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TITRE

ETUDE CINETIQUE DE LA REACTION DES ATOMES DE CHLORE
AVEC QUELQUES SUBSTITUTS DE FREON DE TYPE
CHCl3_<Fy, CH3CCl3_4Fx et CHyFCF3

RESUME

Ce travail a pour objectif principal la détermination des paramétres d'Arrhénius caractérisant la
réaction d'arrachement d'un atome d'hydrogéne par les atomes de chlore pour sept composés halogénés :
CHCl3, CHCI,F (HCFC-21), CHCIF, (HCFC-22), CH3CCl3, CH3CClhF (HCFC-141b), CH3CCIF,
(HCFC-142b) et CHHFCF3 (HFC-134a).

Il est motivé par la nécéssité de mieux maitriser en Laboratoire I'emploi de ces réactions comme
sources de radicaux halogénoalcoyle et par ailleurs, d'évaluer I'impact atmosphérique de ces réactions en
tant que processus d'amorgage des mécanismes de photo-oxydation troposphérique des
hydrochlorofluorocarbures (HCFC) et hydrofluorocarbures (HFC) susceptibles de remplacer les fréons
(chlorofluorocarbures : CFC). L'¢tude des séries de composes CHCl3 sF et CH3CCl3_4Fy permet
également d'interpréter l'évolution de la réactivité en fonction des changements apportés dans leur
structure.

La détermination des parameétres cinétiques a été réalisée au moyen de la technique du réacteur
a écoulement et a décharge micro-ondes couplée a une technique de prélévement par faisceau
moléculaire et d'analyse par spectrométrie de masse. Les expériences ont été conduites dans des
conditions de pseudo-premier ordre par rapport a 'halogénoalcane.

Les constantes de vitesse des réactions de recombinaison homogeéne et hétérogéne des atomes de
chlore ont été mesurées afin de les prendre en compte dans le traitement des données cinétiques.

Les lois de dépendance avec la température des constantes de vitesse régissant la réaction des
atomes de chlore avec les halogénométhanes et les halogénoéthanes ont été determinées dans le domaine
de température de 298-430 K environ et discutées.

L'influence de la substitution du chlore par le fluor le long des deux séries de réaction
Cl + CHCl3 x\Fx et Cl + CH3CCl3_Fyx sur les paramétres cinétiques et les grandeurs
thermodynamiques les caractérisant a été examinée et interprétée sur la base de données théoriques
récentes.

Bien que du méme ordre de grandeur que la réaction d'attaque des HCFC et HFC par les
radicaux OH, les réactions des HCFC et HFC avec les atomes Cl ne peuvent jouer qu'un rdle mineur
dans l'amorgage des processus de photo-oxydation troposphérique de ces composés, la concentration
moyenne des atomes de chlore étant environ 1000 fois plus faible que celle des radicaux hydroxyle dans
la troposphere.

MOTS CLES

Recombinaison des atomes de chlore
Cinétique élémentaire Spectrométrie de masse
Chimie atmosphérique CHCl3, CHCLF, CHCIF,, CH3CCl3,

Substituts de fréon CH3CClF, CH3CCIF, et CH,FCF3



TITLE
KINETICS STUDIES OF THE REACTION OF CHLORINE ATOMS
WITH A FEW FREON SUBSTITUTES OF TYPE
CHCl3_4Fy, CH3CCl3.xFx and CHyFCF3

SUMMARY

The main purpose of this work is the determination of Arrhenius parameters for the
reaction of the hydrogen abstraction by chlorine atoms from seven halogenated species :
CHCl3, CHCI»F (HCFC-21), CHCIFy (HCFC-22), CH3CCl3, CH3CCloF (HCFC-141b),
CH3CCIFy (HCFC-142b) and CH>FCF3 (HFC-134a).

It is motivated by the need of better mastering the use of these reactions as sources of
primary haloalkyl radicals in Laboratories and also by the assessment of the potential role
played by these reactions in tropospheric chemistry. The study of series of species CHCl3_yFy
, CH3CCl3_xFx enables one to better understand the evolution of the reactivity as a function of
the structural modifications.

The experiments were performed using the conventional discharge flow tube coupled
to mass spectrometer under pseudo-first order conditions with Cl atoms in excess..

In order to take into account the removal of chlorine atoms due to their homogeneous
and heteregeneous recombination reactions, the rate constants of these recombination
processes have been measured at room temperature.

The temperature dependance of the rate constants of the reactions of chlorine atoms
with the halomethanes and haloethanes of interest have been determined over the temperature
range about 298-430 K.

The reactivity trends observed along the series of reactions Cl + CHCl3_4Fx and
Cl + CH3CCl3_<Fx have been interpreted in terms of chlorine and fluorine substitutions and
using recent theoritical data .

Compared to the reactions of OH radicals with HCFC and HFC, the Cl reactions with
HCFC and HFC are governed by rate constants in the same order magnitude but they can only
played a minor réle in the troposphere due to the fact that the mean tropospheric concentration
of chlorine atoms is assessed to be 1000 times lower to this of hydroxyl radicals .

KEY WORDS

Recombination of chlorine atoms
Elementary Kinetic Mass spectrometry
Atmospheric Chemistry CHCl3, CHChF, CHCIF,, CH3CCl3,

Freon substitutes CH3CClyF, CH3CCIF3 et CHFCF3
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INTRODUCTION GENERALE

Les préoccupations suscitées par les conséquences d'un appauvrissement de la
couche d'ozone et d'un réchauffement potentiel de l'atmosphére terrestre résultant de
l'utilisation croissante des chlorofluorocarbures (CFC) sur le plan industriel ont conduit a la
signature du Protocole de Montréal en 1987. Cet accord, renforcé par ceux de Londres et
Copenhague, prévoit l'arrét de la production et de la consommation des CFC ainsi que du
tetrachlorure de carbone et du 1,1,1-trichloroéthane dans les pays développés a partir du 1€f
janvier 96. Dans I'Union Européenne, la production et la consommation des CFC et du CCly
sont déja interdites depuis le 1¢T janvier 95. Ces mesures réglementaires ont stimulé la
recherche de composés de substitution. La plupart des substituts envisagés a ce jour sont des
composés de la méme famille que les CFC mais leur structure fait apparaitre soit un
remplacement  partiel des atomes de chlore par des atomes dhydrogéne
(HydroChloroFluoroCarbures : HCFC), soit un remplacement total des chlores par des
hydrogeénes (HydroFluoroCarbures : HFC). La présence d'un ou plusieurs atomes d'hydrogéne
sur la chaine carbonée devrait faciliter 'amorgage de leurs processus de photooxydation
troposphérique.

Suite a ces mesures réglementaires, de nombreuses études en Laboratoire ont
été entreprises pour prédire le devenir troposphérique et limpact éventuel sur la couche
d'ozone des HCFC et HFC.

La plupart des études de Laboratoires qui sont consacrées a la réactivité des
radicaux primaires haloalcoyle (de type R) et de leurs dérivés de type (RO, et RO) utilisent
comme sources de radicaux la réaction d'attaque de l'halogénoalcane correspondant par les
atomes de chlore :

Cl+RH —» HCI+R
Or, les parameétres cinétiques de cette réaction étant mal connus pour la majorité
des HCFC et HFC, nous avons réalisé dés la fin 90 une étude systématique de la réaction des
atomes de chlore avec des composés appartenant aux deux séries suivantes :

* série des halogénométhanes de type CHCI 3., F

Cl+ CHCl3_Fy — HCl + CCl3_,Fy (avecx =0, 1 et 2)
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* série des halogénoéthanes de type CH3CCl3_xFy
Cl+ CH3CCl3_<Fx - HCl + CHHCCl3_«Fx (avec x =0, 1 et 2)

a laquelle nous avons joint l'étude de la réaction :
Cl + CHpFCF3 —» HCl + CHFCF3

L'intérét de I'étude de telles séries est de permettre une meilleure compréhension de
I'évolution de la réactivité en fonction du changement structural des espéces étudiées.

Ce mémoire comporte cinq chapitres :

Le chapitre I est consacré aux divers problémes environnementaux posés par
l'utilisation des CFC ainsi qu'aux améliorations obtenues en les remplacant par leurs composés
de substitution : les HCFC et HFC.

Dans le chapitre II, nous décrivons la technique expérimentale et les méthodes
utilisées pour déterminer les paramétres cinétiques des réactions étudices.

Le chapitre III traite des méthodes de création et calibrage des radicaux en
phase gazeuse, et plus particulierement de celles concernant les atomes de chlore. Les
constantes de vitesse de recombinaisons homogene et hétérogéne des atomes de chlore sont
également déterminées afin de les prendre en compte dans le traitement des données cinétiques.

Le chapitre IV présente l'ensemble des résultats cinétiques obtenus sur la
réaction des atomes de chlore avec les halogénométhanes de type CHCl3_4Fy avec x =0, 1 ou
2. L'évolution des paramétres cinétiques et des grandeurs thermodynamiques le long de la série
ainsi que l'impact atmosphérique sont discutés.

Enfin, le chapitre V expose l'ensemble des résultats cinétiques concernant la
réaction des atomes de chlore avec les halogénoéthanes de type CH3CCl3_xFx
(x =0, 1 et 2) et CHyFCF3. L'influence de la substitution du chlore par le fluor sur les
parametres cinétiques et les grandeurs thermodynamiques ainsi que l'impact atmosphérique de
ces réactions sont également examinés.
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CHAPITRE 1

IMPACTS ATMOSPHERIQUES DES CHLOROFLUOROCARBURES ET DE
LEURS PRODUITS DE SUBSTITUTION

INTRODUCTION

Les préoccupations suscitées par les conséquences de l'augmentation de la
teneur en atomes de chlore dans la stratosphére et d'un réchauffement potentiel de 'atmosphere
résultant de l'utilisation croissante des ChloroFluoroCarbures (CFC) ont conduit a des accords
internationaux ( Protocole de Montréal, 1987 ; Protocole de Londres, 1990 ; Protocole de
Copenhague, 1992, etc...). Ces accords ont été conclus pour réduire la production des CFC et
stimuler la recherche de composés de substitution. La plupart des composés de substitution
envisagés a ce jour sont des composés de méme nature que les CFC mais leur structure fait
apparaitre soit un remplacement partiel des atomes de chlore par les atomes dhydrogene
(HydroChloroFluoroCarbures : HCFC), soit un remplacement total des atomes de chlore par
des hydrogeénes (HydroFluoroCarbures : HFC).

Dans ce chapitre, nous rappelerons les problemes environnementaux posés par
I'utilisation des CFC et les améliorations attendues sur le plan environnemental en les
remplagant par les HCFC et HFC. La nécessité de développer de nouveaux composés de
substitution a initié un vaste champ de recherches sur le plan international pour évaluer leur
acceptabilité environnementale.

L. LES CHLOROFLUOROCARBURES

L'identification des chlorofluorocarbures (CFC) comme molécules d'intérét
industriel date des années 1930 [Midgley et Hemme, 1930]. Les premiers travaux contribuant
au développement de ces produits ont été réalisés par GENERAL MOTORS, a la recherche de
nouveaux fluides frigorigénes capables de remplacer avantageusement les fluides
traditionnellement utilisés dans ce domaine (NH3, SO7, et CH3Cl). L'essor industriel des CFC
ne démarrera vraiment qu'apres la seconde guerre mondiale en raison de leurs qualités
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exceptionnelles de stabilité, d'ininflammabilité, de non toxicité et de leur faible cout de
production.
En 1989, 1,2 mégatonne de CFC a été utilisée dans le monde. Leur utilisation

multiple se répartit de la fagon suivante [Energie plus, 1989]

* 28% comme agents de gonflement dans la fabrication des mousses plastiques,
principalement pour les mousses de polyuréthane mais aussi pour le polystyréne et le
polyéthyléne.

* 25% comme agents propulseurs d'aérosols, notamment pour les produits

cosmétiques, ménagers et pour les peintures.

* 25% comme fluides frigorigénes en réfrigération et climatisation.

* 16% comme solvants industriels et agents nettoyants.

* 4% pour divers autres usages.

A ces CFC proprement dits s'ajoutent 2% de halons (molécules ou le chlore est

remplacé par le brome) utilisés comme agents d'extinction.
I.1. Emissions dans 'atmosphére

La non réactivité des CFC, combinée a une production mondiale importante
associée a leur émission accidentelle ou volontaire dans l'atmosphére, conduit les CFC a
devenir des composés minoritaires importants de 1'atmosphere.

La production totale accumulée de 1931 a 1992 des CFC-11 et 12 (CCI3F et
CClyFy respectivement) qui correspondent aux deux CFC les plus utilisés, a été estimée
respectivement de l'ordre de 8,3 mégatonnes et 10,8 mégatonnes d'apreés le document publié
par I'AFEAS (Alternative Fluocarbons Environmental Acceptability Study) [AFEAS, 1992].
Leur production annuelle globale n'a pas cessé de croitre jusqu'au début des années 70. En 74,
pour la premiére fois, l'attention de la communauté scientifique est attirée par les travaux de
Molina et Rowland [Molina et Rowland, 1974] sur la nocivité potentielle des CFC concernant
l'ozone stratosphérique. A partir de 1988, suite aux mesures prises sur le plan international, la
production annuelle globale des CFC-11 et CFC-12 a considérablement diminué au profit de
celle de leur principal composé de substitution : le HCFC-22 (CHCIF5). Corrélativement, les
quantités globales accumulées émises dans l'atmosphére pour ces deux CFC durant la période
envisagée (1931-92) sont trés importantes puisqu'elles sont évaluées a 7,3 mégatonnes pour le
CFC-11 et 10,3 mégatonnes pour le CFC-12 [AFEAS, 1992]. En 1989, la concentration
troposphérique globale du CFC-11 a été estimée a 255-268 pptv et celle du CFC-12 a 453
pptv.[Scientific Assessment of Stratospheric Ozone, 19899].
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Ces deux valeurs peuvent étre comparées a la concentration relative du HCFC-22 estimée a
110 pptv et celle du méthylchloroforme (CH3CCl3) dont la concentration troposphérique
serait de 135 pptv , ces deux composés étant également d'origine anthropogénique. En 1989,
l'augmentation du chlore total dans la troposphere était de l'ordre de 0,1 ppbv par an et les
CFC contribuaient & 75 % de cette augmentation, le méthylchloroforme a 13 % et HCFC-22 3
5% [Scientific Assessment of Stratospheric Ozone, 19899].

L.2. Impacts atmosphériques

Les CFC sont des composés chimiques particuliérement stables a température
ambiante. Ne contenant pas d'atomes d'hydrogene, ils ne sont pratiquement pas attaqués par les
radicaux hydroxyle OH générés dans la troposphére. Peu solubles dans l'eau, leur lessivage par
les eaux de pluies n'est pas suffisamment significatif pour réduire leur concentration
troposphérique. Pour ces deux raisons, les CFC ont une durée de vie moyenne dans la
troposphere pouvant étre de l'ordre de plusieurs années (cf. tableau 1-7). Ces temps de séjour
relativement longs leur permettent d'accéder progressivement a la stratosphére ou ils vont étre

décomposés sous l'action des rayons ultra-violets du soleil.
I.2.1. Processus de dégradation photolytique des CFC dans la stratosphére

L'absorption des CFC dans la "fenétre"disponible de l'ultraviolet solaire
( au voisinage de 200 nm) est favorisée par la présence des atomes de chlore participant a leur
structure. Elle conduit a des processus de décomposition photolytique libérant les atomes de
chlore dont le rendement quantique dépend de la longueur de l'onde absorbée. A titre
d'exemple, nous présentons la photodissociation des CFC 11 et 12 ainsi que le rendement
quantique ® en produits obtenus pour trois longueurs d'onde A inférieures a 215 nm [Milstein
et Rowland, 1975 ; Rebbert et Ausloos, 1975].

(@) CCLF + ClI

CCLF + hv
% CCIF + 2C|
() CCIF2 + CI

CCLF, + hv

m CE, + 2CI
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Rendement quantique ®
CFC-11 CFC-12
Longueur d'onde (a) ®) () (d)
A (nm)
2139 0,98 + 0,01 0,03 +£0,02 0,91 + 0,01 0,07 £0,02
1849 0,70 £ 0,04 0,30 £ 0,031 0,65 £ 0,04 0,34 £ 0,04
163,3 0,50 £ 0,06 0,45 £ 0,07 0,56 £ 0,04 0,40 £ 0,05

Tableau I-1 : Evolution du rendement quantique de la décomposition des CFC-11 et
12 en fonction de la longueur d'onde absorbée d'aprés [Milstein et Rowland, 1975 ;
Rebbert et Ausloos, 1975].

Ce tableau montre que les rayons UV solaires au voisinage de 200 nm générent
des réactions de photodissociation des CFC au niveau de la stratosphére avec des rendements
quantiques élevés. Ces réactions constituent les principales réactions sources des atomes de
chlore dans la stratosphere.

L2.2. Processus de destruction de 1'ozone par les composés chlorés

Molina et Rowland [Molina et Rowland, 1974] sont les premiers a faire
jouer aux espéces chlorées Cl/CIO un rdle déterminant dans la destruction de l'ozone
stratosphérique en postulant l'intervention du cycle catalytique suivant :

Cl+ 03— ClO + 0,

ClI0+0->Cl+ 0y cycle 1

bilan : 03+0=07+0y
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En présence de radicaux de type HOy et NOy, l'efficacité du cycle 1 se trouve
réduite en raison de la formation de molécules réservoirs telles que HOCl et CIONO;.

Cependant ces composés vont participer eux-mémes a de nouveaux cycles
associant des composés traces hydrogénés et nitrés :

Cl+ 03 >ClO+ 0y

OH+ 03 > HO7 + Oy

ClO + HO7 - HOCl1 + Oy cycle 2
HOCl+hv - OH + Cl

bilan : 03 +03=307

Cl1+03—>Cl0O+0y

NO +03 - NOj + Oy

CIO + NO3 + M — CIONOy +M cycle 3
CIONO; + hv — C1+NO + Oy

bilan : 03 +03=30;
Le cycle 3 résulte de l'interaction entre la chimie du chlore et celle de 1'azote.
Cl+03>ClO+ 0,

CIO +NO — C1 + NO»p cycle 4
NO7; +O0—->NO +0j

bilan : 03+0->07+0y

Aux altitudes supérieures a 20 km, la contribution du cycle 1 a la destruction de
I'ozone prédomine bien que celle des cycles 2, 3 et 4 ne soit pas négligeable. Aux altitudes plus
basses, ce sont les cycles 2, 3 et 4 qui jouent un réle important dans la destruction de I'ozone
stratosphérique. Leur efficacité peut étre réduite si les atomes de chlore réagissent avec le
méthane pour former la molécule réservoir HCl. La réduction locale de la concentration
d'ozone prédite par les modeles de simulation a été confirmée par des observations satellitaires
récentes indiquant un taux de réduction de l'ozone de 3 £+ 2 % entre 1981 et 1986 aux latitudes
moyennes vers 40 km d'altitude. Le fait majeur demeure cependant la découverte faite par
Farman et coll en 1985 [Farman et al, 1985] de la réduction printaniére de l'ozone en
Antarctique a partir de 1979. Cet événement, totalement imprévu par les modéles, a eu pour
conséquence la découverte de mécanismes nouveaux et extrémement complexes de contréle de

SECEIUSE
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l'équilibre de l'ozone qui font intervenir des réactions chimiques hétérogénes entre gaz
polluants, particules de glace et d'acide nitrique. Aujourd'hui, il est bien établi que les
composés responsables des mécanismes de destruction de I'ozone sont les atomes de chlore, et
dans une moindre mesure les atomes de brome issus de l'utilisation croissante des CFC et des
halons.

Enfin les modéles bi-dimensionnels utilisés [Pyle, 1978 ; Streed et al, 1982 ;
Gidel et al, 1983 ; Jackman et al, 1986] indiquent que la réduction de l'ozone serait beaucoup
plus importante aux hautes latitudes qu'a I'équateur. Le tableau I-2 montre I'impact prévu par
les modeles des CFC seuls ou en présence d'autres composés anthropogéniques sur les profils
de concentration de 'ozone entre 1970 et 1980.

Cas AO3 (%) AO3 (%)
Total 40 km
CFC+NOx+N2O+CO> +0,13 -3,8
CFC+NO4+N>2O -0,26 -4,5
CFC+CO» -0,11 -3,3
CFC seuls -0,48 -3,9

Tableau I-2 : Changement calculé de I'ozone a cause des CFC seuls ou en présence
d'autres composés anthropogéniques [Wuebbles et al, 1983].

L2.3 . Contribution a I'effet de serre

L'effet de serre est un phénomeéne naturel résultant de l'absorption du
rayonnement infrarouge émis par la terre par certains gaz constituant son atmospheére. Cet effet
a joué un role déterminant dans I'apparition de la vie sur terre car il a permis une augmentation
de la température moyenne de la surface terrestre de 30°C, alors qu'elle ne serait que de -19°C
en absence d'atmosphere. Pour évaluer I'impact des CFC sur l'effet de serre naturel,
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on compare leur contribution a celles des principaux composés traces de l'atmosphére dont la
teneur est susceptible d'évoluer au cours du temps. A l'ere préindustrielle, hormis la vapeur
d'eau, les principaux gaz contribuant a l'effet de serre sont dans l'ordre décroissant de leur
contribution relative : CO9, CH4, N7O, O3 (Tableau I-3).

Constituants CO» CHy4 N>O autres, (03, etc)
Contribution 66 22 5 7

relative en %

Tableau I-3 : Contribution relative des principaux gaz a effet de serre naturel (époque
préindustrielle) d'aprés [Galley et Perrein, 1990]

Les CFC absorbant dans la région spectrale (8-12 pum) ou les gaz naturels
n'absorbent que trés faiblement, présentent alors un fort potentiel de réchauffement de
I'atmosphére terrestre. Leur émission massive dans la troposphére depuis leur fabrication a
conduit a un renforcement significatif de l'effet de serre naturel. Le tableau 1-4 indique
respectivement leur contribution relative a cet effet de serre estimée pour la période 1980-
1990.

Constituants CO, CHy N>O CFC
Contribution 55 15 6 23

relative en %

Tableau I-4 : Contribution relative des principaux gaz a effet de serre en 1980-1990
D'apreés [Fischer et al, 1991]

L'examen du tableau 1-4 montre que la contribution relative des gaz
responsables de l'effet de serre a considérablement changé depuis le développement de Ila
production des CFC, ces derniers prenant une part relative de plus en plus grande au
renforcement de l'effet de serre naturel. D'ici I'an 2050, la libération des CFC dans la
troposphére pourrait étre responsable d'une hausse de la température moyenne estimée a
1,5-4,5°C [Energie plus, 1989].
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II. LES HYDROCHLOROFLUOROCARBURES
ET LES HYDROFLUOROCARBURES

L'arrét programmé de la production des CFC a stimulé la mise au point de
nouveaux composés remplagant les CFC qui soient acceptables a la fois sur le plan industriel et
environnemental. Les composés alternatifs proposés sont des composés appartenant a la méme
famille des CFC mais leur structure fait apparaitre soit un remplacement partiel des atomes de
chlore par des atomes d'hydrogéne (hydrochlorofluorocarbures : HCFC), soit un remplacement
total des atomes de chlore par des atomes d'hydrogeéne (hydrofluorocarbures : HFC). La
présence dun ou plusieurs atomes d'hydrogéne sur la chaine carbonée augmente
considérablement la vitesse de réaction de ces composés avec les radicaux OH qui, présents a
I'état de traces dans la tropospheére, contrélent l'initiation des processus de photo-oxydation des
polluants atmosphériques. Le tableau I-5 fournit quelques exemples de HCFC et HFC et leur
utilisation possible sur le plan industriel. Pour simplifier I'appellation de ces composés et celle
des CFC, des régles de codification ont été définies ( annexe I).

I1.1. Mécanisme d'oxydation troposphérique des HCFC et HFC

En tant que substituts des CFC, les HCFC et les HFC vont étre également
libérés dans la troposphére en quantités importantes, mais a la différence des CFC, la présence
d'un ou plusieurs atomes d'hydrogéne dans leur structure devrait leur permettre d'étre dégradés
en molécules facilement éliminables au niveau de la troposphére.

Comme c'est le cas de tous les composés organiques volatils, les processus de
dégradation troposphérique des HCFC et des HFC sont principalement initiés par l'attaque des
radicaux OH et, dans une moindre mesure, par celle des atomes d'oxygéne O(lD). Ces deux
radicaux résultent de la décomposition photolytique de l'ozone selon la séquence réactionnelle
suivante

05 + hy—4=310mm) , 1pyy 4 0,
0('D)+H,0 ————20H
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HCFC,
et HFC CFC Domaine d'utilisations Remarques
proposés
22 11 Aérosols Disponible en quantités
! 12 industrielles
" 12 Installations nouvelles réfrigération
" 502 "
" 12 Mousses rigides isolantes
" 11+12 polyuréthane (coussins) "
123 11 Réfrigération, conditionnement d'air, | Quantités disponibles pour
agent gonflant pour mousses essais techniques
(réfrigération,construction), aérosols
124 12 mousses thermoplastiques (isolants Essais toxicologiques
" 114 emballages), coussins, réfrigérants réalisés
125 502 Agent réfrigérant Essais toxicologiques
réalisés
134a 12 Réfrigérant, conditionnement d'air, Quantités disponibles
(par exemple voitures), agent gonflant industriellement
pour mousses
141b 11 agent gonflant pour mousses Quantités disponibles
( réfrigération, construction), industriellement
réfrigérant,aérosols
141b 113 (+HCFC 123+méthanol) : solvant Disponible en quantités
industrielles
142b 11 Aérosols sophistiqués (+HCFC22) Disponible en quantités
industrielles
142b 12 Agent gonflant pour mousses Disponible en quantités
(coussins) industrielles
143a 11,12 réfrigérant Expérimental
152a 11 Aérosols, réfrigérant, coussins Disponible en quantités
" 12 industrielles
" 114
225ca,cb 113 Solvant Expérimental
245 113 Solvant Expérimental

page 11

Tableau I-5 : Principaux HCFC et HFC envisageables comme produits de substitution
aux CFC et leurs domaines d'utilisation (d'aprés la Plaquette du Ministére de
I'Environnement, 1991)
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Le schéma ci-dessous montre le couplage existant entre la formation de I'ozone
troposphérique et les émissions d'oxydes d'azote et de composés organiques volatils de nature
hydrocarbonée tels que les HCFC et les HFC.

HCFC,

HFC ]
O(1D}H ,O 20H
L o

Chimig
organique NO NO %__ @
: ——
)
h'v\/ NO

adicalaire
CO
H)_O
NOZ Composés

HF | Halogénés
HCI\/

A4

L'arrachement d'un atome d'hydrogéne par les radicaux OH ou (O( 1D) sur une
espece hydrocarbonée de type RH génere alors des radicaux de type alcoyle, qui réagissent
avec le dioxygéne de l'air pour donner des radicaux peroxyle RO :

RH+OH — R+ HyO
R+07+M —->ROy+M
Les radicaux RO, formés peuvent ensuite réagir selon deux voies :
* dans la tropopause, avec NO selon la réaction suivante

ROy + NO - RO + NOy

* dans certaines zones de la troposphére moyenne ou la concentration en NO est trés
faible, préférentiellement avec HO5 :

RO, +HO7 - ROOH + 0y

La photolyse de I'hydroperoxyde ROOH formé conduit a la production de
radicaux OH et de type alcoxy RO :
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ROOH + hv - RO + OH
La chimie des radicaux RO peut emprunter trois chemins réactionnels de
dégradation atmosphérique. Dans le cas ou ces radicaux sont des dérivés des halogéno-éthanes

du type CX3CHYZ (avec X, Y, Z=H, Clou F), ona:

-rupture de la liaison C-Cl (Z = Cl)

CX3CYCI0O > CX3CY0 +  Cl

Cette réaction se produit de préférence quand Y = Cl ou F quelle que soit la
nature du groupement CX3.

- rupture de la ligison C-C

CX3;CYZO — CX3 +  CYZO

Cette réaction est possible pour les radicaux de type CX3CF,0, CX3CHFO ou
CX3CClh0, quelle que soit la nature du groupement CX3.

-réaction avec le dioxygéne

CX3CYHO + 0 — CX3C0)Y +  HO,

Cette réaction ne peut se produire qu'avec les radicaux de type CX3CXHO,
pour former une molécule d'acétaldéhyde halogénée ou d'halogénure d'acétyle.
La figure I-1 récapitule les diverses étapes réactionnelles correspondant aux processus
de dégradation des HCFC et HFC.

D'autre part, dans le cas ou le radical RO est dérivé d'un halogénométhane ( par exemple
CHCIF>), une rupture de la liaison C-Cl peut également intervenir (figure I-2).
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OH + HFC/HCFC HFC/HCFC +0O(1D)

\‘ cx3sz /
3
HO NO

CX 3CYZOOH_T)|—-|_> CX 3CYZO%__ CX 3CYZOONQ

décomp
hv
NQ 5 NO,
h hv
Vv
CX,CYZO
décomp

. (2=H) (z=Cl)
CX 4+ C(O)YZ

N/

CX 5C(0)Y

Figure I-1 : Schéma général de la dégradation d'un HCFC ou HFC en C; initiée par
I'attaque de radicaux OH ou O(lD) d'aprés [WMO, 1990]
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CHCIF, + OH

CCIF2

%

HO NO
CCIFZOOH __O_H_> CCIF202 —- CCIF200NO2
NO_____% NO2
h hv
v
CC|F20
COF2 + Cli

Figure I-2 : Schéma de dégradation troposphérique de CHCIF; initiée par les radicaux
OH d'aprés [Scientific Assessment of Stratospheric Ozone, 1989€]

11.2. Implication atmosphérique globale des HCFC et HFC comparée a celle des
CFC

IL.2.1. Durée de vie troposphérique
Dans I'hypothése ou l'on considere que la seule voie de dégradation des

CFC, HCFC et HFC dans la troposphére est celle de leur réaction avec le radical OH, la durée
de vie de ces composés peut étre estimée par deux méthodes différentes.
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La premiére méthode, la plus simple, consiste a estimer a température ambiante la durée de vie
moyenne T du composé a partir de la relation suivante :

_ 1
Tk x[OH]

Cette méthode approchée suppose la connaissance de la constante de vitesse

T

(-1)

bimoléculaire de la réaction du composé examiné avec le radical OH ainsi que celle de la
concentration moyenne des radicaux OH dans la troposphere. On admet en général que cette
concentration est de l'ordre de 100 radicaux cm3.

Appliquée par exemple au HCFC-22 (CHCIF,) et en acceptant la valeur de
4,7.10-15¢m3 . molécule-1.s-1 2 297 K pour la constante de vitesse de la réaction OH + HCFC-
22, le calcul de la durée de vie moyenne du HCFC-22 dans la troposphére conduit a une valeur
de 6,7 ans [Scientific Assessment of Stratospheric Ozone, 1 989d].

La seconde méthode, préconisée par Prather [Prather et Watson, 1990] consiste
a calculer la durée de vie des HCFC et HFC en utilisant le rapport entre les constantes de
vitesse de la réaction de OH avec le composé hydrocarboné étudié de type RH et le
méthylchloroforme (CH3CCl3) 2 277 K:
Ken,cel, 277K
3773

"RH = "CH,CCly | T (I-2)
3 RH 277K

La durée de vie de CH3CCl3 est mieux connue que la concentration de OH, car
I'émission de CH3CCl3 est due a une seule source anthropogénique. Le choix de 277 K est
basé sur un ensemble de calcul réalisé par un modeéle de distribution atmosphérique de OH et
de la température. La durée de vie de CH3CCl3 est estimée par Prather [Prather et Watson,
1990] a 6,3 ans avec une incertitude de 40%. Si nous utilisons les valeurs recommandées de la
constante de vitesse de OH avec CHCIF, et CH3CCl3 (respectivement égales a 3,1.10-15et
7,5.10-15 en cm3.molécule-! 5-! d'aprés AFEAS 1989), nous aboutissons a une valeur de
durée de vie moyenne pour CHCIFy égale a 15,3 ans, soit plus du double de la valeur
déterminée par la méthode approchée.

Dans le tableau I-6 sont regroupées a titre comparatif les durées de vie de quelques
CFC, HCFC et HFC.
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Composés | Durée de vie ] Composés | Durée de vie ] Composés | Durée de vie
(année) (année) (année)
CFC.11 60 HCFC.22 15,3 HFC.125 28,1
CEC.12 120 HCFC.123 1,6 HFC.134a 15,5
CFC.113 90 HCFC.124 6.6 HFC.152a 1,7
CFC.114 200 HCFC.141b 7,8
CEC.115 400 HCFC.142b 19,1

Tableau I-6 : Durées de vie troposphériques de quelques CFC, HCFC et HFC d'apres
[Scientific Assessment of Straiospheric O:zone, 1989¢]

Comme le montre le tableau I-6, la durée de vie des HCFC et HFC dans la

troposphére est bien plus faible que celle des CFC en raison de leur plus grande réactivité par

rapport aux radicaux OH. Cette caractéristique a pour conséquence de limiter leur impact au

niveau de la chimie stratosphérique.

11.2.2. Potentiel de charge en chlore

Le potentiel de charge en chlore - intitulé en anglais "Chlorine Loading

Potential" (CLP) - d'un organochloré RH représente le nombre d'atomes de chlore contenus

dans la structure de ce composé par rapport a un CFC de référence (le CFC-11) corrigé des

rapports de leur durée de vie et de leur masse molaire :
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"(RH) } Merconn '[“m)
tcre-11 ) M@®n) 3

CLP(ry) = { (1-3)

Le tableau I-7 rassemble les valeurs du potentiel de charge en chlore de quelques CFC, HCFC
et HFC.

CLP Modele AER Modele LLNM Modeéle Oslo Modéle Dupont
(1) (2) (3) (4)
CFrC.11 1 1 1 1
CFC.12 1,531 1,465 1,325 1,939
CFC.113 1,110 1,234
CEC.114 2,022 2,108
CFC.115 2,517 2,322 2,579
HCFEC.22 0,215 0,171 0,152 0,197
HCFC.123 0,025 0,018 0,017 0,022
HCFC.124 0,058 0,045 0,041 0,052
HCFC.141b 0,148 0,114 0,104 0,132
HCFC.142b 0,219 0,180 0,159 0,202
HFC.125 0 0 0 0
HFC.134a 0 0 0 0
HFC.152a 0 0 0 0
CCly 1,013 1,077 1,036 1,031
CH3CCl3 0,138 0,124 0,108 0,140

Tableau I-7 : Potentiel de charge en chlore de quelques CFC, HCFC et HFC estimé a
partir de différents modéles d'apres [Scientific Assessment of Stratospheric Ozone, 1989f]

(1) Atmospheric and Environmental Research Inc. Etats-Unis
(2) Lawrence Livermore National Laboratory, Etats-Unis
(3) Institute for Geophysics, University of Oslo
(4) Du Pont de Nemours & Company.
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D'apreés ce tableau, il est clair que les HCFC et HFC présentent un potentiel de
charge en chlore largement inférieur a celui des CFC, principalement en raison de leur durée de
vie troposphérique beaucoup plus faible.

11.2.3. Potentiel de destruction de I'ozone
Le potentiel de destruction de l'ozone - appelé en anglais "Ozone
Depletion Potential"(ODP) - est un parametre permettant d'évaluer le changement de la
colonne d'ozone produit par l'unité de masse d'un gaz rejeté dans I'atmosphere par rapport au
changement obtenu par unité de masse du CFC-11. Il est défini de la fagon suivante :
ODP =CLP x CEF
ou le parametre CEF ( en anglais "Chlorine Efficiency Factor") représente l'aptitude de la

molécule a libérer un atome de chlore.

11 peut également étre défini par la relation suivante [Solomon et al, 1992] :

;%%(AO3(Z,9J))RI{.COSG

>5(20,(z,6,1)) 0 .
§§'T AO3 z,9,t CFC—ll'COS

ou z symbolise l'altitude, 6 la latitude, t le temps (exprimé en années) et AO3(z0,t) la
diminution estimée de la concentration de l'ozone observée pendant la journée.

Le tableau I-8 fournit les valeurs du potentiel de destruction de l'ozone de quelques
CFC, HCFC et HFC.

Quel que soit le type de modéle utilisé, les HCFC et HFC présentent un pouvoir
destructeur de I'ozone stratosphérique au moins dix fois plus faible que celui attribué aux CFC.
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ODP ODP calculés avec des ODP calculés avec des
modeéles (1 D) (1) modeéles (2 D) (2)
CFC.11 1,0 1,0
CFC.12 0,9-1,0 0,9
CFC.113 0,8-0,9 0,8-0,9
CFC.114 0,6-0,8 0,6-0,8
CFC.115 0,4-0,5 0,3-0.,4
HCEC.22 0,04-0,05 0,04-0,06
HCFC.123 0,013-0,016 0,013-0,022
HCFC.124 0,016-0,018 0,017-0,024
HCFC.141b 0,07-0,08 0,09-0,11
HCFC.142b 0,05-0,06 0,05-0,06
HFC.125 0 0
HFC.134a 0 0
HFC.152a 0 0
CC14 1,0-1,2 1,0-1,2
CH3CCI3 0,10-0,12 0,13-0,16

Tableau I-8 : Valeurs calculées du potentiel de destruction de 1'ozone de quelques CFC,
HCFC et HFC A partir de deux types de modéles ( 1D et 2D) d'aprés [Scientific
Assessment of Stratospheric Ozone, 1 989N

(1) Modéles Atmospheric and Environmental Research, Inc. (AER), Lawrence Livermore
National Laboratory (LLNL) et DUPONT
(2) Modeles AER, LLNL, University of Oxford et DUPONT
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1.2.4. Potentiel d'effet de serre

Le potentiel d'effet de serre - intitulé "Global Warming Potential"(GWP)
peut étre calculé en premiére approximation en comparant la section efficace d'absorption o, la
durée de vie 1 et la masse molaire d'un organochloré RH par rapport au composé pris comme
référence (CFC.11) [Rogers et Stephens, 1988]. 11 est défini par la relation suivante :

1 M (o]
_i{__(RH) CFC-11 Cl
GWP, = . : 1-5)
(RH) [‘CFC ~11) MrH) ] ["CFC - 11)

Le tableau I-9 regroupe les différentes valeurs du potentiel d'effet de serre des CFC, HCFC et
HFC estimées a partir de deux modéles différents.

GWP Modéle AER (*) Modéle DUPONT
CEC.11 1 1
CFC.12 3,4 28

CFC.113 1,4 1,4
CFC.114 41 3,7
CFC.115 7.5 7,6
HCFC.22 0,37 0,34
HCFC.123 0,020 0,017
HCFC.124 0,10 0,092
HCFC.141b 0,097 0,087
HCFC.142b 0,39 0,34
HFC.125 0,65 0,51
HEC.134a 0,29 0,25
HFC.152a 0,033 0,026
CCly 0,34 0,35
CH3CCl3 0,022 0,026

Tableau I-9: Valeurs du potentiel d'effet de serre de quelques CFC, HCFC et HFC
d'aprés [Scientific Assessment of Stratospheric Ozone, 19899]
(*) Modéle Atmospheric and Environmental Research.
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L'examen des tableaux I-7 a I-9 montre que par rapport aux trois parameétres
retenus, a savoir le potentiel de destruction de 'ozone (ODP), le potentiel de charge en chlore
(CLP) et le potentiel d'effet de serre (GWP), les HydroChloroFluoroCarbures et les
HydroFluoroCarbures auraient un impact atmosphérique beaucoup moins significatif que les
ChloroFluoroCarbures, ce qui a justifié leur développement comme substituts.
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CHAPITRE 11

DISPOSITIF EXPERIMENTAL, TECHNIQUES ET METHODES

INTRODUCTION

L'émission dans I'atmosphére de polluants essentiellement d'origine anthropique
a stimulé I'étude d'un nombre important de réactions intervenant en chimie atmosphérique.
Pour tenter de décrire quantitativement cette chimie complexe, la détermination d'un certain
nombre de données expérimentales s'avére nécessaire : c'est notamment le cas des constantes
de vitesse des réactions €élémentaires évoluant en phase gazeuse. Cette demande de données
cinétiques a provoqué un développement important de méthodes expérimentales de laboratoire.
Dans le but de contribuer a la détermination des parameétres cinétiques d'un certain nombre de
réactions élémentaires d'intérét atmosphérique ou combustionnel, notre Laboratoire a
développé la méthode du réacteur a écoulement et a décharge micro-ondes couplé a différentes
techniques de détection : spectrométrie de masse (S.M), fluorescence de résonance (F.R), ou
induite par laser (F.LL) et spectrométrie de résonance paramagnétique électronique (R.P.E).
Les études cinétiques présentées dans ce mémoire ont été entreprises au moyen d'un réacteur a
écoulement et a décharge micro-ondes couplé a une technique de détection par spectrométrie
de masse. La spectrométrie de masse se distingue des autres méthodes de détection d'une part,
par la nécessité d'étre elle-méme associée a une technique de prélévement appropriée pour
respecter la nature et la composition de I'échantillon prélevé et d'autre part, par l'universalité de
son application puisqu'elle permet dans son principe de suivre en fonction du temps aussi bien
la consommation d'un réactif radicalaire ou moléculaire que la formation d'un produit de méme
nature. Quant aux autres techniques de détection, elles sont basées sur l'exploitation des
propriétés spectrocospiques des espéces a analyser et sont de ce fait plus spécifiques et
généralement plus sensibles que la spectrométrie de masse car elles ne nécessitent pas de
prélévement de I'échantillon (analyses in situ).
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Ce chapitre est consacré a la description des principes et caractéristiques des
différentes parties (fig II-1) constituant la technique du réacteur a écoulement rapide et a
décharge micro-ondes couplée a une technique de prélévement par faisceau moléculaire et
d'analyse par spectrométrie de masse. Il présente également les différentes méthodes de mesure
et de calcul utilisées pour déterminer les constantes de vitesse des réactions étudiées.

Alimentation ) Réacteura | Technique de Amplification
en écoulement préléevement + et détection
réactifs gazeux rapide Spectrometre synchrone
de masse
_/ _J
Acquisition
et
Traitement
des
données

Figure II-1 : Schéma de principe de I'appareillage
I. DISPOSITIF D'ALIMENTATION DU REACTEUR EN REACTIFS GAZEUX

Le dispositif d'alimentation du réacteur en réactifs gazeux que nous avons utilisé est
schématisé sur la figure II-2. Il comporte différentes lignes de gaz ayant chacune :

- une source d'alimentation,
- un ou plusieurs systémes de purification des gaz,
- et un débitmétre massique régulateur.

Les canalisations sont constituées de tubes en "Téflon" ou en "Pyrex" reliés entre eux
par des raccords type "Swagelok" en laiton ou en acier inox selon la corrosivité du gaz
employé. Des robinets sans graisse type Rotaflo et des vannes d'arrét permettent d'isoler les
différentes parties de chaque ligne. Selon les concentrations utilisées ou la nature du réactif
étudié, des mélanges gazeux préalables de réactifs dilués dans I'hélium sont réalisés dans des



Chapitre I Dispositif expérimental, techniques et méthodes page 25

ballons de stockage de 20 litres en "Pyrex" par la méthode des pressions partielles. La
précision de ces mélanges dépend de la gamme des pressions partielles mise en jeu. Pour ce
faire, nous disposons de plusieurs capteurs de pression capacitifs (BARATRON) ayant une
gamme de mesures respectivement comprises entre 0-10 Torr, 0-100 Torr, 0-1000 Torr ou

0-10000 Torr. L'évacuation des lignes est assurée par pompage en utilisant la pompe a palettes

reliée au réacteur.
L.1. Nature et pureté des composés utilisés

Outre les divers hydrochlorofluorocarbures (HCFC) et hydrofluorocarbures
(HFC) en Cq et C faisant 'objet des différentes €tudes cinétiques présentées dans ce mémoire,
nous avons utilisé I'hélium comme diluant, le dichlore comme source d'atomes de chlore, le
chlorure de vinyle et le bromure de vinyle pour le calibrage chimique in situ des atomes de
chlore. Les puretés commerciales ou celles fournies par le fabricant industriel de ces différents

composés sont consignées dans le tableau II-1.
L2. Purification des gaz

En tant que constituant principal des divers écoulements gazeux mis en jeu,
I'hélium a subi une purification avant toute utilisation pour éliminer les traces d'eau. Cette
élimination a lieu par passage dans un piege rempli de tamis moléculaire 5 A suivi d'un piége a
diazote liquide. L'élimination des traces d'eau est impérative pour tout effluent gazeux circulant
dans la décharge micro-ondes afin d'éviter la formation de radicaux hydroxyle OH
particuliérement réactifs. Par contre, le chlorure de vinyle, le bromure de vinyle, les HCFC et
les HFC ont été utilisés sans purification préalable.

L3. Mesure des débits
Nous avons utilisé deux types de techniques pour mesurer les débits gazeux :

- la méthode (P.V.T.t)
- des débitmetres massiques

Nous allons en rappeler briévement les principes correspondants.
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Figure II-2 : Systéme d'alimentation du réacteur en réactifs gazeux
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He Mélange | CoH3Br | CoH3Cl | CHCly | CHCIHF | CHCIF, | CH3CCl3 | CH3CCloF | CH3CCIF, | CHoFCF3
Clh/He 2% R20 R21 R22 140 141b 142b 134a
Pureté 99,95 99,99 99,5 99,99 99,8 >99,9 99,5 99 >99,96 >99,99 >99,7
en (%)
Fournisseur | Air | Air Liquide | Aldrich | Matheson | Aldrich Elf EIf Aldrich Solvay Solvay EIf
Liquide Atochem | Atochem Atochem
Utilisation | Diluant | Précurseur | Calibrage| Calibrage | Réactif | Réactif | Réactif Réactif Réactif Réactif Réactif
de CI de Cl |de CoH3Br

Tableau 1I-1 : Puretés des gaz utilisés
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L.3.1. Méthode (P.V.T.t)

Cette méthode dite "Pression - Volume - Température - temps" consiste
a mesurer la variation de pression AP d'un gaz pendant un intervalle de temps At donné soit en
remplissant ou vidant un volume connu V de référence [Hebrard et al, 1979].
Le débit volumique Qy du gaz a mesurer est calculé a partir de I'équation d'état
des gaz parfaits :

PV=nRT (11-1)

Sachant que le débit volumique Qy d'un gaz quelconque représente par
définition le volume gazeux débité par unité de temps, dans les conditions normales de
température et de pression (Ty, et Py) il s'écrit :

ou n symbolise le nombre de moles d'espéces gazeuses et Vyy, le volume molaire correspondant
aux conditions normales de température et de pression (273 K et 760 Torr).
D'apres I'équation (II-1), le volume molaire Vi, est tel que :

Ty

n

En remplagant n et V, par leur expression tirée des deux équations
précédentes, il vient alors :

P.V:QX.Pn.Tl.t (I1-2)
n

Pendant un intervalle de temps dt, la variation de pression dP est donc :

V.dP = Qx.Pn.Tl.dt (I1-3)
n

En intégrant les deux membres de cette équation

BT vadp= [ QX.PH.%—.dt (11-4)

n
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on obtient en définitive :

(11-5)

| <

— AP Tn
Q= At P,

1.3.2. Débitmétres massiques

Le principe de fonctionnement d'un débitmétre massique type TYLAN
est basé sur la perturbation thermique générée par l'écoulement du gaz dont on souhaite
mesurer le débit, a travers un tube capillaire métallique chauffé par deux résistances électriques
connectées a un pont de Wheatstone. Au cours de l'écoulement du gaz, il y a transfert de
chaleur, ce qui engendre un signal dd au déséquilibre thermique du pont. Ce signal est amplifié
puis comparé a un signal de consigne fixé par un potentiométre. La vanne de régulation ajuste
alors le débit a la valeur affichée a la consigne.

Les débitmeétres massiques utilisés sont étalonnés par le constructeur
pour des gaz de référence. Cependant, il est nécessaire de controler régulierement leurs
réponses. De plus, si le gaz utilisé n'est pas le gaz de référence prévu par le constructeur, un
calibrage du débitmetre est nécessaire bien qu'il soit possible de prévoir théoriquement la
modification du facteur de réponse due au changement de gaz. Dans la plupart des cas, nous
avons choisi la méthode du débitmetre a bulles pour réaliser ce calibrage.

Par ailleurs, chaque débitmétre massique utilisé est pourvu en amont
d'un filtre a poussiéres pour réduire les risques d'obstruction accidentelle du capillaire.

II. REACTEUR A ECOULEMENT ET A DECHARGE MICRO-ONDES
IL1. Principe de fonctionnement

Le réacteur a €coulement est un tube ouvert dans lequel circulent les réactifs
gazeux fortement dilués dans un gaz inerte a des vitesses relativement élevées. Les conditions
d'écoulement sont généralement choisies de maniére a ce que l'approximation de l'écoulement
piston puisse étre appliquée. Ce type d'écoulement suppose que la diffusion radiale des espéces
réactives soit trés élevée et que leur diffusion axiale soit négligeable de fagon a pouvoir
considérer la concentration de ces espéces uniforme dans une tranche de volume dV. En
cinétique élémentaire, les réactifs initiaux sont introduits séparément dans le réacteur. En
général, pour l'étude cinétique d'une réaction bimoléculaire du type atome-molécule (fig II-3),
le réactif moléculaire est introduit dans le réacteur a l'aide d'un tube injecteur de faible diamétre
par rapport a celui du réacteur tubulaire et mobile le long de son axe. Quant aux atomes, ils
sont générés par décharge micro-ondes a l'extérieur du réacteur, dans un tube latéral traversant
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la cavité micro-ondes et dans lequel circule le précurseur moléculaire approprié fortement dilué
dans un gaz inerte (I'hélium dans notre cas).

La réaction est alors initiée par le mélange des réactifs en aval de l'injecteur grace a la diffusion
rapide des gaz a basse pression. La zone de réaction varie par déplacement de l'injecteur
central le long de l'axe du réacteur. Elle est définie par la distance de réaction séparant la zone
de mélange des réactifs et celle ou se fait la détection ou le prélévement de I'échantillon par le
cone d'extraction dans notre cas. Les principales caractéristiques du réacteur a écoulement et a
décharge micro-ondes sont rassemblées dans le tableau II-2. A titre comparatif, nous indiquons
également dans ce tableau les caractéristiques du réacteur semi-statique ( cellule de photolyse )
que le Laboratoire a également mis en oeuvre. L'intérét de ce type de réacteur, associé a un
mode de génération des espéces radicalaires par photolyse-laser, est d'une part d'élargir le
domaine des pressions exploitable pour les études cinétiques d'intérét atmosphérique par
rapport a celui accessible dans un réacteur a écoulement et d'autre part, de disposer d'un mode
de génération in situ de radicaux polyatomiques avec une résolution temporelle bien définie.

IL 2. Propriétés de I'écoulement gazeux

De nombreux auteurs [Kaufman, 1961 ; Walker, 1961 ; Poirier et Carr, 1971 ;
Ogren, 1975 ; Lédé et Villermaux, 1977] ont étudié les lois physiques qui régissent
I'écoulement des gaz dans un tube cylindrique. Si l'on souhaite mieux comprendre ces
phénomenes, il est peut €tre utile de rappeler les principales caractéristiques de ces
écoulements de fagon a définir le type d'écoulement mis en jeu dans notre systéme.

Les propriétés des écoulements gazeux sont en général définies par deux
nombres sans dimension :

- nombre de Knudsen
- nombre de Reynolds

I1.2.1. Nombre de Knudsen

Le nombre de Knudsen est un nombre sans dimension défini par la
relation suivante :

A
Kn=5= (11-6)

ou
ro représente le rayon du tube et A le libre parcours moyen de l'espéce en

écoulement exprimé dans les mémes unités.
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réacteur a écoulement réacteur quasi-statique
pression 0,54 10 Torr 5 Torr a 760 Toor
température 200 a 1000 K 200 a 1000 K
vitesse d'écoulement 0,5a30 m.s-1 0450 cm.s-1
réaction aux parois possible aucune
méthode de production de continue impulsionnelle
radicaux (décharge micro-ondes, (photolyse)

photolyse, thermolyse)

types de détecteur indifférent rapides
(régime stationnaire) (1< Ims)
gamme de constantes de 10-11 3 10-16 10-10 3 10-18
vitesse cm3molécule-1s-1 cm3molécule-1s-1

Tableau I1I-2 : Comparaison entre le réacteur a écoulement et le réacteur quasi-statique
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Dans I'hypothése des sphéres rigides, le libre parcours moyen A d'une espéce
quelconque peut étre estimé a partir de l'expression suivante :

_ kg.T
M rolp -7

avec

kg : constante de Boltzman

T : température en Kelvin

o : diametre efficace de collision de I'espece
P : pression totale du gaz en écoulement.

Appliquée a I'hélium (0‘He=2,6.10'10 m) et sachant que kg est égal a 1,38. 10-231.K-1,
le libre parcours moyen A d'un atome d'hélium a température ambiante peut se calculer a partir

de la relation suivante :

1,4.1072

P

A (m) (11-8)

Si Kn est inférieur 4 10-2, cas ou le libre parcours moyen A des molécules qui
constituent I'écoulement est trés petit devant la dimension transversale représentative du tube,
alors :

I'écoulement est visqueux
-Si Kn est supérieur a 1, le gaz se trouve dans un état raréfié et
I'écoulement est moléculaire
Un régime transitoire d'écoulement est observé entre les deux valeurs limites (10-2 et 1)
du nombre de Knudsen [Quziaux et Perrier, 1982].
Dans nos conditions expérimentales, le domaine exploitable des pressions étant compris

entre 133 et 1333 Pa (soit 1 - 10 Torr) et le rayon du réacteur utilisé étant égal 4 1,2 cm, les
valeurs limites de A et de Kn sont telles que :
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10-5<x <104 (m)
et
4104 <K, <4.1073

Ce calcul montre que I'écoulement des gaz est visqueux dans les conditions de

fonctionnement du réacteur.
I1.2.2. Nombre de Reynolds

Deux régimes principaux caractérisent l'écoulement d'un fluide

quelconque dans un tube :

-le régime laminaire

-le régime turbulent
Ces deux régimes sont définis par le nombre sans dimension Re :

Re :gLJo_e (1-9)

avec
u: vitesse moyenne de I'écoulement (cm.s-1)

Io: rayon du tube (cm)
p: masse volumique du fluide (g.cm-3)
u: viscosité dynamique du fluide (g.cm-1.s71)

L'écoulement est dit laminaire quand Rg est inférieur a une valeur critique du
nombre de Reynolds R, ~ 2000. Ce type d'écoulement se caractérise par une diffusion trés
lente : c'est celle qui est due a I'agitation moléculaire et les vecteurs vitesse sont paralléles.

L'écoulement est dit turbulent lorsque R est supérieur & R.. Ce type
d'écoulement se caractérise par une diffusion rapide conduisant a un mouvement désordonné
des molécules.

Dans notre cas, le tube a un rayon égal a 1,2 cm et la vitesse moyenne du gaz en
écoulement est de l'ordre de 500 cm.s"l. Si on calcule R & 298K pour un écoulement
d'hélium, on trouve que le nombre de Reynolds Re est égal a 1,45 sachant que
PHe=2,35.10"7g.cm™3 et pyge=1,94.10-4g.cm1s-1.

On constate donc que dans nos conditions opératoires I'écoulement gazeux
réalisé dans le réacteur est toujours laminaire.
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