gende que 
figure 1. Conditions exp6rimentales : PnleS= 1 torr, T = 297 K, vc = 4200 

cm h l  ; concentrations de NO2, entre parenthbses, en 1012 molec c m 3  : A(O), 

B(1,805), C(3,2 l),  D(4,77), E(9,27). 

Figure 26 : Variation de la constante de pseudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de NO2 ; la valeiir niesurée dans cette expérience est égale à k = 

(59k2) x 10-l2 i i~olec-~ cin3 s-l 
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'01 R' t NO - PRODUITS 
2 

br 
al 

R' = BENZYLE 
v 

Distance de daction (cm) 

Figure 27 : Réaction : benzyle + NO2 ------ > Produits. Même légende que figure 1 

Conditions expérimentales : P,,,,,= 0,76 torr, T = 297 K,  vc = 5000 cm s-l ; 

concentrations de NOZ, entre parenthèses, en 1012 molec cmJ : A(O), 

-1 2 
[NO*]  ~ 1 0  m o l e c  . cm- l o 0 L  

* ] . [ * 
3 

O 
1 3 5 7 9 11 

Figure 28 : Variation de la constante de pscudo-premier-ordre en fonction de la 
concentration de NO2 ; la valciir mcsur6e dans cette exp6rience est égale A k = 
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d'azote) ; seule la valeur de la constante de vitesse de la réaction 
(benzyle  + 02 +Produits), mesurée par Nelson et al (1982) dans la gamme de 3- 

15 torr d'azote : k = ( 1 3  f 0,2) x 10-12 molec-1 cm3 s-1 est supcjrieure aux valeurs 
mesurées dans ce travail ou par Ebata et al. Cependant comme Nelson et al (1982) ont 
par ailleurs constaté l'absence d'effet de pression dans le domaine couvert lors de leurs 
expériences, nous concluons également à l'absence d'effet de pression. 

On peut donc conclure que la constante de vitesse de la réactions 
(benzyle  ( substitué ou non ) + 02 +Produits) atteint sa valeur haute pression 

(k,) dès 1 torr. C'est également le cas pour les radicaux aliphatiques en Cq (butyle) 
ou en Cg (cyclohexyle) Ctudiés par Lenhardt et al (1980). 

Au contraire, il est bien connu que les réactions : 

(CHî + o2 +Produits) (Slagle et al 1985) et (C2H5 + O2 +Produits) (Wagner et 
al 1990) se trouvent encore dans la zone du "Fall-Off" pour les pressions de 1 torr. 
Donc, l'excès d'énergie acquise lors de la formation du radical peroxyde de benzyle (de 
l'ordre de 13 kcallmol selon les estimations de Benson (1965)) est apparemment 
dissipée rapidement à travers les nombreux degrés de liberté qu'il renferme. 

0 .3  Constante de vitesse avec NO : 

Pour le radical O-méthylbenzyle, la valeur de la constante de vitesse avec 
NO mesurée dans ce travail : (10,5 f 2,l) x 10-12 molec-1 cm3 s-l n'est que peu 

supérieure la valeur mesurée par Ebata et al (1981) : (8,6 f 0,8) x 10-12 molec-1 
cm3 s-1 ; ceci suggkre encore que la zone du "Fall-Off" est en dessous de 1 torr pour 
cette réaction. 

0.4 Constantes de vitesse avec NO2 : 

Les constantes de vitesse avec NO2 sont très rapides, de l'ordre de 5 x 

10-1 1 molec-1 cm3 s-1 ; toutefois, de nombreux radicaux autres que les radicaux de 
type benzyle présentent aussi des constantes de vitesse avec NO2 de l'ordre de 10-11- 

10-10 molec-1 cm3 s-1 ; parmi ces radicaux citons en deux exemples : 

i) Zetzsch et al (1990) ont mesuré les constantes de vitesse de 
quelques radicaux adduit avec NO2 ; leurs résultats sont présentés dans le tableau VI1 
(chapitre 1). 

ii) Concernant les radicaux alkyles, Yamada et al (1981) ont 
mesuré la constante de vitesse du radical méthyle avec NO2 et ont trouvé : k = 2,s x 
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10-11 molec-1 cm3 s-1 ; de même pour le radical C~HSS, Black et al (1988) ont trouve 

que sa constante de vitesse de réaction avec NO2 est égale à 9,2 x 10-11 molec-1 cm3 

s-1. 

D.5 R4actions comp4tüives potentielles : 

Puisque la plupart des expériences ont été effectuées en prCsence d'une 
concentration d'environ 1013 molec cm-3 de chlore, deux réactions compétitives sont à 
prendre en considération, outre la recombinaison biradicalaire : 

i) La réaction avec le chlore moléculaire ou atomique : 

ii) La recombinaison biradicalaire : 

Les Cléments suivants sont à prendre en compte : 

a) La réaction [2] est mentionnée comme une réaction "extrêmement 
rapide" par Bartels et al (1988) ; d'après ces auteurs elle limite la concentration du 
radical benzyle quand le rapport [RH]I[Cl]o est faible, ce qui n'était absolument pas 
notre cas 

b) Si on admet que la valeur de la constante de vitesse de la réaction 
[l], pour tous les radicaux étudiés, est similaire à celle mesurée pour le radical benzyle 
par Nelson et al (1982) : k = 1.4 x 10-12 molec cm3 s-1, alors la contribution de la 

constante de pseudo-premier-ordre induite par cette réaction [l] est inférieure à 14 s-l ; 
ceci est tout A fait négligeable comparé aux valeurs des constantes de recombinaison B 
la paroi mesurées au cours de nos expériences (100 à 200 s-l) . 

c) Quel que soit le temps de réaction, l'augmentation de la concentration 
de Cl2 conduit toujours à un palier pour le signal de fluorescence du radical ; en 

particulier, il n'y a jamais eu diminution du signal de fluorescence après le palier. Ceci 
montre que les réactions [l] et 121 ne jouent aucun rôle. Ce fait est confirmé a 
postériori par les expériences faites en l'absence des éspkces Cl et Cl2 (production du 
radical par abstraction directe par le fluor atomique). 
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Tableau V : Récapitulation des constantes de vitesse mesurées dans ce travail (**) 
et dans la littérature (k x 1012 molec-1 ai13 s-l) ; l'incertitude sur k 
represente l'erreur expérimentale btim4e (*20%) 

Ré ferences 

p-fliiorobenzyle 

m-fluorobenzyle 

NO2 Réactif 

Radical 

8,6+0,8 
10,s-2,l 

12,7*2,5 

9,5* 1,2 

NO 

0,78*0,16 

0,51*0, I O  

57,4* 1 1 3  

57,9' 11,6 

59,9+ 12 

8,9+ 1,8 

8,8* 1,8 
Ebata (1981) 

* * 
* * 

Ebata (1981) 
Nelson (1982) 

Bartels (1988) 
* * 

49,4+ 10 

47,7*9,5 

** 
* * 
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d) Une limite supérieure de la constante de vitesse de la réaction [3] de 
recombinaison biradicalaire peut être foiirnie par la théorie des collisions. D1apr&s 
Laidler (1965), La constante de vitesse liée à la fréquence des collisions s'exprime 
comme suit : 

avec : a : diamktre moyen de collision 
m : masse de la molécule 
kg : constante de kltzman 
T : désigne la température 

En adoptant la valeur o du tolukne pour le radical benzyle o = (6,02 x 
10-lO m ) (Mack 1925), on trouve à T = 298 K : 

En tenant compte de l'estimation de la concentration de R (paragraphe B) 
: [RI 5 1012 rnolec cn?, on voit que le terme k [RI dû à la réaction [3] est au 

R maximum de l'ordre de grandeur de la constante de recombinaison à la paroi k, ; ceci 

justifie le fait qu'on ait négligé cette recombinaison biradicalaire. 
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RAPPORT DE BRANCHEMENT ENTRE LA VOIE 
D'ADDITION ET LA VOIE D'ABSTRACTION DANS LA 

REACTION DU RADICAL OH AVEC QUELQUES 
HYDROCARB S AROMATIQUES 

MONOCYCLIQUES A TEMPERAT AMBIANTE 
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1 INTRODUCTION : 

Comme nous l'avons déjà mentionné dans le chapitre 1, la constante de 
vitesse de réaction k du radical OH avec les H.A.M est la somme de deux constantes de 
vitesse: 

-la constante de vitesse de la voie d'abstraction: ka 
-la constante de vitesse de la voie d'addition kb, voie 

praominante à T =297 K. 

Le rapport r = ka - qu'on appellera par la suite "ra~port de 
ka + kb 

branchement", représente la fraction de l'hydrocarbure aromatique qui a réagi avec le 
radical OH par la voie d'abstraction ; il dépend de la température et de la pression 
d'une manière, à priori, complexe puisque ka et kb peuvent en dependre. D'après 
Davis et al (1975), la constante de vitesse ka est indépendante de la pression (comme il 

se doit pour une réaction d'abstraction) et seule la constante de vitesse kb en dépend. 
Pour kvaluer le rapport r dans les conditions de la troposphère, autrement dit à pression 
atmosphérique, il faut que la mesure soit effectuée à une pression telle que kb soit 

proche de sa valeur limite à haute pression ( kt,, ) ; il est en effet bien établi que les 
réactions d'addition de OH sur le cycle benzénique atteignent leur valeur limite haute 
pression dès quelques dizaines de torr, voire quelques torr. 

Les quelques évaluations disponibles ont été effectuées par les deux 
méthodes suivantes : 

ü Première methode: Par analyse quantitative des produits . 
finals provenant de la voie d'abstraction (aldéhydes et nitrates aromatiques) ; dans ce 
cas on calcule le rapport : (quantité de produits formés par abstraction)/(quantité totale 
du produit aromatique consomm6 par le radical OH), qui n'est autre que le rapport de 
branchement r. Cette technique est notamment utilisée dans les études en chambre de 
simulation (par exemple Atkinson et al (1983), (1991) ou Carlier et al (1990)) 

in/ DeiixiErne methode : Par calcul de la constante de vitesse 
d'abstraction ka B la température ambiante, ce qui permet en principe de déduire le 

rapport r lorsque la constante de vitesse globale (ka + kb, ) est bien connue. Pour 

calculer ka à la température de 298 K,  Tully et al (1981) et Perry et al (1977) 
supposent qu'à des températures supérieiires à environ 450 K, la seule attaque des 
radicaux OH sur les hydrocarbures aromatiques s'effectue par la voie d'abstraction. 
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Tableau 1 : valeurs du rapport de branchement r, obtenues par les deux méthodes 
mentionées au paragraphe I : la première méthode s'appuie sur le bilan- 
mati&re des produits finals ; la seconde s'appuie sur une extrapolation de 
mesures haute température 

produit 1 r 

Atkinson (1989) 
Tully (1981) 
Bandow (1985a) 
Atkinson (1983) 
Atkinson (1989) 
Takagi (1980) 
Bandow (1985b) 
Gery (1987) 
Atkinson (1989) 
Bandow (1985b) 
Gery (1987) 
Atkinson (1 99 1) 
Atkinson (1989) 
Bandow (1985b) 
Becker (1987) 
Atkinson (1991) 

r Références 1 
initial 

Toluène 

O-Xylène 

m-Xylène 

p-Xylène 

lère methode 
--- 
--- 

O, 1 110,Ol 
0,073+0,019 

--- 
0,073+0,036 
0,05+0,01 

O, 172+0,07 
--- 

0,04&0,01 
O, 122+0,059 

0,033 110,004 1 
--- 

0,08+0,0 1 
O, 1 

0,0701 +0,0103 

2ème methode 
O, 12 
0,04 
--- 
--- 

O, 10 
--- 

--- 
--- 

0,04 
--- 
--- 
--- 

0,OS 
--- 
--- 
--- 
--P 
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Donc en extrapolant jusqu'à 298 K la droite d'Arrhenius obtenue à partir des mesures à 
hautes températures, on peut estimer la valeur de ka. 

Les valeur de r mesurées par la première méthode ou estimées par la 
deuxième sont très variables ; par exemple pour le toluène, les valeurs obtenues par la 
première méthode varient de - 0,025 (O'Brien 6979) à - 0,5 (Jones 1977), tandis que 

+0,07 celles estimées par la deuxikme varient de 0 . 0 4 ': : :z (Tully 1981) à O , 1 6 

(Perry 1977). Le tableau 1 rassemble quelques valeurs de r, obtenues par chacune de 
ces deux méthodes. 

En outre, on peut remarquer que les valeurs de r issues de la première 
méthode ne prennent souvent en compte que les aldéhydes aromatiques ; les nitrates 
aromatiques sont généralement négligés car très minoritaires ; Hoshino et al (1978) ont 
trouvé, dans le cas du tolukne, que le nitrate de benzyle ne représente qu'environ 12% 
de la quantité de benzaldéhyde formé. Enfin, pour la deuxikme méthode les valeurs de 
ka calculées à 298 K sont soumises à une grande marge d'incertitude (f 50% selon 
Perry 1977), en raison de l'ampleur de l'extrapolation nécessaire. 

II TECHNIQUE EXPERIMENTALE UTILISEE : Principe 

Comme pour les mesures cinétiques, les atomes de fluor sont produits 
par décharge microonde dans le fluor moléculaire (ou dans le CFq) dilués dans de 
l'hélium ; en aval, le chlore molCculaire et l'eau, introduits par le tube externe du 
double injecteur (figure l), réagissent alternativement avec les atomes de fluor pour 
produire soit les atomes de chlore soit les radicaux OH par les réactions rapides 
suivan tes : 

F + H20 k2 
) HF + OH ( 2 )  1, 1x10-l1 m ~ l é c - ~ c i a ~ s - ~ ( ~ e  

More 1983) 

En première approximation, si on néglige totalement la recombinaison à 
la paroi des atomes de fluor, de chlore et des radicaux OH on a : 

Par ailleurs, les recombinaisons à la paroi sont toujours très faibles avec les 
revêtements de cire halocarbonée que nous utilisons : 



FLUORESCENCE 
INDUITE 

PAR LASER FLUORESCENCE 
DE RESONANCE 

+H O / H e  
2 

+ VIDE 

o u  B O X C A R  - 
(RH) 
j - - - -  MICROORDIN 

I 

I 

P M T  
I -: AZ 

LASER COMPTEUR DE 
PHOTON 

Figure 1: Dispositif expérimental utilisé pour les mesure de rapport de branchement 
r' ; il est identique à celui de la figure 3 du chapitre II, sauf en ce qui 
concerne le double injecteur. 
z : Distance de rhction pour la formation du radical benzyle 
Az: Distance entre l'injection du chlore moléculaire (ou l'eau) 

et celle du précurseur aromatique (Az = 15cm). 

A T E U R  
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F: k: S los-' ( Mellouki 1989 ) 

C l :  kyl  5 los-' ( Mellouki 1989 ) 

( ce travail ) 

Après introduction de l'hyrocarbure par l'injecteur central, le radical de 
type benzyle est ainsi forme soit par abstraction par les radicaux OH: 

soit par abstraction par les atomes de chlore selon la réaction correspondante: 

On sait que la réaction (3a) n'est pas la voie réactionnelle majeure à la 
température ambiante. Discutons à prCsent des chemins finals de la réaction (4). 

En prenant l'exemple du toluène, le chlore atomique peut, à priori, 
présenter trois réactions possibles: 

-Abstraction dans le groupement methyle (formation du radical benzyle) 

C l  + C6H5CH3 + C6H5CH2 + HC1 AH = -18 k c a l  / m o l  (4) 

-Abstraction sur le cycle (formation du radical méthyle-~hényle) : 

C l  + C6H5CH3 + C6H4CH3 + HC1 AH = 8 k c a l  / m o l  (4 bis) 

-Addition sur le cycle (formation d'un radical adduit) : 

C l  + C6H5CH3 -+ C6H5C1CH3 AH = -19kcal  / m o l  (4ter) 

D'après Hoffbaiier (19851, le complexe formé par la réaction d'addition 
(4 ter) est rapidement dissociC avant d'être stabilisé par collision ; par conséquent, 
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l'lie 
l'unique réaction qui se produit 2 300 K, est la réaction exothermique d'abstraction 
dans le groupement méthyle (réaction (4) ). 

Au contraire, l'attaque des hydrocarbures aromatiques par le fluor 
atomique peut se produire comme suit : (Bartels 1988 ; Wack 1989) 

F + C6H5CH3 -+ C6H5CH2 + H F  AH = - 5 O , 7 k c a l  / m o l  ( 5 a )  

F + C6H5CH3 + C6H5F + CH3 AH = - 2 5 k c a l  / m o l  (5b) 

F + C6H5CH3 -+ C6H4FCH3 + H AH = -15kcail / m o l  ( 5 ~ )  

F + C6H5CH3 + C6H5CH3F AH = -50kcal / m o l  ( 5 d )  

Expérimentalement, il a été prouvé que plusieurs composés sont produits 

par cette réaction (5), notamment le radical adduit ( C @ 5 ~ ~ 3 ~ )  (Hoffbauer 1985 ; 
Bartels 1988 ; Hack 1989) ; d'autre part nous avons constaté, lors de nos expériences, 

ci que le signal de fluorescence du radical benzyle issu de la réaction (4): est environ 

F deux fois plus important que celui issu de la réaction (5a): %,ce qui est en accord 

qualitatif avec les observations de Hoffbauer et al (1985). Par ailleurs, on a reniarqué 

F qu'a des températures plus elevees ( 2 353 K) la valeur de se rapproche de SR ; 
ceci peut s'expliquer par la moindre stabilité du radical adduit (réaction inverse (5d)). 

La concentration en radicaux OF1 est suivie soit par FIL, soit par 
Fluorescence de RtSsonance, selon la procédure décrite au chapitre II (paragraphes A et 

B) ; simultantment le radical de type benzyle est suivi par FIL. Appelons gH le 

signal de fluorescence du radical de type benzyle R formé pas les radicaux OH 
(réaction (3a)) ; le rapport r', mesuré dans ce travail, est par définition le rapport : 

En première approximation on doit donc avoir r' = r 

III RE1,ATION EXACTE ENTRE r et r' : 
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Dans ce paragraphe on determine la relation entre r et r' 

III.1 Calcul de la concentdon des d i c a u r  R fornés par attaque du mdicd 
OH 

Les réactions mises en jeu lors de ila formation du radical de type 
benzyle par réaction des radicaux OH avec l'hydrocarbure aromatique (RH) sont les 
suivantes : 

-Formation des OH : 

-Recombinaison à la paroi : 

R 
kW : Constante de recombinaison du radical Y( formé par abstraction 

par le radical OH 

En négligeant la constante de recombinaison des radicaux OH on a : 
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Avec [R]OH symbolisant la concentration en radicaux R formés par 

abstraction par le radical OH. On pose K = ( ka + kb ) [ RH IO et Ka  = ka [ RH IO 
pour all6ger les expressions. 

En prenant comme origine des distances de réaction z, le point de 
melange de l'hydrocarbure aromatique avec le radical OH, l'inlegration de l'équation 
[2] donne : 

[OH]  = [OHIO exp - [ ez) 
L'expression 131 donnant la concentration des radicaux OH en fonction 

de la distance de réaction z, introduite dans [1] nous donne : 

La solution de cette équation différentielle donne : 

On voit que la concentration en radicaux R passe par un maximum suivi 

d'un déclin en exp [ - $$- z ] 
111.2 Calcul de la concentmtion des mdicaux R formés par aitaque des atomes 

de chlore Cl : 



D'une maniére analogue, la fortnation des radicaux R par abstraction par 
le chlore atomique fait intervenir les réactions suivantes : 

-Formation des atomes Cl : 

-Recombinaison à la paroi : 

R Avec kW = constantes de recombinaison à la paroi du radical R fornié 

par attaque du chlore atomiqrie sur l'hydrocarbure aromatique (RH) 

En notant par [RIC1 la concentration des radicaux R formés par 

abstraction par les atomes CI et en posant Ka = ka [RH 1 on a : O 

Ces deux expressions etant similaires à celies du paragraphe précédeiit 
(expressions [l] et [2 ] )  on a : 
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II est possible de simplifier les expressions [ 5 ]  et [IE] sur Pa base des 
approximations siiivantes : 

il On adinet que la consiante de vieesse ka' de la réaction du 

chlore atomique avec le toliièiie (kat = 6 x 10-10 niolec-liin? s- l .  Harrels 1988) reste 

irichangéc par réaction avcc les xylenes et les fliiorotol~iriiiics ; puisqiie les 
concentrations des hydrocarbures arornatiqiies sont toujours sti*@rieures ou égales à 

réaction z 2 10 cm 

iil lf'n preiiant par exei-i-ipic la con!&~,îu-ïte dc  vitesse de réaction 
mestirée par Morris et al ( 1  971) pour un mélange des trois xylknes à P - 1 torr 

K 
( I R , i  I 10-12 iiiolec-1 cm3 S I ) ,  I'expressiiiii t x p ( - -  - valit 0,0093 dans 110s 

vc 
conditions expérirneritales pour cette distance de réaction : 7 -= 10 cria (voir tableau II). 

En tenant coinpte de ces apyroxiinalic~ns, les expressions [5] et [83 
deviennent alors : 

Enfin, on a torijo~irs con.;taté qiic la conxlailie cie rcccsinbinaison à la 
paroi des radicaux de type benzyle ne dépend pas de ieirr mode de fortnation 

R 
= kW . appcloii\ kt: ctxtre viileur ciminune. Qab~iraction par Cl ou OH) soit : kW 



s"," 
Puisque r l=  - - - [ ~ l ~ ~  et [ o w ] ~  = , il en résulte 

sB1 
finalement : 

Dans nos conditions expérimentales usuelles et avec une constante de 

recombinaison obtenue dans le cas le plus défavorable kt: =2W s-l on a : 

L'expression [11 ]  se simplifie enfin comrne suit : 

r' = K, - .  - - ka [RH Io -- --- - (ka + k b )  - --- 

(K - kt) (ka + kb)[w10 - kW 1 - - -  kW 

En conclusion, ce calcul montre que le rapport s est bien égale r1 

corrigé d'un facteur ( 1 - -- ':) ; ce facteur correctif, dans nos conditions 

expérimentales, représente environ 5 % des valeurs de r' mesurées dans ce travail. 
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IV CONSEQUENCES : Réalisation pratique 

Les calculs précédents montrent qu'il y a int&@i <n atignienter les 
distances de réaction z pour rendre totale 1a rtkction 43). On ailrait donc pu faire 
lknsemble des mesures avec le double injecteur éloigné au maxiiniam de la cellule de 
fluorescence. Cependant, 1 'existence d'une importari te recombinaison A la paroi p u r  
tous les radicaux de type benzyle, de l'ordre de 100 à 203 s-1, conduit au contraire à. 

-l 
réduire les temps de réaction puisque et SRH varient en ex, ' - !-:- i vc J : comme 

d'autre part, SRH reprksente - 10% de SRi, c'est l'obtention d'un rapport 

(gH / Bruit) qui impose le choix d'une distance optimale de rhclion. Pour 
normaliser l'ensemble des mesures, nous avons adopté les valetirs suivantes des 

distances de reaction : Az = 15 cm , z 2 10 c m  (voir figure 1). IR tableau II 

montre que dans nos conditions expérimentales ( vc =4000 cm s-l), les réactions (l), 
(2), (3) et (4) sont toutes totales. Empiriquement, on s'assure qu'il en est bien aiiisi de 
la mani&re suivante : 

-en ce qui concerne la réaction (3), on verifie bien que la concentration 
en radicaux OH (suivie par fluorescence) devient négligeable après addition d'une 
concentration de précurseur supérieure ou égale 1014 molec cin-3 et pour une 
distance de réaction z 2 10cin. Le signal de fluorescence du radicai 01% Fie réaplparait 
que pour des distances de réaction très faibles. 

-pour la réaction, (4), l'obtention d'un palier de eoncentratiom en radical 
de type benzyle au dessus d'une certaine concentration de précurseur, même pour Ics 
distances de réaction faibles, confirme qu'elle est bien totale. 

Les figures 2 et 3 reproduisent les divers signaux de fluorescence (OH et 
radical de type benzyle) qui interviennent dans une telle expérience (le briiil de fond 
correspond à peu près à I'épaisseinr du trait de So). 

Les valeurs de r' mesurks dans ce travaii sont regroupées dans le 
tableau III ; ont été concernés les composés aromatiques suivants : Ic p-clilorotoluinne, 
le para et m-fluorotoluène et les trois xylknes. 
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Ces valeurs ont, dans l'ensemble, été mesurées à des pressions d'hélium 
de l'ordre de 1 à 2 ton. Pour certains aromatiques, le rapport r' a aussi été mesuré à 
des pressions supérieures, allant jusqu'h 6 ton. 

L'examen du tableau III, montre que la valeur de r' ne dépend 
apparement pas de la pression ; en outre, nos valeurs sont du même ordre de grandeur 
que celles extraites de la littérature qui ont été mesurées à la pression atmosphérique. 
Cette absence de l'influence de la pression sur nos mesures implique que la constante 
de vitesse de réaction d'addition (b) à déjà atteint sa valeur limite haute pression 

(kbW) dès -1 torr. Dans le cas contraire, la valeur de r' devrait diminuer avec la 

pression pour tendre vers s. 

En l'abscence d'études systématiques de la zone du Fall-Off pour les 
réactions d'addition des OH avec l'ensemble des hydrocarbures aromatiques étudiés 
dans notre travail, examinons les donneés disponible de la littkrature : 

-pour les xylknes, Ravishankara et al ont mesuré la valeur de 
(ka+kb) à 3 torr, 20 torr et 200 torr (d'argon ou d'hélium) ; il apparait que dès 3 torr, 

kb vaut environ 80% de sa valeur limite haute pression ( k b = 0, 8 kb, ) ; ce qui 

donne dans cette hygothkse: r = 8.8 r'. 

Comme l'incertitude de nos mesures (de 20 à 50% suivant le radical 
,comme le montre le tableau III) dépasse largement la correction hypothétique, dûe à 

l'effet de pression ou celle liée A la valeur de kt ; nous avons préféré présenter, dans 

le tableau III, les valeurs brutes de r' sans aucune correction. 

La validité de notre approche est confortée par les quelques mesures de 
r' Cffectuées à températures élevées. On sait que la constante ka augmente avec la 

température et kb varie en sens inverse, par consequent r' devrait être très sensible à la 
" 

température. C'est effectivement ce qui a été observé expérimentalement ; citons en 
deux exemples : 

ler exemple: Avec le radical O-méthylbenzylie à 383 K et à P=2 torr , 
r' vaut -0.5 

2bme exemple: Avec le radical p-fiuorobenzyle à 403 K et h P= 1 torr, 
r' vaut environ 0.8 
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Tableau ID[ : Résultats des mesures du rapport de brancbement r' à T= (29713)K 

Valeur 
moyenne 
0,085*0,02 
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Pour conclure, on peut caractériser la méthode de mesure de r' exposée 
dans ce chapitre, comme une méthode spectroscopique directe prenant en compte 
l'étape initiale de l'oxydation des H.A.M. L'approche utilisée ici est donc radicalement 
differente de celles utilisées par ailleurs (voir paragraphe 1). Séduisante, priori, elle 
nécessite néamoins un certain nombre d'approximations et d'hypothèses. Tout ceci nous 
amène à considerer les valeurs de r' mesurées dans ce travail comme des estimations 
entachées d'une marge d'erreur d'environ f 50%. II n'en reste pas moins vrai que nos 
estimations restent toujours compatibles avec les valeurs dlAtkinson (tableau 1). Elle 
confirme bien, à température ambiante, que la voie d'abstraction par les radicaux ON 
représente environ 10% de la réaction totale. 
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1 CONCLUSION GENERALE 1 
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Le travail exposé dans ce mémoire comprend deux séries de résultats obtenus, 
pour l'essentiel, avec la technique du Tube h Ecoulement Rapide et décharge microonde 
associée à une détection par Fluorescence Induite par Laser. 

- d'un c6t6, nous avons mesuré les constantes de vitesse avec 02, NO et N@ 
d'une série de radicaux de type benzyle, à température ambiante et sous une pression de 
quelques torr d ' hélium . 

- de l'autre, dans les mêmes conditions expérimentales, nous avons mesuré les 
rapports de branchement entre addition et abstraction lors de l'attaque initiale par le 
radical OH de quelques hydrocarbures aromatiques monocycliques apparentés au 
tolukne. 

Les principales conclusions qui se dégagent peuvent être synthétisées comme 
suit : 

1) Au niveau cinétique, les constantes de vitesse de quatre radicaux de type 
benzyle avec 02, NO et NO2 ont été mesurées : p-fluorobenzyle, m-fluorobenzyle, O- 

méthylbenzyle, m-méthylbenzyle ; les deux premiers (les dérivés fluorés) ont été 
considérés comme modkle représentatif du tolukne, les deux suivant interviennent dans 
la dégradation troposphérique de 1'0-xylène et du m-xylène. 

Les constantes de vitesse dépendent peu di1 radical considéré et on peut adopter 
les valeurs moyennes suivantes : 

En ce qui concerne les constantes de vitesse avec 0 2  et NO, la comparaison 

avec les quelques autres mesures effectuées par des techniques différentes (mais 
toujours à pression plus élevée) montre un accord satisfaisant ; ceci suggkre que nos 
résultats sont directement applicables à la situation de la troposphère réelle. 

Les constantes de vitesse avec NO.;! sont déterminées pour la premikre fois, il 
notre connaissance ; la valeur élevée qui est trouvée est du même ordre de grandeur 
que les constantes de vitesse avec NO;? de nombreux radicaux, qu'ils soient aliphatiques 

ou conjugués (dans la gamme de 10-1 1 à 10-10 molec-1 cm3 s-1). Toutefois, le rapport 
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des constantes de vitesse avec NO2 et 02 : kNOZ / ko2 , est de l'ordre de 50 à 60, 

n'est pas suffisant pour que la réaction avec NO2 Joue un rdle dans l'atmosphère réelle. 
Par analogie avec les radicaux alkyles, les étapes ultérieures d'oxydation des radicaux 
benzyles seraient : 

benzyle O2 
NO 

benzylperoxyde ------+ benzyloxyle + NO2 

benzyloxyle O2 i benzaldehyde + HO2 

2) Par ailleurs, les mesures de rapport de branchement montrent qu'environ 
10% de la quantité consommée d'aromatique passe par la voie d'abstraction ; notre 
technique expérimentale mesure ce rapport de branchement "à la source", c'est à dire 
lors de l'étape initiale. Au contraire, les mesures en chambre de simulation déduisent ce 
même rapport de branchement des produits finals receuillis par la voie d'abstraction, en 
dépit d'un bilan - matière globale généralement trtjs déficitaire. Puisque les mesures "à 
la source" et en chambre de simulation sont voisines, ceci confirme bien, en accord 
avec les conclusions récentes, que les produits manquants sont issus de la voie 
d'addition. 

Pour conclure, l'élucidation du mécanisme d'oxydation troposphérique des 
aromatiques requiert maintenant de faire porter l'effort sur la voie d'addition, tant en ce 
qui concerne les constantes de vitesse que le mécanisme lui-même. 

Ce travail s'intègre dans le thènie général dii rnécanistile de l'oxydation des 
hydrocarbures aromatiques ; il a été entrepris en collaboration avec les trois équipes , 

européennes suivan tes : 

- l'Institut Fraunhoffer de Hanovre (Professeur C. Zetzsch) 
- Le Laboratoire National Danois de Risoe (Roskilde, Dr. P. Pagsberg) 
- Le département de chimie de 1'Université de Patras, en Gr& 

(Professeur S. Glavas) . 

Nos quatre laboratoires ont été soutenus par un contrat du Conseil des 
Communautés Européennes (STEP 0007C) intitulé : "Réactions des radicaux OH avec 
les aromatiques ; formation et évolution des adduits et autres intermédiaires en présence 
de NO, et O,". En outre, au niveau national, notre thème de recherche est intégré et 
soutenu par le programme EUROTRAC au titre du thème : "Grands cycles 
biogéochimiques". 



DE MESURE DES DEBITS PAR LA METHODE 
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Rappelons qiie les concentrations des diverses espèces sont dUuites des mesures de 
leur débit (ramené dans les conditions standard de tem@rature et de pression : STP ; Po = 

760 ton- = 101325 Pa, To = 273 K). Le principe de la mesure du débit STP d'un réactant 
0,) repose sur la mesure de l'augmentation de pression produite par son envoi dans un 

volume étalon V,. Cette augrnentaeion de pression, autant que faire se peut, est mesurée 
autour de la pression moyenne rkgnant dans le TER (quelques torr). Au préaiable, le 
volume étalon Ve est étalonné grace à un débit d'air connu. Le dispositif expérimental 

utilisé est representé sur la figure n o  1 (Chapitre 1). 

1) Etalonnage du volume Ve 

Soit Qa (cm3 min-l) un débit d'air quelconque, mesuré par la technique du 
débitmktre à bulle à la pression P et la température T de la pièce ; il lui correspond un débit 
molaire na (mole mn-1) : 

Par envoi de ce débit dans le volume étalon Ve, préalablement sous vide, on 

provoque une augmentation de pression de 1 torr pendant un temps A t  (secondes) 

En combinant (1) et (2) i l  vient : 

14'&talonnage consiste à calculer la valeur moyenne de la constante : 

p u r  une drie de débits d'air différents. 

2) Méthode de mesiire des débits 

Soit à mesurer le débit Qx du réactant, issu d 'un ballon ou d'un réservoir de 
liquide à la température de la pièce T ' .  En l'envoyant dans le volume étalon Ve, il 
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provoque une augmentation de pression de 1 torr en At ' (secondes). A ce débit volumique 
Qx (cm3 mn-l) correspond soit un débit molaire n (moles mn-l), soit un debit STP Dx 

(cm3 mn-1). On a donc : 

PoDx = nRTo 

d'aprks les expressions (4) et (5) on tire l'expression suivante : 

60 Plo Ve 
Dx = -- - -- Po T' At' 

En pratique on adopte une température moyenne de la pièce de T = T' = 297 K 
(24°C) et on confond P et Po 

60 
Donc puisque P Po et T' Z= T et la quantité v, - est égale à la constante 

P 

Do(= QaAt) déterminée précédemment, il résulte : 

Do TQ - - Do 273 
Dx = -- - -- 

At' T At' 297 

En résumé, la constante Do étant connue par l'étalonnage, la mesure du débit du 

réactant se ramkne à celle d'un intervalle de temps At ' (seconde) correspondant à une " 

augmentation de pression de 1 torr dans le volume Ve. 
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Ida plupart des lasers commerciaux fonctionnent sur une transition 
électronique, vibrationnelle ou rotationnelle (ou une série de transitions) ; ceci permet 
de couvrir un ensemble de raies spectrales allant de l'ultra-violet à l'infrarouge ; leur 
seul inconvénient est lié au caractère monochromatique de cette émission. 

Au contraire, les lasers à colorant dit "accordables" permettent de règler 
la longueur d'onde d'émission laser sur des plages plus ou moins larges de fréquence en 
changeant simplement de colorant : la plage de réglage s'étend de 330 nm à 870 nm 
pour un laser à colorant pompé par un excimère et de 540 nm à 820 nm pour un laser à 
colorant pompé par un Yag. Cette plage d'accordabilité des lasers à colorant peut être 
étendue avec les techniques d'optique non linéaire : doublement, triplement et mélange 
de fréquence ; avec l'ensemble de ces techniques, les lasers à colorant peuvent ainsi 
couvrir un domaine de longueur d'onde allant d'environ 210 nm à 4,5 Fm sans rupture 
de longueur d'onde. 

Pour atteindre les longueurs d'ondes d'absorption des radicaux de type 
benzyle, vers 450-465 nm, la technique classique fait appel au pompage d'une 
Coumarine comme colorant après triplement en fréquence du laser de pompe (1064 ---- 
> 355 nm). Malheureusement, le laser dont on dispose actuellement au laboratoire : le 
TDL IV de chez Quantel, ne permet pas de réaliser le triplage du fondamental du Yag 
sans de fastidieux changement de pièces optiques, en partant de la configuration 
"doublage de fréquence" (1064 nm ---> 532 nm). On a donc du s'orienter vers une 
autre solution. 

Pour ce faire, on a fait appel à une autre technique pour élargir encore le 
domaine accordable de notre laser à colorant : elle est basée sur l'effet de Raman 
Stimulé: (Wilke 1978, Brink 1982). Cette technique est simple à mettre en oeuvre, 
économique et permet d'atteindre les longueurs d'ondes h = 190 nm dans l'ultra-violet 
et h = 9 pm dans l'infrarouge. 

II. EFFET RAMAN STIMULE 

II. 1 Bref mppel théorigue 

L'effet Raman stimulé est basé sur l'excitation d'un milieu matériel par 

un faisceau de pompe incident de fréquence vp (cm-1). Les molécules sont pompées du 
niveau vibrationnel v = O à un niveau virtuel (fig. 1) par l'onde incidente puis émettent 
une onde sans changement de fréquence (vp) ou avec une frhuence vs = vp - vo (vo 
étant la séparation énergétique des niveaux vibrationnels v = O et v = 1 des molécules 



Figure 1 : Reprbsentation simplifiée de l'effet Raman (Dodd 1962). 
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X : Reprbsentation tnergétique de l'excitation (niveaux virtuels). 
V, : Sbparation bnergttique des deux nivaux vibrationnel (v=O et v =  1) de la molécule 

d1hydrogéne(v, = 4 15 5 cm-'). 
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constituant le milieu matériel). D'autre part les moléciiles à l'état vibrationnel v = 1 
peuvent être également pompées à un Ctat virtuel et émettre une onde sans changement 
de fréquence (vp) ou avec changement de fréquence (VAS = vp + vo) et se retrouver 
au niveau vibrationnel v = O. 

La diffusion sans changement de fréquence est appelée diffusion 
Rayleigh, celle correspondante à vs = vp + vo onde Stokes et l'onde de fréquence 

VAS = vp - vo Anti-Stokes. 

Ces émissions de lumière (Rayleigh, Stokes et Anti-Stokes) par le milieu 
matériel, sont sirnuitanées par rapport à l'excitation ( ~ t  < 10-15 s) ; en outre les 
ondes Stokes et Anti-Stokes émises peuvent à leur tour produire par effet Raman 
stimulé, de nouvelles émissions Stokes et Anti-Stokes d'ordre 2 et ainsi de suite jusqu'à 
un ordre n. Les fréquences de ces ondes s'expriment alors comme suit : 

vn AS = vp + nvo (onde Anti-Stokes d'ordre n, n = 1, 2, 3 ...) 
VnS = vp - nvo (onde Stokes d'ordre n) 

L'effet Raman est un phénomène à seuil, autrement dit, pour enclencher 
cet effet il est nécessaire d'avoir des lasers puissants possédant une énergie supérieure à 
20 mJ (notice technique Lambda physik). 

Les milieux fréquement utilisés pour génèrer l'effet Raman stimulé sont 
les milieux fluides en raison de leur capacité à supporter les fortes puissances des lasers 
de pompes. Dans notre cas et comme la plupart des auteurs, nous avons utilisé 
l'hydrogkne gazeux comme milieu matériel en raison du grand déplacement en 

fréquence qu'il induit (vo = 4155 cm-l). 

11.2 Recherche de conditions optimum de génémtion du 1 er Anti-Stokes 

Dans nos expériences, on s'est intéressé spécialement à l'onde Anti- 
Stokes du premier ordre (h = 460 nm) puisqu'elle nous sert à exciter nos radicaux à 
partir de l'émission du laser à colorant vers h = 580 nm. A cet effet on a donc cherché 
à optimiser cette émission particulière de manière à la rendre suffisamment puissante 
pour exciter nos radicaux. 

1 2  littérature foiirnit quelques données concernant les divers paramétres 
influençant l'énergie de cette émission : pression dans la cellule de conversion (cellule 
Raman) ; focales des lentilles permettant de focaliser le faisceau de pompe dans cette 
cellule. 
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i) Wfet de lu pression d1hydrog8ne dans la cellule Raman 

Wilke et Schmidt (1979) ont étudié la dépendance en pression 
d'hydrogène des énergies des différents ordres des Anti-Stokes en utilisant le dispositif 
suivant : 

* une cellule Raman cylindrique de longueur L = 60 cm 
** une lentille d'entrée de focale fi = 30 cm 
**+ une lentille de sortie de focale f2 = 30 cm. 

IRS résultats obtenus avec un laser à colorant ayant une énergie E 
= 37 mJ par impulsion pour une longueur h = 558 nm sont reproduits sur la figure 2. 
On constate que l'énergie du ler Anti-Stokes atteint un maximum de - 6 mJ pour une 
pression d'hydrogkne de 15-20 bar ; ceci nous a amené à choisir une pression P = 20 
bar. 

ii) wfe t  de la longueur de la cellule et la lentille d'entrée 

Wilke et Schmidt (1978, 1979) ont comparé les performances de 
deux systkmes de génération d'harmonique : (L = longueur de la cellule, f i  = focale 
de la lentille d'entrée, f2 = focale de la lentille de sortie). 

* L = 20 cm, f1 = 16 cm, f2 = 14 cm 
x*  L = 60 cm, fi = 30 cm, f2 = 30 cm 

Ils ont constaté que les énergies des Anti-Stokes générées avec le 
2kme systbme sont beaucoup plus conséquentes. Il semble que ceci soit lié au faible . 
angle de focalisation et h la longueur de la cellule utilisée. 

11.3 Dispositif expénhental utilisé clans ce tmvail Wg. 3) 

Le faisceau du laser de pompe est focalisé, à l'aide d'une lentille 
d'entrée convergente de focale f = 70 cni, dans une cellule cylindrique en inox ($int = 

27 mm, qext = 32 mm) d'un mktre de longueur. Cette cellule est remplie avec de 
l'hydrogéne gazeux sous forte pression ( 20 bar). lx: faisceau sortant de la cellule 
Raman résulte de la superposition des faisceaux Stokes, Anti-Stokes et de la diffusion 
Rayleigh ; i l  est collecté par une lentille de sortie (convergente) de focale f = 30 cm. 
La séparation angulaire des différents ordres des Anti-Stokes des Stokes et de la 
diffusion Rayleigh est assurée par un prisme de Peliin-Broca en suprasil. 
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Lorsqu'on utilise la Rhodamine 590 comme colorant (énergie maximale 
vers 573 nm), on observe aprks le prisme de Pellin-Broca plusieurs tâches bleues 
correspondant aux premiers Anti-Stokes et une tâche rouge (le' Stokes). On a vérifié 
que la longueur d'onde du premier Anti-Stokes est bien conforme à la formule 
théorique du paragraphe II. 1 

Pour ce faire, une petite partie du premier faisceau Anti-Stokes a été 
envoyé vers un monochromateur équipé d'un réseau (1200 trlnm) et d'un 
photomultiplicateur (Hamamatsu R928). La courbe donnant la valeur de la longueur 
d'onde Anti-Stokes XAS en fonction de la longueur d'onde du laser (hp) dans la plage 
d'utilisation des Rhodamine 590 et 575 est tracée sur la figure 4. Les principales 
longueur d'onde d'excitation des bandes (0,O) des divers radicaux étudiés sont 
indiquées par des flêches. 
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Figure 4 : Courbe donnant la longueur d'onde ler Anti-Stokes (h& en fonction de la 

longueur d'onde du laser à coloraiit(hp) 

Les flêches indiquent, dans la figure, les longueurs d'excitation de la bande(0,O) 
des radicaux suivants : - : O-méthylbenzyle. 

- - -+ : m-méthylbcnzyle. 
, -. -. + : m-fluorobcnzyle. 
....---..?z : benzyle. 
. -- -- + : p-fluorobcnzyle. 
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Dans cette annexe, nous nous intéressons à l'influence, sur la valeur de la constante 
de vitesse mesurée, du gradient de pression issu de la loi de Poiseuille 

1. PRINCIPE 

Nous avons Ctabli au Chapitre II, paragraphe 11-2 que la pression Pc dite (Pression 
corrigée) - celle qui existe au milieu de la zone utile de travail et que nous adoptons comme 
constante de l'écoulement - s'exprime en fonction de la pression mesurée Pm, et de la 
correction de Poiseuille par l'expression suivante : 

avec : Az = correction de Poiseuille (cm) 

A = 1 , 2 x 1 0  -6 J (torr cm-1) 
R~ 

Par analogie avec la pression Pmes si on appelle v la vitesse moyenne d'écoulement 
au niveau de la zone de mesure et [BI la concentration de B correspondante, on a les 
relations suivantes (par analogie avec la relation 22 et 24 du chapitre II) : 

(cm s-1) 

avec : Dg : débit de B (cm3 mn-1 STP) 

Dt : debit total des espi%ces existantes dans le TER (cm3 mn-1 STP) 
S : section droite du TER 
Po : Pression atmosphériqiie 

on a donc, pour les grandeurs corrigées : 
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d'aprh les expressions (2) et (3), on remarque que vc I vm et [BIc 2 [BIm 

Rappelons que la détermination de la constante de vitesse k comporte deux 6tapes : 

1) La mesure de la constante de pseudo-premier-ordre KI, qui est déduite 
directement de la pente p de la droite Ln S = f(z) (S est le signal de fluorescence du radical 
étudie) 

d(LnS) 
avec Q = 

dz 

2) Le calcul de k comme la pente de la droite KI = f ( [ B Ic ) avec 

On voit donc que la correction de Poiseuille choisie introduit une variation à la fois 
de la vitesse v et de la concentration de i'espèce B. On doit donc s'attendre à une influence 
de cette correction sur la constante de vitesse de réaction k. 

PI. EXPRESSION DE LA CONSTANTE DE VITESSE EN FONCTION DE LA 
CORRECTION DE PBKJSEUILLE z 

Appelons ko la constante de vitesse déduite de l'expérience en l'absence de la 
correction de Poiseuille (Az = O) ; on a donc : 

La constante réelle se calcule d'une manikre analogue mais à partir des grandeurs 
corrigées : 

En remplaçant vc et [BI, par leur expression ((2) et (3)) on a 
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Pme s_ p v -  - - kW 

k = pc 
pc [ B I  

Pmes 

2 P v -  .pc- k; 
Pmes 

[ B 1 

Pc ki 1 / [ B I  est peu diffkrent de I'erpression (5) de b, Comme B v - 
Pm.. 

Pmes 

Prnes + M z  

soit : 

On voit donc que l'introduction d'un terinc correctif ( h  Az) sur la pression conduit 
à une diminution de la valeur de la constante de vitesse k.  
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In. Application numéiriqaie 

1,'exemple ci-dessous montre que ce terme correctif n'est absolument pas 
negligeable dans nos conditions eitlx5rimentales usuelles (par exemple : Dt = 1000 cm3 

mn-1 STP, Pmes = 1 torr, v = 4386 cm s-1) 



de eaibustbn, eowtitwent une classe importante des polluants prtknts dua les 4 
.bgphkss alliaimes. Au coon de letir degradation troposph6cique, ik se 
fndwmn( en une sCFk diautiPs produits polluants serondaires. Le 
ct'wqdatkoit est WitN par une attaque par te r a d i l  hydroxyle 
hamath s& druno ndîca3 adclylt : soi4 ' d'ua radical de -type benzyk (ro 
EtWmcfion). Ikw ce travail, gui s'intbgre dans le theme gén6nl de l'oxyditiod__ - 
trcqmph#Mue des hydrocarbures aroniatkpaes, on s'est intt5ressé ih la raie 
d8~ydsrtiort q m i  passe pr fa Formation It~itiale de radicaux de type benzyk. 

Twt d'abord, nous avons procédé B la mise en oeuvre et B Itopt*missition 
d'um technique expérimentale appropriée : celle du Tube à Ecoulement Rapide et 
délctuiqe micro-onde ~rssocitSe B une d6tection par Fluorescence Induite par Laser. 
Bw&e noirs avons mesuré les cohstantes de vitesse de Itoxyg&ne et de deux oxydes 
gaznote : NO et NO2 pour toute une série de radicaux : méta et para- 
flu&nzyie, octho e€ méta-m4thylbenzyle et benzyle. 

,Enfin, MWS avom pu estimer 'Ce rendement en radicaux oe r y p  wrizyie 
( a a t - 6  Bit le m~pçwrt de brrr~i;chement) de ta voie dtabstractbn au eWrs de 
EWap hkbk &e la darrtiori àti radical OH avec qiretques cl.é~iv& méthy% 4u 
bcPr%oleese. 

MOTS-CLES : 

CWmb atmosphérique 
- Constantes de vitesse 
Cinétique chimique 
Tube B Ecoulement Rapide 

Radkaux de type benzyle' 
Pb~resence  Induite par Laser 


