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Glossaire 

Techniques expérimentales 

DF/ARA : Discharge Flow/Atomic Resonance Absorption (réacteur à écoulement/spectroscopie 

d'absorption atomique par résonance) 

DFILIF : Discharge Flow Tube/Laser lnduced Fluorescence (réacteur à écoulement/fluorescence induite 
par laser) 

DF/MS: Discharge Flow Tube/Mass Spectrometry (réacteur à écoulement/spectrométrie de masse) 

FFT/ESR · : Fast Flow Tube/Electron Spin Resonance (réacteur à écoulement rapide/résonance 
paramagnétique électronique) 

FP/MS: Flash Photolysis/Mass Spectrometry (photolyse par éclairs/spectrométrie de masse) 

FP/TRUV Flash Photolysis/Time Resolved Ultra-Violet Spectroscopy (photolyse par 
éclairs/spectroscopie dans l'ultra-violet résolue dans le temps) 

FT/CIMS : Flow Tube/Chemical Ionization Mass Spectrometry (réacteur à écoulement/spectrométrie de 

masse à ionisation chimique) 

LPILIF: Laser Photolysis/Laser Induced Fluorescence (photolyse laser/fluorescence induite par laser) 

LP/MS: Laser Photolysis/Mass Spectrometry (photolyse laser/spectrométrie de masse) 

LP/TRUV: Laser Photolysis/Time Resolved Ultra-Violet Spectroscopy (photolyse laser/spectroscopie dans 
l'ultra-violet résolue dans le temps) 

PRIKS : Pulse Radiolysis!Kinetic Spectroscopy (radiolyse pulsée/spectroscopie UV) 

PRIUV : Pulse Radiolysis!Ultra Violet Spectroscopy (radiolyse pulsée/spectroscopie dans l'ultra-violet) 

RR: Relative Rate (méthode relative) 

Calculs théoriques 

Les notations utilisées pour décrire les niveaux de calculs et les méthodes théoriques utilisés sont 
explicitées dans les Annexes C et D. 
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Les préoccupations suscitées par les conséquences d'un appauvrissement de la couche 

d'ozone et d'un réchauffement potentiel de l'atmosphère terrestre résultant de l'utilisation 

croissante des ChloroFluoroCarbures (CFC) sur le plan industriel ont conduit à leur 

remplacement. Les substituts envisagés à ce jour appartiennent à la même famille que les CFC 

mais leur structure fait apparal'tre soit un remplacement partiel des atomes de chlore par des 

atomes d'hydrogène (HydroChloroFluoroCarbures : HCFC), soit un remplacement total des 

atomes de chlore par des atomes d'hydrogène (HydroFluoroCarbures: HFC). De nombreuses 

études en Laboratoire ont été consacrées à la réactivité des radicaux primaires halogénoalcoyle 

(de typeR) et de leurs dérivés (de type R02 et RO) pour prédire le devenir troposphérique et 

l'impact éventuel de ces substituts sur la couche d'ozone. La plupart de ces études ont utilisé 

comme source de radicaux la réaction d'attaque de l'halogénoalcane correspondant par les 

atomes de chlore ou de fluor : 

Cl +RH~ HCl + R 

F+RH~HF+R 

La détermination des paramètres cinétiques des réactions de plusieurs halogénoalcanes 

en Cl et C2 avec les atomes de chlore ont fait l'objet d'études expérimentales et théoriques 

dans le Laboratoire [Sawerysyn et al., 1992 ,; Talhaoui et al. (a) et (b), 1996]. Suite à ces 

travaux, nous avons cherché à compléter notre connaissance des paramètres cinétiques 

concernant la réaction des halogénoalcanes avec les atomes de fluor. 

L'intérêt de l'étude d'une série de composés homologues est de permettre une 

meilleure compréhension de l'évolution de la réactivité lors de la substitution d'un atome de 

fluor par un atome de chlore dans la structure de l'halogénométhane. Pour analyser le 

mécanisme de ces réactions, nous avons eu recours à des calculs théoriques ab initio nous 

permettant d'expliquer et de prédire les tendances de réactivité observées expérimentalement. 

Dans le cadre des études sur la réactivité des radicaux CF30 2 et CF30 d'intérêt 

atmosphérique auxquelles notre laboratoire a participé [Bourbon et al., 1996], un projet de 

recherche a également été développé concernant la réactivité des radicaux CF30 2 avec les 

radicaux CIO. Les études expérimentale et théorique de la réaction CF302 + Cl présentées 

dans ce mémoire constituent la partie préliminaire de ce projet, cette réaction intervenant dans 

le système réactionnel CF302 + CIO. Préalablement à cette étude et dans le but de valider 

notre dispositif expérimental et nos conditions de génération des radicaux CF30 2, nous avons 
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mesuré la constante de vitesse de la réaction CF302 +NO dont la valeur avait fait l'objet dans 

la littérature de nombreuses déterminations. 

Ce mémoire comporte quatre chapitres : 

Le Chapitre 1 est consacré à la description de la technique expérimentale et des 

méthodes de mesures et de calculs utilisées pour déterminer les paramètres cinétiques des 

réactions étudiées. 

Le Chapitre II présente les méthodes de création et de calibrage des atomes de 

fluor et l'ensemble des résultats cinétiques obtenus sur la réaction des atomes de fluor avec les 

halogénométhanes de type CHCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) et l'halogénoéthane CF3CH2F. 

Le Chapitre rn regroupe les résultats des calculs théoriques effectués sur les 

réactions étudiées expérimentalement au Chapitre II. L'évolution des paramètres cinétiques et 

des grandeurs thermodynamiques les caractérisant seront examinées et comparées aux valeurs 

expérimentales. 

Le Chapitre IV décrit les conditions de production et de calibrage des espèces 

radicalaires mises en jeu dans la réaction CF30 2 +Cl et l'ensemble des résultats expérimentaux 

et théoriques. 

Tous les calculs théoriques ont été réalisés par 1 'auteur excepté les calculs effectués 

au niveau de théorie MP2/6-31G(d, p) pour la réaction F + CF3CH2F et les calculs des 

enthalpies de formation à l'aide du programme BAC de [Me/ius, 1990} pour la réaction 

CF30 2 +Cl. Dans ces deux cas, les calculs théoriques ont été réalisés par M-T. Rayez. Une 

initiation aux outils de chimie quantique a été nécessaire et rendue possible par un stage d'un 

mois en 1995 au Laboratoire de Physicochimie Théorique (URA CNRS 503, Université de 

Bordeaux 1) dirigé par le Professeur J.-C. Rayez. Toute la partie théorique de ce mémoire a 

été réalisée dans le cadre d'une collaboration avec M-T. Rayez et J.-C. Rayez. 
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INTRODUCTION 

Dans le but de contribuer à la détermination des paramètres cinétiques d'un certain 

nombre de réactions élémentaires d'intérêt atmosphérique ou combustionnel, notre Laboratoire 

a développé la méthode du réacteur à écoulement et à décharge micro-ondes associée à 

différentes techniques de détection : spectrométrie de masse, fluorescence de résonance ou 

induite par laser et spectrométrie de résonance paramagnétique électronique. Les études 

cinétiques présentées dans ce mémoire ont été entreprises au moyen d'un réacteur à 

écoulement et à décharge micro-ondes couplé à 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'être elle-même associée à une technique de prélèvement appropriée 

pour respecter la nature et la composition de l'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 du réactif radicalaire ou moléculaire que la formation d'un 

produit de même nature. Quant aux autres techniques de détection, elles sont basées sur 

1 'exploitation des propriétés spectroscopiques des espèces à analyser et sont de ce fait plus 

spécifiques et généralement plus sensibles que la spectrométrie de masse car elles ne 

nécessitent pas de prélèvement de l'échantillon (analyses in situ). 

Ce chapitre est consacré à la description des principes et caractéristiques du dispositif 

expérimental. ll présente également les différentes méthodes de mesure et de calcul utilisées 

pour déterminer les constantes de vitesse des réactions étudiées. 

I. Dispositif d'alimentation du réacteur à écoulement 

Le dispositif d'alimentation du réacteur en réactifs comporte plusieurs lignes de gaz 

comprenant chacune une source d'alimentation (bouteille commerciale de gaz comprimé, 

mélange gazeux contenu dans un ballon de stockage ou mélange liquide contenu dans une 

ampoule en verre), un ou plusieurs systèmes de purification de gaz et un appareil permettant de 

mesurer le débit volumique. 

Pour réaliser des mélanges gazeux de réactifs dilués dans un gaz inerte (dans notre cas 

l'hélium), on utilise la méthode des pressions partielles à l'aide de plusieurs capteurs de 

pression capacitifs Baratron dont les gammes de mesure sont les suivantes : 

0-10 Torr; 0-100 Torr; 0-1000 Torr et 0-10000 Torr. 

1-1. Réactifs chimiques 

La liste des composés employés ainsi que leurs puretés commerciales est rassemblée 

dans le tableau 1-1. 
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T bi 11 L. d d •t h .. tT ' a eau - . ISte es react• set pro Ul S C IID!!{Ue5 U 1 ISeS . 
Réactif chimique Fournisseur Pureté(% vo!l_ 

He Air L~guide 99,9995 

F2 (5 %)-He Air Liquide 99,3 

Ch (2 %)-He Air Liquide 99,99 

CH Ch Aldrich 99,8 

CH ChF Elf Atochem 99,9 

CHCIF2 Elf Atochem 99,5 

CHF3 Air Liquide 99,995 

CF4 Air Liguide 99,995 

CF3CH2F Elf Atochem 99,7 

C2H3Br Aldrich 98,0 

C2H3Cl Matheson 99,99 

NO Air Liquide 99,0 

N02 Air Liguide 98,0 

NaOClO Aldrich 80,0 

1-2. Purification des réactifs chimiques 

Hélium: 

L'hélium est purifié pour éliminer les traces d'eau éventuelles en passant le gaz sur un 

piège comportant du tamis moléculaire 5 A avec indicateur suivi d'un piège à diazote liquide. 

Chlore moléculaire dilué dans l'hélium : 

Le chlore moléculaire à 2 % dans l'hélium doit être impérativement desséché afin de 

limiter la formation de FeCh sur les différentes parties en acier inox (filtre et débitmètre 

massique régulateur). Le gaz passe donc sur un piège à P20s anhydride ou à CaCh anhydride. 

Monoxyde d'azote 

Le monoxyde d'azote NO est purifié lors de la préparation du mélange avec le diluant 

(hélium). Les traces de N02 qu'il contient sont éliminées par passage à faible débit de NO sur 

tamis moléculaire à -110 oc. 

Tous les autres composés chimiques ont été utilisés sans purification préalable. 
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1-3. Mesure des débits volumiques 

Pour mesurer un débit volumique, deux techniques différentes peuvent être utilisées : 

-méthode Pression-Volume-Température-Temps, 

- débitmètre massique régulateur. 

1-3.1. Méthode Pression- Volume-Température-Temps 

Le principe de cette méthode est de faire passer un gaz dans un volume V ( cm3
) connu 

à une température T (K) et de mesurer la variation de pression LW (Torr) pendant un intervalle 

de temps M ( s) donné correspondant au remplissage ou à la purge de ce même volume V. 

Le débit volumique Qx (cm3.s-1
) d'un gaz X peut être donc calculé à l'aide de l'expression 

suivante: 

Q _V M>Tref 
x-

T ~t pref 
(I-1) 

T rer et P ref représentent respectivement la température et la pression de référence dans les 

Conditions Normales de Température et de Pression (CNTP); Trer= 273 K et Prer= 760 Torr. 

Cette méthode est principalement utilisée pour la mesure de débits volumiques gazeux 

de composés ayant une faible tension de vapeur dans les conditions opératoires ou dans le cas 

de composés corrosifs ou thermosensibles. 

1-3.2. Débitmètre massique régulateur 

TI s'agit de débitmètres massiques régulateurs Tylan FC-260. Le pnnctpe de 

fonctionnement repose sur la perturbation thermique créée par l'écoulement du gaz à travers 

un tube capillaire chauffé par deux résistances électriques connectées à un pont de Wheatstone. 

Le transfert de chaleur généré par l'écoulement du gaz engendre un signal proportionnel au 

débit ; ce signal est amplifié puis comparé à un signal de consigne fixé par un potentiomètre. La 

vanne de régulation ajuste alors le signal à celui affiché à la consigne. 

Un calibrage du débitmètre massique régulateur est nécessaire pour connai't:re son 

facteur de réponse selon la nature du gaz employé. Celui-ci est déterminé expérimentalement à 

l'aide d'un débitmètre à bulles placé en aval du débitmètre massique. 

Afin de réduire les risques d'obstruction accidentelle du capillaire, un filtre à poussières 

est placé en amont du débitmètre massique. 
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II- Réacteur à écoulement 

ll-1. Propriétés de l'écoulement gazeux 

II-1.1. Nombre de Knudsen 

C'est un nombre sans dimension caractérisant la nature de l'écoulement (visqueux ou 

moléculaire). ll est défini comme le rapport du libre parcours moyen du fluide À (rn) sur le 

diamètre du tube d (rn): 

K =À 
n d (1-2) 

D'après la théorie cinétique des gaz, le libre parcours moyen À est défini comme le 

rapport de la vitesse moyenne due à l'agitation thermique c (m.s-1
) sur la fréquence des 

collisions Z (s-1
) : 

À=~ 
z 

La fréquence de collisions est définie par l'expression suivante: 

Z= J2 7t a2c P 

kB T 

avec a : diamètre efficace de collision (rn) 

P : pression (Pa) 

kB : constante de Boltzmann (kB = 1,38 10-23 J.K-1
) 

T : température (K) 

En remplaçant dans (1-3) Z par son expression tirée de (1-4), nous obtenons: 

(1-3) 

(1-4) 

À= kB T (I-5) 
J2 7t a2 p 

Le libre parcours moyen d'un fluide dépend donc de la température, de la pression et de la 

nature même du fluide. 

11-1.2. Nombre de Reynolds 

C'est un nombre sans dimension caractérisant le régime d'écoulement (laminaire ou 

turbulent). Il est donné par la relation suivante: 

Re= vdp (1-6) 
1.! 

avec v: vitesse moyenne du fluide (m.s-1
) 

p: masse volumique (kg.m-3
) 

1.! : viscosité dynamique (Pa. s) 
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II-1.3. Récapitulatif des différents types d'écoulement 

Les différents types d'écoulement observables sont caractérisés par les valeurs des 

nombres de Knudsen et de Reynolds. 

- Si Ka est inférieur à 10-2
, cas où le libre parcours moyen À des molécules qui constituent 

l'écoulement est très petit devant la dimension transversale représentative du tube, alors : 

1 'écoulement est visqueux 

Un régime de transition est observé pour un nombre de Knudsen compris entre 1 o-2 et 1. 

Deux régimes principaux caractérisent l'écoulement visqueux d'un fluide quelconque 

dans un tube (figure 1-1) : 

- le régime laminaire, 

- le régime turbulent. 

Figure 1-1 : Caractérisation des transitions entre régimes laminaire et turbulent [Brun et 

al., 1960] 

L'écoulement est dit laminaire quand le nombre de Reynolds R, est inférieur à une 

valeur critiqueR:~ 2000. Ce type d'écoulement se caractérise par une diffusion très lente due à 

l'agitation moléculaire et les vecteurs vitesse sont parallèles. 

L'écoulement est dit turbulent lorsque Re est supérieur à R:. Ce type d'écoulement se 

caractérise par une diffusion rapide conduisant à un mouvement désordonné des molécules. 

- Si Ka est supérieur à 1, le gaz se trouve dans un état raréfié et 

1 'écoulement est moléculaire 

Dans ce type d'écoulement, les particules possèdent un libre parcours moyen suffisamment long 

pour ne plus réagir entre elles en phase gazeuse. 
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II-1.4. Caractérisation d'un écoulement d'hélium 

Si nous considérons un écoulement d'hélium (cr= 2,551 10"10 rn) [Handbook of Heat 

Transjer Fundamentals (a}}, le libre parcours moyen à température ambiante est donné par 

l'expression suivante : 

À= 1,42 10-
2 

(rn) 
p 

(1-7) 

Dans nos conditions opératoires, la gamme de pression utilisée étant de 133 à 665 Pa (1 à 5 

Torr) et le diamètre du réacteur étant de 2,4 10·2 rn, nous pouvons en déduire d'après (1-7) : 

2,13 10"5 ~ À (rn) ~ 1,07 10-4 

soit 8,88 10-4 ~ Kn ~ 4,46 10·3 

L'écoulement est donc visqueux (Kn < 10"2
) dans nos conditions expérimentales. 

Concernant le calcul du nombre de Reynolds, les caractéristiques physiques de 1 'hélium 

sont les suivantes : 

P(273 K, 1 atm)= 0,17847 kg.m·3 

Il (300 K, limite basse pression) = 2 1 0"5 
Pa.s 

[CRC Handbook ofChemistry and Physics (a)] 

[CRC Handbook ofChemistry and Physics (b)] 

TI est nécessaire de prendre en compte la correction de température et de pression pour 

respecter nos conditions expérimentales. A titre d'exemple, à T = 300 K, pour une pression de 

2 Torr et pour une vitesse moyenne d'écoulement de 22 rn.s-1
, nous pouvons en déduire: 

p (300K,2Torr) = 4,27 10-4 kg.m-3 

d'où Re= 11,3 

L'écoulement est donc laminaire (Re<< Re) dans nos conditions expérimentales. 

II-1.5. Loi de distribution des vitesses dans un tube cylindrique 

En régime laminaire, la vitesse d'écoulement des particules appartenant à une même 

section droite (figure 1-2) varie en fonction de leur position par rapport à l'axe selon la loi de 

distribution parabolique suivante : 

(1-8) 

avec r0 : rayon du réacteur (cm) 
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z' 

Figure 1-2: Distribution des vitesses dans un tube cylindrique [Brun et al., 1960] 

Cette loi de distribution parabolique des vitesses conduit à une valeur moyenne v égale 

à la moitié de la valeur de la vitesse maximale obtenue sur l'axe. 

La longueur d'entrée le définie par [Langhaar, 1942] pour que la loi de distribution des 

vitesses soit effectivement parabolique est donnée par la relation suivante : 

le= 0,115 ro Re (1-9) 

Dans les conditions opératoires envisagées pour le calcul du nombre de Reynolds, nous 

trouvons une longueur d'entrée de 3 cm, ce qui correspond à un temps de séjour voisin d'une 

milliseconde. 

11-1. 6. Approximation de l'écoulement-piston 

La distribution parabolique de la vitesse linéaire des espèces chimiques engendre une 

distribution radiale du temps de séjour. Les espèces se trouvant le long de l'axe du réacteur se 

déplacent plus rapidement que celles près des parois. Ces différences de temps de séjour créent 

un gradient radial de concentration lorsque l'écoulement est le siège de réactions en phase 

homogène. 

En l'absence de réactions hétérogènes pouvant accentuer le gradient radial de 

concentration de l'espèce A, le traitement numérique de l'équation de continuité de 

l'écoulement (Cf : II-3.1.) montre que, pour obtenir un gradient radial de concentration 

négligeable, le temps diffusionnel des espèces A selon le rayon ro doit être au plus égal au 

double de la durée de vie moyenne de 1' espèce A disparaissant en phase homogène selon la 

constante de pseudo-premier ordre kobs ou de premier ordre k, soit [Poirier et al., 1971} : 

1 D 
-< <OO (1-10) 
2 kobs r; 

avec D : coefficient de diffusion de l'espèce réactive (cm2.s-1
) 



Chapitre 1 Méthode expérimentale Page 10 

L'expression (1-10) est équivalente à: 

a:::;2 (1-11) 

avec a : critère de Damkhôler homogène 

où (1-12) 

C'est le critère de Damkhôler qui permet de vérifier si l'écoulement peut être assimilé à un 

écoulement-piston. Si celui-ci est satisfait et compte tenu que la variation du débit volumique 

est négligeable en raison de la forte dilution des réactifs utilisée, nous pouvons en déduire que 

chaque tranche de gaz, entre deux sections droites du réacteur, s'écoule de manière uniforme à 

une vitesse linéaire constante v (figure 1-3). 

z 

Figure 1-3 : Distribution des vitesses d'écoulement dans le cas d'un écoulement-piston 

Si l'approximation de l'écoulement-piston est vérifiée, le temps de réaction peut se calculer 

simplement à l'aide de la relation suivante: 
z 

t=-
v 

avec z : distance de réaction axiale (cm) 

11-1.7. Loi de Poiseuille 

(1-13) 

La loi de Poiseuille définit dans le système d'unités C.G.S le gradient de pression 

observé lors de l'écoulement d'un fluide ayant lieu en régime laminaire, à faible pression et en 

absence de frottements à la paroi : 

avec 

LW 8J.1 v 
=---

Az roz 

M>: variation de pression (dyn.cm-2
) 

Az: longueur de la zone réactionnelle (cm) 

J.1 : viscosité dynamique (Po) 

v: vitesse moyenne de déplacement du fluide (cm.s-1
) 

(1-14) 
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Si l'on souhaite exprimer ce gradient de pression en Torr.cm·1
, la relation (I-14) devient: 

M> 610-3 Jl v 
= (1-15) 

Pour un écoulement d'hélium à température ambiante dans un réacteur de rayon 1,2 cm, 

l'équation (1-15) peut s'écrire sous la forme réduite suivante: 

t1P =- 0 82 10-6 v 
dz ' 

(1-16) 

En déplaçant l'injecteur central auquel est reliée une jauge de pression capacitive, nous 

pouvons mesurer directement la variation de pression le long du réacteur tubulaire et vérifier la 

loi de Poiseuille. A titre d'exemple, pour une vitesse moyenne d'écoulement de 20 m.s-1
, la 

chute de pression sur une distance de 60 cm est négligeable (dP ~ 10-1 Torr). 

ll-2. Méthodes de mesure et de calcul 

Il-2.1. Mesure d'une constante de vitesse élémentaire en phase gazeuse 

Nous examinerons le principe général de mesure d'une constante de vitesse élémentaire 

kt en phase gazeuse pour une réaction bimoléculaire du type [Sawerysyn et al., 1987]: 

A + B k1 > produits 

où A est une espèce labile de nature radicalaire et B une espèce moléculaire. 

En général, le radical A est sensible à la nature de la paroi du réacteur et peut y disparaître 

avec une constante de vitesse kp telle que : 
kp 

A > produits 

D'après la théorie cinétique des gaz, la constante de vitesse hétérogène de premier ordre kp 

peut être exprimée par la relation suivante : 

k =res= re 
P 4V 2r0 

avec y : probapilité de collisions réactives de A avec la paroi 

c : vitesse d'agitation thermique de 1' espèce A 

(1-17) 

S et V : respectivement la surface interne du réacteur tubulaire et le volume 

occupé par l'écoulement gazeux contenant les espèces réactives (SN= 2/ro) 

En opérant dans des conditions où [A]o << [B]0 , l'équation de vitesse de disparition de 

l'espèce A peut s'écrire sous la forme suivante: 
-RA= k1(A][B]+kP[A] (I-18) 
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soit également, (1-19) 

avec (1-20) 

kobs est donc une pseudo-constante de vitesse de premier ordre. 

Réalisée dans un réacteur tubulaire, isotherme, à écoulement-piston, la réaction étudiée admet 

comme expression de vitesse : 

avec 

R =- dFA 
A dV 

(1-21) 

(1-22) 

où FA représente le débit molaire de l'espèce minoritaire A, Q le débit volumique total et V le 

volume réactionnel mis en jeu. En identifiant les équations (1-19) et (1-21), on obtient 

l'expression générale de la vitesse de réaction: 

Qd(AJ+(A]dQ=-k (A] 
dV dV obs 

(1-23) 

dV =dt 
Q 

avec (1-24) 

Le terme correctif dû à la variation du débit volumique total en fonction du volume gazeux 

réactionnel demeure généralement négligeable devant la variation de [A] en fonction du temps 

en raison de la forte dilution des réactifs utilisée. Dans ce cas, l'équation (1-23) prend la forme 

simplifiée suivante : 

d[AJ =-k (A] 
dt obs (1-25) 

Par intégration, elle devient : 

Ln[A] =- kobs t+Ln[A]0 (1-26) 

A température et [B]o fixées, la valeur de la pseudo-constante de premier ordre kobs est 

obtenue à partir de la pente de la droite Ln [A] = ftt), calculée par régression linéaire des 

moindres carrés. 

Dans le cas de l'utilisation de la spectrométrie de masse comme technique de détection, 

il est souvent plus commode de suivre sélectivement la variation temporelle d'un ion spécifique 

du réactif moléculaire plutôt que celle de l'atome ou du radical. Dans ces conditions de 

détection, nous opérons avec un excès de concentration de l'atome ou du radical par rapport 

au réactif moléculaire, soit [A]o >> [B]o. Par analogie avec l'équation (1-26), elle devient : 

Ln[B] =- kobs t+Ln[B]0 (1-27) 

avec (1-28) 
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Pour obtenir la constante de vitesse bimoléculaire k1 (et celle de la disparition 

hétérogène kp), nous étudions la variation de kobs en fonction de la concentration du réactif 

excédentaire ([A]o ou [B]o). 

II-2.2. Calcul de la vitesse moyenne d'écoulement 

La vitesse moyenne d'écoulement v (cm.s-1
) est définie par la relation suivante: 

v= _g_ (I-29) 
1t [2 

0 

avec Q: débit volumique total (cm3.s"1
) à une pression P et à une température T 

Dans les conditions où le gradient de pression le long du réacteur tubulaire est faible, la valeur 

de la pression régnant à chaque abscisse réactionnelle z est assimilée à la valeur moyenne P 
calculée entre les abscisses réactionnelles z = 0 et z telle que : 

P=Po + P 
2 

(I-30) 

Si Q0 est le débit volumique total rapporté à la pression et à la température de référence dans 

les Conditions Normales de Température et de Pression (Pree= 760 Torr et Trec= 273 K), le 

débit volumique total est égal à : 

(I-31) 

D'où: 
_ 760 T Q0 V=--=-X-X--

p 273 xr; 
(I-32) 

11-2.3. Calcul de la concentration des espèces stables 

Dans un réacteur à écoulement gazeux, la concentration d'un composé Ci est calculée à 

partir de sa fraction molaire Xi et de la concentration totale des espèces mises en jeu à la 

pression moyenne P régnant dans le réacteur. 

Par définition, nous avons : 

(I-33) 

Qi et Pi représentent respectivement le débit volumique et la pression partielle du composé Ci , 

Q et P le débit volumique total et la pression totale utilisés. 
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Si nous admettons que ce composé obéit à la loi des gaz, nous avons : 

R : constante des gaz 

d'où: 

(Ci)= :~ 

Page 14 

(1-34) 

(1-35) 

La valeur de la pression est assimilée à la pression moyenne P régnant au milieu de la zone 

réactionnelle. Si nous souhaitons travailler avec une concentration [Ci] exprimée en 

molécules.cm-3
, la pression en Torr et le débit volumique en cm3.s-1 

; nous obtenons 

1' expression suivante : 

[C.]=9 66 1018 .--9.L !_ 
l ' LQi T 

11-3. Interaction écoulement. diffusion et réaction chimique 

11-3.1. Equation de continuité de l'écoulement 

(1-36) 

Dans le cas d'une réaction chimique de premier ordre de type A~ produits, la 

disparition de 1' espèce réactive A peut être mise sous la forme suivante : 

(1-37) 

avec [A] : concentration de l'espèce réactive (molécules.cm-3
) 

Pour prendre en compte les effets de l'interaction écoulement, diffusion et réaction 

chimique, il faut considérer 1' équation de continuité de 1' écoulement : 

( r2) arAl 1 a ( arAl) a2rAl 
2v 1-- ~=D-- r~ +D~-k(A) r6 oz r or or oz2 

(1-38) 

Le terme de gauche dans l'équation (1-38) représente la variation de [A] convoluée 

avec le profil radial de vitesse tandis que les trois termes à droite de l'égalité représentent 

respectivement la variation de [A] due à la diffusion radiale, à la diffusion axiale et aux 

réactions chimiques régies par une constante de vitesse globale d'ordre 1. 
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L'influence de la réaction hétérogène sur l'interaction entre l'écoulement, la diffusion et 

la réaction chimique est prise en compte dans la condition limite donnée par l'équation : 

n(8[AJ) =- r0 kp [A] _ ar 2 r-ro 
r= r0 

(I-39) 

De nombreux auteurs ont proposé différentes méthodes numériques pour résoudre l'équation 

de continuité dans des cas limites [Wallœr, 1961; Poirier et al., 1971; Ogren, 1975; Brown, 

1978; Keyser, 1984}. 

11-3.2. Influence de la diffusion sur la mesure de la constante de vitesse 

ll-3.2.1. Terme correctif dû à la diffusion radiale 

[Taylor, 1953 et 1954} a montré que l'action combinée du profil parabolique de la 

vitesse linéaire d'écoulement et de la diffusion radiale conduit le composé A dilué dans le gaz 

inerte à se disperser axialement comme un écoulement de vitesse moyenne v avec un 

coefficient de diffusion total G' tel que : 
2-2 

G'= ro v 
48D 

(I-40) 

L'analyse de Taylor a été élargie par [Arts, 1956) pour prendre en compte l'effet de la 

diffusion axiale, le coefficient de diffusion total de A dans le gaz diluant devenant : 
2-2 

G= D + ro v (I-41) 
48D 

ll-3.2.2. Terme correctif dû à la diffusion axiale 

Suite aux travaux de Taylor, l'équation de continuité de l'écoulement se simplifie 

formellement : 

v(r) ~ = G &[A]- k(A] 
àz 8z2 (I-42) 

soit, en remplaçant v(r) par sa valeur moyenne v: 

(I-43) 
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L'équation (I-43) est une équation différentielle du second ordre avec second membre 

admettant pour solution générale : 
[A]= C exp(-a z) (1-44) 

où C est une constante d'intégration et a est solution de l'équation caractéristique suivante : 

Ga 2 + v a - k = 0 (1-45) 

avec 

-v± Jv2 +4 G k a = __ __:___ ___ _ 
2G 

(I-46) 

(I-47) 

Expérimentalement, nous mesurons la pseudo-constante de premier ordre kobs telle que : 

~ V dz = -kobs [A] (I-48) 

En remplaçant [A] dans (I-48) par son expression tirée de l'équation (I-44), nous obtenons par 

identification : 

(I-49) 

soit, en remplaçant a par son expression : 

(I-50) 

[Villermaux, 1971} a étudié les effets de la diffusion en présence de réactions 

chimiques homogène et hétérogène du premier ordre au sein d'un fluide en écoulement dans un 

réacteur tubulaire. Concernant un écoulement-piston et dans le cas d'une réaction chimique 

homogène de premier ordre, nous pouvons distinguer deux régimes : 

- régime où la diffusion axiale est négligeable si nous avons : P; :?: 4 a 

- régime où la diffusion axiale est dominante si nous avons : P; ::::; 4 a 

où Pe correspond au critère de Péclet défini par l'expression (I-51) et a est le critère de 

Damkôhler (Cf. : II-1.6.): 

p = vr0 
e D (I-51) 
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Pour accéder à la valeur vraie de la constante de vitesse k, la constante de vitesse kobs doit être 

corrigée des effets de la diffusion radiale et axiale à l'aide de l'expression suivante [Mulcahy et 

al., 1963 ; Brown, 1978; Taylor, 1953 et 1954; Howard, 1979; Keyser, 1984} : 

k = k x (1 + kobs D + kobs r;) 
c= • ~ 48D 

(1-52) 

II-3.3. Temps de mélange 

Il est utile également de connaître le temps mis par les réactifs pour se mélanger en 

sortie de l'injecteur. Ce temps de mélange t a été défini par [Taylor, 1953} comme le temps 

nécessaire pour que la variation de la concentration radiale diminue à 1/e de sa valeur initiale : 
I2 

t= (3,8> D (1-53) 

D représentant le coefficient de diffusion de l'espèce réactive minoritaire dont les valeurs sont 

reportées dans 1' Annexe A. 

A partir des équations postulées par [Taylor, 1953}, [Keyser, 1984} propose une formule 

permettant d'estimer le temps nécessaire pour réduire la concentration radiale à 5% de sa 

valeur initiale : 
I2 

t=_o_ 
5D 

(1-54) 

A température ambiante et à 1 Torr, le temps de mélange 't calculé pour toutes les réactions à 

partir de l'équation (1-54) est inférieur à 1 ms. 

II-3.4. Rétrodiffusion 

Les espèces légères telles que les atomes d'hydrogène par exemple ont tendance à 

rétrodiffuser dans l'écoulement gazeux. Cette rétrodiffusion est d'autant plus grande que 

1 'espèce réactive possède un coefficient de diffusion élevé. Celle-ci est négligeable lorsque 
k D 
~~ <<1 [Kaufman, 1961]. 
v 
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11-4. Mise en oeuvre du réacteur à écoulement 

Le réacteur à écoulement utilisé pour mesurer une constante de vitesse de réaction 

élémentaire est constitué d'un tube en Pyrex à double paroi de longueur 60 cm et diamètre 

intérieur égal à 2,4 cm. Un thermostat Haake à circulation d'huile de silicone permet de 

thermostater les gaz et de varier leur température de l'ambiante à 430 K environ. L'injecteur 

central est équipé d'un thermocouple chromel-alumel fixé sur son extrémité pour mesurer la 

température des gaz. Toutes les surfaces exposées aux espèces radicalaires ont été traitées soit 

par de l'acide orthophosphorique H3P04 (cas des réactions F + CHCh-xFx et F + CF3CHzF), 

soit, dans le cas de la réaction CF302 + Cl, par de la cire halogénée Série 1500 de KMZ 

Chemicals Ltd. Sur la figure 1-4 est représenté le dispositif expérimental correspondant à un 

simple injecteur. 

Le réacteur tubulaire à écoulement est un tube ouvert dans lequel circulent les 

différents réactifs gazeux fortement dilués dans de l'hélium à des vitesses moyennes 

d'écoulement très grandes. Les conditions d'écoulement doivent être choisies afin de pouvoir 

appliquer l'approximation de l'écoulement-piston. Les réactifs initiaux sont introduits 

séparément dans le réacteur. Dans le cas d'une réaction bimoléculaire du type atome-molécule, 

le réactif moléculaire est introduit par un tube injecteur de diamètre inférieur à celui du 

réacteur et mobile le long de son axe. Les atomes sont générés par décharge micro-ondes à 

2450 MHz dans un tube latéral extérieur au réacteur traversant la cavité micro-ondes. La 

cavité résonnante est refroidie par un flux d'air comprimé provenant du réseau du Laboratoire. 

La réaction chimique est alors initiée par le mélange des réactifs en aval de l'injecteur mobile 

grâce à la diffusion rapide des gaz à basse pression. 

Lors du choix des conditions opératoires, il faut tenir compte des différentes zones 

caractérisant les changements de régime dans l'écoulement gazeux réactif circulant dans le 

réacteur à écoulement-piston (figure 1-5). La zone de réaction est définie par la distance de 

réaction séparant la zone de mélange des réactifs et celle où se fait la détection ou le 

prélèvement de l'échantillon par le cône d'extraction dans notre cas. Cette zone de réaction 

varie par le déplacement de l'injecteur central le long de l'axe du réacteur. 
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4 
L 

z 

Réactif 
Moléculaire 

2 

9~~-~==========~==========~ 

1 -Injecteur mobile central 

2 - Réacteur à double paroi thermostaté 

3 - Cône d'extraction 

4 - Enceinte métallique 

5 - Décharge micro-ondes 

7 

1 
6- Jauge de pression (0- 10 Torr) 

7- Pompage 

8 - Entrée du fluide caloporteur 

9 - Sortie du fluide caloporteur 

Figure 1-4 : Schéma d'un réacteur à écoulement équipé d'un simple injecteur 

Zones 1 2 3 4 5 
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A___, 

B~======~=========® Détection 

Zone 1 : Développement du profil parabolique des vitesses linéaires 

Zone 2 : Recombinaison de A en phase homogène et/ou hétérogène 

Zone 3 :Mélange des réactifs A et B ( [B]o non uniforme) 

Zone 4 : Changement de profil radial de concentration pour A 

Zone 5 : [B]o uniforme=> Zone d'étude cinétique 

Figure 1-5 : Zones caractérisant un changement de régime dans l'écoulement gazeux 

réactif circulant dans un réacteur à écoulement-piston 
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III- Technique de prélèvement par faisceau moléculaire couplée à un 

spectromètre de masse 

ID-1. Principe de la technique de prélèvement 

Pour exploiter le caractère universel de la spectrométrie de masse permettant d'analyser 

toutes les espèces présentes (molécules, radicaux, atomes ou ions) dans le milieu en cours de 

réaction, il faut concevoir une technique de prélèvement d'échantillons gazeux qui ne doit ni 

perturber ce milieu ni modifier 1 'échantillon au cours de son prélèvement et de son transfert : 

cela suppose un gel rapide de toutes les réactions après 1' extraction. 

L'absence de collisions entre les espèces constituant l'échantillon ne peut s'obtenir en 

toute rigueur qu'en régime moléculaire. Ce régime d'écoulement est obtenu dans des 

conditions où le libre parcours moyen de chaque espèce est supérieur à la plus petite dimension 

du système extracteur. Le nombre de Knudsen correspondant doit être largement supérieur à 1 

pour que le régime moléculaire soit bien établi. 

La transition entre le régime visqueux régnant dans le réacteur tubulaire à écoulement 

et le régime moléculaire peut s'effectuer soit directement par effusion du gaz à travers un 

orifice très étroit, soit par l'intermédiaire d'une détente libre supersonique {Kantrawitz et al., 

1951 et Kistiakovsky et al., 1951}. Ce dernier mode de production qui réduit l'effet des 

couches limites qui stagnent près de la paroi du cône extracteur constitue un excellent moyen 

d'introduction des espèces dans un spectromètre de masse. 

ID-2. Caractéristiques de la technique de prélèvement 

Le système de prélèvement par faisceau moléculaire et d'analyse par spectrométrie de 

masse (figure I-6) est constitué de trois enceintes en acier inoxydable dans lesquelles règnent 

un vide poussé. Ce vide est assuré par plusieurs pompes rotatives et à diffusion d'huile 

[Sawerysyn et al., 1987]. Le prélèvement des espèces gazeuses s'effectue en continu par 

détente libre supersonique à travers l'orifice étroit d'un cône d'extraction en quartz de 

diamètre égal à 0,4 mm, situé juste à la sortie du réacteur selon son axe. 
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REACTEUR 

1 --

8 

1 - Réacteur tubulaire à écoulement 

2 - Cône d'extraction 

3- Ecorceur 

4 - Modulateur 

5 - Collimateur 

DETECTION 

7 

6- Cage d'ionisation 

7 - Filtre quadripolaire 

8, 9 et 10 - Conduites de pompage 

11, 12 et 13 -Mesures de pression 

Enceinte 1 : Extraction par détente libre supersonique 

Enceinte 2 : Obtention du jet moléculaire et sa modulation 

Figure 1-6 : Technique de prélèvement par faisceau moléculaire et d'analyse par 

spectrométrie de masse [Sawerysyn et al., 1987} 

Un second cône en acier inoxydable, appelé écorceur, ayant un orifice de 1 mm de 

diamètre est placé à une distance de 10 mm du cône d'extraction. Le rôle majeur de l'écorceur 

est, d'une part, d'extraire la partie centrale du jet libre supersonique en éliminant toutes les 

espèces périphériques qui auraient éventuellement réagi sur les lèvres internes de 1' orifice du 

cône d'extraction et d'autre part de créer en son aval le faisceau moléculaire. 

Le faisceau moléculaire ainsi obtenu est modulé par deux fines lames vibrant à la 

fréquence de 110 Hz. Cette modulation, associée à une détection synchrone du signal étudié, 

permet de discriminer les signaux des espèces appartenant au faisceau moléculaire des 

contributions provenant du gaz résiduel (signal continu). 
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Le faisceau moléculaire modulé obtenu est ensuite collimaté par un troisième cône en acier 

inox dont l'orifice a 4 mm de diamètre. Son rôle est à nouveau de réduire la contamination du 

faisceau moléculaire par les molécules résiduelles. 

ill-3. Spectromètre de masse 

111-3.1. Description du spectromètre de masse 

Un spectromètre de masse comprend trois éléments essentiels : 

-une source d'ions qui produit des ions à partir de la substance à analyser, les accélère et en 

forme un faisceau de section convenable ; 

- un analyseur qui sépare les espèces ioniques en fonction de leur rapport M/q (M masse de 

l'ion et q sa charge) 

- un détecteur qui convertit le courant ionique en courant électronique et fournit un signal 

proportionnel à 1' abondance des ions détectés. 

La source, l'analyseur et le détecteur sont placés sous vide et l'ensemble est complété 

par des éléments de mesure et d'enregistrement des signaux détectés, par des sources 

d'alimentation électrique et des pompes pour maintenir le vide. 

Le spectromètre de masse utilisé est un analyseur quadripolaire de marque Riber modèle SQ 

156 équipé d'un multiplicateur d'électrons à 21 dynodes. 

III-3.2. Source d'ions 

Les composés à analyser sont préalablement ionisés dans une cage d'ionisation. De 

manière générale, l'ionisation des espèces gazeuses introduites peut être obtenue par divers 

modes, à savoir : source à impact d'électrons ; source à émission de champ ; source à 

rayonnement photonique et source à ionisation chimique [Constantin et al., 1986]. 
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Dans notre cas, il s'agit d'une source où l'ionisation se fait par impact électronique. La 

source comprend différents éléments : deux filaments d'émission, la cage d'ionisation 

proprement dite, une plaque d'extraction des électrons et trois lentilles électrostatiques servant 

à extraire et à focaliser les ions formés puis à les introduire dans la chambre de filtrage 

quadripolaire. 

Dans cette cage d'ionisation, le faisceau moléculaire est bombardé par un faisceau 

d'électrons obtenu par l'émission thermoélectronique de l'un des filaments. Les électrons sont 

accélérés par le potentiel appliqué entre le filament d'émission et la cage d'ionisation : ce 

potentiel définit 1' énergie des électrons. Selon l'énergie appliquée aux électrons, chaque espèce 

soumise au bombardement électronique est transformée en ions moléculaires et/ou 

fragmentaires positifs dont la nature et la distribution en abondance relative après séparation et 

détection constitue le spectre de masse correspondant. 

Les ions positifs ainsi obtenus dans la cage subissent ensuite un affinement de leur 

focalisation à l'aide d'un système jouant un double rôle, à savoir : extraire les ions de la cage 

où ils sont créés et les présenter à l'entrée du filtre quadripolaire dans de bonnes conditions de 

vitesse et de positionnement. La cage d'ionisation se trouve à un potentiel réglable par rapport 

à la masse : ce potentiel détermine l'énergie des ions lorsque ceux-ci pénètrent dans le filtre 

quadripolaire. Toutes les autres espèces (molécules, radicaux, ions négatifs et électrons) créées 

lors de l'impact électronique sont éliminées de la cage par pompage et neutralisation pour les 

espèces négativement chargées. 

III-3.3. Analyseur quadripolaire 

TI est constitué par un assemblage de quatre électrodes sous forme de barres 

cylindriques parallèles en molybdène pur, fixées sur des isolateurs en alumine. Dans le modèle 

SQ 156, ces barres font 250 mm de longueur et ont un diamètre de 15,6 mm. Le rayon 

d'ouverture est de 6,7 mm. 

Le principe de fonctionnement d'un filtre quadripolaire consiste à appliquer aux quatre 

barres des potentiels électriques variables en fonction du temps tels que le champ ainsi créé ne 

laisse passer à travers le filtre que les ions ayant un rapport M/q donné. 

On applique à deux barres adjacentes un potentiel égal en valeur absolue mais de signe 

opposé de la forme : 
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cpo =Do+ Vo cos (rot) (1-55) 

où Uo est l'amplitude de la tension continue appliquée, Vo celle de la tension sinusoïdale à 

haute fréquence et ro la pulsation correspondante. 

Le mouvement de l'ion à l'intérieur du filtre quadripolaire est défini par un ensemble 

d'équations différentielles du second ordre dites équations de Mathieu [Constantin et al., 

1986}. D'après ces équations, pour un rapport donné UoNo, seuls les ions de rapport M/q 

correspondant à des solutions stables sont animés d'un mouvement oscillatoire d'amplitude 

limitée leur permettant de se propager le long de l'axe du filtre et d'être détectés en sortie. Les 

autres ions, correspondant à des solutions instables, subissent des oscillations d'amplitude 

exponentiellement croissante. lis s'écartent donc de plus en plus de l'axe du filtre et se 

neutralisent au contact des électrodes. 

Le pouvoir séparateur ou résolution du filtre quadripolaire dépend donc du rapport 

UoN0. Pour augmenter la résolution, il suffit de faire croître le rapport U0N 0 . De plus, à 

rapport U0No constant, les ions seront transmis dans l'ordre croissant du rapport M/q avec 

une meilleure résolution en faisant varier les deux amplitudes Uo et Vo de 0 à leur valeur 

maximale. 

III-3. 4. Détecteur 

Le détecteur utilisé est un multiplicateur d'électrons constitué par une chaîne de 21 

dynodes en cuivre - béryllium. Les ions sélectionnés par le filtre quadripolaire bombardent la 

première dynode avec une énergie suffisante pour arracher un ou plusieurs électrons : le 

courant ionique est ainsi converti en courant électronique. 

Ces électrons secondaires sont accélérés, rebondissent sur la succession de dynodes et, 

sur chacune d'elles, 1' émission secondaire amplifie le courant électronique. Celui-ci est capté à 

l'anode pour donner un courant total proportionnel au nombre d'ions incidents. Le gain obtenu 

est de l'ordre de 106 et dépend de la tension appliquée aux bornes du multiplicateur 

d'électrons. Cette tension est comprise entre -1 et -3 kV. Afin d'affiner les différents réglages, 

le spectre de masse est visualisé sur l'écran d'un oscilloscope. 
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ID-4. Traitement du signal 

Le signal à la sortie du multiplicateur d'électrons est amplifié à l'aide d'un 

préamplificateur de type EPll M. O.S. possédant sept décades d'amplification. 

Le signal amplifié est ensuite traité par un amplificateur et détecteur de phase de 

marque EGG modèle 5205 délivrant des signaux dans l'intervalle [1 J.tV à 5 V]. La composante 

alternative ayant le même fréquence que celle utilisée pour la modulation du faisceau 

moléculaire est ainsi extraite. du signal global. L'intérêt majeur de cette détection synchrone est 

de discriminer les espèces appartenant au faisceau moléculaire (composante modulée) de celles 

contribuant à la résiduelle du spectromètre (composante continue du signal). 

ID-5. Acquisition et traitement des données 

Une carte d'interfaçage permet d'acquérir et de traiter les données sur un nucro

ordinateur type PC. Une lecture rapide quasi continue du signal de sortie de l'amplificateur et 

un moyennage sur UQ. temps d'acquisition donné sont réalisés. Un programme informatique 

permet de traiter ces valeurs moyennes du signal et, compte tenu des conditions opératoires, 

d'en extraire la constante de vitesse recherchée. 

IV- Types d'erreurs de mesure 

La mesure expérimentale de toute grandeur cinétique est affectée de deux types 

d'erreurs: 

- les erreurs systématiques, inhérentes aux instruments utilisés et aux méthodes employées. Ces 

erreurs sont identifiables et doivent autant que faire se peut être réduites ; 

-les erreurs aléatoires, non identifiables, qui ne peuvent être réduites que par la répétition d'un 

grand nombre d'expériences dans les mêmes conditions paramétriques. 
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IV-1. Erreurs systématiques 

En cinétique, les erreurs systématiques peuvent avoir quatre origines : 

-instrumentale: effets de l'environnement sur l'appareil ou son utilisation, ... 

Page 26 

- opérationnelle : erreur due, par exemple, à une mauvaise calibration des débitmètres, à 

l'utilisation de produits imparfaitement purs ou à des conditions expérimeniales particulières. 

- méthodologique : méthodes insuffisamment précises par rapport à la complexité du 

phénomène étudié, ... 

- mécanistique : réactions secondaires non prises en compte, connaissance incomplète du 

mécanisme chimique, ... 

Pour mettre en évidence des erreurs systématiques et les réduire, plusieurs approches 

sont possibles : 

-comparer les données obtenues dans diverses conditions paramétriques à l'aide de la même 

. technique, 

- comparer les paramètres cinétiques en utilisant différentes techniques expérimentales. 

IV-2. Erreurs aléatoires 

Elles sont d'origine inconnue et peuvent intervenir même lorsque toutes les erreurs 

systématiques ont été levées. Le seul moyen de réduire les erreurs aléatoires est d'augmenter le 

nombre de mesures répétitives et d'employer des techniques de traitement statistique afin d'en 

extraire la vraie valeur du paramètre mesuré. Pour un grand nombre d'observations, les erreurs 

aléatoires obéissent à un loi de distribution gaussienne. 

Pour déterminer l'incertitude AA sur une mesure isolée d'un paramètre A, il faut 

appliquer la relation suivante : 

AA = t X O"n-1 (I-56) 

où test le coefficient de Student, O"n-1 l'écart-type au rang n-1 

Les valeurs de t sont fonction du nombre n de mesures et du niveau de confiance choisi. Ces 

valeurs sont reportées dans [CRC Handbook of Chemistry and Physics (c)]. Pour les différents 

calculs effectués dans ce travail, l'intervalle de confiance choisi est de 95%. 
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avec les halogénométhanes de type CHCh_,F. (x= 0, 1, 2 ou 3) et CF3CH2F 

INTRODUCTION 

Excepté le cas du trifluorométhane (CHF3), peu d'études cinétiques expérimentales ont 

été entreprises sur la réaction des halogénométhanes de type CHCh-xFx et de l'halogénoéthane 

CF3CH2F avec les atomes de fluor: 

F+RH~HF+R (RI) 

A notre connaissance, il existe peu de travaux publiés ayant déterminé les paramètres 

d' Arrhénius de ces réactions. De plus, l'étude de ces réactions est motivée par la nécessité de 

mieux maîtriser en Laboratoire l'emploi de celles-ci comme sources de radicaux 

halogénoalcoyle R, eux-mêmes précurseurs des radicaux peroxyle R02 d'intérêt 

atmosphérique. L'intérêt d'étudier une série de composés comme les halogénométhanes est de 

pouvoir corréler 1 'évolution des paramètres cinétiques avec le changement de structure 

résultant de la substitution progressive des atomes de fluor par le chlore. 

Dans ce chapitre, nous décrirons successivement les facteurs qui nous ont guidés dans 

le choix des conditions opératoires, les méthodes de traitement des grandeurs mesurées 

expérimentalement, les techniques de création des atomes de fluor, les méthodes permettant de 

mesurer leur concentration et enfin les résultats obtenus que nous discuterons à l'examen des 

données expérimentales fournies dans la littérature. 

I- Choix des conditions opératoires 

Comme il a été précisé dans le Chapitre I, l'emploi de la spectrométrie de masse comme 

méthode de détection associée à un réacteur tubulaire à écoulement permet de déterminer les 

constantes de vitesse bimoléculaires du type radical + molécule en opérant : 

- soit avec un excès de concentration de l'espèce moléculaire par rapport à celle du radical, 

correspondant aux conditions du pseudo-premier ordre généralement choisies avec une 

méthode spectroscopique (fluorescence de résonance ou induite par laser, absorption, etc ... ), 

- soit avec un excès de concentration du radical par rapport à celle de l'espèce moléculaire, 

nécessitant une méthode de détection universelle comme la spectrométrie de masse pour suivre 

la consommation de l'espèce minoritaire de nature moléculaire. 
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Quelles que soient les conditions de pseudo-premier ordre choisies, l'avancement de la 

réaction en fonction du temps est suivi en mesurant la variation temporelle de l'intensité d'un 

ion (moléculaire ou fragmentaire) caractérisant le réactif minoritaire. Ainsi, selon la nature des 

réactifs mis en jeu, les deux conditions de dégénérescence d'ordre peuvent être successivement 

mises en oeuvre et exploitées sur le plan cinétique et conduire à des valeurs de constantes de 

vitesse bimoléculaires qui devraient être identiques. En fait, l'expérience montre que l'accès aux 

constantes de vitesse exige dans la plupart des cas la prise en compte des réactions secondaires 

ou tout au moins que l'on travaille dans des conditions expérimentales permettant de réduire 

leur contribution. En pratique, il va de soi que tous les systèmes réactifs ne peuvent pas faire 

l'objet d'une double démarche cinétique et qu'il y a lieu de choisir les conditions expérimentales 

les mieux adaptées au système étudié. 

Il nous paraît donc utile de préciser les différents facteurs qui ont guidé notre choix des 

conditions expérimentales dans le cas des réactions F + CHCh-xFx (x = 0, 1, 2 ou 3) et F + 

CF3CH2F. 

1-1. Cas où [Flo << [RHlo 

Dans ce cas de dégénérescence d'ordre, l'avancement de la réaction est suivi au cours 

du temps en mesurant la variation de l'intensité du pic observé au rapport Masse/charge (M/q) 

égal à 19 correspondant à la masse atomique du fluor. Selon l'énergie appliquée aux électrons 

dans la chambre d'ionisation, l'intensité du pic de rapport M/q égal à 19 peut résulter de 

plusieurs contributions, à savoir celle du fluor atomique à laquelle peut s'ajouter la contribution 

de tous les ions fragmentaires F+ provenant des espèces fluorées présentes dans le milieu 

analysé. Pour un avancement quelconque de la réaction, l'échantillon gazeux prélevé peut 

contenir en plus des réactifs initiaux (F et RH), du fluor moléculaire F 2 non dissocié par la 

décharge micro-ondes et utilisé comme précurseur de F et des produits fluorés résultant de la 

réaction. 

Le tableau Il-l fournit les potentiels d'apparition (Pa) estimés pour les ions 

fragmentaires F+ issus des principales espèces fluorées rencontrées dans cette étude ainsi que le 

potentiel de première ionisation (Pj) du fluor atomique à titre de comparaison [Rosenstock et 

al., 1977]. 
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Tableau 11-1 : Premier potentiel d'ionisation du fluor atomique et potentiels 

d'apparition de l'ion F+ issu des principales espèces fluorées mises en jeu 

F F2 HF CH ChF CHClF2 CHF3 CF3CH2F 

1 Pi ou Pa (eV) 17,44 19,01 23,33 22,97 22,53 22,28 22,39 

D'après ce tableau, on constate qu'il est nécessaire d'opérer avec une énergie des 

électrons comprise approximativement entre 18 et 22 eV si l'on souhaite disposer d'une énergie 

juste suffisante pour ioniser les atomes de fluor et éviter la production de l'ion fragmentaire F+ 

à partir des espèces fluorées les plus abondantes dans le milieu. On remarque que, même dans 

ces conditions de détection, la fragmentation du fluor moléculaire ne peut pas être évitée. De 

plus, l'application de faibles énergies aux électrons responsables du processus d'ionisation en 

spectrométrie de masse s'accompagne d'une perte considérable de la sensibilité du spectromètre 

en raison de la diminution significative des sections efficaces d'ionisation. 

Le fait d'assimiler l'avancement de la réaction étudiée à la variation temporelle de la 

concentration de l'espèce radicalaire (ici l'atome de fluor) suppose que la variation du signal 

observé soit exclusivement due à la réaction dont on se propose de déterminer la constante de 

vitesse. Dans le cas contraire, il s'avère nécessaire de tenir compte de toutes les réactions 

secondaires qui seraient susceptibles de manière directe ou indirecte de contribuer à la 

variation du signal attribué aux atomes de fluor. Outre les réactions susceptibles d'intervenir 

entre les atomes de fluor et les produits primaires ou secondaires de la réaction étudiée, des 

réactions peuvent également avoir lieu entre les atomes de fluor et les impuretés de 

l'halogénométhane et ce d'autant plus que ce composé est ajouté initialement en fort excès par 

rapport aux atomes de fluor. Ces réactions peuvent en effet entrer en compétition avec la 

réaction étudiée si cette dernière est relativement plus lente. 

Dans le cas de l'étude cinétique de la réaction des atomes de fluor avec les 

halogénométhanes de type CHCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) et CF3CH2F, nous n'avons pas choisi 

ces conditions opératoires pour les raisons évoquées précédemment. 
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1-2. Cas où [Flo >> [RH]o 

Le choix de ces conditions opératoires permet de suivre la réaction par la mesure de la 

variation de l'intensité d'un ion qui soit vraiment spécifique de l'espèce moléculaire minoritaire 

étudiée. En effet, tous les composés du type CHCh-xFx présentent en spectrométrie de masse 

un ion fragmentaire CHCh-xFx + abondant bien caractéristique. De même pour l'halogénoéthane 

CF3CH2F, celui-ci possède un ion fragmentaire CH2F+ abondant bien caractéristique. C'est 

donc cet ion que nous avons choisi pour suivre l'avancement de la réaction étudiée. Dans les 

conditions d'études, nous avons choisi d'opérer avec une énergie des électrons de 40 eV. 

II- Traitement cinétique des données 

Soit la réaction : 

F+RH~HF+R 

où RH désigne soit l'halogénométhane de type CHCh-xFx (x 

l'halogénoéthane CF3CH2F. 

(RI) 

0, 1, 2 ou 3) soit 

La détermination expérimentale de la constante de vitesse bimoléculaire k a donc été 

réalisée avec un excès de concentration en atomes de fluor par rapport à celle de 

l'halogénoalcane étudié. Dans ces conditions expérimentales, sa détermination nécessite l'étude 

la variation de la concentration de l'espèce minoritaire RH le long du réacteur et la 

connaissance de la concentration excédentaire en atomes de fluor, celle-ci étant évaluée à partir 

de la mesure par titrage chimique in situ par le chlore moléculaire. Ce cas correspond au 

traitement classique d'une réaction du pseudo-premier ordre. Dans les conditions de 

dégénérescence d'ordre retenues ([RH]o << [F]
0
), l'expression de vitesse de la réaction s'écrit : 

soit: 

- d (RH] = k [RH] [F]o 
dt 

- d (RH] = kobs [RH] 
dt 

où kobs = k [F]o représente la constante de vitesse du pseudo-premier ordre. 

(Il-l) 

(II-2) 
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Après intégration, il vient : 

Ln [RH] = - kobs x t + Ln [RH]o (II-3) 

Si la variation linéaire de Ln [RH] en fonction du temps de séjour t est vérifiée 

expérimentalement, alors l'hypothèse d'une concentration quasi-constante des atomes de fluor 

le long de la zone réactionnelle étudiée paraît justifiée. La pente de la droite égale à - kobs est 

déterminée par la méthode de régression linéaire des moindres carrés. Les effets dus à la 

diffusion sont pris en compte en corrigeant chaque valeur de kobs à l'aide de l'équation (I-52) 

définie au chapitre 1. Pour accéder à la valeur de la constante de vitesse bimoléculaire k, on 

trace ensuite la droite représentant l'évolution de kobs en fonction de la concentration [F]o des 

atomes de fluor, la pente de cette droite fournissant directement la valeur de la constante de 

vitesse k. 

III- Génération des atomes de fluor 

Dans les conditions opératoires, les atomes de fluor ont été générés par décharge 

micro-ondes (2450 MHz, P = 40 W) à partir du fluor moléculaire F2 utilisé comme précurseur. 

Afin d'optimiser la production en atomes de fluor, nous avons utilisé au niveau de la 

décharge un tube d'alumine [Rosner et al., 1971 ; Kolb et al., 1972] plutôt qu'un tube de 

Pyrex ou de quartz recouvert d'acide orthophosphorique, comme dans le cas de la génération 

des atomes de chlore à partir de Cb[Clyne et al., 1973]. Pour limiter l'attaque des atomes de 

fluor sur les parois du réacteur, il est nécessaire de diluer fortement le mélange gazeux initial 

(F2 à 5% dans l'hélium) par de l'hélium en amont de la décharge. 

A 300 K, la population des atomes de fluor à l'état fondamental selon une distribution 

de Boltzmann se répartit comme suit : 2P312, 93% ; 2P 112, 7% [Appelman et al., 1975; Bemand 

et al., 1976]. Les atomes de fluor générés par décharge micro-ondes peuvent être formés dans 

l'état fondamental et dans une moindre proportion dans des états excités. 
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Compte tenu du taux de dilution employé ( < 1 % ), les espèces excitées sont rapidement 

thermalisées. 

IV- Détermination de la concentration en atomes de fluor 

Dans l'étude cinétique de la série de réactions F + CHCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) et F + 

CF3CH2F, il est important de bien connaître la concentration initiale excédentaire en atomes de 

fluor. Expérimentalement, nous avons constaté que les atomes de fluor réagissent partiellement 

avec les parois du réacteur en Pyrex recouvertes d'acide orthophosphorique produisant 

principalement HF, SiF4 et des espèces donnant des ions fragmentaires PF/, PF+. De ce fait, 

pour déterminer précisément la concentration en atomes de fluor, une méthode de calibrage 

chimique in situ s'impose. Le principe même de cette méthode repose sur la conversion rapide 

de 1' atome ou du radical dont on souhaite mesurer la concentration en une autre espèce plus 

stable et plus facilement quantifiable. Il existe plusieurs méthodes de calibrage proposées dans 

la littérature pour déterminer la concentration absolue des atomes de fluor [Jones et al., 1976]. 

Dans les conditions opératoires, nous avons opté pour le titrage chimique des atomes de fluor 

par le chlore moléculaire : 

F + Ch ~ FCl + Cl (R2) 

La réaction R2 a fait l'objet de plusieurs études cinétiques. Le tableau II-2 rassemble les valeurs 

des différentes constantes de vitesse publiées dans la littérature. 

Le fluor moléculaire (non dissocié) peut réagir avec les atomes de chlore formés par la 

réaction R2 : 

Fz + Cl ~ FCl + F (R3) 

k3 (298 K) < 5,0 x 10-14 cm3.molécule-1.s-1 [Schatz et al., 1972; Bemand et al., 1976} 

L'impact de cette réaction sur le niveau de concentration des atomes de fluor peut être 

considéré comme négligeable dans nos conditions opératoires. 
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Tableau D-2 : Récapitulatif des différentes déterminations de k2 

kz Méthode Températures Référence 

cm3 .molécule-'. s-' expérimentale (K) 

1,6 x w-'o DF/MS 298 Appelman et al., 1975 

1,1 x w-'o DF/MS 300 Clyne et al., 1973 

9,1 x 10-10 exp[ -705/T] DF/MS 232-298 Warnatz et al., 1971 

150 

100 

-u 

+ 
N 50 

0~-----~-----~----------~-----~-----~-----~----------~~ 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 

[Cl2]0 , 1013 molécules.cm-3 

Figure D-1 : Exemple de courbe de titrage chimique de F par Ch (T = 297 K, P = 1,60 

Torr, v= 2308 cm.s-1
, [F]o = 2,7 1014 atomes.cm-3

) 

Pour déterminer la concentration en atomes de fluor, nous avons choisi de suivre la 

consommation du chlore moléculaire à M/q = 70 e5Cl/) en fonction d'ajouts de concentration 

connue de chlore moléculaire. 

Sur la figure II-1 est représenté un exemple de courbe de titrage chimique où I~1+ et 
2 

ICI+ représentent respectivement l~ signal de l'ion Ch+ obtenu sans et avec décharge micro-
2 

ondes. La différence entre les signaux I~t et Ic1+ représente donc la consommation du chlore 
2 2 

moléculaire. 
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Deux zones de fonctionnement peuvent être distinguées sur la figure II-1 : 

- Zone où [F] > [Cl2] : l'ion Cl/ n'est pas observé en présence de décharge micro-ondes ; 

l'écart entre les signaux 1~1+ et let+ est proportionnel à la concentration initiale de chlore 
2 2 

moléculaire. 

- Zone où [F] < [C/2] : tous les atomes de fluor ont réagi avec le chlore moléculaire, l'écart 

entre les signaux l~t et let+ équivaut à la consommation complète des atomes de fluor dans le 
2 2 

milieu, ceci se traduisant sur la courbe par un palier. 

L'intersection des deux droites ainsi obtenues dans chaque zone donne le point pour 

lequel on a l'égalité des concentrations : [F] =[Ch]. 

Pour déterminer la valeur de la constante de vitesse bimoléculaire de chaque réaction 

étudiée du type F + CHCh-xFx et F + CF3CH2F, il est important d'évaluer correctement la 

concentration initiale en atomes de fluor. Dans ce but, pour chaque étude cinétique, nous 

avons effectué un titrage chimique in situ aux positions extrêmes de l'injecteur définissant la 

zone réactionnelle considérée (figure II-2) et nous avons observé que la variation de la 

concentration des atomes de fluor le long de la zone réactionnelle (~z ~ 25 cm) est inférieure à 

2%. 

llz ~ 25 cm 

F~ 

C12~=======~® 
F~ 

Détection 

Figure II-2 : Schéma de principe du mode opératoire utilisé pour le titrage chimique in 

situ effectué lors de chaque étude cinétique 

On peut donc en conclure que, dans les conditions opératoires mises en oeuvre, les 

réactions de recombinaison des atomes de fluor en phase homogène et/ou hétérogène 

demeurent très faibles le long de la distance réactionnelle. 
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V- Etude de la réaction F + CHFJ-+ produits 

V-1. Etudes préliminaires 

L'avancement de la réaction globale 

F + CHF 3 ~ produits 

a été suivi à température fixée en mesurant la variation temporelle de l'intensité de l'ion 

fragmentaire CHF 2 + (Ml q = 51) spécifique du réactif initial minoritaire CHF 3. 

A priori, la réaction des atomes de fluor avec le trifluorométhane CHF3 peut s'effectuer 

selon deux voies possibles : 

-par abstraction de l'atome d'hydrogène: 

F + CHF3 ~HF+ CF3 (R4) 

Mf~4 =- 122,5 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

-ou bien, par substitution de l'atome d'hydrogène par l'atome de fluor: 

F + CHF3 ~ H + CF 4 (R4a) 

Mf~4a =- 96,6 kJ.mor 1 [JPL, 1997} 

En présence d'un fort excès d'atomes de fluor et de leur précurseur F 2 , les radicaux 

primaires CF 3 peuvent être rapidement convertis en CF 4 selon les réactions secondaires 

suivantes: 

F + CF3 + M~ CF4 + M 

F2+CF3 ~F+CF4 

(M =He) (RS) 

(R6) 

Une autre réaction de recombinaison biradicalaire pourrait éventuellement contribuer à 

la disparition des radicaux trifluorométhyle et donner de l'hexafluoroéthane selon la réaction : 

(M =He) (R7) 

L'importance relative des deux réactions primaires R4 et R4a pourrait être évaluée en suivant 

en fonction du temps la formation des deux produits moléculaires de réaction HF et CF 4. 
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Ces deux composés sont respectivement observables en spectrométrie de masse au pic 

moléculaire de rapport masse/charge M/q égal à 20 (HF+) et au pic de base de rapport M/q 

égal à 69 (CF3"). Or, expérimentalement, le suivi en fonction du temps de réaction de l'intensité 

des ions HF+ et CF3 +montre que le signal attribué à HF+ ne varie pas avec le temps de réaction 

alors que celui de CF3 +augmente de façon significative quand le temps de réaction augmente. 

L'intensité du pic 20 résulte de deux contributions : 

- celle de HF généré par la réaction R4, sachant que sa concentration est au plus égale à la 

concentration initiale du réactif minoritaire CHF3 (de l'ordre de 1012 molécules.cm-3
); 

- celle de HF engendré par la réaction hétérogène des atomes de fluor avec le recouvrement 

d'acide orthophosphorique du réacteur tubulaire, dont la concentration est de l'ordre de 

grandeur de la concentration initiale des atomes de fluor créés par la décharge micro-ondes, 

soit 1014 atomes.cm-3 

Dans ces conditions opératoires, la variation de l'intensité du pic 20 due à la variation 

de concentration du fluorure d'hydrogène formé par la réaction R4 n'est pas observable, 

comme nous l'avons constaté expérimentalement. En conséquence, on a : 

ho= l2o (HF formé par la réaction R4) +ho (HF formé par la réaction hétérogène F + H3P04) 

soit: ho ::::: l2o (HF formé par la réaction hétérogène F + H3P04) 

Quant à l'intensité du pic de rapport M/q = 69, elle résulte également de plusieurs 

contributions : 

- en présence seule du système réactionnel (F, F2 non dissocié et He), un signal permanent est 

observé au rapport M/q = 69. Celui-ci ne peut être attribué qu'à l'ion fragmentaire PF2+ 

résultant de la réaction des atomes de fluor avec l'acide orthophosphorique H3P04 utilisé pour 

protéger le réacteur en Pyrex. Cette attribution est confirmée par la présence de signaux 

d'intensités plus faibles à M/q =50 et 31 correspondant aux ions fragmentaires pp+ et P+. 
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Des observations similaires ont été réalisées par [Clyne et al., 1973] lors de la création 

d'atomes de fluor dans un tube de Pyrex recouvert de H3P04. 

- quand CHF3 est ajouté au système précédent, plusieurs espèces peuvent contribuer à 

l'intensité du pic 69 mesurée à 40 eV : le réactif initial CHF 3 dont la contribution décroît avec 

le temps de réaction, le radical trifluorométhyle CF3 qui se comporte en fonction du temps 

comme une espèce labile intermédiaire et les deux produits de réaction possibles CF4 et C2F6 ; 

soit: 

169 = 169 (réactifCHF3 non consommé)+ 169(radical CF3) + 169 (produit CF4) 

+ 169 (produit C2F6) + 169 (PF2 +formé par la réaction hétérogène F + H3P04) 

La contribution au pic 69 du réactif CHF3 non consommé est évaluée en fonction du 

temps de réaction en mesurant la concentration restante de CHF3 à partir de son ion 

fragmentaire CHF2 + et connaissant le rapport des abondances relatives des ions fragmentaires 

CHF/ et CF3 + (Isi 1169 = 2,73 à 40 eV pour CHF3). 

La contribution du radical CF3 au pic 69 est considérée comme négligeable car, en tant 

qu'espèce intermédiaire très labile (confirmée par la simulation du système réactionnel), sa 

concentration demeure relativement faible dans les conditions opératoires. 

La contribution de l'hexafluoroéthane C2F6 au pic 69 a été également négligée car 

aucun signal n'a été détecté au pic de rapport M/q égal à 119 caractéristique de l'ion 

fragmentaire C2F s +. 

En conséquence, l'augmentation de l'intensité du pic 69 au cours de la réaction F + 

CHF3 doit être essentiellement attribuée à la formation du tétrafluorométhane CF4. Après 

calibrage avec un mélange CF JHe, il est alors possible d'établir le profil de concentration de ce 

produit en suivant l'évolution temporelle du pic 69, sachant que : 

169 (produit CF4) = 169 - 169 (réactif CHF3 non consommé) - 169 (PF2+ formé par la réaction 

hétérogène F + H3P04) 
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Cependant, le tétrafluorométhane CF 4 pouvant être formé par les réactions R4a, R5 et 

R6, il n'est pas possible expérimentalement de distinguer la contribution de ces différentes 

voies de formation. Afin d'évaluer l'importance relative de la réaction de substitution R4a et de 

la réaction d'abstraction R4, nous avons eu recours à des calculs théoriques (Cf : Chapitre III). 

Les résultats nous laissent à penser que la voie de substitution d'un atome d'hydrogène par un 

atome de fluor R4a est largement défavorisée par rapport à la voie d'abstraction d'un atome 

d'hydrogène R4. Ce résultat implique donc que la réaction entre les atomes de fluor et le 

trifluorométhane a lieu majoritairement suivant la voie d'abstraction d'un atome d'hydrogène: 

(R4) 

et que le tétrafluorométhane observé provient principalement des réactions secondaires du 

radical CF3 formé par cette unique réaction primaire. 

Par ailleurs, concernant la réaction R4, si de nombreuses études cinétiques ont été 

réalisées ces dernières années par méthode relative, essentiellement à température ambiante, 

peu de travaux ont été consacrés à la mesure de la dépendance de la constante de vitesse avec 

la température. 

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats cinétiques obtenus pour la réaction F 

+ CHF3 dans la gamme de température 298-398 K. Et, afin que l'analyse du système 

réactionnel F + CHF3 soit aussi complète que possible, le rôle des réactions secondaires R5 et 

R6 responsables de la formation de CF 4 sera également examiné puisque ces deux réactions 

sont susceptibles de contribuer à la consommation des atomes de fluor excédentaires. Les 

conditions paramétriques concernant l'étude cinétique de la réaction R4 sont regroupées dans 

le tableau II-3. 

Tableau 11-3: Conditions paramétriques d'étude de la réaction F + CHF3 ~produits 

[F]o, 1014 atomes.cm-3 0,76-2,74 

[CHF3]o , 1012 molécules.cm-j 2,2- 5,2 

Température (K.) 298-398 

Pression (Torr) 1,93 - 2,99 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 739-1375 
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V-2. Détermination de la constante de vitesse bimoléculaire à 298 K 

En opérant dans des conditions de dégénérescence d'ordre [F]o >> [CHF3]0, nous 

pouvons appliquer un traitement cinétique de pseudo-premier ordre en supposant que la 

concentration excédentaire en atomes de fluor demeure quasi-constante le long de la zone 

réactionnelle. 

Des exemples de courbes donnant l'évolution du logarithme népérien de l'intensité du 

signal attribuée à l'ion fragmentaire CHF/, spécifique de CHF3, en fonction du temps sont 

représentées sur la figure II-3. La pente de chaque droite obtenue est égale à- kobs· En portant 

la pseudo-constante de premier ordre kobs en fonction de la concentration excédentaire en 

atomes de fluor, nous obtenons une droite (figure II-4) dont la pente fournit la constante de 

vitesse bimoléculaire ~. 

4.0 

3.5 
~ 
~ 

+ 
~N 3.0 
::r: 
u 
~ 2.5 t::::.. 
~ 
~ 

2.0 

1.5 

F + CHF 3 ~ HF + CF 3 

T= 298 K 

0 10 20 30 

Temps de réaction (ms) 

40 

A 
B 
c 
D 
E 

50 

Figure 11-3: Exemples d'évolution temporelle du Ln [1 (CHF2+)] à T = 298 K 

[F]o, 1014 atomes.cm-3
: A= 0,76; B = 0,96; C = 1,21 ; D = 1,41 ; E = 1,97 
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3 

Figure 11-4 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale en atomes de fluor à T = 298 K 

Après correction due aux effets de la diffusion(< 3 %) (Cf : Annexe A), nous trouvons: 

1:4 (298 K) = (1,4 ± 0,1) x 10-13 cm3.molécule-1.s-1 

L'incertitude affectant la valeur de la constante de vitesse à 298 K ne correspond 

qu'aux erreurs statistiques du traitement définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 

Afin d'examiner le rôle des réactions secondaires sur la valeur apparente de~ que nous 

venons de déterminer, nous avons analysé le tétrafluorométhane formé au cours de la réaction 

à température ambiante. Un exemple d'évolution temporelle des concentrations absolues de 

CHF3 et de CF4 est représenté sur la figure 11-5. L'examen de ces deux courbes montre que la 

quantité de CHF3 disparue en fonction du temps est en permanence égale à la quantité de CF4 

formée. Ce résultat montre que tout CHF 3 est rapidement converti en CF 4-
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Figure ll-5: Exemples de profils de concentration mesurée et calculée pour CHF3 et CF4 

à T = 298 K, P = 2,98 Torr, v= 739 cm.s-1, [F]o = 2,48 1014 atomes.cm-3 

La réaction de disparition des atomes de fluor en phase hétérogène : 

F 
paroi 

produits (RS) 

peut également contribuer à modifier la concentration des atomes de fluor le long du réacteur. 

Dans le tableau II-4, nous avons reporté les valeurs des constantes de vitesse régissant 

à 298 K les réactions R5, R6 et RS. La validation du mécanisme réactionnel comportant les 

réactions R4, R5, R6 et RS permet d'évaluer l'impact de ces réactions secondaires sur la valeur 

de la constante de vitesse k.. 

La figure 11-6 montre les deux profils de concentration des atomes de fluor calculés à 

l'aide du logiciel de simulation Chemsimul [Pagsberg et al., 1985} en tenant compte de la 

réaction primaire R4, puis des réactions secondaires R5, R6 et RS. 
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Tableau 11-4 : Récapitulatif des réactions secondaires envisagées dans l'étude du système 

réactionnel F + CHF3 à température ambiante. 

Réaction secondaire k (298 K) cm3 molécule-1 s'1 Source 

(RS) F + CF3 ~ CF4 2 o x w- 11 

' 
Plumb et al., 1986 a 

(R6) F2 + CF3 ~ F+ CF4 7 o x w-14 
' 

Plumb et al., 1986 

(R8) F parm 
produits k < 2 s-1 Ce travail 

a : constante de vitesse correspondant à la valeur limite haute pression koo (M = He) 

1.45-

('t') 

·a 
-1.40-r~~,~,::,~,~--------------------------------------

u . ,,, 

.................................... __ 
-------0 -

1.35-
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Figure 11-6 : Impact des réactions secondaires sur le profil de concentration du fluor 

atomique correspondant aux conditions initiales de la courbe D de la figure 11-3. Noter 

1 'échelle utilisée en ordonnée ! 

La comparaison des profils calculés de la concentration excédentaire des atomes de 

fluor en tenant compte ou non des réactions secondaires RS, R6 et R8 montre que ces trois 

réactions secondaires contribuent à modifier la concentration en atomes de fluor le long du 

réacteur. Selon les conditions opératoires, le taux de consommation des atomes de fluor varie 

en moyenne de 8 % le long du réacteur à 298 K. 
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Si 1' on accepte pour la réaction de décomposition thermique de CHF3 

CHF3 ~ HF+ CFz 
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(R9) 

l'expression d' Arrhénius déterminée dans la gamme de pression 37-3700 Torr à très hautes 

températures par [Schug et al., 1979]: 

k9, oo (1500-2000 K) = 1,29 x 1014 exp[ -36300/T] s-1 

on peut vérifier que la décomposition thermique du trifluorométhane reste totalement 

négligeable dans les domaines de température et de temps de séjour étudiés. 

Au terme de cet examen visant à évaluer l'impact potentiel des réactions secondaires 

sur la valeur apparente de la constante de vitesse bimoléculaire ~' nous proposons pour la 

constante de vitesse de la réaction F + CHF3 à 298 K la valeur suivante : 

k.,c (298 K) = (1,5 ± 0,2) x 10-13 cm3.molécule-1.s-1 

en tenant compte des erreurs systématiques dues aux réactions secondaires. 

Comparée aux valeurs publiées antérieurement (tableau II-5), cette valeur est en bon 

accord avec l'ensemble des études cinétiques effectuées à ce jour excepté la valeur déterminée 

par [Pollock et al., 1973] par méthode relative. 

V-3. Variation de la constante de vitesse bimoléculaire en fonction de la température 

L'évolution de la constante de vitesse bimoléculaire ~.c en fonction de l'inverse 

de la température est représentée sur la figure II-7. Par régression linéaire des moindres carrés, 

nous obtenons l'expression d' Arrhénius suivante: 

k.,c (298-398 K) = (2,2 ~~:~ ) x 10-11 exp[(-1500 ± 130)/T] cm3.molécule-1.s-1 

Les incertitudes affectant le facteur préexponentiel et 1 'énergie d'activation de cette 

expression ne correspondent qu'aux erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance 

de 95 %. Le tableau II-5 et la figure II-8 permettent de comparer les résultats de la présente 

étude à ceux publiés dans la littérature. 
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Figure ll-7 : Graphe d' Arrhénius obtenu dans le domaine de température 298-398 K 

Tableau 11-5 : Récapitulatif des différentes valeurs de la constante de vitesse kt 

déterminées pour la réaction F + CHF 3 ~ HF + CF 3 

k (cm3 molécule-1 .s-1
) T (K) Technique Référence 

3 2 x 10-13 298 RR Pollock et al., 197 3 
' 

(1,1 ± 0,2) x 10-11 exp[-(1200 ± 380)/T] 301-667 DF/MS Clyne et al., 1973 
1,9 x 10-13 

298 
Jl ,5 ± 0,1) x 10-13 298 FFT/ESR Goldberg et al., 1976 

2,0 x 10-13 298 RR Smith et al., 1977 

(1,5 ± 0,1) x 10-13 298 DF/LIF Clyne et al., 1983 

(1,2s ± 0,2s) x 10-13 298 FP/TRUV Maricq et al., 1992 

(1,2 ± 0,3) x 10-13 298 RR Nie/sen et al., 1992 

(1,4 ± 0,4) x 10-13 295 ±2 RR Wallington et al., 1993 

(3,6 ± 2,0) x 10-12 exp[ -(950 ± 170)/T] 210-353 RR Maricq et al., 1993 
1 5 x w-13 298 
' 

(1,2 ± 0,4) x 10-13 294 RR Moore et al., 1994 

(1,3s ± 0,3) x 10-13 298 ±4 RR Moore et al., 1995 

(2,2 ~k~ ) x 10-11 exp[(-1500 ± 130)/T] 298-398 DF/MS Ce travail 

(1 ,5 ± 0,2) x 10-13 298 
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F + CHF3-----) HF+ CF3 

10-11 Clyne et al., 1973 
W allington et al. 

Clyne et al., 1983 

10-12 
Ce travail 

I0-13 Maricq et al., 1992 

1 2 3 4 5 
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Figure 11-8 : Comparaison de notre travail avec celui de la littérature 

Comparée aux deux expressions d' Arrhénius publiées à ce jour, notre expression est en 

bon accord avec celle obtenue par [Clyne et al., 1973} à l'aide d'une technique similaire à la 

nôtre (DF/MS). Par contre, notre expression d' Arrhénius diffère de celle déterminée par 

[Maricq et al., 1993} par méthode relative. Pour obtenir leur expression d'Arrhénius, ces 

auteurs ont ajusté la constante de vitesse kt à deux températures seulement (21 0 et 3 53 K) 

pour rendre compte de la consommation d'ozone après la photolyse du mélange F2/CHF3/Ü3 

due à la compétition entre F + CHF3 et F + Ü3. Notre facteur préexponentiel diffère d'un 

facteur 5 environ et notre énergie d'activation est plus grande d'un facteur 1,6 environ. Par 

comparaison avec les résultats des calculs théoriques ab initio (Cf. : Chapitre III), le facteur 

préexponentiel calculé est du même ordre de grandeur (10-11 cm3.molécule-1.s-1
) alors que 

l'énergie d'activation calculée est plus grande de 50 % environ (Ea = 19,6 kJ.mor1
) 

Cependant, en incluant l'effet tunnel dans le calcul de la constante de vitesse à température 

ambiante, nous obtenons comme valeur 1,4 10-13 cm3.molécule-1 s-1 ce qui est en excellent 

accord avec notre valeur expérimentale. A ce stade, il convient d'admettre que cet excellent 

accord est plutôt fortuit compte tenu du niveau de calcul utilisé. 
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VI- Etude de la réaction F + CHCIF6 ----) produits 

VI-l. Etudes préliminaires 

La réaction des atomes de fluor avec le chlorodifluorométhane CHClF2 peut a priori 

s'effectuer selon trois voies possibles : 

-par abstraction de l'atome d'hydrogène: 

F + CHClF2 ~HF+ CClF2 

Llli~10 =- 148,4 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

-par substitution de l'atome d'hydrogène par l'atome de fluor: 

F + CHCIF2 ~ H + CClF3 

Llli~ 10a =- 85,7 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

- ou bien, par substitution de l'atome de chlore par l'atome de fluor : 

F + CHCIF2 ~Cl+ CHF3 

Llli~10b =- 172,6 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

L'avancement de la réaction globale 

F + CHClF2 ~ produits 

(RIO) 

(Rlûa) 

(Rlüb) 

pourrait être suivi en fonction du temps en mesurant la variation de l'intensité de l'ion 

fragmentaire CHF2 r (M/q =51) correspondant au pic de base de CHClF2. Or, le signal observé 

au rapport M/q = 51 (CHF2 +) par spectrométrie de masse peut résulter non seulement du 

réactif initial CHClF2 mais aussi de CHF3 potentiellement formé par la réaction Rl Ob. Les 

potentiels d'apparition de l'ion CHF/ à partir de CHCIF2 et CHF3 étant respectivement de 

12,59 eV et de 15,75 eV [Rosenstock et al., 1977}, la discrimination entre ces deux 

contributions, en modifiant l'énergie des électrons, s'avère difficilement réalisable 

expérimentalement. En fait, on constate que l'intensité de l'ion CHF2+ diminue lorsque le temps 

de réaction augmente, ce qui indique que la contribution à ce signal du réactif initial CHClF2 

(en cours de consommation) est largement majoritaire par rapport à celle due au produit CHF3 

potentiellement formé. Cette remarque ne permet pas toutefois d'exclure totalement la 

contribution de CHF3 au pic 51. Afin de mettre en évidence l'impact possible de CHF3 sur 

l'intensité du pic 51 choisi pour suivre la consommation globale de CHCIF2 en fonction du 

temps, nous avons étudié dans les mêmes conditions opératoires l'évolution temporelle de 
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l'intensité de l'ion CH35C1Ff (M/q = 67), spécifique de CHC1F2, et celle de l'ion CHF/ (M!q = 

51). L'exploitation de ces données selon un traitement de réaction du pseudo-premier ordre 

(figure II-9) conduit dans chaque cas à une valeur identique de constante de vitesse de pseudo

premier ordre. On peut alors en déduire que la contribution de CHF3 au pic de rapport M/q 

égal à 51 n'est pas significative et que, par conséquent, la réaction de substitution R 1 Ob est 

négligeable par rapport à la réaction d'abstraction de l'atome d'hydrogène RIO. Notons qu'en 

utilisant une technique absolue similaire à la nôtre (réacteur à écoulement/spectrométrie de 

masse), [Butkovskaya et al., 1978} ont déterminé un rapport de branchement k10tlk10 < 0,2. 

5 

kobs = (71,8 + 3,9) s-1 
4 

+ 
3 

~ 

~ 
.....:l 2 

1 

0~----~----~----~----~----~----~ 

0 5 10 15 20 25 30 

Temps de réaction (ms) 

Figure 11-9 : Exemple de courbes d'évolution temporelle de l'intensité des ions CHF2+ 

(M/q =51) et CH35ClF+ (M/q = 67) dans les conditions opératoires suivantes : [F]o = 1,04 

1014 atomes.cm-3 
; [CHCIF2] 0 = 9,5 1012 molécules.cm-3 

; T = 298 K ; P = 1,85 Torr, v = 

1098 cm.s--1 

Par ailleurs, en présence seule du système réactionnel constitué des espèces F, F2 (non 

dissocié) et He, nous observons un pic au rapport M/q égal à 85. 
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Ce signal ne peut être attribué qu'à l'ion fragmentaire SiF/ provenant de SiF4 formé par la 

réaction des atomes de fluor avec le verre [Butkovskaya et aL, 1978}. Le fait d'ajouter le 

réactif minoritaire CHClF2 ne provoque aucune variation significative du signal sur la distance 

réactionnelle. Nous pouvons donc en déduire qu'il n'y a pas de contribution observable de 

l'ion C35ClF/ à M/q = 85 provenant de CClF3 susceptible d'être formé par la réaction R10a ou 

encore, par la réaction secondaire suivante : 

(RII) 

Par conséquent, la voie réactionnelle Rlüa paraît largement défavorisée par rapport à la voie 

d'abstraction. Sur les trois chemins réactionnels envisagés (RIO, Rlüa et RIOb), la réaction 

entre les atomes de fluor et le chlorodifluorométhane a donc lieu majoritairement suivant la 

voie d'abstraction d'un atome d'hydrogène: 

F + CHClF2 ~HF+ CClF2 (RIO) 

Sur le plan bibliographique, l'examen de la littérature montre que la réaction R 10 n'a 

fait l'objet que de deux études cinétiques faisant appel à une méthode absolue pour déterminer 

la constante de vitesse k10 à température ambiante. Concernant la dépendance de k10 en 

fonction de la température, une seule expression d'Arrhénius obtenue par une méthode relative 

{Faon et af_, 1969] a été publiée. 

Dans ce travail, nous présentons les résultats cinétiques obtenus sur la réaction F + 

CHClF2 ayant permis de déterminer de façon absolue les paramètres d'Arrhénius de cette 

réaction dans la gamme de température (298-390 K). Une étude visant à évaluer l'impact des 

réactions secondaires sur la valeur mesurée de k10 a également été réalisée. Les conditions 

paramétriques concernant l'étude cinétique de la réaction R1 0 sont rassemblées dans le tableau 

II-6. 

Tableau 11-6: Conditions paramétriques d'étude de la réaction F + CHCIF2 --) produits 

[F]o, I014 atomes.cm-3 0,21- 1,78 

[CHClF2]o, 1012 molécules.cm-3 0,83 - 4,33 

Température (K) 298- 390 

Pression (Torr) I,27- 2,19 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 731-2998 
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VI-2. Détermination de la constante de vitesse bimoléculaire à 298 K 

En opérant dans des conditions de dégénérescence d'ordre [F]o >> [CHCIF2]o, nous 

pouvons appliquer un traitement cinétique de pseudo-premier ordre en supposant que la 

concentration excédentaire en atomes de fluor demeure constante le long de la zone 

réactionnelle. L'évolution temporelle du logarithme népérien de l'intensité du signal attribuée à 

l'ion fragmentaire CHF/, spécifique de CHCIF2, est représentée sur la figure II-10. 

F + CHCIF2 --+ HF+ CCIF2 

4.0 
T= 298 K 

3.5 

A 

2.0 D 

1.5+-------~------~------~----~ 

0 5 10 15 20 

Temps de réaction (ms) 

Figure 11-10: Exemples d'évolution temporelle du Ln [1 (CHF2+)] à T = 298 K 

[F]o, 1014 atomes.cm-3
: A= 0,31 ; B = 0,72; C = 0,96; D = 1,08; E = 1,46; F = 1,78 

La pente de chaque droite obtenue est égale à - kobs· En portant la pseudo-constante de 

premier ordre kobs en fonction de la concentration excédentaire en atomes de fluor, nous 

obtenons une droite (figure II-11) dont la valeur du coefficient directeur représente celle de la 

constante de vitesse bimoléculaire k 10 . 
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F + CHCIF2 ~HF+ CCIF2 

150 

100 
~ -1 

r.J') __., 
r/l 

.D 
0 
~ 50 

0;---------~--------~----------r-------~ 
0 5 10 15 20 

[F]0 , 1 QI3 atomes.cm-3 

Figure 11-11 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale en atomes de fluor à T = 298 K 

Après correction due aux effets de la diffusion(< 3 %) (Cf : Annexe A), nous trouvons : 

kto (298 K) = (7,0 ± 0,1) x 10-13 cm3.molécule-1.s-1 

L'incertitude affectant la valeur de la constante de vitesse ne correspond qu'aux erreurs 

statistiques définies pour un intervalle de confiance de 95%. 

Comme dans l'étude de la réaction F + CHF3, nous avons également cherché à évaluer 

le rôle possible des réactions secondaires sur la détermination de la constante de vitesse 

bimoléculaire de la réaction F + CHCIF2 . Deux produits finaux ont été identifiés et quantifiés : 

il s'agit de CF4 et de FCl. 
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Le profil de concentration de CF 4 a été réalisé en mesurant en fonction du temps la 

variation de l'intensité du pic 69 à laquelle a été soustraite la contribution constante de l'ion 

PF/ mesurée en absence de CHCIF2 (~ 10 %). Le signal du pic 69 (CF3+) a été ensuite calibré 

en introduisant un mélange CF JHe dans la chambre d'ionisation du spectromètre de masse. 

Une formation rapide de FCl a été observée en suivant la variation temporelle de 

l'intensité du pic de rapport M/q égal à 54 (F35Cn. L'attribution de ce signal à FCl est 

confirmée par le fait que le rapport des intensités des pics 54 et 56, respectivement attribuables 

à F35CI et F37CI, vérifie le rapport des abondances naturelles des isotopes 35CI et 37Cl quel que 

soit le temps de réaction (IsJI56 ~ 3). La quantification du signal attribué à FCl a été réalisée au 

moyen de la réaction de titrage [Clyne et al., 1973] suivante: 

F + Ch ~ FCl + Cl (R2) 

La figure 11-12 fournit un exemple des profils de concentration mesurée et calculée 

pour CHCIF2, FCI et CF4 . 

6.0x10 12 &périence 

• [ŒIOF21 

5.0x10 12 • [FO] 

M y [CF4] 1 

4.0xJ012 ~ 

§ a ...... u 
~ v:i 3.0x10 12 Modèle 
1-< Q) 

[ŒICIF21 C:3 0 

Q) u 
U-Q.) 2.0x10 12 0 [FO] 
~-8ê v [CF4] 

1.0x1012 

0.0 
0 5 10 15 20 25 

Temps de réaction (ms) 

Figure II-12: Exemple de profils de concentration mesurée et calculée pour CHCIF2, FCI 

et CF4 à T = 298 K; P = 2,19 Torr; v= 731 cm.s-1
; [F]o = 1,32 1014 atomes.cm-3 
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Comme dans le cas du système réactionnel F + CHF3, nous observons que la quantité 

de CHClF2 disparue est en permanence égale à celle de CF4 formée, montrant à nouveau que 

tout le carbone initial contenu dans CHC1F2 se retrouve sous forme de CF4. Par contre, le bilan 

en atomes de chlore calculé à partir des concentrations des espèces chlorées dosées (CHC1F2 

non consommé et FCl formé) est déficitaire. Le pourcentage d'élément Cl dosé varie de 84% à 

6,8 ms à 70 % à 20,5 ms (figure II-12). Nous verrons ultérieurement comment on peut 

interpréter ce déficit. 

D'après [Bozzelli et al., 1973}, la formation de CF4 implique le développement d'une 

séquence réactionnelle comportant une réaction de substitution CIIF responsable de la 

formation des radicaux CF3, suivie de leur recombinaison avec les atomes F : 

MI~12 =- 146,9 kJ.mor1 [JPL, 1997] (R12) 

MI~5 = - 543,9 kJ.mor1 [JPL, 1997} (R5) 

La formation rapide de FCl, également observée dans le système réactionnel F + CHCh par 

[Worsdorfer et al., 1988}, peut être expliquée par la réaction: 

F + CClF2 ~ FCl + CF2 MI~13 =- 33,9 kJ.mor1 [JPL, 1997] (R13) 

Le tableau II -7 rassemble 1' ensemble des différentes réactions secondaires ainsi que la valeur de 

leur constante de vitesse à 298 K nous permettant de rendre compte des faits expérimentaux. 

Tableau 11-7 : Récapitulatif des réactions secondaires envisagées dans l'étude du système 

réactionnel F + CHCIF2 à température ambiante. 

Réaction secondaire k (298 K) cmj.molécule-1.s-1 Source 

(Rl2) F + CC1F2 ~ Cl+ CF3 2 o x w-u 
' 

Ajustement 

(R13) F + CClF2 ~ FCl + CF2 3 9 x w-u 
' 

Ajustement 

(RS) F + CF3 ~ CF4 2 o x w-u 
' 

Plumb et al., 1986 a 

(R14) F + CF2 ~ CF3 1 3 x w-u 
' 

Plumb et al., 1986 a 

(R8)F 
parot 

produits k < 2 s-1 Ce travail 

a: constante de vitesse correspondant à la valeur limite haute pression kx, (M =He) 
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Dans l'étude de la série de réactions F + CHCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3), nous n'avons pas 

retenu les réactions secondaires suivantes : 

(x = 0, 1, 2 ou 3) 

(x = 0, 1, 2 ou 3) 

(x = 0, 1 ou 2) 

(x = 0, 1 ou 2) 

car la simulation numérique des mécanismes les incluant a montré qu'elles n'avaient aucun effet 

significatif sur les profils de concentration des espèces dosées. 

Concernant les espèces non dosées, il faut prendre en compte les atomes de chlore formés par 

la réaction rapide R12 : leur contribution au bilan en élément Cl varie de 16 % (t = 6,8 ms) à 

29% (t = 20,5 ms) expliquant le bilan déficitaire observé expérimentalement. 

L'étude de l'impact de cet ensemble de réactions secondaires sur le profil de 

consommation des atomes de fluor à l'aide du logiciel de simulation Chemsimul [Pagsberg et 

al., 1985] montre que les réactions secondaires envisagées (tableau II -7) ne modifient que 

légèrement la concentration excédentaire des atomes de fluor le long du réacteur (figure II -13). 

Selon les conditions opératoires utilisées, nous constatons en effet que la concentration du 

fluor atomique varie en moyenne de 5% le long du réacteur. 

Par ailleurs, la réaction F + CHClF2 étant suivie en mesurant la consommation de 

l'espèce minoritaire CHClF2, il s'agit de savoir si la décomposition thermique du 

chlorodifluorométhane selon la réaction : 

CHClF2 ~ HCl + CF2 (R15) 

pourrait également contribuer à sa disparition dans la gamme de températures examinée. 
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Figure ll-13 : Impact des réactions secondaires sur le profil de concentration du fluor 

atomique correspondant aux conditions initiales de la courbe D de la figure 11-10 

D'après [Zhitnev et al., 1991 ], l'expression d' Arrhénius déterminée à très hautes températures 

et dans la gamme de pression 2-4 Torr s'écrit: 

k1s."' (1000-1200 K) = 2,5 x 1012 exp[-26400/T] s·1 

Il est aisé de vérifier que le taux de conversion de CHCIF2 dû à la décomposition thermique 

selon la réaction R 15 est totalement négligeable dans les gammes de températures et de temps 

de séjour étudiées. 

En définitive, nous proposons pour la constante de vitesse de la réaction F + CHCIF2 à 

298 K la valeur suivante : 

kto,c (298 K) = (7,2 ± 0,3) x 10-13 cm3.molécule-1.s-1 
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A température ambiante, cette valeur est relativement en bon accord avec la valeur 

absolue de [Butkovskaya et al., 1978] obtenue en employant une technique similaire à la nôtre 

(DF/MS) et dans des conditions de dégénérescence d'ordre par rapport à l'halogénométhane. 

Un bon accord est également observé avec la valeur absolue déterminée par [Clyne et al., 

1978] qui a travaillé avec [CHCIF2] 0 >> [F]o (tableau II-8). 

Vl-3. Variation de la constante de vitesse bimoléculaire en fonction de la température 

L'évolution de la constante de vitesse bimoléculaire k10,c en fonction de l'inverse de la 

température est représentée sur la figure II -14. Par régression linéaire des moindres carrés, 

nous obtenons l'expression d' Arrhénius suivante : 

k10,c (298-390 K) = (2,5 ~~·.~)x 10·11 exp[(-1060 ± 110)/T] cm3.molécule·1.s·1 

Les incertitudes affectant le facteur préexponentiel et l'énergie d'activation de cette 

expression ne correspondent qu'aux erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance 

de 95%. 

Le tableau II-8 et la figure II-15 permettent de comparer les résultats de la présente 

étude à ceux publiés dans la littérature. En ce qui concerne l'expression d' Arrhénius, il s'agit à 

notre connaissance de la première expression obtenue par méthode absolue. 

Quant à la valeur proposée par [Foon et al., 1969], elle a été déterminée par 

chromatographie en phase gaz en utilisant plusieurs méthodes relatives. [Foon et al., 1969] ont 

étudié la réactivité relative de chaque paire de composés adjacents de la série 

d'halogénométhanes (CH3Cl, CH2Ch, CHCIF2). Par rapport aux paramètres d' Arrhénius 

proposés par [Foon et al., 1969 }, notre facteur préexponentiel diffère d'un facteur 3 environ et 

notre énergie d'activation est plus grande d'un facteur 1,5 environ. 
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F + CHCIF2 ~HF+ CCIF2 
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Figure 11-14: Graphe d' Arrhénius obtenu dans le domaine de température 298-390 K 

Tableau 11-8 : Récapitulatif des différentes valeurs de la constante de vitesse k10 

déterminées pour la réaction F + CHCIF2 ~HF+ CCIF2 

k (cm5 molécule-ls- 1
) T (K) Technique Référence 

7,8 x 10-12 exp(-680/T] 250-353 RR Faon et al., 1969 
7,9 x 10-13 

298 
2,3 x 10-12 298 RR Pollock et al., 1973 

(9,7 ± 1,5) x 10-13 298 DF/MS Butkovskaya et al., 1978 

(5,2 ± 1,7) x 10-13 298 DF/ARA Clyne et al., 1978 

(2,5 ~~~)x 10-u exp[(-1060 ± 110)/T]] 298-390 DF/MS Ce travail 

(7,2 ± 0,3) x 10-13 298 

Si nous comparons les valeurs des paramètres d'Arrhénius obtenues à partir de calculs 

ab initio (Cf : Chapitre III) à celles déterminées expérimentalement, nous observons que le 

facteur préexponentiel calculé est plus petit d'un facteur 3 environ (A = 7,7 10-12 cm3 

molécule-1.s-1
) alors que l'énergie d'activation calculée est plus grande de 75 %environ (Ea = 

15,5 kJ.mor1
). 
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En tenant compte de 1' effet tunnel dans le calcul de la constante de vitesse à 

température ambiante, nous obtenons à 298 K une valeur de 7,3 10"14 cm3.molécule-1 s-\ c'est

à-dire une valeur dix fois plus faible que la valeur expérimentale. 

F + CHCIF2 ~HF+ CCIF2 
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Figure II-15 : Comparaison de notre travail avec celui de la littérature 
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VII- Etude de la réaction F + CHCI6F ---). produits 

VII-1. Etudes préliminaires 

La réaction des atomes de fluor avec le dichlorofluorométhane CHChF peut également 

s'effectuer a priori selon trois voies possibles : 

-par abstraction de l'atome d'hydrogène: 

F + CHChF ~ HF + CChF 

Llli~16 =- 158,8 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

-par substitution de l'atome d'hydrogène par un atome de fluor : 

F + CHChF ~ H + CChF2 

Llli~16a =- 69,8 kJ.mor1 [JPL, 1997] 

-ou bien, par substitution de l'atome de chlore par un atome de fluor: 

F + CHChF ~ Cl+ CHClF2 

Llli~16b =- 157,2 kJ.mor1 [JPL, 1997] 

(R16) 

(R16a) 

(R16b) 

L'étude cinétique de la réaction globale F + CH ChF a été réalisée en suivant la 

variation temporelle de l'intensité du pic de masse caractérisée par le rapport M/q = 67. Ce pic 

correspond à l'ion fragmentaire CH35ClF\ spécifique de l'halogénométhane étudié. Toutefois, 

à l'intensité du pic de rapport M/q = 67 peut également contribuer l'ion CH35ClF+ provenant 

du produit CHClFz susceptible d'être formé par la réaction Rl6b. Or, la formation de CHClF2 

selon la voie 16b devrait être plus facilement observable en suivant le pic de base 

caractéristique CHF/ (M/q = 51). De fait, ce pic n'étant pas observé dans nos conditions 

opératoires, nous pouvons en déduire que la réaction de substitution Cl/F joue un rôle 

négligeable. 

Par ailleurs, en présence seule du système réactionnel constitué de F, F2 non dissocié et 

He, un signal est détecté au rapport M/q égal à 85. Comme dans les deux études précédentes, 

ce signal a été attribué à l'ion SiF/ provenant de SiF4 formé par la réaction des atomes de fluor 

avec le verre [Butkovskaya et al., 1978]. 
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Le fait d'ajouter le réactif initial CHChF ne provoque aucune variation significative du signal 

quelle que soit la distance réactionnelle. Nous pouvons donc en déduire qu'il n'y a pas de 

contribution observable au pic 85 provenant de CChF2 formé par la réaction R16a ou par la 

réaction secondaire suivante : 

F2 + CChF ~ F + CChF2 (R17) 

Par conséquent, la réaction de substitution HIF (R16a) est également largement défavorisée 

par rapport à la voie d'abstraction. 

En définitive, nous pouvons en conclure que la réaction entre les atomes de fluor et le 

dichlorofluorométhane a lieu majoritairement selon la voie d'abstraction d'un atome 

d'hydrogène: 

F + CHChF ~ HF + CChF (R16) 

A notre connaissance, la constante de vitesse de la réaction F + CHC}zF n'a fait l'objet 

que d'une seule détermination expérimentale par méthode absolue (DF/ARA) à température 

ambiante. De même, l'examen de la littérature montre qu'une seule étude cinétique a été 

réalisée en fonction de la température à l'aide d'une méthode relative. 

Dans ce travail, nous présentons une étude cinétique de la réaction F + CHChF 

effectuée par une méthode absolue dans la gamme de température (297-418 K). Les conditions 

paramétriques concernant l'étude de la réaction R16 sont regroupées dans le tableau 11-9. De 

plus, nous proposons un mécanisme réactionnel permettant de rendre compte de l'impact des 

réactions secondaires sur la mesure de la constante de vitesse de la réaction primaire F + 

CH ChF. 

Tableau 11-9: Conditions paramétriques d'étude de la réaction F + CHChF ~produits 

[F]o, 10'4 atomes.cm·" 0,38- 2,70 

[CHChF]o, 1012 molécules.cm-3 1,9- 5,7 

Température (K) 297-418 

Pression (Torr) 1,21-2,08 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 775- 3191 
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VII-2. Détermination de la constante de vitesse bimoléculaire à 297 K 

Les figures II -16 et II -17 illustrent les courbes obtenues en appliquant le traitement 

classique pour déterminer une constante de vitesse bimoléculaire dans les conditions de 

pseudo-premier ordre cinétique. Ce traitement suppose que la concentration des atomes de 

fluor le long du réacteur demeure quasi-constante. La figure II-16 montre à 297 K la variation 

du logarithme népérien de l'intensité du signal attribuée à l'ion fragmentaire CH35CIF+, 

spécifique de CHChF, en fonction du temps de réaction pour différentes valeurs de 

concentrations initiales en atomes de fluor. 

F + CHChF ~ HF+ CChF 

4 

T= 297 K 
r--""1 3 ,.-.., 
+ 
~ -u 

trl 
~ 2 A ::r:: 
u ,_., B ~ 

"---1 

c 1 c 
~ 

0~----~----~----~----~----~--~ 
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Figure 11-16: Exemples d'évolution temporelle du Ln [1 (CH35CIF+)) à T = 297 K 

[F]o, 1014 atomes.cm-3
: A= 1,05; B = 1,30; C = 1,48; D = 1,72; E = 2,02 

Les pentes des droites obtenues sont égales à - kohs- En portant la pseudo-constante de 

premier ordre kobs en fonction de la concentration excédentaire en atomes de fluor, nous 

obtenons une droite (figure II-17) dont la pente nous donne la constante de vitesse 

bimoléculaire k 16 . 
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F + CHChF ~ HF+ CChF 
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Figure 11-17 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale en atomes de fluor à T = 297 K 

Après correction due aux effets de la diffusion(< 7 %) (Cf :Annexe A), nous trouvons: 

kt6 (297 K) = (1,3 ± 0,1) x 10-12 cm3.molécule-1.f1 

L'incertitude affectant la valeur de la constante de vitesse à 297 K ne correspond qu'aux 

erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance de 95%. 

Comme dans les deux études précédentes, il est utile de vérifier si le développement de 

réactions secondaires peut modifier la concentration excédentaire des atomes de fluor le long 

de la distance réactionnelle. 

Pour ce faire, nous avons cherché à mettre en évidence les produits moléculaires 

formés. De nouveau, deux produits finaux ont été identifiés et quantifiés : CF 4 et FCI. 
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La figure II -18 donne un exemple d'évolution temporelle des concentrations de 

CHChF, de FCl et de CF4. 

D'après cette figure, on constate que le bilan en atomes de carbone est déficitaire. Le 

pourcentage d'élément C retrouvé dans les composés dosés varie de 71 % (t = 5,2 ms) à 91 % 

(t = 19,4 ms). Il en est de même du bilan en atomes de chlore, celui-ci variant de 69% (t = 5,2 

ms) à 52% (t = 19,4 ms). 

4.0xi012 &péri en ce 

• [Œ02F] 

• [FO] 
3.0x1012 

<";1 • [CF4] 
§a 
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~~ [] [ŒO~] 
0 u 

0 [FO] ~::2 
8ê l.Ox1012 v [CF4] 

0.0....-----r-----.-----r------, 
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Temps de réaction (ms) 

Figure II-18 : Exemple de profils de concentrations mesurée et calculée pour CHCbF, 

FCI et CF4 à T = 297 K ; P = 2,08 Torr; v = 775 cm.s-1 
; [F]o = 9,45 1013 atomes.cm-3 

La formation de CF 4 peut être interprétée par : 

- deux réactions de substitution Cl/F 

F + CChF ~Cl+ CClF2 

F + CClF2 ~Cl+ CF3 

- et, une réaction de recombinaison : 

MI~18 =- 146,9 kJ.mor1 [JPL, 1997} (Rl8) 

(Rl2) 

(RS) 



Chapitre Il Etude expérimentale de la réaction des atomes de fluor Page 63 

avec les halogénométhanes de type CHCh,F. (x= 0, 1, 2 ou 3) et CF3CHzF 

Quant à la formation de FCl, elle peut être expliquée par les réactions suivantes : 

F + CChF ~ FCl + CCIF 

F + CC1F2 ~ FCl + CF2 

Mf~19 =- 8,8 kJ.mor1 [JPL, 1997] (Rl9) 

(Rl3) 

Le tableau Il-l 0 regroupe les différentes réactions secondaires qu'il nous paraît 

raisonnable d'envisager pour la réaction F + CH ChF ainsi que la valeur de leurs constantes de 

vitesse à 298K ajustées pour tenir compte des faits expérimentaux. Comme les réactions 

secondaires envisagées dans l'étude de la réaction F + CHClF2 font également partie du 

mécanisme de la réaction globale F + CHC}zF, nous avons conservé les valeurs des constantes 

de vitesse que nous avons précédemment ajustées. 

L'emploi du logiciel de simulation Chemsimul [Pagsberg et al., 1985] permet d'évaluer 

l'impact des réactions secondaires sur la concentration en atomes de fluor le long du réacteur 

(figure II-19). L'examen de ces courbes montre que la contribution des réactions secondaires 

regroupées dans le tableau Il-10 à la variation de la concentration des atomes de fluor doit être 

prise en compte dans le cas du système réactionnel F + CHChF. En effet, selon les conditions 

opératoires utilisées, nous constatons que la concentration excédentaire du fluor atomique 

varie en moyenne de 12 % environ. 

Tableau II-10 : Récapitulatif des réactions secondaires envisagées dans l'étude du 

système réactionnel F + CHChF à température ambiante. 

Réaction secondaire k (298 K) Source 

cm3 molécule-1 s-1 

(RIS) F + CChF ~Cl+ CC1F2 3,5 x 10"11 Ajustement 

(RI9) F + CC}zF ~ FCl + CCIF 2,4 x 10"11 Ajustement 

(R12) F + CC1F2 ~Cl+ CF3 2,0 x 10"11 Ajustement (F + CHC1F2) 

(Rl3) F + CClF2 ~ FCl + CF2 3,9 x 10"11 Ajustement (F + CHC1F2) 

(R5) F + CF3 ~ CF4 2,0 x 10"11 Plumb et al., 1986 a 

(R20) F + CClF ~ CCIF2 1,0 x 10"12 Ajustement 

(Rl4) F + CF2 ~ CF3 1,3 x 10"11 Plumb et al., 1986 a 

(R8) F paroi 
produits 

k < 2 s-1 Ce travail 

a : constante de vitesse correspondant à la valeur limite haute pression k" (M =He) 
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Figure 11-19 : Impact des réactions secondaires sur le profil de concentration du fluor 

atomique correspondant aux conditions initiales de la courbe B de la figure II-16 

Examinons à présent l'impact de la décomposition thermique de CHChF sur son 

évolution en fonction du temps dans la gamme de température considérée. Pour la réaction de 

décomposition selon : 

CHChF ~ HCl + CClF (R21) 

l'expression d' Arrhénius proposée par [Kushina et al, 1972] à très hautes températures est la 

suivante: 

k21,ro (823 - 943 K) = 1,58 x 1013 exp[ -26150/T] s-1 

Une nouvelle fois, il est aisé de vérifier que la valeur du taux de conversion de CHChF est 

extrêmement faible dans toutes les gammes de température et de temps de séjour utilisées dans 

cette étude. 
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Au terme de cette étude approfondie de l'impact des différentes réactions secondaires 

sur la consommation des atomes de fluor, nous proposons pour la constante de vitesse de la 

réaction F + CHChF à 297 K la valeur suivante : 

kt6,c (297 K) = (1,4 ± 0,2) x 10-12 cm3.molécule-•.s-1 

A température ambiante, notre valeur est en bon accord avec les valeurs publiées dans 

la littérature par [Faon et al., 1969} et [Clyne et al., 1978]. 

Vll-3. Variation de la constante de vitesse bimoléculaire en fonction de la température 

L'évolution de la constante de vitesse bimoléculaire kt6,c en fonction de l'inverse de la 

température est représentée sur la figure II-20. 
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Figure 11-20 : Graphe d' Arrhénius obtenu dans le domaine de température 297-418 K 
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Par régression linéaire des moindres carrés, nous obtenons l'expression d' Arrhénius 

suivante: 

k16,c (297-418 K) = (2,6 ~~:~)x 10-11 exp[(-860 ± 120)/T] cm3.molécule-•.s-1 

Les incertitudes affectant le facteur préexponentiel et l'énergie d'activation de cette expression 

ne correspondent qu'aux erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 

A titre de comparaison, le tableau II-11 et la figure II-21 présentent les données 

cinétiques proposées antérieurement. A notre connaissance, cette expression d' Arrhénius 

correspond à la première étude cinétique réalisée par méthode absolue en fonction de la 

température. 

Quant à la valeur proposée par [Faon et al., 1969}, elle a été déterminée par 

chromatographie en phase gaz en utilisant plusieurs méthodes relatives. [Faon et al., 1969} ont 

étudié la réactivité relative de chaque paire de composés adjacents de la série 

d'halogénométhanes (CH3Cl, CH2Ch, CHCIF2, CHChF). Par rapport aux paramètres 

d' Arrhénius proposés par [Faon et al., 1969}, notre facteur préexponentiel est du même ordre 

de grandeur (10"11 cm3.molécule"1 s"1) et notre énergie d'activation est plus grande de 25 % 

envtron. 

Tableau 11-11 : Récapitulatif des différentes valeurs de la constante de vitesse k16 

déterminées pour la réaction F + CHChF ~ HF + CChF 

k (cm3.molécule-1.s-1
) T (K) Technique Référence 

2,1 x 10-11 exp[ -680/T] 250-353 RR Faon et al., 1969 
2,1 x w-12 

298 
(1,0 ± o,3) x w-12 298 DF/ARA Clyne et al., 1978 

(2,6 ~~·~) x 10-11 exp[( -860 ± 120)/T] 297-418 DFIMS Ce travail 

(1,4 ± 0,2) x 10"12 297 
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Figure ll-21 : Comparaison de notre travail avec celui de la littérature 

Si nous comparons également les valeurs expérimentales des paramètres d'Arrhénius 

que nous avons déterminées à celles prédites par nos calculs théoriques ab initio (Cf : Chapitre 

III), le facteur préexponentiel calculé est plus petit d'un facteur 4 environ (A = 6,7 10-12 

cm3.molécule-1.s-1
) alors que l'énergie d'activation calculée est plus grande de 70 % environ 

(Ea = 12,2 kJ.mor1
). En tenant compte de l'effet tunnel dans le calcul de la constante de vitesse 

à température ambiante, nous obtenons une valeur calculée de 1,5 10-13 cm3.molécule-1.s-\ qui 

demeure environ dix fois plus faible que la valeur déterminée expérimentalement. 
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VIII- Etude de la réaction F + CHCI;t.---)> produits 

VID-1. Etudes préliminaires 

Comme c'est le cas des deux réactions précédentes, la réaction des atomes de fluor avec 

le trichlorométhane CHCh peut également a priori avoir lieu selon trois voies : 

-par abstraction de l'atome d'hydrogène: 

F+CHCh ~HF+CCh 

MI~22 =- 177,6 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

-par substitution de l'atome d'hydrogène par l'atome de fluor : 

F + CHCh ~ H + CChF 

MI~22a =- 43,5 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

-ou bien, par substitution de l'atome de chlore par l'atome de fluor: 

F + CHCh ~ Cl + CHChF 

MI~22b =- 140,4 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

(R22) 

(R22a) 

(R22b) 

L'avancement de la réaction globale F + CHCh a été suivi au cours du temps en 

mesurant l'intensité de l'ion fragmentaire CH35Cl/ (M/q = 83) spécifique de CHCh. 

L'importance des deux réactions de substitution R22a et R22b par rapport à la réaction 

d'abstraction R22 peut être évaluée à partir des produits moléculaires formés. Ainsi, 

l'intervention de la réaction R22a devrait se traduire par l'apparition du composé CChF 

caractérisé en spectrométrie de masse par un pic de base situé au rapport Ml q égal à 10 1 

(Ce5Cl)2F+) et la réaction R22b par celle du composé CHChF ayant son pic de base au M/q 

égal à 67 (CH35ClF+). Or, dans les conditions opératoires utilisées, aucun signal mesurable n'a 

été observé aux rapports M/q égaux à 101 et 67. Nous pouvons donc en déduire que l'absence 

de CChF comme produit de réaction permet de négliger, d'une part, la contribution de la 

réaction R22a à la consommation du réactif initial CHCh et d'autre part, l'intervention 

potentielle de la réaction secondaire suivante : 

Fz + CCh ~ F + CChF (R23) 
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De même, l'absence de CHChF comme produit de réaction permet également de 

négliger la contribution de la réaction R22b à la consommation du réactif initial CHCh. Par 

conséquent, l'étude de l'évolution temporelle de l'intensité de l'ion CH35Cl2+ (M/q = 83) 

spécifique de CHCh permet de suivre l'avancement de la réaction d'abstraction R22 : 

F+CHCh ~HF+CCh (R22) 

Par ailleurs, sur le plan bibliographique, l'examen de la littérature montre que, si la 

constante de vitesse de la réaction F + CHCh a déjà fait l'objet de quelques déterminations à 

température ambiante, peu de travaux ont été consacrés à la détermination des paramètres 

d'Arrhénius correspondants. 

Dans cette étude, nous avons déterminé à 298 K la constante de vitesse bimoléculaire 

k22 au moyen de deux méthodes expérimentales : une méthode relative et une méthode absolue. 

Les paramètres d'Arrhénius régissant la dépendance de kzz avec la température ont été évalués 

dans la gamme de températures 298-421 K par méthode absolue. Un mécanisme chimique 

détaillé est également proposé pour rendre compte de l'influence des réactions secondaires sur 

la mesure de kn. Enfin, les résultats obtenus sont comparés avec ceux précédemment publiés 

dans la littérature. 

Le tableau II-12 rassemble les conditions paramétriques mises en oeuvre au cours de 

l'étude de la réaction R22. 

Tableau ll-12: Conditions paramétriques d'étude de la réaction F + CHCh ~produits 

[F]o, 1013 atomes.cm-3 0,6- 13,2 

[CHCh]o, 10u molécules.cm-3 3,9- 30,6 

Température (K) 298- 421 

Pression (Torr) 1,26- 2,01 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 798- 3112 

Vlll-2. Détermination de la constante de vitesse bimoléculaire à 298 K 

VIII-2.1. Par une méthode relative 

La constante de vitesse de la réaction F + CHCh (R22) a été déterminée par rapport à 

celle de la réaction F + CHF3 (R4): 
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F + CHCh ~ HF + CCh 

F + CHF3 ~ HF + CF 3 

Page 70 

(R22) 

(R4) 

en suivant par spectrométrie de masse, pour une concentration donnée en atomes de fluor, la 

disparition simultanée des réactifs minoritaires (CHCh et CHF3) à l'aide de leurs ions 

spécifiques respectifs (CHe5Cl)/: M/q = 83 et CHF/: M/q =51). Si CHCh et CHF3 ne sont 

consommés que par les réactions R22 et R4, nous obtenons l'expression suivante: 

Ln 1~ l = ~ Ln 1~3 
151 k22 183 

(11-4) 

où (1~1 , lst) et (1~3 , ls3) représentent respectivement les intensités des ions CHF/ et cHe5Clh+ 

en absence (t = 0) et en présence des atomes de fluor à un instant t quelconque de réaction. En 

portant Ln (1°s 11Ist) en fonction de Ln (1°83/Is3), nous obtenons une droite dont le coefficient 

directeur fournit la valeur du rapport des constantes de vitesse kJk22 (figure 11-22). 
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Figure ll-22 : Exemple de variation de Ln (1°51/151) en fonction de Ln (1°8:Jis3) 

à T= 298K 
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Sachant que la constante de vitesse k4 est égale à (1,5 ± 0,2) x 10"13 cm3 molécule-1 s·' à 

298 K (Cf : V), nous pouvons en déduire la valeur de la constante de vitesse k22 de la réaction 

F+CHCh: 

k22 (298 K) = (2,4 ± 0,2) x 10"12 cm3.moléculë .s-1 

VIII-2.2. Par une méthode absolue 

Cette méthode est la même que celle utilisée pour les trois études cinétiques 

précédentes. L'évolution du logarithme népérien de l'intensité du signal attribuée à l'ion 

fragmentaire cHe5Cl)/, spécifique de CHCh, en fonction du temps est représentée sur la 

figure 11-23. 

F+ CHCh ~HF+ CCh 

3.5 T= 298 K 

3.0 ,........., 
,.-_ 

+ 
N 2.5 • • ,.-_ - • •-A u 

ln 
("") 2.0 B .._.. 
::c c u .._.. 1.5 t:::::!. 

= ~ 1.0 E 

0.5 
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 

Temps de réaction (ms) 

Figure 11-23: Exemples d'évolution temporelle du Ln [1 (CH( Cl)t)] à T = 298 K 

[F]o, 1013 atomes.cm-3
: A= 1,7; B = 2,8; C = 4,0; D = 4,6; E = 6,3 
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La pente de chaque droite obtenue est égale à - kobs· En portant la pseudo-constante de 

premier ordre kobs en fonction de la concentration excédentaire en atomes de fluor, nous 

obtenons une droite (figure II-24) dont la pente donne la constante de vitesse bimoléculaire 

recherchée kn 

F+ CHCh ~HF+ CCb 

400 

300 
,-_ 

,.....; 
1 
\/). 

200 '_.-' 

IJl 

..D 
0 

~ 

100 

0~----~----~----~----~----~--~ 

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 

[F]o , 1 013 atomes.cm-3 

Figure 11-24 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale en atomes de fluor à T = 298 K 

Après correction due aux effets de la diffusion(< 7 %) (Cf :Annexe A), nous trouvons: 

k22 (298 K) = (2,4 ± 0,1) x 10-12 cm3 .molécule-1.s-1 

en très bon accord avec la valeur obtenue à l'aide de la méthode relative. L'incertitude affectant 

la valeur de la constante de vitesse à 298 K ne correspond qu'aux erreurs statistiques définies 

pour un intervalle de confiance de 95%. 
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Par ailleurs, nous avons également cherché à évaluer l'impact des réactions secondaires 

sur la valeur obtenue de k22 en analysant les produits moléculaires finaux formés. Comme 

précédemment, cette analyse met en évidence une formation rapide de tétrafluorométhane CF 4 

et celle du fluorure de chlore FCI. Les intensités des pics de base correspondants ont été 

quantifiées. Un exemple d'évolution temporelle des concentrations de CHCh, de FCl et de CF4 

est représenté sur la figure II -25. 

Le bilan en atomes de carbone calculé à partir des seules espèces dosées (CHCh non 

consommé et CF4 formé) s'avère déficitaire de 30% environ quel que soit le temps de réaction. 

Quant au bilan en atomes de chlore, celui-ci est également déficitaire. Le pourcentage d'atomes 

de chlore conservé dans les produits moléculaires varie de 58% (t = 3,8 ms) à 38% (t = 16,3 

ms). Pour interpréter ces résultats, il est nécessaire de proposer un mécanisme chimique 

détaillé rendant compte des différentes réactions secondaires possibles. 

4.0x 10 12 &péri en ce 
• [Œ03] 

• [FO] 
~ 3.0x10 12 

1 ,. [CF4] 
§a ..... u ta . 

2.0x10 12 Modèle 1-. ~ 
1:: Q) 
Q)"3 c [Œ03] u 
g~ 0 [FO] 

8ê l.Ox10 12 v [CF4) 

0.0-fF-----..-----.----.------, 
0 5 10 15 20 

Temps de réaction (ms) 

Figure 11-25: Exemple de profils de concentrations mesurée et calculée pour CHCh, FCl 

et CF4 à T = 298 K; P = 2,01 Torr, v= 798 cm.s-1
, [F]o = 7,8 1013 atomes.cm-3 

Le mécanisme envisagé (tableau II-13), pour la réaction F + CHCh, regroupe 

l'ensemble des réactions secondaires des réactions F + CHCh-xFx (x = 1, 2 ou 3) plus les 

réactions secondaires faisant intervenir le radical CCh et le biradical CCh, à savoir : 
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F + CCh ~ Cl + CChF dH~24 =- 121,8 kJ.mor' [JPL, 1997] (R24) 

F + CCh ~ FCI + CCh dH~25 = + 37,2 kJ.mor' [JPL, 1997] (R25) 

F+CCh~CChF dH~26 =- 410,0 kJ.mor' [JPL, 1997] (R26) 

Si on prend en compte les incertitudes affectant les valeurs des enthalpies de formation 

des radicaux de type CCh-xFx et des biradicaux de type CCh-xFx répertoriées dans [JPL, 1997] 

et les valeurs des entropies molaires tirées de [JPL, 1997], les valeurs des enthalpies libres de 

la série de réactions menant à la formation de FCl sont les suivantes : 

F + CClF2 ~ FCl + CF2 dG~13 = (- 37,6 ± 20,9) kJ.mor' (RB) 

F + CC}zF ~ FCl + CCIF dG~19 = (- 14,6 ± 33,5) kJ.mor' (R19) 

F + CCh ~ FCl + CCh dG~25 = ( + 29,0 ± 25, 1) kJ.mor' (R25) 

Bien que dG~25 > 0 rendant la réaction R25 thermodynarniquement impossible, la 

valeur de l'enthalpie de formation du biradical CCh est donnée avec une marge d'erreur 

suffisamment importante pour que nous puissions prendre en compte dans notre mécanisme la 

réaction R25. 

Nous avons donc ajusté les valeurs des constantes de vitesse des réactions R24, R25 et 

R26 pour tenir compte des faits expérimentaux. A 1 'aide de ce mécanisme, nous pouvons 

rendre compte des bilans déficitaires observés expérimentalement par les espèces que nous 

n'avons pas dosées (CCh, CCIF, CF2 et Cl). Cet ensemble de réactions secondaires a un 

impact sur le profil des atomes de fluor le long du réacteur (figure II-26). Selon les conditions 

opératoires utilisées, le taux de consommation des atomes de fluor varie en moyenne de 1 0 % 

le long du réacteur. 
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Tableau 11-13 : Récapitulatif des réactions secondaires envisagées dans l'étude du 

système réactionnel F + CHCb à température ambiante 

Réaction secondaire k (298 K) cm~.molécule-1 .s- 1 Source 

(R24) F + CCh ~Cl+ CChF 50 x 10-11 
' 

Ajustement 

(R25) F + CCh ~ FCl + CCh 0,9 x 10-11 Ajustement 

(R18) F + CChF ~ Cl + CCIF2 3 5 x 10-ll 
' 

Ajustement (F+ CHChF) 

(R19) F + CChF ~ FCl + CClF 2 4 x 10-ll 
' 

Ajustement (F+ CHChF) 

(R12) F + CCIF2 ~ Cl+ CF3 2 0 x 10-11 

' 
Ajustement (F+ CHCIF2) 

(R13) F + CCIF2 ~ FCl + CF2 3 9 x 10-11 

' 
Ajustement (F+ CHCIF2) 

(R5) F + CF3 ~ CF4 2,0 x 10-11 Plumb et al., 1986 a 

(R26) F + CCh ~ CChF 1 0 x 10-12 
' 

Ajustement 

(R20) F + CCIF ~ CClF2 1 0 x 10-12 
' 

Ajustement (F+ CHChF) 

(R14) F + CF2 ~ CF3 1,3 x 10-11 Plumb et al., 1986 a 

(R8)F paroi produits k < 2 s·1 Ce travail 

a : constante de vitesse correspondant à la valeur limite haute pression koo (M =He) 

Par ailleurs, il peut être également utile d'examiner le rôle joué par la réaction de 

décomposition thermique du trichlorométhane 

CHCh ~ HCl + CCh (R27) 

sur sa consommation globale dans la gamme de températures étudiée. 

Si nous acceptons l'expression d'Arrhénius proposée par [Shilov et al., 1960} à très hautes 

températures et dans la gamme de pression 1,3- 35,9 Torr: 

k21,oo (783- 857 K) = 2,61 x 1011 exp[-23650/T] s·1 

le calcul du taux de conversion de CHCh montre que la consommation de ce composé est 

extrêmement faible dans les gammes de températures et de temps de séjour utilisées. 

Au terme de l'étude de l'impact des réactions secondaires sur la valeur mesurée de la 

constante de vitesse bimoléculaire de la réaction F + CHCh , nous proposons : 

k22,c (298 K) = (2,6 ± 0,3) x 10-12 cm3.molécule-t.s"1 
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Figure 11-26 : Impact des réactions secondaires sur le profil de concentration du fluor 

atomique correspondant aux conditions initiales de la courbe C de la figure 11-23 

L'examen de la littérature montre que la réaction F + CHCh n'a fait l'objet que de 

quelques déterminations à température ambiante. Si les valeurs successivement obtenues par 

[Clyne et al., 1973 et 1978} sont plus élevées d'un facteur 2 environ, les valeurs proposées par 

[Wickramaaratchi et al., 1978} et [Faon et al., 1969} sont quant à elles plus petites d'un 

facteur 1,5 environ. Durant la dernière décennie, la réaction entre les atomes de fluor et le 

trichlorométhane a fait l'objet de trois études cinétiques [Worsdorfer et al., 1988; Ellermann, 

1992 et Cataire et al., 1996}. 

Comparée aux travaux relatifs à cette réaction, notre valeur de k22 est relativement 

voisine de celle déterminée par [Ellermann, 199 2} compte tenu des incertitudes affectant les 

valeurs des constantes de vitesse. 
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VIII-3. Variation de la constante de vitesse bimoléculaire en fonction de la température 

L'évolution de la constante de vitesse bimoléculaire k22,c en fonction de l'inverse de la 

température est représentée sur la figure 11-27. Par régression linéaire des moindres carrés, 

nous obtenons l'expression d' Arrhénius suivante : 

k22,c (298-421 K) = (1,6 ~~:~ ) x 10-11 exp[(-550 ± 60)/T] cm3.molécule-1.s-1 

Les incertitudes affectant le facteur préexponentiel et l'énergie d'activation de cette expression 

ne correspondent qu'aux erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 

F+ CHCb ~HF+ CCb 

l.Oxi0-11 

1. 0 x 1 0 -12 -+---r-------r----r---.....-----r-------, 

2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 

1 000/T (K-1) 

3.50 3.75 

Figure 11-27 : Graphe d' Arrhénius obtenu dans le domaine de température 298-421 K 

Le tableau 11-14 et la figure II-28 permettent de comparer les résultats de la présente 

étude à ceux publiés dans la littérature. A notre connaissance, cette expression d' Arrhénius 

correspond à la première étude cinétique réalisée par méthode absolue en fonction de la 

température. 
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Quant à la valeur proposée par [Faon et al., 1969}, elle a été déterminée par 

chromatographie en phase gaz en étudiant la réactivité relative de chaque paire de composés 

adjacents de la série d'halogénométhanes (CH3Cl, CHChF, CHClF2, CH2Ch, CHCh). Par 

rapport aux paramètres d' Arrhénius proposés par [Faon et al., 1969}, notre facteur 

préexponentiel diffère d'un facteur 3 environ et notre énergie d'activation est plus grande d'un 

facteur 1, 7 environ. 

Tableau 11-14 : Récapitulatif des différentes valeurs de la constante de vitesse k22 

déterminées pour la réaction F + CHCb ---)- HF+ CCb 

k (cm~.molécule-1 .s- 1 ) T (K) Technique Référence 
5,1 x 10-12 exp[ -350/T] 250-353 RR Faon et al., 1969 

1,6 x 10'12 
298 

(5,2 ± 1,3) x 10-12 298 DF/MS Clyne et al., 1973 

_(6,2 ± 1,9) x 10·12 298 DF/ARA Clyne et al., 1978 

(1,4 ± 0,4) x 10·12 298 RR Wickramaaratchi et al., 1978 

(4,2 ± 0,3) x 10-12 298 DF/MS Worsdorfer et al., 1988 

(3,5 ± o,5) x 10·12 298 PR/KS Ellermann, 199 2 

_(5,4 ± 1,5) x 10-12 298 RR Cataire et al., 1996 

(1,6 ~~-;)x 10-ll exp[(-550 ± 60)/T] 298-421 DF/MS Ce travail 

(2,6 ± o,3) x 10·12 298 

Par comparaison avec les résultats des calculs ab initio (Cf : Chapitre III), le facteur 

préexponentiel calculé est plus petit d'un facteur 3,8 environ (A= 4,2 10-12 cm3.molécule-1.s-1) 

alors que l'énergie d'activation calculée est plus grande d'un facteur 2 environ (Ea = 9,2 

kJ.mor\ En tenant compte de l'effet tunnel dans le calcul de la constante de vitesse à 

température ambiante, nous obtenons comme valeur 2,6 10-13 cm3.molécule-1.s-1 ce qui 

représente un facteur 10 par rapport à notre valeur expérimentale. 
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F+ CHCb ~HF+ CCh 

10 -ll 

Catoire et al. 

Worsdorfer et al. ~ Clyne et al., 197 8 

1 
Ce travail --- ------

Foon et al. /""·····-····-•••• _ 

10 -12-r-------r----.-------r----r------, 

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 

1000/T (K-1) 

Figure 11-28 : Comparaison de notre travail avec celui de la littérature 
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IX-1. Détermination de la constante de vitesse bimoléculaire à 296 K 

La réaction des atomes de fluor avec le 1,1,1,2-tétrafluoroéthane CF3CH2F s'effectue 

par abstraction d'un atome d'hydrogène: 

F + CF3CH2F-; HF+ CF3CHF 

Llli~28 =- 138,7 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

(R28) 

Pour étudier l'avancement de la réaction, nous avons choisi de suivre l'ion fragmentaire CH2F+ 

(M/q = 33) spécifique de CF3CH2F. 

A notre connaissance, si la constante de vitesse k2s régissant la réaction F + CF3CH2F a 

fait l'objet de quelques déterminations à température ambiante, peu de travaux ont été 

consacrés à l'étude de sa dépendance avec la température. 

Nous présentons donc ici une étude du système réactionnel F + CF3CH2F dans laquelle 

nous avons déterminé les paramètres cinétiques dans la gamme de températures 296-381 K. Le 

rôle joué par les réactions secondaires sur les valeurs mesurées de k2s est également examiné. 

Les conditions paramétriques concernant l'étude de la réaction R28 sont rassemblées dans le 

tableau II -15. 

Tableau 11-15 : Conditions paramétriques d'étude de la réaction F + CF3CH2F-; HF+ 

CF3CHF 

[F]o , lOu atomes.cm-3 2,3 - 12,9 

[CF3CH2F]o , 1012 molécules.cm-3 1,1-3,5 

Température (K) 296-381 

Pression (Torr) 1,06- 1,15 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 2244-2936 

Les figures 11-29 et 11-30 représentent les courbes obtenues par le traitement classique en 

supposant que la concentration des atomes de fluor demeure quasi-constante le long du 

réacteur. 
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L'évolution du logarithme népérien de l'intensité du signal attribuée à l'ion fragmentaire 

CH2F+, spécifique de CF3CH2F, en fonction du temps est représentée sur la figure II-29. La 

pente de chaque droite obtenue est égale à - kobs· En portant la pseudo-constante de premier 

ordre kobs en fonction de la concentration excédentaire en atomes de fluor, nous obtenons une 

droite (figure II-30) dont la pente nous donne la constante de vitesse bimoléculaire k28 . 

F + CF3CH2F ~HF+ CF3CHF 

4 T= 296 K 

• 
r--"'1 3 
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Figure 11-29: Exemples d'évolution temporelle du Ln [1 (CH2F+)] à T = 296 K 

[F]o, 1013 atomes.cm-3 : A= 3,9 ; B = 4,3 ; C = 5,6 ; D = 7,2; E = 8,5 ; F = 10,7 

Après correction due aux effets de la diffusion ( < 3 %) (Cf : Annexe A), nous trouvons : 

kzs (296 K) = (1,5 ± 0,1) x 10-12 cm3.molécule-1.s"1 

L'incertitude affectant la valeur de la constante de vitesse à 296 K ne correspond qu'aux 

erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 
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Figure 11-30 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale en atomes de fluor à T = 296 K 

Dans ce système réactionnel, les réactions secondaires qu'il nous paraît raisonnable d'envisager 

sont les suivantes (tableau II-16): 

F + CF3CHF ~ CF3CHFz 

~H~29 =- 502,1 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

F + CF3CHFz ~HF + CF3CFz 

~~30 =- 138,6 kJ.mor1 [JPL, 1997} 

F + CF3CFz ~ CF3CF3 

~~31 =- 530,9 kJ.mor 1 [JPL, 1997} 

avec ~~ (CF3CF3) =- 1342,6 kJ.mor1 [Chen et al., 1975} 

(R29) 

(R30) 

(R31) 
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L'étude de l'impact de cet ensemble de réactions secondaires sur le profil de 

consommation des atomes de fluor montre que la contribution des réactions secondaires R29 à 

R31 et R8 peut modifier leur concentration le long du réacteur(< 12 %) (figure II-31). 

Tableau 11-16 : Récapitulatif des réactions secondaires envisagées dans l'étude du 

système réactionnel F + CF3CH2F à température ambiante. 

Réaction secondaire k (cm3.molécule-1 s-1
) Source 

(R29) F + CF3CHF --) CF3CHF2 2,0 x 10"11 Analogie a 

(R30) F + CF3CHF2 --)HF + CF3CF2 3,5 x 10"13 Wallington et al., 1993 

(R31) F + CF3CF2--) CF3CF3 2,0 x 10"11 Analogie a 

(R8) F paroi 
produits k < 2 s· 1 Ce travail 

a : constante de VItesse assurulée à celle proposée pour la réactiOn de recombmarson F + CF 3 par 

[Plumb et al., 1986] correspondant à la valeur limite haute pression kco(M =He) 
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Figure 11-31 : Impact des réactions secondaires sur le profil de concentration du fluor 

atomique correspondant aux conditions initiales de la courbe F de la figure 11-29 
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Au terme de l'étude de l'impact des réactions secondaires sur le profil de concentration 

des atomes de fluor le long du réacteur, nous proposons pour la constante de vitesse 

bimoléculaire de la réaction F + CF3CH2F la valeur suivante : 

k28,c (296 K) = (1,6 ± 0,2) x 10-12 cm3.molécule-1.s-1 

Cette valeur est en très bon accord avec les valeurs obtenues par [Wallington et al., 

1993] et par [Moore et al., 1995]. 

IX-2. Variation de la constante de vitesse bimoléculaire en fonction de la température 

Afin d'étudier l'impact des réactions secondaires en fonction de la température sur k28,c, 

nous avons dû évaluer les paramètres d' Arrhénius de la réaction F + CF3CHF2. Entre les 

réactions du radical OH avec CF3CH2F et CF3CHFz, la différence d'énergie d'activation, due à 

la substitution d'un atome d'hydrogène par un atome de fluor, est voisine de 1 kJ.mor1 

[Atkinson et al., 1992]. En reportant cet écart pour les réactions de F avec CF3CHzF et 

CF3CHFz, nous obtenons un rapport E/R de 1260 K pour la réaction F + CF3CHFz. Nous 

avons estimé le facteur préexponentiel à 2,5 10-11 cm3.molécule-1.s-1 pour rendre compte de la 

valeur de la constante de vitesse à température ambiante obtenue par [Wallington et al., 

1993]. 

L'évolution de la constante de vitesse bimoléculaire kzs,c en fonction de l'inverse de la 

température est représentée sur la figure II-32. Par régression linéaire des moindres carrés, 

nous obtenons l'expression d' Arrhénius suivante : 

k28,c (296-381 K) = (6,5 ~i:!> x 10-11 exp[(-1100 ± 100)/T] cm3.moléculé.s-1 

Les incertitudes affectant le facteur préexponentiel et l'énergie d'activation de cette expression 

ne correspondent qu'aux erreurs statistiques définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 

Le tableau II-17 et la figure II-33 permettent de comparer les résultats de la présente 

étude à ceux publiés dans la littérature. 
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A notre connaissance, cette expression d' Arrhénius correspond à la première étude 

cinétique réalisée par méthode absolue en fonction de la température. Cette expression est en 

bon accord avec la seule expression obtenue par méthode relative par [Maricq et al.(b), 1994]. 

......... 
1 
(J) -;:j 
u 

'(J) -0 a . 

10 -li 

10-12~----~----~--~----~----~----~ 

2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 

1 000/T (K -1) 

3.50 3.75 

Figure Il-32 : Graphe d' Arrhénius obtenu dans le domaine de température 296-381 K 

Tableau 11-17 : Récapitulatif des différentes valeurs de la constante de vitesse k28 

déterminées pour la réaction F + CF 3CH2F ~ HF + CF 3CHF 

k (cm3.molécule-1.s-1
) T (K) Technique Référence 

(1,4 ± 0,3) x 10"12 295 RR Wa/lington et al., 1993 

(1,4 ± 0,3) x 10-12 295 LP/TRUV Wallington et al., 1993 

(9,8 ~~:g) x 10-" exp[(-1130 ± 190)/T] 233-362 RR Maricq et al. (b), 1994 

2 2 x 10'12 298 
' 

(1,2s ± 0,4) x 10'12 298 RR Moore et al., 1995 

(6,5 ~i,·~) x 10-ll exp[(-1100 ± 100)/T] 296-381 DFIMS Ce travail 

_(1,6 ± 0,2) x 10'12 296 
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Moore et al. 
W allington et al. 

10-13~------~--------~------~------~ 

2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 

1 000/T (K -1) 

Figure II-33 : Comparaison de notre travail avec celui de la littérature 

Par comparaison avec les résultats des calculs ab initio (Cf : Chapitre III), le facteur 

préexponentiel calculé est plus petit d'un facteur 1,9 environ (A= 3,4 10-ll cm3.molécule-1 s-1
) 

alors que l'énergie d'activation calculée est plus grande d'un facteur 1,3 environ (Ea = 11,8 

kJ.mor\ En tenant compte de l'effet tunnel dans le calcul de la constante de vitesse à 

température ambiante, nous obtenons comme valeur 2,3 10-12 cm3.molécule-1.s-1 ce qui est en 

très bon accord avec notre valeur expérimentale. 
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X- Implication atmosphérique 

Dans la troposphère, il est bien établi que le radical hydroxyle OH joue un rôle 

déterminant dans le devenir des polluants hydrocarbonés en initiant leurs processus de photo

oxydation par arrachement d'un atome d'hydrogène. Compte tenu de leur grande réactivité, les 

atomes de fluor peuvent-ils également contribuer à l'initiation des processus de photo

oxydation troposphériques? A titre de comparaison, nous avons regroupé dans le tableau II-18 

les valeurs des constantes de vitesse déterminées à température ambiante pour les réactions 

d'abstraction d'hydrogène suivantes : 

F + CHCh-xFx ~ HF + CCh-xFx 

OH+ CHCh-xFx ~ H20 + CCh-xFx 

Cl + CHCh-xFx ~ HCl + CCh-xfx 

(x= 0, 1, 2 ou 3) 

(x=O, 1,2ou3) 

(x=O, 1, 2 ou 3) 

(X=F, OH ou Cl) 

et le rapport de leur vitesse compte tenu des concentrations estimées de F, OH et Cl dans la 

troposphère. La concentration moyenne des radicaux OH au niveau de la troposphère est de 

l'ordre de 3 x 106 cm-3 [Poppe et al., 1994], celles des atomes de chlore estimées à 103 cm-3 

[Singh et al., 1988}. Par contre, il n'existe pas à notre connaissance d'évaluation de la 

concentration troposphérique des atomes de fluor, leur concentration devant être extrêmement 

faible en raison de leur grande réactivité, notamment avec le dioxygène de l'air. Un profil de 

concentration atmosphérique des atomes de fluor a été calculé par [Wallington et al., 1995} à 

l'aide d'un modèle ID. Ce profil suggère une concentration des atomes de fluor au niveau de la 

troposphère largement inférieure à 0,1 cm-3
. 

Le tableau II -18 montre que les constantes de vitesse des réactions d'abstraction d'un 

atome d'hydrogène par les atomes de fluor sont de deux à trois ordres de grandeur plus 

élevées que celles des réactions d'abstraction par les radicaux hydroxyle et les atomes de 

chlore. Cependant, pour être compétitive avec la réaction d'initiation par les radicaux OH, 

l'attaque par les atomes de fluor doit présenter une vitesse du même ordre de grandeur, ce qui 

suppose une concentration troposphérique des atomes de fluor au moins égale à 103-104 cm-3 
. 



Chapitre II Etude expérimentale de la réaction des atomes de fluor Page 88 
avec les halogénométhanes de type CHCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) et CF3CHzF 

L'examen des valeurs des rapports de vitesse obtenus dans le tableau II-18 montre clairement 

que les atomes de fluor ne jouent aucun rôle en ce qui concerne le devenir troposphérique des 

substituts de fréons étudiés et de CHCh. 

Tableau 11-18 : Comparaison de la réactivité de F, OH et Cl avec la série 

d'halogénométhanes de type CHCI3-xFx et l'halogénoéthane CF3CH2F 

CHF3 CHClF2 CH ChF CH Ch CF3CH2F 

kF 140a 720a 1400a 2600a 1600a 

(x 1015 cm3.molécule-1.s-1
) 

koH 0 28b 
' 

4 7b 
' 

30b lOOb 4 2b 
' 

(x 1015 cm3 molécule-1.s-1
) 

kct 0,003b 1 7b 
' 

20b 96b 1 sb 
' 

(x 1015 cm3.molécule-1.s-1
) 

koH x [OH] 

kc1 x [Cl] 2,8 x 105 8,3 x 103 4,5 x 103 3,1 x 103 8,4 x 103 

koH x [OH] 

kF x [F] >> 6 x 104 >> 2 x 105 >> 6 x 105 >> 106 
>>8x 104 

a : Ce travail 

b: D'après [JPL, 1997] 

CONCLUSION 

Dans cette étude, nous avons étudié expérimentalement les réactions des atomes de 

fluor avec une série d'halogénométhanes de type CHCh-xFx (x = 0, 1, 2 ou 3) et avec un 

halogénoéthane CF3CH2F. Toutes les expériences ont été réalisées en opérant dans des 

conditions de dégénérescence d'ordre avec [F]o >> [RH]o où RH désigne un halogénoalcane. 

Les constantes de vitesse ont été déterminées en suivant l'évolution temporelle des signaux des 

ions fragmentaires spécifiques de chaque halogénoalcane. L'impact des réactions secondaires 

sur la valeur des constantes de vitesse bimoléculaire de la série de réactions F + CHCh-xFx a été 

examiné en analysant les produits moléculaires finaux formés (CF4 et FCl), quand ils ont été 

observés, et en proposant un mécanisme réactionnel permettant de rendre compte de leur 

formation. 
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Les paramètres d' Arrhénius de la série de réactions F + CHCh-xFx et de la réaction F + 

CF3CH2F ont été déterminés dans la gamme de température 296-421 K. Les valeurs 

expérimentales des paramètres d' Arrhénius ont été comparées aux valeurs estimées par des 

calculs ab initio. Un accord acceptable a été observé entre les valeurs expérimentales des 

constantes de vitesse à température ambiante et celles calculées au niveau de théorie PMP2/6-

3 11 G( d, p )/ /MP2/6-311 G( d, p) en incluant 1' effet tunnel. 

Concernant les implications atmosphériques, les résultats obtenus montrent que les 

réactions étudiées ne jouent aucun rôle dans la chimie atmosphérique. 



CHAPITRE III 

ETUDE THEORIQUE DE LA REACTION 

DES ATOMES DE FLUOR AVEC LES HALOGENOMETHANES 

DE TYPE CHCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) ET CF3CH2F 
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INTRODUCTION 

Les méthodes de chimie quantique de type semi-empirique ou ab initio constituent pour 

l'expérimentateur des outils pouvant être extrêmement utiles pour la compréhension et la 

prédiction de la réactivité de systèmes chimiques élémentaires à l'échelle moléculaire. 

L'application de ces méthodes théoriques a pour objectifs principaux : 

- l'identification et la caractérisation structurale des espèces intermédiaires mises en jeu dans 

une réaction chimique (états de transition, complexes, ... ) ; 

- l'étude et la prédiction des mécanismes réactionnels possibles ; 

- la détermination des paramètres thermodynamiques et cinétiques de la réaction chimique ; en 

effet, les méthodes théoriques se sont affinées et permettent maintenant dans un certain nombre 

de cas d'obtenir des résultats quantitativement fiables; 

- et la comparaison de la réactivité dans une série de réactions comportant des composés 

homologues. 

Dans le but de compléter et d'interpréter nos résultats expérimentaux, nous avons 

entrepris une étude théorique de la série de réactions F + CHCh-xFx ____, produits. En effet, si 

quelques études expérimentales ont été effectuées sur les réactions des atomes de fluor avec les 

halogénométhanes de type CHCb-xFx (Cf : Chapitre II), il n'y a à notre connaissance qu'une 

étude théorique publiée à ce jour dans la littérature concernant la réaction F + CHF3 ____,HF + 

CF3 [Wünsch et al., 1987}. Cependant, le niveau de théorie utilisé dans cette étude (base 3-

21 G) est insuffisant pour rendre compte des faits expérimentaux. 

Dans un premier temps, nous avons analysé les mécanismes des différents chemins 

réactionnels envisagés expérimentalement (abstraction de l'atome d'hydrogène par l'atome de 

fluor, substitution de l'atome d'hydrogène ou de chlore par l'atome de fluor). Après avoir 

montré que l'abstraction d'un atome d'hydrogène du méthane substitué est le mécanisme 

prépondérant, nous avons dans un second temps essayé grâce à la chimie quantique de 

comprendre et de prédire les tendances de réactivité observées expérimentalement lors de la 
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substitution d'un atome de fluor par un atome de chlore le long de la série de réactions F + 

CHCh-xFx. 

La méthodologie employée est décrite dans les annexes C et D. L'annexe C décrit les 

méthodes de la chimie théorique pour le calcul de l'énergie électronique des espèces mises en 

jeu dans les réactions. Dans l'annexe D, nous avons regroupé la description des méthodes de 

caractérisation des minimums et des cols sur les surfaces d'énergie potentielle, l'emploi de la 

théorie de l'état de transition permettant de déterminer les paramètres cinétiques réactionnels 

en utilisant les données structurales et fréquences de vibration calculées par la chimie 

théorique. 

1- Analyse des différents chemins réactionnels possibles pour la série de 

réactions F + CHCIJ:!F:! 

1-1. Approche semi-empirigue 

Dans une étape préliminaire, nous avons utilisé la méthode quantique semi-empirique 

de type MNDO [Dewar et al., 1977} pour comparer qualitativement les mécanismes possibles 

de la réaction entre les atomes de fluor et les halogénométhanes de type CHCh-xFx. En effet, 

cette méthode, où seuls les électrons de valence sont explicités et qui a été paramétrée pour 

calculer directement les chaleurs de formation à 300 K de structures stables, permet d'obtenir 

pour des temps de calculs très faibles, les enthalpies de réaction et les enthalpies des barrières, 

ainsi que les structures des entités entrant en jeu dans les réactions. 

Les hauteurs de barrières réactionnelles sont en général trop hautes mais on admet 

généralement que les tendances de réactivité le long d'une série de réactions du même type 

sont conservées. Les calculs ont été effectués à l'aide du logiciel AMPAC 4.0, 1992 

comportant une méthode d'optimisation performante permettant de localiser plus facilement 

les cols, ce qui est la partie la plus difficile de ce type d'études théoriques. Les calculs ab initie 

peuvent alors faire le relais pour obtenir des valeurs plus quantitatives. 

Les valeurs des enthalpies de réaction Mf~ calculées pour chaque chemin réactionnel 

sont reportées dans le tableau III -1. 
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Si nous comparons les tendances de réactivité pour les voies de substitution H/F et 

CVF, nous pouvons remarquer que le fait de remplacer un atome de fluor par un atome de 

chlore sur l'halogénométhane diminue l'exothermicité de la réaction examinée, ce qui est 

confirmé par les valeurs expérimentales des enthalpies de réaction. Cette tendance est 

directement corrélée à la valeur de l'énergie de dissociation de la liaison rompue puisque l'on a 

les relations suivantes : 

-réaction de substitution H/F : Mf~ = D29s (H-CCh-xFx)- D298 (F-CCh-xFx) 

- réaction de substitution CVF : Mf~ = D29s (Cl-CCh-xFx) - D298 (F-CCh-xFx) 

Concernant la voie d'abstraction de l'atome d'hydrogène, aucune tendance de réactivité 

le long de la série de réactions F + CHCh-xFx ne peut être mise en évidence avec cette 

approche serni-empirique car les valeurs des enthalpies de formation des radicaux 

polyatomiques CCh-xFx sont très différentes des valeurs expérimentales. Cela n'est pas le cas 

des deux autres chemins étudiés car les produits polyatorniques mis en jeu sont de nature 

moléculaire (à couche fermée). Dans ce cas, les valeurs des enthalpies de formation calculées 

par MNDO sont beaucoup plus proches des valeurs expérimentales. 

Tableau III-1 : Enthalpies de réaction calculées par MNDO à 300 K (en kJ.mor1
) pour la 

série de réactions F + CHCh-xFx ~produits 

Enthalpie de réaction (kJ.mor1
) 

Abstraction H Substitution H/F Substitution CI/F 

F+CHF3 -217,6 (- 122,6) - 72,4 (- 96,6) 

F+ CHCIF2 -220,5 (-148,5) - 50,6 ( -85, 7) - 164,8 (- 172,6) 

F+ CHCbF -215,5 (-159,0) -33,1 (- 69,8) - 147,7 (-157,2) 

F+ CHCb -206,3 (- 177,8) - 13,4 (- 43,5) - 127,2 (- 140,4) 

a : les valeurs expénmentales des enthalpies de réaction basées sur les enthalpies de fonnation tirées de 

[JPL, 1997] sont indiquées entre parenthèses et en italique 

L'état de transition mis en jeu dans chaque chemin réactionnel a été ensuite localisé et 

ses caractéristiques (géométries, fréquences et enthalpies de formation) ont été déterminées. Le 

tableau III-2 regroupe les valeurs des énergies d'activation calculées par MNDO pour la série 

de réactions F + CHCh-xFx-) produits. 
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Tableau Ill-2: Energies d'activation calculées par MNDO à 300 K (en kJ.mor1
) pour les 

différents chemins réactionnels envisagés pour la série de réactions F + CHCh-xFx 

Energie d'activation (kJ.mor1
) 

Abstraction H Substitution H/F Substitution CIIF 

F+CHF3 137,7 468,2 

F+ CHCIF2 147,7 419,2 336,4 

F+CHChF 151,5 402,9 362,3 

F+ CHCh 154,8 409,6 394,1 

A ce niveau de théorie, les valeurs absolues des énergies d'activation calculées ne 

représentent pas la réalité physique, seules les tendances de réactivité pour chaque type de 

réaction peuvent être analysées. L'examen de ce tableau suggère tout de même de façon nette 

que la valeur de l'énergie d'activation de la voie d'abstraction d'un atome d'hydrogène sera 

bien plus faible que celles des deux voies de substitution. 

Par ailleurs, dans le cas du système réactionnel F + CHF3~ produits, une incertitude 

demeure sur la ou les réactions responsables de la formation du produit CF 4. En effet, ce 

composé peut être engendré soit par réaction directe (voie de substitution HIF), soit par 

réaction secondaire. Bien que les calculs serni-empiriques prédisent que, du point de vue 

énergétique la voie de substitution HIF comporte la barrière la plus haute de toutes les voies 

directes possibles (substitution et abstraction), il nous a paru nécessaire de conforter ce point 

de vue en faisant appel à une approche plus précise de type ab initio. 

1-2. Approche ab initio 

L'approche ab initio décrite dans ce paragraphe ne concerne que l'analyse du 

mécanisme réactionnel F + CHF3 ~ produits. Elle a pour but de fournir des éléments 

théoriques supplémentaires pour identifier le mode de formation du produit CF 4 observé 

expérimentalement. 

Pour ce faire, nous avons cherché à localiser au même niveau de théorie les états de 

transition mis en jeu dans la réaction d'abstraction de H (TS 1) et dans la réaction de 

substitution HIF (TS2). 
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Comme nous le verrons dans la suite du travail, les résultats les plus fiables ont été 

obtenus en employant la base 6-311 G( d, p) qui comporte des orbitales atomiques de 

polarisation de type d sur les atomes autres que 1 'hydrogène et de type p sur l'hydrogène. 

D'autre part, la corrélation électronique est indispensable pour obtenir des valeurs de l'énergie 

correctes et elle est ici représentée par une théorie de perturbation au deuxième ordre notée 

MP2 (Cf. : Annexe C). Les calculs ont donc été effectués à ce niveau en incluant la correction 

due à la contamination de spin (qui est en général assez faible) dans la valeur de 1 'énergie 

électronique. 

Les caractéristiques structurales (géométries et fréquences vibrationnelles) de l'état de 

transition TS 1 sont consignées respectivement dans les tableaux III -4 et III-7. Pour localiser 

l'état de transition TS2 mis en jeu dans la voie de substitution H!F, nous avons utilisé comme 

données initiales, la structure géométrique déterminée par [Berry et al., 1997} au niveau de 

théorie moins élevé MP2/6-31 G( d). Les paramètres structuraux de TS2 ont été réoptimisés 

(détermination du col) au même niveau de théorie que TSI et sont reportés dans le tableau III-

3. Les structures de TS 1 et TS2 sont représentées sur la figure III -1. Les diagrammes 

énergétiques correspondants aux deux chemins réactionnels calculés sont fournis sur la figure 

III-2. 

F TS2 

F F F 

F F F 

Figure ill-1 : Structures des états de transition TSl et TS2 optimisées au niveau de 

théorie MP2/6-311 G( d, p) 

L'énergie d'activation de la voie de substitution H/F calculée au niveau MP2/6-311G(d, 

p) est de 186,6 kJ.mor1 alors que celle de la voie d'abstraction de l'atome d'hydrogène n'est 

que de 20,9 kJ.mor 1
. 
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On peut donc en conclure que la réaction entre les atomes de fluor et le 

trifluorométhane CHF3 a lieu majoritairement selon la voie d'abstraction de l'atome 

d'hydrogène : 

(R4) 

bien que les valeurs des enthalpies de réaction correspondant aux deux voies soient proches 

l'une de l'autre. 

Tableau 111-3 : Géométriea et fréquences vibrationnelles de l'état de transition TS2 

calculées au niveau de théorie MP2/6-311G(d, p) 

r (CFR) 
r(CH) 
r (CF1) 
r (CF2) 
r (CF3) 
8 (HCF1) 
8 (FRCF1) 
8 (F2CF1) 
8 (F3CF1) 
<J> (FRCF1H) 
<J> (F2CFRFI) 
<J> (F3CFRF1) 

Fréquences vibrationnelles 
(cm-1

) 

TS2 
1,653 
1,461 
1,330 
1,325 
1,330 
92,1 
116,8 
94,4 
116,8 
-47,0 
110,6 

- 138,9 
il560, 46, 398, 493, 580, 688, 805, 
889, 982, 1145, 1264, 1369 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstroms, les angles de liaison e et les angles dièdres <1> 

en degrés; FR désigne l'atome de fluor réagissant avec l'halogénométhane 

Ces résultats théoriques nous permettent d'en déduire que la formation de CF4 

observée expérimentalement n'est due qu'à la réaction secondaire : 

(RS) 

Au terme de cette étude préliminaire basée sur des calculs serni-empiriques et ab initio, 

nous pouvons conclure que les réactions entre les atomes de fluor et les halogénométhanes de 

type CHCh-xFx ont lieu selon la voie d'abstraction de l'atome d'hydrogène: 

(x= 0, 1, 2 ou 3) 
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200- TS2 + 186,6 

100-

-100- -113,4 

H + CF4 -116,2 

-200~------------------------------
Coordonnée réactionnelle 

Figure III-2 : Diagramme énergétique pour la réaction F + CHF3---) produits au niveau 

de théorie MP2/6-311 G( d, p) 

II- Analyse du mécanisme de la réaction d'abstraction de l'atome H des 

halogénométhanes pour la série des réactions F + CHClJ.:!F! 

L'étude théorique du mécanisme de la réaction d'abstraction de l'atome d'hydrogène 

des halogénométhanes pour la série des réactions F + CHCh-xFx a été réalisée en augmentant 

progressivement le niveau des calculs théoriques (voir annexe C pour la description des termes 

employés dans cette partie). 

Le niveau le plus élevé pour la détermination des géométries optimisées est le niveau 

MP2/6-311G(d, p). Une manière d'améliorer le calcul de l'énergie est d'utiliser la méthode 

ISO-M mise au point par [Rayez et al., 1994]. A partir de valeurs de l'énergie calculée au 

niveau MP2/6-311G(d, p), des corrections sont effectuées grâce à l'utilisation d'enthalpies de 

réactions isodesmiques et du concept de barrière intrinsèque proposé dans le passé par 

{Mar eus, 1968]. 
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11-1. Propriétés structurales 

Il-l. 1. Géométries 

L'optimisation des géométries de toutes les espèces mises en jeu (réactifs, produits et 

états de transition) dans la série de réactions F + CHCh-xFx a été réalisée successivement aux 

niveaux de théorie suivants: UHF/6-31G(d, p); MP2/6-31G(d) et MP2/6-311G(d, p). Pour les 

réactifs et les produits, les paramètres structuraux (géométries et fréquences vibrationnelles) 

calculés sont reportés dans l'Annexe B. Pour chaque réaction, nous avons localisé l'état de 

transition et déterminé sa géométrie (tableau III-4). La comparaison des paramètres 

structuraux obtenus à différents niveaux révèle un changement important de la géométrie de 

l'état de transition dû à l'introduction de la théorie MP2: 

-diminution de la longueur de la liaison C-H en cours de rupture, 

-augmentation de la longueur de la liaison H-F en cours de formation, 

-angle de liaison FRHC différent de 180° dans les cas où l'halogénométhane comporte 

des atomes différents. 

De plus, en élevant le niveau de la théorie du niveau UHF à MP2, la nature de la liaison 

la plus allongée de l'état de transition au cours de la réaction change : C-H en UHF et H-F en 

MP2. Avec la théorie MP2, l'état de transition est plus proche de la géométrie des réactifs ce 

qui est attendu dans le cas d'une réaction exothermique [Hammond, 1955]. Ces changements 

importants de géométrie de l'état de transition entre les théories UHF et MP2 ont été 

également constatés dans de nombreuses études de réactions d'abstraction d'hydrogène par le 

radical OH ([Pardo et al., 1992} et [Martell et al. (a) et (b), 1995}) et par un atome 

d'halogène [Bottoni et al., 1995}. Au niveau MP2 et dans le cas où l'halogénométhane ne 

comporte pas d'axe de symétrie d'ordre 3 (CHClFz et CHChF), l'angle de liaison FRHC est 

différent de 180° et l'atome de fluor réagissant arrive du côté opposé aux atomes de chlore. Ce 

comportement peut s'expliquer par l'encombrement stérique dû à la présence d'un ou deux 

atomes de chlore sur l'halogénométhane. Par contre, lorsque celui-ci comporte un axe de 

symétrie d'ordre 3 (CHF3 et CHCh) la colinéarité est conservée lors du passage de la théorie 

UHF à MP2. Cependant, pour la réaction F + CHF3 au niveau de théorie MP2/6-31G(d), nous 

avons obtenu un état de transition présentant un angle FRHC différent de 180°. Au même 

niveau de théorie et dans le cas de l'étude de la réaction F + CI4, [Corchado et al., 1996} ont 

également trouvé un angle FRHC différent de 180°. En réoptimisant la géométrie de l'état de 
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transition (F ... H ... CF3) au niveau MP2/6-311 G(d, p), le fait que cet angle soit de nouveau égal 

à 180° nous suggère que le résultat obtenu au niveau de théorie MP2/6-31 G( d) doit être un 

artefact de calcul. 

Après avoir discuté des changements importants de géométrie des états de transition 

entre les différents niveaux de théorie utilisés, nous allons à présent examiner l'influence de la 

substitution d'un atome de fluor par un atome de chlore le long de la série de réactions F + 

CHCh-xFx sur les paramètres structuraux des états de transition. L'examen du tableau III-4 

nous permet notamment de constater que : 

-la longueur de la liaison C-H en rupture diminue, 

-et la longueur de la liaison H-F en formation augmente 

lorsque l'on passe de la réaction F + CHh à F + CHCh. 

Ces tendances suggèrent que l'état de transition présente une configuration 

géométrique de plus en plus proche de celle du réactif moléculaire quand on substitue un 

atome de fluor par un atome de chlore. Ceci est en accord avec le postulat de Hammond, qui 

prédit un caractère "produit" quand la réaction est endothermique et "réactif' lorsque la 

réaction est exothermique [Hammond, 1955}. 

Les structures des états de transition optimisées au niveau de théorie le plus élevé 

MP2/6-311 G( d, p) sont représentées sur la figure III-3. 

Ces caractères se reflètent dans le paramètre L qui peut être défini comme le rapport entre les 

élongations des liaisons C-H et H-F à l'état de transition [Rayez et al., 1994]: 

avec 

L= cSr(C-H) 
cS r(H- F) 

cS r (C-H) = r (C-H)état de transition- r (C-H)réactif 

cS r (H-F) = r (H-F)état de transition - r (H-F)produit 

(III-1) 

Une valeur de 1 pour L indique un état de transition où les deux liaisons sont cassées 

ou formées avec le même allongement. Le paramètre L caractérise le changement de structure 

de l'état de transition. Plus la valeur de L est faible, plus l'état de transition a un caractère 

"type réactif'. 
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Les valeurs obtenues pour le paramètre L aux différents niveaux de théorie sont regroupées 

dans le tableau 111-5. Ces valeurs sont toutes inférieures à 1 et d'autant plus faibles que le 

niveau de corrélation électronique augmente. @ 
Tableau lll-4 : Géométries optimiséesa des états de transition pour la série de réactions F 

+ CHCh-xFx (x = 0, 1, 2 ou 3) aux différents niveaux de théorie utilisés 

F ... H ... CF3 r (CH) 
r (HFR) 
r (CF) 
8(FCH) 
8 (FRHC) 
$ (FCHF) 
$ (FRFCH) 

F ... H ... CCIF2 r (CH) 
r (HFR) 
r (CF) 
r (CCl) 
8 (ClCH) 
8 (FCH) 
8 (FRHC) 
$ (FCHCl) 
$ (FRClCH) 

F ... H ... CChF r (CH) 
r (HFR) 
r (CF) 
r (CCl) 
8 (FCH) 
8 (ClCH) 
8 (FRHC) 
$ (ClCHCl) 
$ (FRHCF) 

F ... H ... CCh r (CH) 
r (HFR) 
r (CCl) 
e (ClCH) 
8 (FRHC) 
$ (ClCHCl) 
$ (FRHCCl) 

UHF/6-JlG(d, p) 
1,247 
1,160 
1,301 
108,3 
180,0 
120,0 
0,0 

1,238 
1,175 
1,306 
1,735 
107,4 
107,8 
180,0 
120,8 
0,0 

1,232 
1,185 
1,312 
1,739 
108,2 
106,0 
180,0 
120,5 
0,0 

1,227 
1,192 
1,742 
105,3 
180,0 
120,0 
0,0 

MP2/6-31G(d) 
1,170 
1,290 
1,333 
108,7 
157,5 
120,1 
0,0 

1,160 
1,321 
1,338 
1,747 
107,9 
108,6 
153,0 
120,6 
0,0 

1,155 
1,335 
1,348 
1,747 
108,1 
107,2 
155,0 
122,5 
0,0 

1,151 
1,344 
1,751 
106,2 
180,0 
120,0 
0,0 

MP2/6-311 G( d, p) 
1' 151 
1,314 
1,324 
108,9 
180,0 
120,0 
0,0 

1,144 
1,347 
1,330 
1,748 
107,9 
108,6 
168,0 
120,6 
0,0 

1,138 
1,366 
1,339 
1,749 
108,1 
107,1 
168,3 
122,3 
0,0 

1,134 
1,380 
1,753 
106,2 
180,0 
120,0 
0,0 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôms, les angles de liaison 8 et les angles dièdres <j> 

en degrés; FR désigne l'atome de fluor réagissant avec l'halogénométhane 
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Ces résultats sont cohérents puisque cette série de réactions est fortement exothermique. 

D'autre part, la valeur de L diminue légèrement mais régulièrement, lorsque les atomes de 

fluor sont progressivement remplacés par des atomes de chlore dans les halogénométhanes. 

F 

1,347 

168,0 H 

F F F Cl 

F 
F 

Cl 
F Cl 

Cl Cl 

Figure ID-3 : Structures des états de transition pour la série de réactions F + CHCh-xFx 

optimisées au niveau de théorie MP2/6-311G(d, p). Les valeurs des liaisons C-H et H-F 

sont exprimées en Angstroms et l'angle de liaison FRHC en degrés. 

Tableau ID-5 : Evolution du paramètre L le long de la série de réactions F + CHCh-xFx 

aux différents niveaux de théorie utilisés 

UHF/6-JlG(d, p) MP2/6-31G(d) MP2/6-311 G( d, p) 

F+CHF3 0,657 0,221 0,170 

F+ CHCIFz 0,592 0,183 0,131 

F+CHChF 0,557 0,163 0,116 

F+CHCh 0,530 0,154 0,107 
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II-1.2. Fréquences vibrationnelles 

Dans les états de transition de la série de réactions F + CHCh-xFx, la valeur imaginaire 

de la fréquence correspond au mouvement faisant intervenir la déformation antisymétrique des 

liaisons C ... H. .. F mises en jeu dans la réaction. Cette valeur imaginaire est reliée à la largeur de 

la barrière le long de la coordonnée réactionnelle et par conséquent dépend du niveau de 

théorie. Les valeurs des fréquences imaginaires calculées aux trois niveaux de théorie utilisés 

sont rassemblées dans le tableau ill-6. Plus ce niveau est élevé, plus le module de la fréquence 

imaginaire est petit ce qui montre un état de transition plus lâche car le fait d'augmenter la 

corrélation électronique permet aux électrons de se délocaliser plus et rend les liaisons plus 

longues et plus réalistes. 

Tableau ID-6 : Evolution de la valeur de la fréquence imaginaire v* (cm-1
) le long de la 

série de réactions F + CHCIJ-xF x aux différents niveaux de théorie utilisés 

UHF/6-31G(d, Pt MP2/6-31G(d) MP2/6-311G(d, p) 

F+CHF3 3009 2040 1511 

F+CHCIF2 3038 1792 1240 

F+CHC)zF 3087 1693 1082 

F+CHCh 3136 1615 964 

a: valeurs multipliées par le facteur 0,89 proposé par [Hehre et al., 1986} 

Les valeurs des fréquences vibrationnelles calculées pour les états de transition au niveau 

MP2/6-311 G( d, p) sont reportées dans le tableau III-7. Quant aux valeurs obtenues pour les 

réactifs et produits, elles sont reportées dans 1 'Annexe B. Les modes de vibration sont classés 

dans l'ordre croissant de leur nombre d'onde. 

Tableau ID-7: Fréquences vibrationnelles (en cm-1
) des états de transition de la série de 

réactions F + CHCIJ-xFx calculées au niveau de théorie MP2/6-311G(d, p) 

Fréquences vibrationnelles (cm· ) 

F ••. H ••• CF3 il511, 60, 60, 520, 520, 621, 828, 1188, 1211, 1211, 1322, 1322 

F .•• H ••• CCIF2 i1240,61,67,380,425,568, 724,1048,1167,1203,1297,1390 

F •.• H •.• CC)zF i1082,58,61,293,388,450,661,883, 1061,1156,1213,1430 

F •.. H ••• CCh i964, 65, 65, 282, 282, 365, 632, 843, 843, 1183, 1183, 1239 
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11-2. Paramètres thermodynamiques et cinétiques 

II-2.1. Calculs préliminaires 

Pour la série de réactions F + CHCh-xFx ~ HF + CCh-xFx, les calculs des enthalpies de 

réaction MI~ (tableau III-8) et des énergies d'activation Ea (tableau III-9) ont été effectués en 

calculant les énergies soit au même niveau de théorie que celui de l'optimisation de géométrie 

soit à des niveaux plus élevés, tenant compte de la corrélation pour lesquels l'optimisation de 

géométrie serait impensable avec les moyens de calcul dont nous disposons. Ces calculs 

devraient donner alors des valeurs plus réalistes. 

Tableau m-8 : Enthalpies de réaction calculées et expérimentales• à 298 K (en kJ.mor1
) 

pour la série de réactions F + CHCh-:s:Fx ~HF+ CCIJ-xFx à différents niveaux de théorie 

incluant la correction due à (AZPE + ASTE) 

Niveau de théorie F+CHF3 F+ CHCIF2 F+CB02F F+CBCh 

UHF/6-31G(d, p)//UHF/6-31G(d, p) - 19,2 -37,2 -52,3 -68,2 

PMP2/6-31G(d, p)//UHF/6-JlG(d, p) - 101,3 - 119,7 - 135,1 - 151,5 

PMP4/6-31G(d, p)//UHF/6-JlG(d, p) - 82,4 - 102,5 - 119,2 - 136,0 

PMP2/6-31 G( d)/ /MP2/6-31 G( d) - 88,3 - 105,9 - 120,5 - 137,7 

PMP2/6-311 G( d, p )/ /MP2/6-31 G( d) - 113,4 - 129,7 - 143,9 - 159,8 

G2MP2//MP2/6-31G(d) - 125,1 - 145,2 - 162,8 - 179,9 

PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-311G(d, p) - 113,4 - 129,7 - 143,9 - 159,4 

Expérience -122,6 -148,5 -159,0 - 177,8 

a: basées sur les enthalpies de formation des réactifs et produits tirées de [JPL, 1997] 

L'examen du tableau III-8 montre, comme il est bien connu, que la méthode UHF ne 

peut être utilisée pour obtenir des valeurs fiables des enthalpies de réaction. Ceci est dû au fait 

que l'énergie de corrélation électronique est mal prise en compte dans les calculs énergétiques. 

De plus, la liaison qui se rompt et la liaison qui se crée sont de type différent et il n'y pas 

annulation des erreurs dans le calcul de l'énergie. Si l'on ajoute des termes correctifs à 

1 'énergie SCF pour rendre compte de cette corrélation, dans le cadre de la théorie de 

perturbation de M0ller-Plesset (notée MP) jusqu'au 4ème ordre (MP2, MP4), les valeurs sont 

améliorées. Malheureusement, la correction à l'ordre 4 (appliquée sur des géométries calculées 
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au niveau UHF), n'améliore pas le résultat significativement et demande un temps de calcul 

considérable. Les résultats sont nettement meilleurs si on augmente la taille de la base et, en 

particulier, la méthode G2MP2 [Curtiss et al., 1993) donne des résultats excellents par rapport 

aux valeurs expérimentales disponibles. En effet, cette méthode permet d'ajouter à l'énergie 

des termes correctifs calculés à des niveaux plus élevés et pour des bases atomiques beaucoup 

plus grandes faisant intervenir plusieurs orbitales de polarisation de type d et f (voir annexe C). 

Les valeurs des énergies ont été corrigées de la contamination de spin (la fonction d'onde UHF 

peut mélanger des états de spin supérieurs) par une méthode de projection présente dans le 

programme utilisé (PMPn). 

Si l'on remplace un atome de fluor par un atome de chlore dans l'halogénométhane et 

quel que soit le niveau de théorie, 1' enthalpie de réaction calculée est de plus en plus 

exothermique. L'enthalpie de réaction est définie comme la différence entre les énergies de 

dissociation des liaisons H-CCh-xFx rompue et H-F formées. C'est donc la valeur de l'énergie 

de dissociation de la liaison rompue qui va donner la tendance de réactivité le long de la série 

de réactions F + CHCh-xFx. Le fait que les valeurs des énergies de dissociation des liaisons H

CCh-xFx (tableau Ill-10) diminuent lorsqu'on substitue un atome de fluor par un atome de 

chlore explique les évolutions prédites par les calculs et observées expérimentalement. 

Nous avons rassemblé dans le tableau lll-9les valeurs des énergies d'activation à 300K 

calculées aux mêmes niveaux de calcul. 

Les calculs d'énergie au niveau MP2 et MP4 effectués sur une géométrie calculée au 

niveau UHF n'ont ici pas de signification car le maximum de la barrière se trouve à des 

géométries très différentes comme nous 1 'avons vu dans le paragraphe précédent. Ce décalage 

fait que les énergies MP2 et MP4 correspondent à des points sur les flancs de la surface et 

comme la réaction est très exothermique et que les barrières sont très faibles, il se trouve que 

ces points se trouvent plus bas que les réactifs. Ce problème se retrouve, avec une moindre 

importance, pour les calculs G2MP2, puisque les structures géométriques sont déterminées au 

niveau de théorie MP2/6-31G(d). 
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Tableau ID-9 : Energies d'activation calculées à 298 K et expérimentales• (en kJ.mor1
) 

pour la série de réactions F + CHCb-xFx à différents niveaux de théorie incluant la 

correction due à (AZPE + ASTE +RT) 

Niveau de théorie F+CHF3 F+CHCIFz F+CHChF F+CHCh 

UHF/6-31G(d, p)/IUHF/6-31G(d ,p) 106,3 100,4 97,5 94,6 

PMP2/6-31G(d, p)/IUHF/6-31G(d, p) - 15,1 -23,0 -27,6 -32,2 

PMP4/6-31G(d, p)/IUHF/6-31G(d, p) - 5,0 - 13,8 - 18,8 -23,0 

PMP2/6-31 G( d)/IMP2/6-31 G( d) 30,1 24,7 21,8 18,8 

PMP2/6-311G(d, p)/IMP2/6-31G(d) 19,7 15,9 12,6 7,9 

G2MP2/IMP2/6-31G(d) 12,1 5,0 0,0 - 6,7 

PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-311G(d ,p) 20,9 17,2 14,6 13,0 

Expérience a 12,5 8,8 7,1 4,6 

a : Mesures réalisées au Laboratoire dans le cadre de ce travail (Cf. : Chapitre II) 

ll semble donc que les réactions avec le fluor soient très sensibles au niveau de calcul 

utilisé et les valeurs les plus fiables sont donc celles pour lesquelles l'énergie et l'optimisation 

de la géométrie de 1 'état de transition doivent être calculées au même niveau de théorie, soit au 

moins MP2 et avec une base étendue pour mieux décrire les paramètres thermodynamiques et 

cinétiques des réactions étudiées. 

Par conséquent, compte tenu de la taille des systèmes électroniques étudiés et des 

ressources informatiques mises à notre disposition, nous avons optimisé la géométrie de 

chaque état de transition au niveau PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-311G(d, p). Concernant 

l'évolution de réactivité le long de la série, les calculs indiquent que l'énergie d'activation 

diminue quand on remplace un atome de fluor par un atome de chlore ce qui est confirmé par 

les faits expérimentaux. 

Malheureusement, même à ce niveau, les valeurs des énergies d'activation sont encore 

trop élevées par rapport aux valeurs expérimentales. Nous avons donc cherché à améliorer ces 

résultats en utilisant une méthode qui a déjà donné de bons résultats, la méthode ISO-M. 
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l/-2.2_ Application de la méthode !SO-M 

La méthode ISO-M [Rayez et a/_, 1994} est une approche semi-empirique permettant 

de calculer l'enthalpie de réaction et l'énergie d'activation d'une réaction chimique. Son 

principe ainsi qu'un exemple d'application sont reportés dans l'annexe C. Les énergies 

PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-311G(d, p) ont donc été corrigées en utilisant cette méthode. 

La première étape consiste à utiliser une réaction isodesmique pour obtenir des valeurs 

fiables corrigées des enthalpies de réaction notées MI~ (ISO). 

Les valeurs des énergies de dissociation D29s (H-CCh-xFx) et de Mi~ (ISO), pour la 

série de réactions F + CHCh-xFx ~ HF + CCh-xFx calculées à l'aide de cette méthode sont 

regroupées dans le tableau III -10. 

Tableau ffi-10 : Energies de dissociationa,b D298 (C-H) et enthalpies de réactionsc ~H~ 

calculées à 298 K (en kJ.mor1
) par la méthode ISO-M 

Réaction D29s (H -CCh-xF x) m~(ISO) 

F+CHF3 ~HF+ CF3 446,9 (446,4) - 123,3 (- 122,6) 

F + CHClF2 ~ HF + CClF2 430,5 (425,1) - 139,6 (- 148,5) 

F + CHCbF ~ HF + CChF 416,7 (410,9 b) - 153,8 (- 159,0) 

F+CHCh ~HF+CCh 400,8 (400,8) - 169,4 (- 177,8) 

a : les valeurs expénmentales des énergies de dissociation, mdiquées entre parenthèses, sont tirées de 

[CRC, Handbook ofChemistry and Physics (d)} 

b : la valeur expérimentale de l'énergie de dissociation est égale à la valeur absolue de l'enthalpie de la 

réaction CHChF ~ H + CChF, les enthalpies de formation étant tirées de {JPL, 1997] 

c : les valeurs expérimentales des enthalpies de réaction, indiquées entre parenthèses, sont basées sur les 

enthalpies de formation tirées de [JPL, 1997] 

Les valeurs des enthalpies de réaction calculées ainsi sont beaucoup plus proches des 

valeurs expérimentales. A partir des valeurs des enthalpies de réaction Mi~ (PMP2) et des 

énergies d'activation Ea (PMP2), nous avons calculé la barrière intrinsèque Emt définie par 

[Marcus, 1968} pour chaque réaction. La valeur moyenne de la barrière intrinsèque <Emt> 
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pour la série de réactions F + CHCh-xFx est de 67,3 kJ.mor1 avec un écart-type relativement 

faible de 4,0 kJ.mor1
. En effet, la barrière intrinsèque Emt dépend de la nature de la liaison qui 

se crée et de celle qui se forme au cours de la réaction en dehors de tout environnement. Par 

conséquent sa valeur doit être la même pour une série de réactions du même type ce qui est 

confirmé par les calculs. Pour chaque réaction, nous avons ensuite calculé l'énergie 

d'activation, notée Ea (ISO-M), à partir de leur enthalpie de réaction MI~ (ISO) et de la valeur 

moyenne de la barrière intrinsèque <Emt>. Les valeurs estimées par cette méthode de Eint et Ea 

(ISO-M) sont reportées dans le tableau ill-11. 

Tableau ID-11 : Calculs des énergies d'activation à 298 K (en kJ.mor1
) par la méthode 

ISO-M pour la série de réactions F + CHCI3-xFx--)> HF+ CCI3-xFx au niveau de théorie 

PMP2/6-311 G( d, p )/ /MP2/6-311 G( d, p) 

MI~(PMP2) Ea (PMP2) Emt MI~(ISO) Ea (ISO-M) Ea (exp) 

F+CHF3 - 113,4 20,9 65,3 - 123,3 19,7 12,5 

F+CHCIF2 - 129,7 17,2 66,1 - 139,6 15,5 8,8 

F+CHChF - 143,9 14,6 67,8 - 153,8 12,3 7,1 

F+CHCh - 159,4 13,0 69,9 - 169,4 9,2 4,6 

<Eint> 67,3 ± 4,0 

A ce niveau de théorie, le rapport entre les valeurs estimées de Ea (ISO-M) et les 

valeurs expérimentales Ea déterminées dans le cadre de ce travail est quasiment constant (de 

l'ordre de 1,7) le long de la série de réactions F + CHCh-xFx. 

La méthode ISO-M, qui avait déjà donné de bons résultats dans le cas des réactions 

d'abstraction de l'hydrogène des halogénoalcanes en Cl et C2 [Talhaoui et al. (a) et (b), 

1996} par un atome de chlore rend bien compte ici aussi des énergies d'activation avec des 

corrections faites sur des énergies calculées par la méthode de chimie quantique ab initio au 

niveau PMP2/6-311 G( d, p )/ /MP2/6-311 G( d, p ). 

11-2.3. Co"élation énergie d'activation-enthalpie de réaction et tendances de réactivité 

Quel que soit le niveau de théorie utilisé, les tendances de réactivité sont respectées si 

1 'on considère l'évolution des valeurs des enthalpies de réaction et des énergies d'activation le 
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long de la série de réactions F + CHCh-xFx. La corrélation empirique linéaire proposée par 

Evans-Polanyi entre l'énergie d'activation et l'enthalpie de réaction est-elle vérifiée? 

Sur la figure 111-4, nous avons représenté l'évolution de l'énergie d'activation en 

fonction de l'enthalpie de réaction dans trois cas : 

- pour les valeurs calculées au niveau de théorie PMP2/6-311 G( d, p )/ /MP2/6-311 G( d, p) 

(courbes a et b ), 

- pour les valeurs calculées par la méthode ISO-M (courbes c et d), 

- et pour les valeurs expérimentales des énergies d'activation déterminées dans le cadre de ce 

travail et des enthalpies de réaction [JPL, 1997} (courbes e et f). 

Pour chaque cas, nous avons effectué deux traitements mathématiques (régression 

linéaire et régression polynomiale). Les équations obtenues par ces traitements ainsi que les 

coefficients de corrélation~ sont reportées sur les courbes (a à f). L'examen des courbes (a à 

d) nous permet de constater que le traitement mathématique par régression polynomiale donne 

un meilleur coefficient de corrélation que le traitement par régression linéaire. Si 1' on examine 

les courbes (b et d), on peut remarquer que le terme quadratique est relativement faible quelle 

que soit la méthode de calcul utilisée. L'analyse des courbes (e et f) est plus difficile à 

interpréter compte tenu des incertitudes expérimentales. 

Le fait qu'il existe une corrélation faiblement quadratique entre les énergies d'activation 

et les enthalpies de réaction toutes deux calculées au niveau MP2/6-311 G( d, p ), comme le 

montre la courbe b, justifie l'emploi de la formule de Marcus (Cf : Annexe C), qui utilise ce 

type de corrélation pour corriger les énergies d'activation calculées à ce niveau. Il est donc 

normal que la courbe d, où toutes les valeurs sont calculées par la méthode ISO-M, présente ce 

même comportement. 

Le rôle des atomes de fluor et de chlore dans les composés organiques a été largement 

étudié sur le plan énergétique. On sait que ces deux éléments (F et Cl) sont de puissants 

accepteurs a (effet inductif) et de faibles donneurs 1t (effet conjugué). Comme élément 

appartenant à la première période de la classification, le fluor est à la fois meilleur accepteur a 

et meilleur donneur 1t que le chlore qui appartient, lui, à la seconde période. 
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Figure ill-4 : Corrélations linéaire ou quadratique entre l'énergie d'activation et 

l'enthalpie de réaction le long de la série de réactions F + CHClJ.-xFx pour différents 

niveaux de théorie et pour les valeurs expérimentales 
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De plus, des interactions géminales entre deux ou trois atomes de fluor stabilisent 

fortement la structure de l'halogénométhane alors que l'interaction entre un atome de fluor et 

un atome de chlore est faiblement stabilisante et celle entre deux atomes de chlore négligeable 

[Rodriquez et al., 1992]. 

Ces différentes interactions au sein de la structure des halogénométhanes de type CHCh-xFx 

expliquent qualitativement le fait que l'énergie de dissociation de la liaison H-CCh-xFx se 

trouve diminuée quand le fluor est remplacé par le chlore (tableau ill-10). Cette tendance se 

traduit évidemment sur l'enthalpie de réaction. 

L'examen de l'évolution de l'enthalpie de réaction d'abstraction d'un atome 

d'hydrogène par un atome de fluor à partir d'un halogénométhane de type CHCh-xFx montre 

que la substitution progressive d'un atome de fluor par un atome de chlore se traduit par une 

augmentation de l'exothermicité. De plus, l'examen de l'évolution de l'énergie d'activation 

montre que cette même substitution fait diminuer la valeur de l'énergie d'activation de la 

réaction. Ces évolutions de réactivité, prédites par les calculs, sont confirmées par les faits 

expérimentaux. 

II-2.4. Calculs des constantes de vitesse et effet tunnel 

La connaissance des paramètres géométriques et spectroscopiques caractérisant les 

réactifs et l'état de transition de chaque réaction étudiée permet de calculer les entropies 

d'activation correspondantes L1"'S et d'en déduire le facteur préexponentiel A d'après la théorie 

classique de l'état de transition (Cf. : Annexe D). 

Le tableau 111-12 rassemble les valeurs des entropies molaires des réactifs et des états 

de transition, des entropies d'activation et des facteurs préexponentiels A calculés à 298 K. 

Dans le calcul de l'entropie de l'atome de fluor, nous avons corrigé la contribution 

électronique à l'entropie Se1 en tenant compte de l'écart énergétique de 404 cm·1 {JANAF, 

1985} entre les niveaux 2P312 et 2pll2· 

Le tableau 111-12 montre un remarquable accord entre les valeurs des entropies 

calculées et expérimentales pour les espèces stables. 
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Tableau ill-12 : Entropies des réactifs • (S), des états de transition (S .. ), entropies 

d'activation (A''"S) calculées à 298 K (en J.mort.K-1
) et facteurs préexponentielsb A 

calculés à 298 K (en cm3.molécule-1.s-1
) au niveau PMP2/6-311G(d, p)/IMP2/6-311G(d, p) 

s s .. A x 1012 

F 157,6 (158,6) 

CBF3 259,2 (259,4) 325,6 -91,2 32,0 (22,0) 

CHCIFz 280,2 (281,2) 334,7 - 103,1 7,7 (25,0) 

CBC)zF 291,6 (293,3) 344,9 - 104,3 6,7 (26,0) 

CH Ch 293,5 (295,8) 343,1 - 108,0 4,2 (16,0) 

a : les valeurs expérimentales, indiquées entre parenthèses, sont tirées de [JPL, 1997] 

b : les valeurs expérimentales, indiquées entre parenthèses, ont été déterminées dans le cadre de ce 

travail 

Dans le cas de la réaction F + CHF3, le facteur préexponentiel calculé est du même 

ordre de grandeur que celui déterminé expérimentalement (10-11 cm3.molécule-•.s-1
). Dans les 

autres cas, le facteur préexponentiel calculé est plus petit d'un facteur 3 à 4 environ que la 

valeur expérimentale. 

En prenant la valeur de l'énergie d'activation calculée par la méthode ISO-M et les 

facteurs préexponentiels, les valeurs des constantes de vitesse calculées à 298 K pour la série 

de réactions F + CHCh-xFx sont reportées dans le tableau III-14. Les constantes de vitesse ont 

été ensuite corrigées de l'effet tunnel (Cf. : Annexe D) à l'aide d'une approche 

unidimensionnelle et en utilisant un potentiel d'Eckart asymétrique [Johnston et al., 1966]. 

Le paramètre r*, défini comme le rapport kquantiquefkclassique, peut être estimé 

numériquement à partir de la barrière d'entrée v., de la barrière de sortie v2 et de la fréquence 

imaginaire v* de l'état de transition. 

Les valeurs obtenues pour ces trois paramètres ainsi que les valeurs estimées de r* sont 

reportées dans le tableau III -13. Les valeurs calculées des constantes de vitesse, prenant en 

compte l'effet tunnel, sont égales à r* x k (tableau ill-14). 
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Tableau ID-13: Fréquences imaginaires v* (en cm-1), V1 (en k.J.mor1), V2 (en kJ.mor1) et 

r* 

v* V1 v2 pc 

F+CHF3 1511 32,5 138,2 12,0 

F+CHCIF2 1240 27,6 149,7 4,9 

F+CHChF 1082 24,4 161,3 3,2 

F+CHCh 964 22,3 175,4 2,5 

Un accord satisfaisant est observé entre les valeurs expérimentales des constantes de 

vitesse à température ambiante et celles calculées à ce niveau de théorie en incluant l'effet 

tunneL Cet accord est très bon pour la réaction F + CHF3 (kexpl'(r* x k) ~ 1 ), il est un peu 

moins bon pour les autres systèmes, bien que l'évolution le long de la série soit respectée. Il est 

évident que, pour un système de cette taille, on ne peut pas s'attendre à de meilleures 

prédictions quantitatives pour une série de réactions où les différences entre les constantes de 

vitesse sont assez faibles. Les résultats que nous présentons ici sont cohérents et du bon ordre 

de grandeur et montrent, comme nous l'avions déjà vu pour les réactions d'abstraction par 

1 'atome de chlore dans des études antérieures, que des calculs ab initio de taille raisonnable 

alliés à la correction ISO-M donnent des résultats fiables. 

Tableau ID-14 : Constantes de vitesse k (en cm3.molécule-1.s-1) calculées à 298 K en 

utilisant les énergies d'activation E. (ISO-M) et constantes de vitesse (r• x k) prenant en 

compte les corrections dues à l'effet tunnel comparées aux valeurs expérimentales 

déterminées à la même température 

k r* xk kexp kexpf(r* xk) 

F+CHF3 1 1 x 10-14 , 1 3 x 10-13 , 1 5 x 10-13 

' 
1,2 

F+CHCIF2 1 5 x 10-14 , 7 4 x 10-14 

' 
7 2 x 10-13 , 9,9 

F+CHO~ 4 7 x 10-14 

' 
1 5 x 10-13 , 1 4 x 10-12 

' 
9,3 

F+CH03 1 0 x 10-13 

' 
2 6 x 10-13 

' 
2 6 x 10-12 

' 
10,0 



Chapitre rn Etude théorique de la réaction des atomes de fluor Page 112 
avec les halogénométhanes de type CHCh.xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) et CF3CHzF 

III- Analyse du mécanisme de la réaction d'abstraction de H pour la 

réaction F + CF ~CH6F 

De la même façon que précédemment, nous avons effectué l'étude théorique du 

mécanisme de la réaction d'abstraction d'un atome d'hydrogène par les atomes de fluor à partir 

de CF3CH2F. Le niveau de théorie MP2/6-31G(d, p) correspond au niveau le plus élevé avec 

lequel les géométries ont été optimisées compte tenu de la taille des systèmes électroniques 

étudiés et des ressources informatiques mises à notre disposition. 

ID-1. Prooriétés structurales 

Pour les réactifs et les produits, les paramètres structuraux calculés sont reportés dans 

l'Annexe B. L'état de transition a été localisé et ses caractéristiques (géométrie et fréquences 

vibrationnelles) sont rassemblées dans le tableau III -15. La structure de 1 'état de transition 

optimisée au niveau de théorie MP2/6-31G{d, p) est représentée sur la figure ill-S. 

Comme dans l'étude théorique de la série de réactions F + CHCh-xFx, la comparaison des 

paramètres structuraux révèle un changement important de la géométrie de l'état de transition 

dû à l'introduction de la théorie MP2: 

-diminution de la longueur de la liaison C-H en cours de rupture, 

-augmentation de la longueur de la liaison H-F en cours de formation. 

Figure ID-5 : Structure de l'état de transition de la réaction F + CF 3CH~ optimisée au 

niveau de théorie MP2/6-31G(d,p). Les valeurs des liaisons C-H et H-F sont exprimées 

en Angstroms et l'angle de liaison FRHC en degrés 
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Tableau ill-15 : Géométrie• optimisée et fréquences vibrationnellesb de l'état de 

transition pour la réaction F + CF3CH~ aux niveaux de théorie UHF/6-31G(d, p) et 

MP2/6-31 G( d, p) 

r (C1H1) 
r (HIFR) 
r (CF2) 
r (CF3) 
r (CF4) 
r (CC1) 
r (C1F1) 
r (C1H) 
9 (FRH1C1) 
9 (F2CC1) 
9 (F3CC1) 
9 (F4CC1) 
9 (F1C1C) 
9 (HC1C) 
9 (H1C1C) 
cj> (F1C1CF3) 
cj> (F1C1CF4) 
cj> (F1C1CFs) 
cj> (HF1C1C) 
cj> (HIF1C1C) 
cp (FRH1C1C) 

L ôr(C-H) 
ôr(H-F) 

Fréquences 
vibrationnelles 

(cm-1
) 

UHF/6-31G(d, p) 
1,245 
1,169 
1,318 
1,315 
1,315 
1,509 
1,330 
1,081 
179,0 
109,3 
111,0 
111,0 
110,8 
110,0 
110,0 
179,5 
-60,7 
59,8 
122,2 

- 122,2 
0,0 

0,615 

MP2/6-31 G( d, p) 
1,151 
1,336 
1,346 
1,347 
1,343 
1,510 
1,365 
1,088 
155,4 
109,5 
110,5 
111,2 
109,9 
111,6 
107,1 
179,3 
-60,8 
59,4 
124,4 

- 118,3 
- 30,1 
0,152 

i2982, 48, 52, 131, 208, 305, i1480, 21, 73, 110, 217, 316, 
397, 465, 515, 533, 663, 836, 406, 521, 544,667, 715,867, 
901, 1007, 1155, 1190, 1246, 979, 1184, 1257, 1267, 1345, 
1276,1300,1406,2933 1413, 144~ 1641,3219 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôms, les angles de liaison e et les angles dièdres <1> 

en degrés; FR désigne l'atome de fluor réagissant avec l'halogénoéthane 

b : les fréquences vibrationnelles calculées au niveau de théorie UHF/6-31G(d,p) ont été multipliées par 

le facteur 0,89 proposé par [Hehre et al., 1986} 

De plus, comme nous l'avons déjà observé pour la série de réactions F + CHCh-xFx, la 

nature de la liaison la plus allongée dans l'état de transition quand on passe du niveau de 

théorie UHF à MP2 change: C-H en UHF et H-F en MP2. Avec la théorie MP2, la géométrie 

de l'état de transition est plus proche de celle des réactifs ce qui est attendu dans le cas d'une 

réaction exothermique [Hammond, 1955]. Ceci est confirmé par la diminution du paramètre L, 

défini par l'équation (III-1), quand le niveau de théorie augmente (tableau 111-15). 
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Les valeurs des fréquences vibrationnelles de l'état de transition, classées dans l'ordre 

croissant de leur nombre d'onde, sont reportées dans le tableau III -15. La valeur imaginaire de 

la fréquence de l'état de transition implique un mouvement faisant intervenir la déformation 

antisymétrique des liaisons C ... H ... F mises en jeu dans la réaction. Cette valeur imaginaire est 

reliée à la largeur de la barrière le long de la coordonnée réactionnelle et par conséquent 

dépend du niveau de théorie. Plus le niveau de théorie est élevé, plus le module de la fréquence 

imaginaire est petit. 

ID-2. Paramètres thermodynamiques et cinétiques 

Pour la réaction F + CF3CH2F ~HF+ CF3CHF, les calculs des enthalpies de réaction 

MI~ et des énergies d'activation Ea ont été effectués en calculant les énergies soit au même 

niveau de théorie que l'optimisation de géométrie soit à un niveau de théorie plus élevé 

(tableau III-16). n y a une importante variation dans les enthalpies de réaction calculées avec 

des valeurs allant de- 37,1 kJ.mor1 au niveau de théorie UHF/6-31G(d, p)//UHF/6-31G(d, p) 

à- 140,1 kJ.mor1 au niveau de théorie PMP2/6-311G(2d, 2p)//MP2/6-31G(d, p). Comme dans 

l'étude de la série de réactions F + CHCh-xFx, ces résultats suggèrent que le niveau de théorie 

UHF n'est pas adapté aux calculs des enthalpies de réaction pour l'étude de réactions de type 

radical-molécule. 

Une amélioration des valeurs des enthalpies de réaction calculées est obtenue par : 

- le calcul de l'énergie aux niveau de théorie PMP2/6-31 G( d, p }, 

- l'optimisation des structures au niveau de théorie MP2/6-31 G( d, p }, 

-et l'augmentation de la taille de la base. 

Avec une géométrie optimisée au. niveau MP2/6-31G(d, p) et quel que soit le niveau de 

théorie utilisé pour le calcul de l'énergie, les valeurs de l'énergie d'activation Ea calculées sont 

en accord raisonnable avec la valeur expérimentale déterminée dans le cadre de ce travail. 

Comme précédemment, nous avons amélioré ces valeurs avec l'utilisation de la 

méthode ISO-M [Rayez et al., 1994]. 
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Tableau ill-16 : Enthalpie de réaction1 et énergie d'activation& calculées à 298 K à 

différents niveaux. Comparaison avec les valeurs expérimentales 

Niveau de théorie Lill~ (kJ.mor1
) Ea (kJ.mor) 

UHF/6-31G(d, p)//UHF/6-31G(d, p) - 37,1 97,7 

PMP2/6-31G(d, p)//UHF/6-31G(d, p) - 114,6 -20,0 

PMP2/6-31G(d, p)//MP2/6-31G(d p) - 117,4 16,8 

PMP4/6-31G(d, p)//MP2/6-31G(d, p) - 100,4 16,5 

PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-31G(d, p) - 143,0 18,1 

PMP2/6-311G(2d, 2p)//MP2/6-31G(d, p) - 140,1 12,6 

Expérience -138,7 9,1 

a : incluant la correction due à (~PE + ~STE) 

b : incluant la correction due à (~PE + ~STE + RT) 

Pour ce faire, la géométrie et les énergies ont été déterminées au même niveau de 

théorie : PMP2/6-31G(d, p)/IMP2/6-31G(d, p). L'enthalpie de réaction et l'énergie 

d'activation de la réaction F + CF3CH2F ont été corrigées comme décrit dans l'annexe C. Les 

valeurs de l'énergie de dissociation D298 (H-CHFCF3), de l'enthalpie de réaction MI~ (ISO), 

de la barrière intrinsèque Emt et de l'énergie d'activation Ea (ISO-M) calculées à l'aide de cette 

méthode sont regroupées dans le tableau rn -17. 

Tableau ill-17 : Energie de dissociation, enthalpie de réaction, barrière intrinsèque et 

énergie d'activation calculées à 298 K (en kJ.mor1
) par la méthode ISO-M. 

Comparaison avec les valeurs expérimentales 

Méthode ISO-M 432,0 - 138,3 

Expérience 433,rf -138,5 

a: d'après [Martin et al., 1983] 

b: basée sur les enthalpies de formation tirées de [JPL, 1997] 

c : déterminée dans le cadre de ce travail 

Emt Ea (ISO-M) 

61,4 11,8 

9,r 

Les valeurs obtenues sont proches des valeurs expérimentales déterminées dans le cadre 

de ce travail. 
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La connaissance des paramètres géométriques et spectroscopiques caractérisant 1' état 

de transition de chaque réaction étudiée nous permet de calculer l'entropie d'activation 

correspondante .::\ .. S et d'en déduire le facteur préexponentiel A d'après la théorie de l'état de 

transition (Cf :Annexe D). Le tableau ITI-18 rassemble les valeurs des entropies molaires des 

réactifs et des états de transition, des entropies d'activation et des facteurs préexponentiels A 

calculés à 298 K. 

Tableau lli-18 : Entropies des réactifs a (S), de l'état de transition (S .. ), entropie 

d'activation (A .. S) calculées à 298 K (en J.mor1.K-1
) et facteur préexponentielb A calculés 

à 298 K (en cm3.molécule-1.f1
) au niveau de théorie PMP2/6-31G(d, p)//MP2/6-31G(d, p) 

S S.. .::\S.. A x 1011 

157,6 (158,6) 

315,4 (317,1) 376,4 -96,6 

a: les valeurs expérimentales, indiquées entre parenthèses, sont tirées de [JPL, 1997} 

3,4 (6,5) 

b : la valeur expérimentale, indiquées entre parenthèses, a été déterminée dans le cadre de ce travail 

Les calculs ab initio ne tiennent pas compte de la dégénérescence du chemin 

réactionnel. Or, pour la réaction F + CF3CH2F, il y a deux atomes d'hydrogène indistinguables 

qui peuvent être attaqués par l'atome de fluor, le facteur préexponentiel calculé doit être donc 

multiplié par deux. 

Le facteur préexponentiel calculé est du même ordre de grandeur que celui déterminé 

expérimentalement (10-11 cm3.molécule-1.s-1
). 

A température ambiante, la valeur de la constante de vitesse de la réaction F + 

CF3CH2F calculée en utilisant les valeurs de A et de Ea (ISO-M) et celle obtenue en incluant la 

correction due à l'effet tunnel sont reportées dans le tableau ill-19. Un très bon accord est 

observé entre la valeur expérimentale de la constante de vitesse à température ambiante et celle 

calculée à ce niveau de théorie en incluant 1' effet tunnel. 
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Tableau ill-19 : Constantes de vitesse k (en cm3.molécule-1.s-1
) calculées à 298 K en 

utilisant les énergies d'activation E. (ISO-M) et constantes de vitesse (r• x k) prenant en 

compte les corrections dues à l'effet tunnel comparées aux valeurs expérimentales 

déterminées à la même température 

k P~ xk kexp/(r* xk) kexp 

3 0 x 10"13 , 7,6 2 3 x 10"12 , 0,7 1 6 x 10·12 , 

CONCLUSION 

Pour compléter et interpréter nos résultats expérimentaux sur les réactions des atomes 

de fluor avec des halogénoalcalnes en C 1 et C2, une étude théorique ab initio a été réalisée. 

Cette étude a porté tout d'abord sur l'analyse des mécanismes des différents chemins 

réactionnels envisagés expérimentalement pour la série de réactions F + CHCh-xFx ~ produits. 

Après avoir montré grâce à la chimie quantique que c'est la voie d'abstraction d'un atome 

d'hydrogène qui est prépondérante, nous avons examiné et discuté de l'influence de la 

substitution du chlore par le fluor le long de la série de réactions sur les paramètres cinétiques 

et thermodynamiques. Un bon accord est observé entre les valeurs des constantes de vitesse à 

température ambiante et celles calculées par ab initio au niveau de théorie PMP2/6-311 G( d, 

p )/ /MP2/6-311 G( d, p) en incluant 1' effet tunnel. 
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Durant ces dernières années, de nombreuses études cinétiques ont été entreprises sur la 

réactivité des radicaux peroxyle d'intérêt atmosphérique afin de préciser notamment leur rôle 

dans les processus de photo-oxydation troposphériques des polluants hydrocarbonés. Parmi 

ces radicaux peroxyle, le radical trifluorométhylperoxyle CF302 a fait récemment l'objet d'une 

attention particulière. Il constitue en effet potentiellement l'une des espèces intermédiaires 

labiles résultant de la dégradation atmosphérique des différents substituts de fréons comportant 

un groupement -CF3 dans leur structure initiale. On peut citer par exemple les HCFC 

(CF3CHCh et CF3CHCIF) et les HFC (CF3CHF2 et CF3CH2F). La formation des radicaux 

CF30 2 a lieu selon la séquence réactionnelle suivante : 

OH,02 ,NO hu 
(R32) 

et 

(R33) 

Les radicaux CF302 ont été soupçonnés de générer des cycles catalytiques de destruction de 

l'ozone stratosphérique. Par exemple, 

ou bien, 

CF302 + 03----,)- CF30 + 2 02 

CF30 + 03----,)- CF302 + 02 

CF302 +CIO ~ CF30 + Cl + 02 

CF30 + 03 ----,)- CF302 + 02 

Cl + 03 ----,)- CIO + 02 

(R34) 

(R35) 

(R36) 

(R37) 

(R38) 

Ces hypothèses ont stimulé des études sur la réactivité des radicaux CF30 2 et CF30 auxquelles 

notre Laboratoire a participé [Bourbon et al., 1996]. Dans le cadre de ces études, un projet de 

recherche a également été développé concernant la réactivité des radicaux CF30 2 avec les 

radicaux CIO. 
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Les études expérimentale et théorique de la réaction CF30 2 + Cl présentées dans ce chapitre 

constitue la partie préliminaire de ce projet, cette réaction intervenant dans le système 

réactionnel CF3Ü2 + CIO. Par ailleurs, à l'exception d'une étude toute récente non encore 

publiée [Canosa-Mas et al., 1997}, la constante de vitesse de cette réaction n'a, à notre 

connaissance, fait l'objet d'aucune détermination expérimentale. 

1- Conditions opératoires 

Les études cinétiques ont été réalisées à température ambiante dans la gamme de 

pression 0, 7 à 3 Torr. Les conditions utilisées sont celles du pseudo-premier ordre obtenues en 

opérant avec un excès d'atomes de chlore par rapport aux radicaux trifluorométhylperoxyle 

CF302. Le schéma du dispositif expérimental employé pour cette étude est représenté sur la 

figure IV -1. Afin de limiter les réactions de recombinaison hétérogène des différents radicaux, 

le réacteur ainsi que les deux injecteurs mobiles ont été revêtus de cire halogénée. 

C #ilr (Calibrage Cl) Cla/He +He 

CHF3 NO (Calibrage CIO) .L 
.L .L ~b SI ~ 

~ / 
1 "' i i 

Oa 
i NO (Calibrage CF 3Jàl 

F,/He+ He 
OClO (Génération ClO) 

Figure IV-1 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour l'étude de la réaction des 

atomes de chlore Cl avec les radicaux trifluorométhylperoxyle CF 302 

1-1. Production et dosage des atomes de chlore 

Les atomes de chlore sont créés par dissociation de la molécule précurseur Ch 

fortement diluée dans un gaz inerte (hélium) et circulant à travers une décharge micro-ondes à 

2450 MHz (P = 35 W). 
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Afin de limiter leur recombinaison sur les parois, il est nécessaire de revêtir le tube de 

décharge avec l'acide orthophosphorique H3PÜ4. Le taux de dissociation du chlore 

moléculaire, évalué à partir de l'intensité de l'ion 35Ch + (M/q= 70) avec et sans décharge micro

ondes, varie entre 20 et 50%. 

Le dosage des atomes de chlore est effectué par titrage chimique in situ à l'aide de la 

réaction suivante [Park et al., 1983]: 

Cl+ C2H3Br ___,Br+ C2H3Cl k (298K) = (1,4 ± 0,3) x 10"10 cm3.molécule"1.s"1 (R39) 

En pratique, la concentration des atomes de chlore est estimée en ajoutant un excès de 

bromure de vinyle et en mesurant la variation de l'intensité de l'ion moléculaire C2H3 35Cl+ (M/q 

= 62) caractérisant le chlorure de vinyle. Le signal détecté est ensuite quantifié par étalonnage 

du spectromètre de masse à M/q = 62 par des ajouts de concentration connue en chlorure de 

vinyle. 

1-2. Production et dosage des radicaux CF~ 

Les radicaux CF302 sont produits dans le double injecteur central (figure IV-1) par la 

séquence réactionnelle suivante : 

k (298K) = (1,5 ± 0,2) x 10"13 cm3.molécule"1 s"1 

[Ce travail] 

k (298 K)= 5,0 x 10"13 cm3.molécule-1.s"1 (He, 1 Torr) 

[Ryan et al., 1982] 

(R4) 

(R33) 

Les atomes de fluor sont générés par dissociation de la molécule précurseur F2 

fortement diluée dans un gaz inerte (hélium) et circulant à travers une décharge micro-ondes à 

2450 MHz (P = 40 W) (Cf : Chapitre 11). Le trifluorométhane CHF3 et l'oxygène sont 

introduits ensemble par l'injecteur central et sont mélangés dans les derniers quinze centimètres 

du double injecteur. 
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Afin d'optimiser les conditions de production des radicaux CF3Ü2, nous avons 

utilisé un excès suffisant de CHF3 par rapport aux atomes de fluor pour s'assurer de leur 

complète disparition. De plus, des concentrations élevées de 0 2 se sont avérées nécessaires 

pour rendre la réaction suffisamment rapide car la constante de vitesse de la réaction 

termoléculaire CF3 + 0 2 +He est relativement faible aux basses pressions utilisées. 

Les concentrations des espèces utilisées pour générer CF30 2 dans le réacteur sont 

les suivantes : 

[F] = (3,8- 6,7) x 1012 atomes.cm-3 

[CHF3] = (0,9- 1,3) x 1015 molécules.cm-3 

[02] = (0,9 - 11 ,2) x 1015 molécules.cm-3 

La concentration des radicaux CF30 2 est évaluée in situ par la réaction de titrage suivante : 

(R40) 

Le signal attribué au dioxyde d'azote (M/q = 46) est calibré en introduisant dans le 

spectromètre des quantités connues de N02. Une stoechiométrie égale à 1 est supposée pour la 

réaction de conversion de NO en N02. 

Bien que la concentration de CF302 n'ait pas à être connue précisément dans les études 

cinétiques, sa détermination permet de connaître le rapport de dégénérescence d'ordre entre les 

réactifs en présence. Afin de diminuer la recombinaison aux parois des radicaux CF30 2, les 

parois externes de l'injecteur central ainsi que les parois internes de l'injecteur extérieur sont 

revêtues de cire halogénée. 

1-3. Production et dosage des radicaux CIO 

Afin de quantifier la formation de CIO dans la réaction CF302 + Cl, les radicaux CIO 

ont été créés dans l'injecteur statique (figure IV-1) par réaction du dioxyde de chlore OCIO 

avec un excès d'atomes de chlore : 
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Cl+ OClO ~ 2 CIO k (298 K) = 5,9 x 10·11 cm3 molécule·1.s·1 (R41) 

[Bemand et al., 1973] 

OClO est généré à l'extérieur du réacteur en faisant circuler un mélange 2% Ch 1 He à 

travers une colonne remplie de chlorite de sodium (NaOClO) et de billes de verre [Derby et 

al., 1953]: 

Ch + 2 NaOClO ~ 2 NaCl + 2 OClO (R42) 

La production du dioxyde de chlore est suivie en direct par spectroscopie d'absorption dans 

l'ultra-violet (À = 292 nm, a = 1,14 10·18 cm2.molécule·1 [Simon et al., 1989]). La rapide 

conversion de OClO en CIO est obtenue en travaillant avec un excès en atomes de chlore. 

La concentration des radicaux CIO est évaluée à partir du signal de dioxyde d'azote 

N02 (M/q = 46) obtenu en ajoutant un excès de monoxyde d'azote: 

CIO + NO ~ Cl + N02 k (298 K) = 1,7 x 10·11 cm3.molécule-Is-1 

[JPL, 1997] 

(R43) 

Un large excès de NO est nécessaire pour assurer une conversion complète de CIO en 

Cl et la formation conjointe de N02 : ceci est mis en évidence par un signal de N02 constant 

quand la concentration de NO augmente. La formation d'un atome de chlore par la réaction de 

calibrage implique que celui-ci soit effectué dans des conditions de totale conversion de OClO 

lors de la production de CIO. Les atomes de chlore sont ajoutés jusqu'à la disparition totale du 

signal du précurseur OClO (M/q = 67, 0 35Cl0+). Un excès d'environ 10% de chlore atomique 

est suffisant pour supprimer totalement la présence de OCIO avant l'ajout de NO par le double 

injecteur. 

II- Résultats 

Avant d'entreprendre l'étude cinétique de la réaction de recombinaison biradicalaire 

CF302 + Cl, il nous a paru judicieux de valider notre installation avec double injecteur et nos 

conditions de génération des radicaux CF30 2 en mesurant à température ambiante la constante 
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de vitesse de la réaction CF30 2 + NO dont la valeur a fait l'objet dans la littérature de 

nombreuses déterminations à l'aide de différentes méthodes expérimentales. 

11-l.Etude de la réaction CF:&l +NO~ CFJO + N02 à 298 K 

II-1.1. Conditions paramétriques 

L'étude cinétique de la réaction 

MI~40 =- 65,6 kJ.mor1 [JPL, 1997] (R40) 

a été entreprise à température ambiante dans des conditions de pseudo-premier ordre avec un 

excès de monoxyde d'azote par rapport aux radicaux CF30 2. Les conditions paramétriques 

sont regroupées dans le tableau IV-1. L'avancement de la réaction a été suivi en fonction du 

temps en mesurant l'intensité de l'ion fragmentaire CF20/ au rapport M/q égal à 82. 

Tableau IV-1 : Conditions paramétriques d'étude de la réaction CF30 2 + NO~ CF30+ 

N02 

[CF302]o, 10I:l radicaux.cm-.; 3,2 

[NO]o, 1013 radicaux.cm-3 1,4- 5,3 

Température (K) 298 

Pression (Torr) 1,07- 1,09 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 2426-2439 

II-1.2. Détermination de la constante de vitesse 

La figure IV-2 donne quelques exemples d'évolution temporelle de l'intensité de l'ion 

fragmentaire CF20/ pour différentes valeurs de concentration initiale en monoxyde d'azote. 

Les pentes des droites obtenues par régression linéaire des moindres carrés sont égales à - kobs· 
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La pente de la droite obtenue en portant kobs en fonction de [NO]o permet de déterminer la 

valeur de la constante de vitesse bimoléculaire k40 (figure IV-3). 

3.0 

2.5 ,........, 
+ 

('.1 

0 
('.1 

~ 2.0 u 
~ .......... 
0 
~ 1.5 

1.0~------~------~------~------. 

0 1 2 3 4 

Temps de réaction (ms) 

Figure IV-2: Exemples de variation temporelle de Ln [1 CF20 2+] à 298 K 

[NO]o, 1013 radicaux.cm-3
: A= 1,41 ; B = 2,05; C = 2,70; D = 3,35; E = 3,99; F = 4,65 

; G = 5,30 

Après correction due aux effets de la diffusion ( < 10 % ), nous trouvons : 

~o (298 K) = (1,5 ± 0,1) x 10-11 cm3.molécule-1.s-1 

L'incertitude affectant la valeur de la constante de vitesse à 298 K ne correspond qu'aux 

erreurs statistiques du traitement définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 
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Figure IV-3 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale de NO 

En absence de NO, la variation du signal de CF20/ ( M/q = 82) est inférieure à 5% sur 

la zone réactionnelle considérée. Ceci est dû principalement à la réaction de recombinaison en 

phase homogène des radicaux CF30 2 avec eux-mêmes: 

k (298 K) = 1,2 x 10-12 cm3.molécule-1 s- 1 (R44) 

(He, P = 1-3 Torr) [Biggs et al., 1997} 

et aux réactions secondaires de recombinaison biradicalaire pouvant également modifier leur 

concentration: 

k (298 K) = 2,5 x 10-11 cm3.molécule-1.s-1 (R45) 

{Nielsen et al., 1992} 

k (298 K) = 2,5 x 10-ll cm3.molécule-1.s-1 (R46) 

[Nielsen et al., 1992] 
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La réaction de disparition des radicaux CF302 en phase hétérogène peut être considérée 

comme négligeable {Biggs et al., 1997}: 

paroi produits k < 1 s·1 (R47) 

Afin que l'analyse du système réactionnel CF302 + NO soit aussi complète que 

possible, nous devons prendre en compte également la consommation de NO due au faible 

rapport de dégénérescence d'ordre entre les réactifs (CF302 et NO) et à la réaction secondaire 

suivante: 

k (298 K) = 4,7 x 10-11 cm3.molécule-1.s-1 

{Bourbon et al., 1996} 

(R48) 

Dans les simulations effectuées à l'aide du logiciel Chemsimul {Pagsberg et al., 1985/, 

nous avons supposé la concentration initiale en CF30 égale à 0,1 x [CF302]o, cette valeur étant 

représentative de la concentration en radicaux CF30 dans les conditions opératoires. Selon les 

conditions opératoires utilisées dans cette étude, nous constatons que 1' ensemble de ces 

réactions secondaires a un impact significatif ( < 17 %) sur le profil de concentration en NO le 

long du réacteur (figure IV-4) L'impact de la réaction R40 seule par rapport à l'ensemble des 

réactions secondaires (R44 à R46 et R48) sur la consommation de NO est inférieur à 9% Ceci 

est dû au faible rapport de dégénérescence d'ordre entre CF30 2 et NO. 

En conséquence, nous proposons pour la constante de vitesse CF30 2 + NO à 298 K la 

valeur suivante : 

~o (298 K) = (1,6 ± 0,3) x 10-ll cm3.molécule-1.s-1 

A température ambiante, cette valeur est en bon accord avec 1 'ensemble des valeurs publiées à 

ce jour (tableau IV-2). 
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Figure IV-4 : Impact des réactions secondaires sur le profil de concentration de NO 

correspondant aux conditions initiales de la Courbe D de la figure IV-2 

Tableau IV-2 : Récapitulatif des différentes valeurs de la constante de vitesse ~o 

déterminée à température ambiante pour la réaction CF30 2 +NO-) CF30 + N02 

k x 1011 Espèce suivie Technique Référence 
( 3 l' l -1 -1) cm .mo ecu e .s 

1,7s±0,36 CF302 OF/MS Plumb et al., 1982 

1,45 ± 0,2o CF302 LP/MS Dognon et al., 1985 

1,54 ± 0,35 CF302 OF/MS Peeters et al., 1992 

1,51 ± 0,4o N02 

1,53 ± 0,2o CF3Ü2 FT/CIMS Bevilacqua et al., 1993 

1,68 ± 0,26 N02 PR/UV Sehested et al., 1993 

1,57 ± 0,3s CF3ü LP/LIF Turnipseed et al., 1994 

1,57 ± 0,31 CF302 et NO FP/MS Bhatnagar et al., 1994 

1,76 ± 0,35 CF30 DF/LIF Bourbon et al., 1996 

1,6 ± 0,3 CF302 DF/MS Ce travail 
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11-2 Etude de la réaction de CF~lli +Cl~ produits à 298 K 

II-2.1. Etudes préliminaires 

La réaction globale 

CF302 +Cl~ produits (R49) 

peut s'effectuer a priori selon plusieurs chemins réactionnels, à savoir : 

-par abstraction d'un atome d'oxygène: 

Mf~49a =- 27,2 kJ.mor1 (R49a) 

-par abstraction d'un atome de fluor: 

Mf~49b = + 241,4 kJ.mor1(R49b) 

Mf~49c = + 281,2 kJ.mor1(R49c) 

- ou bien, par des chemins plus complexes tels que : 

CF302 +Cl~ CF3Cl + 02 tL) Mf~49ct =- 209,4 kJ.mor1 (R49d) 

Mf~49e =- 115,4 kJ.mor1 (R49e) 

Llli~49f =- 56,5 kJ.mor1 (R49f) 

Les enthalpies de réaction ont été calculées à 298 K à partir des enthalpies de formation 

répertoriées dans {JPL, 1997]. Pour le biradical CF20 2 (à l'état singulet et triplet) et FOCl, 

nous avons utilisé les enthalpies de formation calculées par la méthode BAC-MP4 (Cf 

Annexe C), à savoir : 

MI~ CCF202) =- 205,9 kJ.mor1 

MI~ ecF202) = - 166,1 kJ.mor1 

MI~ (FOCl) = + 51,9 kJ.mor1 
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Dans le but d'estimer l'importance relative de ces différentes voies réactionnelles, nous 

avons cherché à mettre en évidence les signaux des ions susceptibles de caractériser les 

produits attendus. 

La formation du biradical CF20 2 selon les réactions R49b et R49c pourrait être suivie 

au pic de rapport M/q égal à 82. Or, ce pic correspond aussi à l'ion fragmentaire CF202+ 

généré à 70 eV par le radical CF30 2 dans la chambre d'ionisation. On a donc a priori: 

ls2 = ls2 (CF302) + ls2 (CF202) 

Expérimentalement, nous observons que l'intensité du pic 82 diminue avec le temps de 

réaction. Cette évolution indique que l'intensité du pic 82 a pour contribution prépondérante 

celle du réactif radicalaire CF30 2 . Par ailleurs, d'après les réactions R49b et R49c, la formation 

de CF20 2 s'accompagne de celle de FCI. Ce composé peut aisément être mis en évidence par 

spectrométrie de masse au pic moléculaire de rapport M/q égal à 54 (F35CI+ ). De fait, le pic 54 

n'étant pas observé dans nos conditions opératoires, nous en concluons que les voies R49b et 

R49c jouent un rôle négligeable dans la cinétique de la réaction CF30 2 + Cl. Par conséquent, 

on peut admettre que 

En ce qui concerne les chemins réactionnels complexes s'effectuant selon les réactions 

globales R49d et R49e, il n'est pas envisageable de les mettre en évidence par la formation du 

dioxygène car cette espèce est utilisée comme précurseur de CF302 avec une concentration de 

l'ordre de 1015 molécules.cm-3. La formation conjointe du produit CF3CI est potentiellement 

observable en suivant l'intensité de l'ion fragmentaire CF/7Ct (M/q = 87). Bien que l'intensité 

de l'ion isotopique CFl5Ct (M/q = 85) soit plus abondante, il n'est pas possible de discerner la 

contribution de CF3Cl au pic 85, l'intensité de ce pic étant majoritairement due à celle de l'ion 

SiF /caractérisant l'espèce SiF 4 formée par l'attaque des atomes de fluor sur le pyrex. De fait, 

les essais de mise en évidence de la formation du produit CF3Cl au pic 87 s'étant avérés 

infructueux, les contributions des chemins réactionnels R49d et R49e à la réaction globale 

CF302 +Cl peuvent être aussi négligées. 



Chapitre IV Etudes expérimentale et théorique 
de la réaction biradicalaire CFJ02 + Cl 

Page 130 

Enfin, l'apparition d'un pic au rapport M/q égal à 53 dont l'intensité croît en fonction du 

temps de réaction montre que ce pic est dû à la formation d'un ou plusieurs produits de 

réaction. Ce pic 53 peut être attribué à l'ion 37CIO+ résultant de la fragmentation à 70 eV du 

produit moléculaire F037Cl généré par la réaction R49f, et/ou de l'ionisation du radical 37CIO 

formé par la réaction R49a : 

La contribution du radical CIO au pic 53 pourrait être déduite de la contribution de l'ion 

isotopique 35CIO au pic 51. Malheureusement, sa contribution au pic 51 est rendue 

potentiellement négligeable par rapport à celle de l'ion CHF2 + généré par la molécule CHF3 que 

l'on utilise à des concentrations de l'ordre de 1015 molécules.cm"3 comme précurseur du radical 

CF302. La formation de FOCI pourrait être également observée en suivant le pic 70, sachant 

que sa concentration est au plus égale à la concentration initiale du réactif minoritaire CF302 

(de l'ordre de 2-3 1012 radicaux.cm-3). 

De fait, l'intensité du pic 70 peut résulter de deux contributions: 

- celle de l'ion isotopique F035Ct caractérisant FOCI, 

-et celle de 35CI! provenant de Ch utilisé à des concentrations de l'ordre de 1013 

molécules.cm·3 comme précurseur des atomes de Cl. 

L'étude de l'intensité du pic 70 en fonction du temps de réaction ne révèle aucune 

variation mesurable. Afin d'évaluer l'importance de la réaction R49f par rapport à la réaction 

R49a, nous avons eu recours à des calculs théoriques. Pour cela, nous avons caractérisé la 

surface d'énergie potentielle pouvant conduire aux produits de réaction CF20 et FOCI (Cf : 

Til). Cette surface est complexe et comporte plusieurs intermédiaires réactionnels (complexes, 

état de transition) entre les réactifs initiaux (CF30 2 et Cl) et les produits rendant la réaction 

globale R49f très improbable. Nous en avons donc déduit que la variation de l'intensité du pic 

53 observée au cours du temps de réaction est principalement due à la formation du radical 

CIO. Par conséquent, nous considérons que: 

ls3 ~ ls3 e'ciO) 



Chapitre IV Etudes expérimentale et théorique 
de la réaction biradicalaire CF30z +Cl 

11-2.2. Conditions paramétriques 

Page 131 

L'étude cinétique de la réaction entre les radicaux CF302 et les atomes de Cl a été 

entreprise à température ambiante dans des conditions de pseudo-premier ordre en opérant 

avec un excès d'atomes de chlore par rapport aux radicaux CF302. Les conditions 

paramétriques sont regroupées dans le tableau IV-3. 

Tableau IV-3: Conditions paramétriques d'étude de la réaction CF302 +Cl~ produits 

[CF302]o, lOu radicaux.cm·j 2,4- 3,2 

[Cl]o, 1013 atomes.cm·3 1,1-2,8 

Température (K.) 298 

Pression (Torr) 0,74- 2,95 

Vitesse moyenne d'écoulement (cm.s-1
) 2267-2889 

11-2.3. Détermination de la constante de vitesse à 298 K 

Afin de déterminer l'importance de la réaction R49a par rapport à la réaction globale 

R49: 

CF302 + Cl --+ CF30 + CIO 

CF302 +Cl-+ produits 

(R49a) 

(R49) 

nous avons suivi les évolutions temporelles des concentrations absolues de CF30 2 et CIO. La 

figure IV -5 fournit un exemple de profils de concentration obtenus. 

L'examen de ces deux profils montre que la quantité de CF302 disparue en fonction du temps 

est en permanence égale à la quantité de CIO formée. Ce résultat traduit le fait que tout CF302 

a complètement réagi avec Cl pour produire CIO et que par conséquent l'on a : 

confirmant les observations faites lors des études préliminaires. 
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Figure IV-5 : Exemples de variation temporelle de [CF30z] et de [CIO] à P = 1,14 Torr, 

v= 2506 cm.s-I, [CF30z]o = 3,15 x 1012 radicaux.cm-3, [CI]o = 1,31 x 1013 atomes.cm-3 

On peut donc conclure que la réaction entre les radicaux CF302 et les atomes de chlore 

a lieu de façon prépondérante selon la voie d'abstraction d'un atome d'oxygène: 

(R49a) 

La figure IV -6 donne quelques exemples d'évolution temporelle du logarithme de 

l'intensité de l'ion fragmentaire CF20 2 + pour différentes valeurs de concentration en atomes de 

chlore. Les pentes des droites obtenues par régression linéaire des moindres carrés sont égales 

à - koos. La pente de la droite obtenue en portant la pseudo-constante kobs corrigée des effets de 

la diffusion ( < 24 % dans la gamme de pression utilisée) en fonction de [Cl]o (figure IV -7) 

permet de déterminer la valeur de la constante de vitesse bimoléculaire l49a : 

~9a (298 K) = (3,9 ± 0,2) x 10-11 cm3.molécule-1.f1 

L'incertitude affectant la valeur de la constante de vitesse à 298 K ne correspond qu'aux 

erreurs statistiques du traitement définies pour un intervalle de confiance de 95 %. 
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A 

3 

Figure IV-6 : Exemples de variation temporelle de Ln [1 CF202+] à 298 K et P = (1,10-

1,13) Torr; [CI]o, 1013 atomes.cm-3 
: A= 1,38 ; B = 1,54 ; C = 1,95 ; D = 2,12 ; E = 2,31 

Dans la gamme de pression utilisée (0, 7 à 3 Torr), la dépendance de la constante de 

vitesse de la réaction R49a n'est pas observable. 

Comme dans le cas de l'étude cinétique de la réaction CF302 +NO, il est nécessaire 

d'examiner l'influence de la consommation en atomes de chlore le long de la distance 

réactionnelle accentuée par le faible rapport de dégénérescence d'ordre entre les réactifs 

(CF302 et Cl) et celle de l'ensemble des réactions secondaires (tableau IV-4). 
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04-------~--------~------~------~ 

0 1 2 3 4 

[Cl]o, 1013 atomes.cm-3 

Figure IV-7 : Variation de la constante de pseudo-premier ordre en fonction de la 

concentration initiale en atomes de chlore dans la gamme de pression 0, 7 - 3 Torr 

Tableau IV-4 : Réactions secondaires envisagées dans l'étude du système réactionnel 
CFO Clà é b. 3 2 + temp4 rature am •ante 

Réaction secondaire k (298 K) 
cm3 .molécule-1. s·1 

Source 

1 (R44) CF302 + CF302 ~ CF30 + CF30 + 02 1 2 x 10"12 
' 

Biggs et al., 1997 

• (R45) CF302 + CF30 ~ CF3000CF3 2 5 x 10-ll 
' 

Nie/sen et al., 199 2 

! (R46) CF30 + CF30 ~ CF300CF3 2 5 x 10-ll 
' 

Nie/sen et al., 1992 

1 
(R50) CF302 + CIO ~ produits 2 2 x 10"12 

' 
Analogie a 

1 (R51) CF30 +Cl~ produits 1 9 x 10-ll 
' 

Analogieb 

! (R52) Cl + CHF3 ~ HCI + CF3 4 3 x 10"16 
' 

Jourdain et al., 1977 

(R53) Cl+ 02 + M ~CIOO + M 2,7 x 10"33 [M] JPL, 1997 

_@54) Cl + CIOO ~ Ch+ 02 2 3 x 10"10 
' 

JPL, 1997 

' (RS~ Cl + ClOO ~ CIO + CIO 1 2 x 10-ll 
' 

JPL, 1997 
a : constante de vitesse assimilée à celle déterminée pour la réaction CH302 + ClO par [Helleis et al., 
1993] 
b : constante de vitesse assimilée à celle déterminée pour la réaction CH30 + Cl par [Daële et al.(b), 

1996} 
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Dans les conditions opératoires employées dans cette étude, nous constatons que 

l'ensemble de ces réactions secondaires a un impact qui peut être significatif(< 21 %) sur le 

profil de concentration en atomes de chlore le long de la distance réactionnelle (figure IV-8). 

1.60 
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~ -0 ,........ 
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3 

Figure IV-8 : Impact des réactions secondaires sur le profil de la concentration en 

atomes de chlore correspondant aux conditions initiales de la Courbe B de la figure IV-6 

En conséquence, nous proposons pour la constante de vitesse de la réaction CF30 2 +Cl 

la valeur suivante : 

k.9a (298 K) = (4,2 ± 0,8) x 10-11 cm3.moléculé.s-1 
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Cette valeur est en excellent accord avec la seule valeur déterminée à température ambiante : 

k = (4,2 ± 0,8) x w·ll cm3.molécule"1.s"1 

par [Canosa-Mas et al., 1997] à l'aide d'une technique différente de la nôtre et à une pression 

de 2 Torr environ. Ces auteurs ont travaillé avec [CF302]o >> [Cl]o et ont suivi la disparition 

du réactif minoritaire par résonance de fluorescence. 

III- ETUDE THEORIQUE AB INITIO DE LA REACTION CF~(h +Cl 

Des calculs théoriques ab initio ont été réalisés pour déterminer les géométries, les 

fréquences vibrationnelles et les stabilités relatives des différents intermédiaires réactionnels le 

long du chemin réactionnel allant des réactifs aux produits. Leurs caractéristiques (géométries, 

fréquences et énergies) ont été déterminées en UHF/6-31G(d). Les enthalpies de formation des 

différentes espèces mises en jeu ont été calculées à l'aide de la méthode BAC-MP4 

(Cf. :Annexe C). 

ill-1. Caractérisation structurale de deux complexes de formule brute CF ~O~CI 

Au cours de l'étude théorique de la réaction CF302 + Cl, deux structures stables 

isomères de complexes ont été caractérisées: CF300Cl et CF30ClO (figure IV-9). 

F 

F F 

Figure IV-9 : Structures de CF300CI et de CF30CIO optimisées au niveau de théorie 

UHF/6-31G(d) 
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Les enthalpies de formation calculées à 298 K par la méthode BAC-MP4 sont les 

suivantes 

MI~ (CF300Cl) = - 656,0 kJ.mor1 

MI~ (CF30CIO) =- 593,3 kJ.mor1 

Tableau IV-5 : Géométries• et fréquences vibrationnellesb de CF300Cl et CF30Cl0 

calculées au niveau de théorie UHF/6-31G(d) 

r(CO) 
r(OO) 
r (OCI) 
r (CIO) 
r (CF1) 
r (CF2) 
r (CF3) 
e (OOC) 
e (CIOC) 
e (CIOO) 
e (OCIO) 
e (F1CO) 
e (F2CO) 
e (F3CO) 
cl> (F.COO) 
cl> (F2COO) 
cl> (F3COO) 
cl> (F1COCI) 
cl> (F2COCI) 
cl> (F3COCI) 
cl> (CIOOC) 
cj> (OClOC) 

1,363 
1,380 
1,672 

1,302 
1,307 
1,305 
108,5 

109,0 

105,7 
111,8 
111,7 
179,1 
- 61,6 
59,9 

109,2 

Fréquences 73,90,261,298,420,477,575,612, 
vibrationnelles 663, 777, 878, 1039, 1256, 1282, 1326 
cm·1 

1,363 

1,671 
1,506 
1,300 
1,312 
1,305 

115,7 

111,6 
106,8 
111,0 
111,8 

178,6 
-62,4 
58,5 

- 88,5 
51, 93, 193, 272, 384, 528, 605, 648, 
756,810,909,1218,1273,1325 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôms, les angles de liaison e et les angles dièdres 4> 

en degrés 

b: muhipliées par le facteur 0,89 proposé par [Hehre et al., 1986] 
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Seul l'isomère CF300Cl peut correspondre à une espèce intermédiaire pouvant participer à la 

réaction CF302 + Cl. L'isomère CF30Cl0 peut être considéré comme un produit de la 

recombinaison ultérieure des deux radicaux CF30 et CIO. Les caractéristiques géométriques et 

les fréquences vibrationnelles calculées au niveau de théorie UHF/6-31G(d) pour ces deux 

composés sont reportées dans le tableau IV-5. 

ffi-2. Etude théorique des différents chemins réactionnels 

Pour la réaction CF302 +Cl~ produits qui fait intervenir deux radicaux, deux surfaces 

d'énergie potentielle sont impliquées : l'une de multiplicité singulet et l'autre triplet. Les 

propriétés (géométries, fréquences vibrationnelles et enthalpies de formation) des réactifs et 

produits des réactions R49a à R49f sont reportées dans l'Annexe B. Les enthalpies de réaction 

MI~ expérimentales et calculées par la méthode BAC-MP4 à 298 K sont regroupées dans le 

tableau IV-6. L' écart important observé entre les valeurs calculée et expérimentale de 

l'enthalpie de la réaction R49a semble dû essentiellement à la valeur calculée de l'enthalpie de 

formation de CIO. 

Tableau IV-6 : Enthalpies de réaction m~ (kJ.mor1
) expérimentales et calculées par la 

méthode BAC-MP4 à 298 K 

Réaction Expérience a BAC-MP4 

-27,2 - 0,1 

231,1 

270,7 

- 115,4 - 110,2 

-209,4 -204,3 

(R49t) : CF302 + Cl ~ CF20 + FOCI -40,3 

a : Basées sur les enthalpies de fonnation MI~ des différents réactifs et produits tirées de [JPL, 1997] 



Chapitre IV 

III-2.1. Surface Singulet 

Etudes expérimentale et théorique 
de la réaction biradicalaire CFJ02 +Cl 

Page 139 

Le chemin réactionnel R49a conduisant aux produits CF30 et CIO passe par le 

complexe intermédiaire CF300Cl résultant de la recombinaison de ces deux radicaux. Les 

produits CF30 et CIO sont formés directement par dissociation de la liaison 0 - 0 du complexe 

CF300CI. 

Les autres chemins réactionnels sont a priori moins favorables car ils doivent mettre en 

jeu au moins un état de transition cyclique à cinq centres. 

Compte tenu du fait que nous n'avons pas observé expérimentalement la formation de 

FCI et de CF3Cl comme produits, nous n'avons pas cherché à caractériser les intermédiaires 

réactionnels mis en jeu. 

Cependant, nous avons cherché à caractériser le chemin réactionnel pouvant conduire à 

la formation de CF20 et FOCI. Celui-ci passe tout d'abord par le complexe CF30CIO formé 

par la recombinaison des radicaux CF30 et CIO puis par un état de transition cyclique à cinq 

centres (TS) que nous avons localisé au niveau de théorie UHF/6-31G(d). La structure de cet 

état de transition est représentée sur la figure IV -1 0. Ses caractéristiques (géométrie et 

fréquences vibrationnelles) sont reportées dans le tableau IV -7. 

0 

2,438 

F Cl 

F 
1,877 

0 

Figure IV-10 : Structure de l'état de transition TS optimisée au niveau de théorie 

UHF/6-31G(d) 
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Le diagramme énergétique décrivant les chemins réactionnels sur la surface singulet 

pour lesquels nous avons localisé des structures intermédiaires (complexes ou état de 

transition) est représenté sur la figure IV -11. 

La barrière énergétique d'activation entre le complexe CF30CIO et l'état de transition 

cyclique TS étant de 190 kJ.mor1 environ, la réaction responsable de la formation des produits 

CF20 et FOCI est donc largement défavorisée, ce qui est confirmé expérimentalement. 

Tableau IV-7 : Géométries• et fréquences vibrationnellesb (multipliées par le facteur 

0,89) de l'état de transition TS calculées au niveau de théorie UHF/6-31G(d) 

r(CO) 
r (OCI) 
r (CF1) 
r (CF2) 
r (CF3) 
r(FO) 
r (CIO) 
e (CIOC) 
e (F1CO) 
e (F2CO) 
e (F3CO) 
e (OCIO) 
e (F30CI) 
q, (F1COCI) 
q, (F2COCI) 
q, (F3COCI) 
cp (OCIOC) 
Fréquences vibrationnelles (cm-1

) 

TS 
1,214 
2,438 
1,307 
1,317 
1,607 
1,877 
1,490 
108,2 
120,4 
119,8 
108,3 
92,0 
109,4 
139,3 
- 83,3 
27,8 

- 18,8 
i823, 27, 105, 218, 265, 304, 372, 431, 584, 
607, 713, 927, 984, 1239, 1545 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôms, les angles de liaison e et les angles dièdres <1> 

en degrés 

b : multipliées par le facteur 0,89 proposé par [Hehre et al., 1986} 



Chapitre IV 

- 120-u 
+ 80-

N 

0 40-~ 

~ ,.-..., 
u ..-c 

1 0-...._ ~ 
~ 0 e ·- -40-• 

Etudes expérimentale et théorique 
de la réaction biradicalaire CFJOz + CI 

TS cyclique 

: 1 
1 

' 1 

' ' ' ' ' 1 

' ' ' 1 

' 1 

' 1 

CF302 +Cl CF30+CIO 1 1 

' ' ' ' : ' 1 
1 ' ' ' ' 1 1 ' ' 1 
1 

' ' ' 1 

' ' ' ' ' 1 ' ' ' 1 ' 

Page 141 

"S 
~ 1 ' - 1 ' ' 

, CF20 +FOCI 
Q) ' ' ' ' "-"' -80- ' ' ' ' M 1 ' ' • 1 • Q) 1 • ·- 1 ' CF30CIO 01} -120- 1 , 

1 ' M 1 ' Q) 1 1 
1 • s:: -160-

~ CF300CI 

-200 
Coordonnée réactionnelle 

Figure IV-11 : Diagramme énergétique pour la réaction CF302 + Cl sur la surface 

Singulet. Les enthalpies de formation à 298 K des réactifs, des produits et des structures 

intermédiaires ont été calculées par la méthode BAC-MP4 

111-2.2. Surface Triplet 

Pour les raisons évoquées précédemment dans le cas de la surface singulet, nous 

n'avons pas cherché à localiser les structures intermédiaires conduisant aux produits des 

chemins réactionnels R49c et R49e car les produits FCl et CF3Cl susceptibles d'être formés 

n'ont pas été observés expérimentalement. 

IV- ETUDE COMPARATIVE AVEC LA REACTION CH&6 +CI 

La réaction : 

(R56) 
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a fait l'objet de nombreuses études au cours de ces dernières années par [Bridier, 1991}, 

[Maricq et al., 1994}, {Jungkamp et al., 1995} et {Daële et al. (a), 1996}. 

Expérimentalement, deux chemins réactionnels ont été mis en évidence, à savoir : 

-l'abstraction d'un atome d'oxygène: 

MI~56a =- 18,8 kJ.mor1 

-et l'abstraction d'un atome d'hydrogène conduisant au biradical Criegee CH202: 

CH302 + Cl ~ 1CH202 + HCl MI~56b = - 84,1 kJ.mor1 

(R56a) 

(R56b) 

(R56c) 

Les enthalpies de réaction ont été calculées à 298 K à partir des enthalpies de formation 

répertoriées dans [JPL, 1997]. Pour le biradical CH202, nous avons pris les enthalpies de 

formation calculées par la méthode BAC-MP4, à savoir: 

MI~ CCH202) = + 154,8 kJ.mor• 

MI~ ecH202) = + 248,2 kJ.mor1 

A titre de comparaison, les valeurs des enthalpies de réaction calculées par la méthode 

BAC-MP4 pour la série de réactions CX302 + Cl ~ produits (X = H ou F) sont reportées dans 

le tableau IV-8. Nous y avons joint les valeurs des enthalpies de réaction des autres chemins 

réactionnels conduisant aux produits CH3Cl, 0 2, CH20 et HOCl qui avaient été envisagés par 

[Jungkamp et al., 1995]. Concernant la voie d'abstraction de l'atome d'oxygène, les valeurs 

des enthalpies de réaction sont très proches dans les deux systèmes réactionnels. En effet, 

l'enthalpie de cette réaction représente la différence entre l'énergie de dissociation de la liaison 

0-0 rompue et l'énergie de dissociation de la liaison 0-Cl formée. Elle dépend peu de la 

nature de l'atome X dans le groupement CX3. Pour les mêmes raisons, les valeurs des 

enthalpies de réaction des chemins réactionnels aboutissant à la formation de CX3Cl et 0 2 sont 

très proches quelle que soit la nature de l'atome x présent dans le groupement cx3 0 
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Tableau IV-8: Enthalpies de réaction calculées (en kJ.mor1
) par la méthode BAC-MP4 

pour la série de réactions CX30 2 + Cl ~ produits (X = F ou H) 

X=F X=H 

CX30z + Cl ~ CX30 + CIO -27,2 - 18,8 

CX30z + Cl ~ 1CXzOz + XCI + 231,1 - 84,1 

CX30z + Cl ~ 3CXzOz+ XCI + 270,7 +9,3 

CX30z + Cl ~ CX3Cl + Oz C ~) - 115,4 - 136,5 

CX30z + Cl ~ CX3Cl + Oz e~) -209,4 -230,7 

CX30z + Cl ~ CXzO + XOCl - 56,5 - 333,1 

Par contre, les valeurs des enthalpies de réaction sont très différentes pour les chemins 

réactionnels mettant en jeu le groupement CX3 dans la réaction. 

Pour la réaction CH3Üz + Cl, les valeurs des constantes de vitesse des réactions R56a, R56b et 

R56c déterminées sont regroupées dans le tableau IV-9. 

Tableau IV-9: Récapitulatif des constantes de vitesse (en cm3.moléculé.s-1
) déterminées 

dans la littérature pour la réaction CH30 2 + Cl~ produits 

ks6 ks6a (ks6b + ks6c) Référence 

(2,0 ± o,3) x 1 o-to 6 0 x 10-11 

' 
1,4 x 10-10 Bridier 1991 

(1,5 ± 0,2) x 10-10 7 7 x 10-11 

' 
7 3 x 10-11 

' 
Maricq et al. (a), 1994 

(1,15 ± 0,3) x 10-10 5,9 x 10-11 5,6 x 10-11 Jungkamp et al., 1995 

(2,2 ± 0,5) x 10-10 2 0 x 10-11 

' 
2,0 x 10-10 Daële et al. (a), 1996 

Les constantes de vitesse déterminées pour la réaction CH30z + Cl ---; CH30 + CIO sont 

comprises entre 2,0 et 7,7 x 10-11 cm3.molécule-1.s-1 alors que, dans le cas de CF30z, nous 

avons obtenu 4,2 x 10-11 cm3.molécule-1.s-1
. Ces résultats nous suggèrent donc que la réaction 

d'abstraction d'un atome d'oxygène d'un radical peroxyle par un atome de chlore a une 

constante de vitesse de l'ordre de 10-11 cm3.molécule-1.s-1
. 
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Afin de valider notre dispositif expérimental et nos conditions de génération des 

radicaux CF302, nous avons mesuré la constante de vitesse de la réaction CF302 + NO dont la 

valeur obtenue est en très bon accord avec l'ensemble des déterminations publiées dans la 

littérature. Préalablement à l'étude de la réaction CF302 + CIO, l'étude expérimentale de la 

réaction CF302 +CI~ produits a été réalisée à température ambiante et dans une gamme de 

pression allant de 0,7 à 3 Torr. Cette réaction pouvant s'effectuer selon plusieurs chemins 

réactionnels, nous avons analysé les signaux des ions susceptibles de caractériser les produits 

attendus. Un seul produit final a été observé et quantifié (CIO) nous permettant d'en conclure 

que la réaction a lieu de façon prépondérante selon la voie d'abstraction d'un atome 

d'oxygène. La constante de vitesse a été déterminée en suivant la disparition des radicaux 

CF302 et la valeur obtenue de {4,2 ± 0,8) x 10"11 cm3.molécule-1.s-1 est en très bon accord avec 

celle déterminée par [Canosa-Mas et al., 1997} à l'aide d'une technique différente. Dans la 

gamme de pression utilisée, la dépendance de la constante de vitesse de la réaction n'a pas été 

observée. 

L'étude théorique de la réactivité a été réalisée dans le but d'expliquer les observations 

expérimentales liées à l'étude de la réaction CF302 + Cl _, produits. Sur la surface singulet, 

nous avons localisé trois structures intermédiaires (deux complexes de formule brute CF302Cl 

et un état de transition cyclique à 5 centres). Le chemin réactionnel conduisant aux produits 

CF30 et CIO passe par le complexe intermédiaire CF300Cl. Le chemin de décomposition de 

ce complexe ne comporte pas de barrière. La formation de CIO comme produit de réaction 

observée expérimentalement est donc confirmée par les calculs théoriques. Nous avons 

également cherché à caractériser le chemin réactionnel menant aux produits CFzO et FOCl et 

montré que cette réaction est largement défavorisée énergétiquement ce qui a été confirmé par 

les faits expérimentaux. 
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L'objectif principal de cette étude est de contribuer à une meilleure connaissance des 

paramètres cinétiques et des chemins réactionnels caractérisant la réactivité des atomes de fluor 

avec des halogénoalcanes en C 1 et C2 proposés comme substituts de fréon. L'étude porte plus 

particulièrement sur la série de réactions F + CHCh-xFx et la réaction F + CF3CH2F. Ces 

réactions sont utilisées en Laboratoire comme source de radicaux halogénoalcoyle, eux-mêmes 

précurseurs des radicaux alcoxy et peroxyle dont il est important de prédire le devenir lors des 

processus de photo-oxydation troposphériques. L'analyse des différents chemins réactionnels 

possibles pour la série de réactions F + CHCh-xFx ~ produits a fait l'objet d'une double 

approche, expérimentale et théorique. Sur le plan expérimental, nous avons cherché à mettre 

en évidence les signaux des ions susceptibles de caractériser les produits formés et nous avons 

pu en déduire que la réaction entre les atomes de fluor et les halogénométhanes a lieu selon la 

voie d'abstraction de l'atome d'hydrogène. Ce résultat a été confirmé par des calculs 

théoriques semi-empiriques et ab initio. Ensuite nous avons déterminé expérimentalement les 

paramètres cinétiques caractérisant la série de réactions F + CHCh-xFx ~HF+ CCh-xFx (x= 0, 

1, 2 ou 3) et la réaction F + CF3CH2F~ HF+ CF3CHF. Afin de compléter et d'interpréter nos 

résultats expérimentaux, une étude théorique ab initio a également été réalisée. Par ailleurs, une 

étude cinétique de la réaction des radicaux CF30 2 avec les atomes de chlore a été réalisée à 

température ambiante. La constante de vitesse, dont la valeur n'avait fait l'objet à ce jour 

d'aucune détermination publiée dans la littérature, a été mesurée. Une étude théorique ab initio 

a également été effectuée afin de mieux comprendre et prédire les faits expérimentaux. Le 

tableau C-1 regroupe 1' ensemble des constantes de vitesse mesurées dans ce travail. 

La détermination des paramètres cinétiques a été réalisée au moyen de la technique du 

réacteur tubulaire à écoulement et à décharge micro-ondes couplée à une technique de 

prélèvement par faisceau moléculaire et d'analyse par spectrométrie de masse. Les expériences 

ont été conduites dans des conditions de pseudo-premier ordre par rapport à l'halogénoalcane. 

La méthode retenue exige la connaissance de la concentration excédentaire en atomes de fluor 

pour déterminer la constante de vitesse bimoléculaire recherchée. Pour cela, un titrage 

chimique in situ, utilisant la réaction F + Ch, a été effectué pour évaluer la concentration en 

atomes de fluor. Les profils des concentrations des produits secondaires (CF4 et FCl) ont été 

déterminés en fonction du temps de réaction quand ils ont été observés et un mécanisme 

expliquant la formation de ces produits secondaires a été examiné et discuté. Les lois de 

dépendance avec la température des constantes de vitesse régissant la réaction des atomes de 

fluor avec les halogénométhanes et CF3CH2F ont été déterminées dans le domaine de 

température 296-421 K environ et discutées. 

Pour connaître l'influence de la substitution du chlore par le fluor le long de la série de 

réactions F + CHCh-xFx sur les paramètres cinétiques et thermodynamiques, des calculs 

théoriques ab initio ont été réalisés. Les caractéristiques (géométries, fréquences 
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théoriques ab initio ont été réalisés. Les caractéristiques (géométries, fréquences 

vibrationnelles et énergies) ont été déterminées par le programme Gaussian 94 au niveau de 

théorie PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-311G(d, p). Les valeurs des paramètres d' Arrhénius et 

leur évolution le long de la série de réactions F + CHCh-xFx ont été examinées et comparées 

aux valeurs expérimentales. Un accord acceptable a été observé entre les valeurs des 

constantes de vitesse à température ambiante et celles calculées à ce niveau de théorie en 

incluant 1' effet tunnel. 

Dans le but de mieux connaître la réactivité des radicaux peroxyle avec les atomes de 

chlore, des études expérimentale et théorique ont été réalisées pour la réaction CF302 +Cl~ 

produits. Les deux réactifs radicalaires sont créés et introduits séparément dans le réacteur à 

écoulement: les radicaux CF302 ont été formés par la séquence réactionnelle suivante: 

CHF3 ~ CF3 °2 
) CF302 

et les atomes de Cl ont été créés par décharge micro-ondes. Les expériences ont été conduites 

dans des conditions de dégénérescence d'ordre avec [Cl]o >> [CF302]o. La concentration 

excédentaire des atomes de Cl a été évaluée par titrage chimique in situ à l'aide de la réaction 

rapide Cl + C2H3Br ~ Br + C2H3Cl. Le profil de concentration du produit CIO a été déterminé 

en fonction du temps de réaction et nous a permis d'en déduire que la réaction CF302 + Cl 

avait lieu de façon prépondérante selon la voie d'abstraction d'un atome d'oxygène. Aucune 

dépendance de la constante de vitesse en fonction de la pression n'a été observée dans la 

gamme de pression utilisée. Les caractéristiques (géométries, fréquences vibrationnelles et 

énergies) de différentes structures intermédiaires (complexes et état de transition cyclique), 

permettant de prédire et d'expliquer les faits expérimentaux, ont été déterminées par calculs ab 

initio en utilisant la méthode BAC-MP4. 

Tableau C-1 : Paramètres cinétiques déterminés dans ce travail 

F+CHF3~HF+ CF3 298-398 (2,2 ~!:~>x to-n exp[ ( -t500± 130) 1 T] 

F + CHCIF2 ~HF+ CCIF2 298-390 (2,5 ~!:~>x 10-n exp[ ( -1060± ttO) 1 T] 

F + CHO~ ~HF+ CCl~ 297-418 (2,6 ~!·.~)x to-n exp[ ( -860±120) 1 T] 

F + CHCh ~HF+ CCh 298-421 (t,6 ~::~>x to-n exp[( -550±60) tT] 

F + CF3CH~ ~HF+ CF3CHF 296-381 (6,5 ~::!>x 10-n exp[(-1100±100) /T] 

CF302 +NO ~ CF30 + N02 298 (1,6 ± o,3) x 10·11 

CF302 +Cl~ CF30 +CIO 298 (4,2 ± o,8) x 10·11 
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Calcul des coefficients de diffusion des gaz purs ou des mélanges binaires à l'aide de nomogrammes 

Les nomogrammes caractérisant les propriétés thermophysiques (viscosité, conductivité 

thermique et diffusion) sont basés sur le potentiel de Lennard-Jones (12-6) : 

(A-1) 

Le potentiel de Lennard-Jones est caractérisé par deux paramètres : le diamètre de collision 

efficace à énergie nulle cr et l'énergie maximum d'attraction e. Si les valeurs de cr et de e/k8 

(où kB est la constante de Boltzmann) sont connus pour quelques molécules [Handbook of 

Heat Transfer Fundamentals (a), 1985}, il est nécessaire d'estimer cr et e/k:B à partir des 

propriétés thermodynamiques du point critique {Hirschfelder et al., 1954}: 

cr ~o 841 V 113 
~ ' c (À) (A-2) 

e 
-~o, 77 Tc 
kB 

(K) (A-3) 

Vc représente le volume molaire (cm3.mor1
) et Tc la température du gaz au point critique. 

1- Cas d'un gaz pur 

Le coefficient d'autodiffusion D d'un gaz en cm2.s"1 peut être exprimé par la relation 

suivante [Hirschfelder et al., 1954}: 

~T3 /M 
D = 0, 002628 2 (t,t)* 

P cr n 
avec T : température absolue (K) 

M: masse molaire (g.mor1
) 

P : pression (atm) 

n<t,I)* : intégrale réduite de collision (sans dimension) 

(A-4) 

Le rapport du coefficient de diffusion sur le volume molaire DP/RT est indépendant de la 

pression et varie peu avec la température (d'un facteur Jf), il est donné par la relation 

suivante {HandbookofHeat Transfer, 1973}: 
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Calcul des coefficients de diffusion des gaz purs ou des mélanges binaires à l'aide de nomogrammes 

[k;T 
DP =32 03 10--{)[-

1 ~ 8 
] 'J-;-

R T ' u 2 Mk8 n<I,l)* 
(A-5) 

L'équation (A-5) sert de base à l'établissement du nomogramme pour le calcul du coefficient 

de diffusion (figure A-1). ll suffit de calculer [ :, ~ M &k"] et la température réduite[k: T] 
pour en déduire la valeur de DP/RT en g.mole.cm·1.s"1 par le prolongement de la droite 

obtenue avec les deux points précédents. 

II- Cas d'un mélange binaire 

Le coefficient de diffusion binaire D12 entre deux gaz, appelés 1 et 2, peut être mis sous 

la forme [Hirschfelder et al., 1954]: 

(A-6) 

0'12: diamètre de collision caractéristique de l'interaction moléculaire entre 1 et 2 (À) 

0 12 (l,
1
)* : intégrale de collision réduite, elle est fonction de la température réduite ks T/s12 

Les paramètres 0'12 et s12/ks peuvent être déterminés à l'aide des relations suivantes: 

s12 -( el s2 )112 
ks- ks .ks 

(A-7) 

(A-8) 

Il est également nécessaire de calculer la masse molaire M12 à 1' aide de la formule suivante : 

~12 ~ ~( ~~ + ~J (A-9) 

Le rapport DP/RT défini par l'équation (A-5) peut être calculé avec 0'12, s12 et M 12. Les valeurs 

des paramètres de Lennard-Jones utilisées pour les différents réactifs rencontrés lors de l'étude 

expérimentale sont rassemblés dans le tableau A-1. 
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Calcul des coefficients de diffusion des gaz purs ou des mélanges binaires à l'aide de nomogrammes 

Tableau A-1 :Paramètres de Leonard-Jones pour les différents réactifs 

0" (À) elks (K) 

He a 2,55 10,22 

CHF3a 4,33 240,0 

CHCIFz a 4,68 261,0 

CHChFb 4,90 347,6 

CHCha 5,39 340,2 

CF3CHzF c 4,91 288,0 

CF302 d 4,96 188,0 

a: Valeurs tirées du [Handbook ofHeat Transfer Fundamentals (a), 1985} 

b : Valeurs estimées à l'aide des équations (A-2) et (A-3), Vc et Tc étant tirés du [Handbook of Heat 

Transfer Fundamentals (b), 1985] 

c: Valeurs estimées à l'aide des équations (A-2) et (A-3), Vc et Tc étant tirés de [AFEAS, 1989} 

d: Valeurs assimilées aux valeurs des paramètres de Lennard-Jones de CF3Cl comme cela a été suggéré 

par {Caralp et al., 1986} 

Les valeurs estimées du coefficient de diffusion D des espèces réactives minoritaires dans 

l'hélium sont reportées dans le tableau A-2. 

Tableau A-2 : Coefficients de diffusion binaires Dx-He estimés à l'aide de nomogrammes à 

1 Torr et à température ambiante 

x Dx ( 2 -1) -He cm .s 

CHF3 400 

CHCIFz 353 

CH ChF 324 

CH Ch 279 

CF3CHzF 332 

CF302 335 
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Propriétés structurales des réactifs et produits déterminées par calculs ab initio 

L'optimisation des géométries des réactifs et produits a été effectuée à plusieurs 

niveaux de théorie pour les différentes réactions étudiées, à savoir : 

-la série de réactions F + CHCh-xFx ~HF+ CCh-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3), 

-et la réaction CF302 +Cl~ produits. 

Leurs paramètres structuraux sont reportés respectivement dans les tableaux B-1 à B-4. 

Quant aux valeurs des fréquences vibrationnelles calculées pour ces mêmes composés, elles 

sont reportées dans les tableaux B-5 à B-7, les modes de vibration étant classés dans l'ordre 

croissant de leur nombre d'onde. Les enthalpies de formation des réactifs et produits de la 

réaction CF302 +Cl calculées par la méthode BAC-MP4 sont regroupées dans le tableau B-8. 

Dans les tableaux B-1 à B-8, nous avons également indiqué les valeurs expérimentales des 

paramètres structuraux et des fréquences vibrationnelles pour ces entités. 
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Tableau B-1 : Géométries optimisées• des réactifs et des produits de la série de réactions 

F + CHC13-xFx (x= 0, 1, 2 ou 3) à différents niveaux de théorie 

UHF/6-31G(d, p) MP2/6-31G(d) MP2/6-311G(d, p) Valeur 
ex~érimentaleb 

CHF3 r(CH) 1,077 1,089 1,088 1,098 
r(CF) 1,317 1,343 1,335 1,333 
e (FCH) 110,5 110,5 110,3 110,3 

~ (FFCH) 120,0 120,0 120,0 

CHCIFz r(CH) 1,073 1,088 1,087 1,090 
r (CCl) 1,759 1,761 1,761 1,740 
r (CF) 1,321 1,350 1,340 1,350 
e (ClCH) 109,2 109,7 109,4 107,0 
e (FCH) 110,2 109,9 109,7 

~ (FClCH) 120,7 120,5 120,5 

CH ChF r(CH) 1,074 1,088 1,086 1,090 
r (CCl) 1,758 1,761 1,761 1,750 
r (CF) 1,329 1,360 1,350 1,367 
e (ClCH) 108,5 108,8 108,5 109,8 

e (FCH) 109,7 109,3 109,2 

~ {ClFCH) 118,7 118,8 118,9 

CH Ch r(CH) 1,073 1,086 1,084 . 1,100 
r (CCl) 1,763 1,765 1,766 1,758 
e (ClCH) 107,6 107,7 107,5 107,5 

cl> {ClClCH) 120,0 120,0 120,0 

HF r {HF} 0,901 0,921 0,913 0,917 
CF3 r(CF) 1,301 1,327 1,318 1,330 

e (FCF) 111,3 111,2 111,3 112,0 

~ (FFCF} 124,7 124,5 124,9 

CClFz r (CF) 1,303 1,330 1,321 
r (CCl) 1,725 1,726 1,728 
e (FCCl) 113,6 113,6 113,7 

~ (FFCCQ 127,6 129,0 127,7 

CChF r (CF) 1,309 1,337 1,327 
r (CCl) 1,719 1,717 1,719 

e (ClCF) 112,9 112,8 112,9 

cl> {ClClCF} 136,6 134,0 136,4 

CCh r (CCl) 1,714 1,711 1,714 1,740 
e (ClCCl) 117,1 116,9 116,8 120,0 

~ {ClClCCQ 147,0 145,6 145,2 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôms, les angles de liaison e et les angles dièdres 4> 

en degrés 

b: [JANAF 3rd Edition, 1985] 
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Tableau B-2 : Géométries• optimisées de CF3CH2F et CF3CHF aux niveaux de théorie 

UHF/6-31G(d, p) et MP2/6-31G(d, p). 

UHF/6-31G(d, p) MP2/6-31 G( d, p) Valeur expérimentaleb 
r (CtH) 
r (CtHt) 
r (CF) 
r (CCt) 
r (CtFt) 
8 (FCCt) 
e (F.c.c) 
e (HCtC) 
e (H.c.c) 
~ (FtCtCF) 
~ (HF.c.c) 
p {HtFtCtC) 
r (C1H) 
r (CF) 
r (CCt) 
r (CtFt) 
8 (FCCt) 
e (F.c.c) 
8 (HC.C) 
~ (HC1CF) 
~ {FtCtCH) 

1,081 
1,081 
1,324 
1,508 
1,356 
109,1 
108,7 
109,1 
109,1 
180,0 
119,6 
-119,6 
1,073 
1,320 
1,491 
1,320 
112,1 
113,6 
119,9 
142,6 
175,6 

1,088 
1,088 
1,346 
1,508 
1,382 
108,6 
108,7 
108,9 
108,9 
180,0 
119,8 
- 119,8 
1,079 
1,346 
1,487 
1,341 
112,3 
113,9 
120,5 
144,4 
174,3 

1,090 
1,090 
1,335 
1,525 
1,390 
110,9 
109,7 
109,8 
109,8 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôrns, les angles de liaison e et les angles dièdres <j> 

en degrés 

b: [Chen et al., 1975} 

Tableau B-3 : Géométries•·b de CIO, FCI et de FOCI calculées au niveau d~ théorie 

UHF/6-31G(d) 

r (CIO) 
r (FCl) 
r(FO) 

8 (FOCl) 

CIO 
1,621 (1,546) 

FCI 

1,613 (1,628) 

FOCI 
1,662 

1,368 
106,6 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôrns, les angles de liaison e en degrés 

b: les valeurs expérimentales [JANAF 3rd Edition, 1985] sont indiquées entre parenthèses 
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Tableau B-4 : Géométries•·b de CF302, CF30, 1CF202, 3CF202, CF20 et CFJCI calculées 

au niveau de théorie UHF/6-31G(d) 

CF302 CF30 1CF202 :JCF202 CF20 CF3CI 

r(CO) 1,372 1,352 1,176 1,366 1,157 (1,174) 

r(OO) 1,315 1,697 1,319 

r (CFt) 1,300 1,307 1,277 1,298 1,290 (1,312) 1,306 (1,328) 

r (CF2) 1,304 1,308 1,268 1,304 1,290 (1,312) 1,306 (1,328) 

r (CF3) 1,304 1,308 1,306 (1,328) 

r (CCl) 1,747 (1, 751) 

e (OOC) 110,6 114,5 109,4 

9 {FtCO) 106,1 106,7 123,0 108,6 125,9 (126,0) 

e (F2CO) 111,1 111,4 126,4 113,1 125,9 (126,0) 

e (F3CO) 111,1 111,4 

e (FCCl) 110,3 (110,3) 

cl> {FtCOO) 180,0 179,8 168,0 

cl> (F2COO) 60,6 - 0,3 -67,4 

<!> (F3COO) -60,6 

cj> (F2FtCO) 119,7 180,0 

cl> (F3F1CO) - 119,7 

cl> (F2F1CCl) 120,0 

cl> (F3FtCCl) - 120,0 

a : les longueurs de liaison r sont exprimées en Angstrôms, les angles de liaison 9 et les angles dièdres <1> 

en degrés 

b: les valeurs expérimentales [JANAF 3rd Edition, 1985} sont indiquées entre parenthèses 
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Tableau B-5 : Fréquences vibrationnelles (en cm-1
) calculées au niveau de théorie 

MP2/6-311 G( d, p) 

CHCIF2 

CH ChF 

CH Ch 

HF 

CChF 

CCh 

Fréquences vibrationnelles 

516,516,710,1164,1204,1204,1449,1449,3222 

508, 508, 700, 1137, 1152, 1152, 1376, 1376, 3035a 

379,426,607,845,1144,1179,1392,1423,3213 

400, 417, 598, 812, 836, 1108, 1312, 1350, 302~ 

291, 386, 472, 767, 853, 1124, 1328, 1380, 3216 

270, 368, 455, 741, 806, 1079, 1242, 1313, 3023a 

279,279,385,696,817,817,1291,1291,3222 

261, 261, 363, 680, 774, 774, 1220, 1220, 303~ 

4250 

413~ 

519,519,715,1122,1299,1299 

500, 500, 701, 1090, 1259, 125~ 

378, 436, 612, 811, 1192, 1262 

59~ 761, 114~ 120sh 

300,396,482,651,956,1196 

747, 919, 1142c 

292,292,369,521,935,935 

240, 24o, 45o, 460, 898, 89sa 

les valeurs expérimentales des fréquences vibrationnelles sont indiquées en italique. a : [JANAF 3rJ 

Edition, 1985}; b: [Milligan et al., 1973]; c: [Prochaska et al., 1978] 

Tableau B-6 : Fréquences vibrationnelles (en cm-1
) calculées au niveau de théorie 

MP2/6-31G(d, p) 

Fréquences vibrationnelles 

CF3CH2F 114, 216, 358, 412, 530, 549, 668, 865, 1021, 1147, 1246, 1247, 1360, 1363, 

1508, 1563, 3170, 3245 

120, 225, 352, 408, 539, 549, 665, 842, 885, 972, 1103, 1182, 1298, 1374, 

1427, 1464, 2984, 3013a 

CF3CBF 86,213, 352,419, 517, 556,673, 724, 884, 1211, 1229, 1254, 1340, 1505, 3325 

a : les valeurs expérimentales [Chen et al., 1975} des fréquences vibrationnelles sont indiquées en 

italique 
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Tableau B-7 : Fréquences vibrationneUes calculées au niveau de théorie UHF/6-31G(d) 

(multipliées par le facteur 0,89 proposé par [Hehre et aL, 1986/) des réactifs et produits 

de la réaction CF 302 + a 

CIO 

FCI 

Fréquences vibrationnelles (cm· ) 
122,278,419,440,569,591,684,878,1120,1247,1284,1337 

286, 448, 580, 597, 692, 870, 1092, 1172, 1260, 1303a 
226,410,570,581,605,880,1271,1273,1305 
116,183,232,570,649,772,1003,1389,1846 
100,302,457,560,639,1058,1111,1233,1302 
562,608,777,973,1301,1946 
58~ 62~ 77~ 96~ 124~ 192~ 
339,339,463,542,542,766,1118,1263,1263 
350, 350, 474, 560, 560, 782, 1106, 1217, 121'1 
740 
866b 
814 
785b 

FOCI 392 769, 1024 
les valeurs expérimentales des fréquences vibrationnelles sont indiquées en italique. a : [Butler et al., 

1979]; b: [JANAF 3rd Edition, 1985] 

Tableau B-8 : Enthalpies de formation Ml: calculées par la méthode BAC-MP4 à 298 K 

des réactifs et produits de la réaction CF30 2 +Cl a 

m: (kJ.mo1"1
) 

a 121,3 (120,9) 

CF302 - 627,3 (- 619,2) 

CF30 - 628,4 (- 627,6) 
1CF202 - 205,9 

CF202 - 166,1 

CF20 - 598,3 (- 606, 7) 

CF3CI - 710,6 (- 707,9) 

CIO 122,1 (102,1) 

Fa - 69,0 (- 50,6) 

02eA) 94,1 (94,1) 

ol ei:) 0,0 (0,0) 

FOCI 51,9 

a: les valeurs expérimentales [JPL, 1997] correspondantes sont indiquées entre parenthèses 
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Description des méthodes théoriques 

Dans cette annexe, nous décrirons qualitativement de façon extrêmement succincte les 

principes généraux mis en oeuvre dans les différentes méthodes théoriques utilisées. Le 

lecteur intéressé se reportera avec profits aux ouvrages spécialisés comportant tous les 

concepts et développements mathématiques servant de bases à la chimie quantique et à ces 

méthodes. Une liste non exhaustive de ces ouvrages est proposée à la fin de cette annexe. 

Pour modéliser à l'échelle moléculaire la réactivité des systèmes chimiques étudiés, nous 

avons utilisé deux types de méthodes : des méthodes semi-empiriques et des méthodes dites ab 

initio. 

1- Approche semi-empirique 

L'approche théorique envisagée est la méthode semi-empirique MNDO (Modified 

Neglect of Differentiai Overlap). Cette méthode de calcul résout l'équation de Schrôdinger 

dans l'approximation des orbitales moléculaires. Elle ne traite que les électrons de valence et 

néglige le recouvrement différentiel entre les orbitales atomiques centrées sur des atomes 

différents. Certaines intégrales, étant difficiles à calculer, sont paramétrées à partir de données 

expérimentales. 

II- Approche ab initio 

Les méthodes ab initio au contraire des méthodes semi-empiriques n'utilisent aucune 

valeur expérimentale dans les calculs. Leurs calculs sont seulement basés sur les équations de la 

mécanique quantique, "les premiers principes" comme les mots ab initio l'indiquent, et sur un 

petit nombre de constantes physiques : 

- la vitesse de la lumière, 

- les masses et charges des électrons et des noyaux, 

- et la constante de Planck. 
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Les méthodes ab initio sont basées sur la théorie des orbitales moléculaires et 

permettent de calculer les propriétés des systèmes atomiques et moléculaires. Elles utilisent un 

grand nombre de transformations mathématiques et de techniques d'approximation pour 

résoudre l'équation de Schrôdinger. 

ll-1. Equation de Schrodinger 

En mécanique quantique, 1' énergie et de nombreuses propriétés caractérisant un état 

stationnaire d'un système atomique ou moléculaire peuvent être évaluées par la résolution de 

1' équation de Schrôdinger indépendante du temps : 

H 'l'= E 'l' (C-1) 

où ÎI est un opérateur différentiel représentant l'énergie totale appelé Hamiltonien. E est la 

valeur numérique de l'énergie de l'état stationnaire par rapport à celle d'un état dont le noyau 

et les électrons sont infiniment séparés et au repos. 'l'est la fonction d'onde. 

L'Hamiltonien est formé d'un terme cinétique et d'un terme potentiel: 
A A A 

H=T+V (C-2) 

ll-2. Séparation des mouvements nucléaire et électronique 

La première étape dans la simplification de la résolution de 1' équation de Schrôdinger 

est la séparation du mouvement des noyaux et des électrons (approximation de Born

Oppenheimer). Celle-ci est possible car la masse des noyaux est beaucoup plus grande que 

celle des électrons. On peut donc séparer le problème en deux parties. L'équation de 

Schrôdinger décrivant les mouvements des électrons dans le champ des noyaux fixes : 

fielec \jlelec(f,R)=Eeff (R) \jlelec(f,R) (C-3) 

où R représente les coordonnées de tous les noyaux et f celles des électrons. 

La résolution de l'équation C-3 pour la fonction d'onde électronique donne la fonction 

potentiel nucléaire Ectr. Celle-ci dépend des coordonnées nucléaires et décrit la surface 
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d'énergie potentielle (SEP). Eeff est alors utilisée comme potentiel effectif pour l'Hamiltonien 

nucléaire. 

La surface de potentiel, E (R), est fondamentale pour la description quantitative des 

structures chimiques et des processus réactionnels (Cf. : Annexe D). L'équation de 

Schrôdinger électronique a plusieurs solutions. La solution E (R) la plus basse correspond à la 

SEP de 1' état fondamental électronique. 

En pratique, un mouvement nucléaire existe dû à la vibration des noyaux, "vibration du 

point zéro" correspondant au niveau vibrationnel v = 0. 

ll-3. Méthodes de calcul de l'énergie électronique 

11-3.1. Théorie des orbitales moléculaires 

Dans la théorie des orbitales moléculaires, on décompose la fonction d'onde totale 'l' 

en une combinaison cp~, cp2, .... , cl>n de fonctions monoélectroniques, les orbitales moléculaires. 

La fonction d'onde 'l' doit être antisymétrique par rapport à l'échange des électrons. Pour un 

électron, la fonction est le produit d'une orbitale moléculaire et d'une fonction de spin, cette 

fonction est appelée spinorbitale. La fonction d'onde 'l' est alors bâtie comme un déterminant 

composé de spinorbitales. 

II-3.2. Approximation LCAO 

L'approximation LCAO ( Linear Combination of Atomic Orbitais) consiste à exprimer 

les orbitales moléculaires comme une combinaison linéaire des fonctions d'onde 

monoélectroniques prédéfinies et connues sous le nom de fonctions de base. Les fonctions de 

base sont habituellement centrées sur les noyaux atomiques et ressemblent aux orbitales 

atomiques. Deux types de fonctions de base sont couramment utilisées : les orbitales atomiques 

du type de Slater (STO ou Slater-Type atomic Orbital) et les fonctions de type gaussienne. 
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II-3.3. Bases 

Les orbitales atomiques du type de Slater peuvent être écrites sous la forme suivante : 

cl>= A exp(-~ r) (C-4) 

où A est un terme préexponentiel dépendant du paramètre ~ définissant la taille de l'orbitale. 

Les orbitales du type de Slater fournissent une bonne représentation des orbitales atomiques 

mais elles ne sont pas appropriées pour les calculs numériques limitant ainsi leur utilisation 

dans les calculs des orbitales moléculaires. 

Les fonctions du type gaussienne sont égales à des puissances de coordonnées 

cartésiennes x, y, z multipliées par exp (-~ ?). L'avantage dans l'emploi des fonctions 

gaussiennes réside dans la facilité du calcul des intégrales biélectroniques. Cependant, leur 

utilisation présente aussi des inconvénients : le comportement n'est pas correct à la fois près du 

noyau et à grande distance. La correction de ce mauvais comportement asymptotique nécessite 

l'emploi d'un grand nombre de gaussiennes. La représentation des orbitales atomiques par une 

grande base (ayant un grand nombre de fonctions gaussiennes) entraîne l'augmentation du 

nombre d'intégrales biélectroniques à calculer. Plusieurs problèmes surgissent alors : 

- stockage des intégrales biélectroniques, 

-nombre important de coefficients à optimiser, 

- et nombre important des orbitales moléculaires virtuelles. 

Une solution judicieuse, qui permet de surmonter certaines difficultés, consiste à 

grouper les fonctions gaussiennes primitives en fonctions contractées. Une fonction contractée 

est une combinaison linéaire de gaussiennes primitives avec des coefficients fixes, déterminés à 

partir d'un calcul atomique. Dans la procédure SCF (Cf : II-4.1.), seuls les coefficients des 

fonctions contractées sont optimisés. 
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II-3.1.1. Bases de type N-XYG 

Chaque orbitale atomique est représentée par une gaussienne contractée, elle-même 

constituée de N gaussiennes primitives alors que les orbitales atomiques de valence sont 

représentées par deux gaussiennes contractées X et Y. Prenons comme exemple la base 6-31G, 

les orbitales atomiques de coeur sont représentées par une gaussienne contractée comprenant 6 

gaussiennes primitives et les orbitales de valence sont représentées par 2 gaussiennes 

contractées comprenant respectivement 3 et 1 gaussienne primitive. 

II-3.3.2. Base de type N-XYZG 

La seule différence avec la base précédente porte sur la description des orbitales 

atomiques de valence qui sont maintenant décrites par 3 gaussiennes contractées. 

II-3.3.3. Fonctions de polarisation 

Une fonction de polarisation est une fonction dont la valeur du nombre quantique 

secondaire 1 est supérieure à celle de valence. Pour l'atome d'hydrogène, la fonction de 

polarisation est de type p. Pour les atomes lourds, la fonction de polarisation est de type d. 

Prenons comme exemple, la base 6-31 G( d, p) : dans ce cas, une fonction de 

polarisation de type p et une fonction de type d sont ajoutées respectivement sur chaque atome 

d'hydrogène et sur chaque atome lourd. Les orbitales de polarisation sont nécessaires pour 

décrire l'hybridation et la polarisation des nuages atomiques. 

11-3.3.4. Fonctions diffuses 

Une fonction diffuse décrit les orbitales atomiques dont la valeur du nombre quantique 

principal n est supérieure à celle de valence. C'est une gaussienne de faible exposant déterminé 

par rapport aux états excités des atomes ou molécules. Elle permet aux orbitales d'occuper une 

plus grande partie de l'espace. 
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Dans le programme Gaussian 94, l'ajout d'orbitales diffuses de types et p composées 

d'une seule gaussienne est représenté sur le signe+ placé avant le G: 

- un seul + indique qu'une orbitale diffuse est ajoutée sur les atomes lourds, 

- deux signes + indiquent qu'une orbitale diffuse est affectée à tous les atomes y 

compris l'atome d'hydrogène. 

11-3.4. Méthode Hartree-Fock 

II-3.4.1. Méthode Hartree-Fock Restreinte RHF 

Pour les systèmes à couches fermées (possédant un nombre pair d'électrons), la 

méthode Hartree-Fock consiste à déterminer les meilleures fonctions monoélectroniques pour 

lesquelles l'énergie électronique soit minimale. L'application du principe variationnel conduit à 

une série d'équations différentielles monoélectroniques. 

La méthode Hartree-Fock a permis la transformation de l'équation de Schrodinger 

multiélectronique en une série d'équations monoélectroniques. En exprimant chaque orbitale 

moléculaire en une combinaison linéaire des orbitales atomiques, les équations de Hartree-Fock 

se transforment en un système d'équations non linéaires : ce sont les équations de Roothaan

Hall. 

La résolution des équations, aussi bien celles de Hartree-Fock que celles de Roothaan

Hall, se fait par une méthode itérative jusqu'à la convergence dont le seuil est imposé. Cette 

résolution numérique itérative porte le nom de SCF (Self Consistent Field) ou méthode du 

champ auto-cohérent. 

TI-3.4.2. Méthode Hartree-Fock Non Restreinte UHF 

Pour des systèmes à couches ouvertes, on lève la contrainte des électrons de chaque 

paire d'être affectés aux spinorbitales de même partie spatiale. La méthode UHF peut donner 

une bonne approximation des structures électroniques et de certaines réactions chimiques des 

systèmes à couches ouvertes comme les radicaux et les états électroniques excités de haute 
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multiplicité. Malheureusement, les fonctions obtenues ne sont plus fonctions propres de 

l'opérateur de spin S2 et n'raut quelquefois corriger l'énergie pour tenir compte de ce fait. 

II-3. 5. Méthodes de corrélation 

Les méthodes RHF ou UHF ne rendent pas compte de la corrélation des mouvements 

électroniques telle qu'elle apparaît dans la réalité. 

La différence entre l'énergie Hartree-Fock et l'énergie exacte représente l'énergie de 

corrélation, soit environ 1 % de l'énergie totale, mais elle est très importante pour une 

description correcte des propriétés moléculaires. ll existe deux méthodes de prise en compte 

d'une partie de la corrélation : la méthode perturbationnelle et la méthode variationnelle. 

ll-3.5.1. Méthode perturbationnelle 

La méthode perturbationnelle de Mailer et Plesset (utilisée dans le programme 

Gaussian) repose sur la théorie de perturbation de Rayleigh-Schrodinger dont le principe est de 

décomposer l'Hamiltonien en deux parties: 

ÎI~. =H0 +À V 

où H0 est l'opérateur tel que la matrice des éléments 

J ... J 'I'5 Ho 'Pt dt1 dt2 ... dtn 

soit diagonale. La perturbation est définie par 

À V=À(H-H0 ) 

où H est l'Hamiltonien correct et À un paramètre sans dimension. 

(C-5) 

(C-6) 

(C-7) 

Les expressions donnant la fonction d'onde 'P et 1' énergie E pour un système décrit par 

l'Hamiltonien H~. peuvent être développées en puissances de À selon la théorie de Rayleigh

Schrodinger : 

'fi. = 'J'(O) +À 'J'(l) + À2 'f(2) + .. . 

E,_ = E(O) +À E(I) + À2 E(2) + .. . 

(C-8) 

(C-9) 
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Les méthodes perturbationnelles dites MPn (M0ller-Plesset nth order) sont obtenues en posant 

Â = 1 et en coupant ces séries à l'ordre n (n = 2 ou 4). Les méthodes MPn n'obéissent pas au 

principe variationnel. En particulier, le calcul MP2 montre qu'il surestime l'énergie de 

corrélation tandis qu'un calcul MP3 donne une énergie totale plus faible que celle estimée au 

niveau MP2. Si le calcul doit être conduit à un niveau de théorie plus élevé, il est nécessaire 

d'aller jusqu'au quatrième ordre afin d'obtenir une amélioration qualitative des résultats. 

Aujourd'hui, le coût relativement faible en temps de calcul fait du calcul MP2 l'un des plus 

utilisés. Mais il est en général utilisé quand l'état du système peut être représenté par un seul 

déterminant. 

II-3.5.2. Méthode variationnelle 

La méthode de l'interaction de configurations appelée CI est une méthode plus précise 

mais beaucoup plus coûteuse en temps de calcul que la méthode perturbationnelle. La fonction 

d'onde n'est plus représentée par un déterminant mais par une combinaison linéaire de 

déterminants. Toutes les fonctions de configurations excitées sont construites à partir de la 

configuration mère 'f' o par excitation des électrons des spinorbitales occupées vers les 

spinorbitales virtuelles dans '1'0. Pour n'importe quel système, l'interaction de configurations 

peut être coupée après un certain nombre d'excitations (le plus souvent simple ou double 

excitations). 

11-3. 6. Méthodes de projection 

Les fonctions d'onde UHF ou MPn (n = 2 ou 4) à un seul déterminant ne sont pas en 

général des fonctions propres de l'opérateur S2
, par conséquent, l'état représenté n'est pas un 

état spectroscopique pur de spin mais une combinaison d'états de multiplicités différentes dont 

il est toujours possible mais fastidieux d'extraire une composante par l'emploi d'un opérateur 

de projection. 

Cet opérateur, qui sélectionne un état quelconque, est un opérateur qui annihile simultanément 

toutes les composantes d'autres multiplicités. 



Annexe C Page 177 
Description des méthodes théoriques 

A l'aide de cet opérateur, les méthodes, dites PUHF ou PMPn (incluses dans le programme 

Gaussian) permettent de transformer les fonctions UHF ou MPn en des fonctions propres de 

ll-4. Unités atomiques 

Les équations fondamentales de la mécanique quantique sont toujours exprimées dans 

des unités définies pour simplifier leur forme en éliminant les constantes physiques 

fondamentales. 

L'unité atomique de longueur est le rayon de Bohr (ao), il est défini par l'expression suivante: 

h2 
(C-10) 

où h est la constante de Planck, rn et e sont respectivement la masse et la charge d'un électron. 

Un Bohr correspond à 0,5292 Â (rayon covalent de l'atome d'hydrogène). 

L'énergie EH (en Hartree) est l'énergie de répulsion entre deux électrons séparés par 1 Bohr : 

e 
EH=-

ao 

1 Hartree est égal à 627,5 kcal.mor1 soit 2625,5 kJ.mor1
. 

ll-5. Exemples de temps de calculs 

(C-11) 

Les calculs ab initio ont été effectués sur les plates-formes Cray C98/C94 du centre de 

calcul IDRIS à Orsay en utilisant le programme Gaussian 94. A titre d'exemple, les temps de 

calcul concernant la localisation et la caractérisation de l'état de transition de la réaction 

F ... H. .. CChF aux différents niveaux de théorie utilisés sont reportés dans le tableau C-1. 
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Tableau C-1 : Exemples de temps de calculs (en minutes) sur le Cray C98/C94 pour 

l'optimisation de la géométrie, les calculs des fréquences vibrationneUes et de l'énergie 

électronique de l'état de transition de la réaction F ..• H ..• CChF à différents niveaux de 

théorie 

Optimisation 

de la géométrie 

PMP4/6-31G(d, p)/IUHF/6-31G(d, p) 10 

G2MP2//MP2/6-31G(d) 70 

PMP2/6-311G(d, p)//MP2/6-311G(d, p) 206 

TI-6. Méthodes d'estimation 

11-6.1. Méthode G2MP2 

Calcul des 

fréquences 

vibrationnelles 

8 

52 

155 

Calcul de 

l'énergie 

électronique 

120 

333 

L'énergie calculée à 298 K au niveau de théorie G2MP2 [Curtiss et al., 1993} est égale à: 

E (G2MP2) = E [QCISD(T)/6-311 G( d, p )] + ~MP2 + HLC + E (ZPE + STE) (C-12) 

avec ~MP2 = E [MP2/6-311+G(3df, 2p)]- E [MP2/6-311G(d, p)] 

ID..,C=-Axa-BxJ3 

Le terme HLC (Higher Level Correction) est un terme semi-empirique dont le 

paramètre A a été ajusté en comparant les valeurs calculées des énergies d'atomisation de 125 

composés avec les valeurs expérimentales. Le valeur de B est la même que celle utilisée dans la 

théorie G1 où il y avait une erreur dans le calcul de l'énergie de l'atome d'hydrogène. Dans le 

cas de la théorie G2MP2, nous avons A= 4,81 10"3 Hartree et B = 0,19 10"3 Hartree. a et J3 

désignent les électrons de valence avec J3 ~ a. Par exemple, pour CHCh, il y a 26 électrons de 

valence: a+ J3 = 4 + 1 + 3 x 7 = 26, d'où a= 13 et J3 = 13. 
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Cette méthode tient donc compte du manque d'énergie de corrélation dû à la troncature 

de la base utilisé par l'intermédiaire du terme L\MP2· 

II-6.2. Méthode ISO-M 

II-6.2.1. Principe de la méthode 

La méthode ISO-M [Rayez et al., 1994} est une méthode semi-empirique permettant 

de calculer l'enthalpie de réaction et l'énergie d'activation d'une réaction chimique. La 

première étape de cette méthode consiste à calculer l'enthalpie de réaction MI~ (ISO) de 

manière indirecte à l'aide d'une réaction isodesmique. La propriété spécifique de cette réaction 

est qu'il y a le même nombre et le même type de liaisons entre les réactifs et les produits. 

La deuxième étape de cette méthode concerne le calcul de l'énergie d'activation. Elle se base 

sur le principe de la barrière intrinsèque introduite par [Marcus, 1968]. La barrière intrinsèque 

est la barrière énergétique d'activation d'une réaction athermique. Elle est directement reliée à 

la nature des liaisons formées et rompues. L'énergie d'activation Ea est reliée à la barrière 

intrinsèque Emt et à l'enthalpie de la réaction MI~ par la relation suivante: 

E = E. +MI~ (ISO)+ MI~ (ISO) 
2 

a mt 2 16Eint 
(C-13) 

Si Emt et MI~ sont connus, alors Ea peut être déterminé. En exprimant Emt en fonction des 

grandeurs Ea et MI~ calculées au niveau de théorie PMP2/6-311G(d, p) à partir de l'équation 

C-13, nous obtenons : 

(C-14) 

La résolution de cette équation de second degré fournit la valeur de Emt. En reportant cette 

valeur dans l'équation C-13, nous pouvons en déduire la valeur de l'énergie d'activation Ea. 
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ll-6.2.2. Exemple d'application 

Nous avons retenu comme exemple d'application de la méthode ISO-M le cas de la 

réaction: 

avec 

F + H-CF3 ~H-F + CF3 

MI~ = D29s (H-CF3) - D29s (H-F) (C-15) 

L'énergie de dissociation de la liaison C-H est déterminée à partir de l'enthalpie obtenue par 

calculs ab initio de la réaction isodesrnique suivante : 

H-CF3 + CH3 ~ CF3 + H-CH3 

avec (C-16) 

L'enthalpie de la réaction isodesrnique a été calculée au niveau de théorie PMP2/6-311G(d, 

p)//MP2/6-311G(d, p) en incluant la correction due à la correction vibrationnelle L1ZPE et la 

correction thermique ~STE. Nous obtenons une valeur de 8,4 kJ.mor1 ce qui est en bon 

accord avec la valeur expérimentale de 7,9 kJ.mor1 se basant sur les enthalpies de formation 

tirées de [JPL, 1997]. En utilisant la valeur expérimentale de D298 (H-CH3) = 438,4 kJ.mor1 

[CRC Handbook of Chemistry and Physics (d)}, nous en déduisons la valeur de l'énergie de 

dissociation de la liaison C-H dans CHF3 : 
- -1 D298 (H-CF3) = 446,9 kJ.mol 

qui est en bon accord avec la valeur expérimentale de 446,4 kJ.mor1 [CRC Handbook of 

Chemistry and Physics (d)]. Par conséquent, à partir de l'équation C-15 et de la valeur 

expérimentale de D298 (H-F) égale à 570,3 kJ.mor1 [Hubert et al., 1979}, nous tirons la valeur 

de 1' enthalpie de la réaction : 

MI~ (ISO)=- 123,4 kJ.mor1 

également en bon accord avec la valeur expérimentale de -122,6 kJ.mor1 obtenue en se basant 

sur les enthalpies de formation tirées de [JPL, 1997]. 

A condition que l'on ait jMI~j <4 x Eint, la résolution de l'équation C-14 dans laquelle 

nous utilisons les valeurs calculées de m~ et Ea au niveau de théorie PMP2/6-311 G( d, 

p )/ /MP2/6-311 G( d, p) conduit à la valeur suivante pour Brot : 
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Emt = 65,3 kJ.mor1 

En reportant cette valeur dans l'équation C-13, il est alors possible d'estimer à partir de 

la valeur de MI~ (ISO) l'énergie d'activation, notée Ea (180-M), de la réaction F + CHF3 ~ 

HF+ CF3 (Cf. :Chapitre Ill). 

11-6.3. Méthode BAC-MP4 

La méthode BAC-MP4 [Melius, 1990} est une méthode semi-empirique permettant 

d'estimer l'enthalpie de formation d'une espèce chimique. 

Ce calcul s'effectue en deux étapes: 

- en utilisant le programme Gaussian 94, l'optimisation de la géométrie et le 

calcul des fréquences vibrationnelles sont effectués au niveau de théorie UHF/6-31G(d). A ce 

niveau, les fréquences vibrationnelles sont multipliées par le facteur 0,89 proposé par [Hehre et 

al., 1986}. Les énergies sont calculées ensuite au niveau MP4/6-31G(d, p) prenant ainsi en 

compte la corrélation électronique au niveau perturbationnel. 

- puis, en utilisant le programme BAC de Melius, les résultats obtenus sont 

améliorés par des corrections semi-empiriques proposées par Melius à partir des 

approximations d'additivité des liaisons (Bond Additivity Corrections) pour prendre en compte 

les erreurs systématiques faites dans les calculs ab initio. Les valeurs de ces corrections BAC 

dépendent surtout de la nature des liaisons et de leur longueur, mais elles sont aussi fonction de 

l'atome voisin. Pour les systèmes à couche ouverte, des corrections sont faites pour éviter la 

contamination du spin. 
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Ouvrages à consulter : 

-Ab initio mo/ecu/ar orbital ca/cu/ations for chemists, Richards W.G., Cooper D.L., 1983, 
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John Wiley & sons 
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1- Notions de surface d'énergie potentielle 

Dans le cadre de l'approximation de Born-Oppenheimer, l'énergie potentielle V d'un 

système d'atomes en interaction est égale à l'énergie électronique du système et dépend des 

coordonnées nucléaires susceptibles de jouer un rôle dans la réaction étudiée. Il existe deux 

principaux types de comportement local de surface d'énergie potentielle (figure D-1): 

-les surfaces présentant un "col" ou "point selle" (a), 

- les surfaces présentant un "puits" (b ). 

v v 

Ri Rj 

(a) (b) 

Figure D-1 :Exemples de comportement local de surface d'énergie potentielle 

d'après [Gilbert et Smith, 1990} 

De manière générale, un système comportant N atomes a (3N-6) degrés de liberté 

internes, les six autres degrés étant la rotation et la translation du système dans son ensemble. 

Un puits est caractérisé par le fait que les dérivées premières de l'énergie potentielle par 

rapport aux coordonnées nucléaires sont nulles et que les dérivées secondes sont toutes 

positives. Ce puits correspond à une structure stable du système considéré. 
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Lors d'une réaction, 1 'un des degrés de liberté correspond à un déplacement 

infinitésimal le long du chemin réactionnel (mode critique). Les (3N-7) degrés de liberté 

restants définissent les mouvements orthogonaux au chemin réactionnel. 

Si l'on suppose que la surface d'énergie potentielle a une variation quadratique en fonction des 

coordonnées nucléaires R, et que les 3N-6 degrés de liberté sont des vibrateurs, on peut 

calculer les modes normaux de vibration. Chaque vecteur propre représente un mouvement de 

vibration et sa valeur propre associée, la fréquence vibrationnelle. 

Au point selle, les dérivées premières et secondes du potentiel sont : 

- selon le chemin réactionnel : 

av =0 et &; <0 
oR oR. 

1 1 

- selon la coordonnée orthogonale au chemin réactionnel : 

av =O et &v >0 
oR· oR~ J J 

Le fait qu'au point selle : 

(D-1) 

(D-2) 

suppose que la fréquence v associée au déplacement le long du chemin réactionnel soit 

imaginaire car l'on a : 

fr=4n2 v2
J..l 

où fr est la constante de force et J,tla masse réduite. 

(D-3) 

Par contre, les fréquences associées aux déplacements orthogonaux au chemin réactionnel sont 

toutes réelles car nous avons : 

Dans le cas d'une réaction du type A + BC --; AB + C, les chemins réactionnels 

présentant un "col" (a) ou un "puits" (b) sont représentés sur la figure D-2. 
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A-B-C 

A-B+C 
A+B-C 

(a) 

énergie 
A+B-C 

A-B+C 

(b) 

coordonnée réactionnelle 

Figure D-2 : Diagramme énergétique pour une réaction du type A + BC ~ AB + C 

présentant un "col" (a) ou un "puits" (b) 

II- Calcul des fréquences vibrationnelles et de l'entropie molaire 

Le calcul des fréquences des modes normaux de vibration joue un rôle très important 

dans l'utilisation de la théorie comme moyen de caractérisation de surfaces d'énergie 

potentielle. Elles peuvent être utilisées pour caractériser les points stationnaires, distinguer les 

minima locaux qui ont toutes les fréquences réelles des points selles qui ont une seule 

fréquence imaginaire. Les fréquences vibrationnelles des modes normaux ainsi que les 

caractéristiques géométriques permettent d'estimer les propriétés thermodynamiques des 

molécules stables mais aussi des structures de transition. 

L'entropie molaire est estimée à l'aide des relations classiques de thermodynamique 

statistique en utilisant les moments principaux d'inertie et les fréquences vibrationnelles 

obtenus par les calculs. 
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ID- Calcul du facteur préexponentiel 

Dans le cas d'une réaction en phase gazeuse du type A+ BC ~AB + C, le facteur 

préexponentiel est défini dans la théorie de 1' état de transition par 1' expression suivante : 

A=(k~ T)( ~'T r· e<'-"'•> .(':'') 

avec ks : constante de Boltzmann (1,38 10"23 J.K"1
) 

h: constante de Planck (6,626 10"34 J.s) 

T : température (K) 

R' : constante des gaz parfaits exprimée en l.bar.mor1.K"1 

Po : pression standard (1 bar) 

(D-4) 

.1 .. n: variation de stoechiométrie entre l'état de transition et les réactifs (.1 .. n = -1) 

.1 .. S0 
: entropie standard d'activation de la réaction 

L'entropie standard d'activation .1 .. S0 est égale à la différence entre 1 'entropie standard de 1 'état 

de transition et celle des réactifs amputée de la contribution de la coordonnée de réaction. 

IV- Calcul de l'enthalpie de réaction et de l'énergie d'activation 

Considérons une réaction chimique en phase gazeuse du type : 

A+BC ~AC+B 

L'énergie mise enjeu dans la réaction peut être définie à l'aide de la relation suivante: 

.1V = Vproduits- Vréactifs (D-5) 

où Vréactifs et Yproduits sont les valeurs des énergies potentielles des réactifs et des produits. 

Dans le cas d'une réaction exothermique représentée par la figure D-3, nous avons : 

.1V<O 

Pour effectuer un calcul réaliste de l'énergie, il faut prendre en compte la contribution 

due à l'énergie vibrationnelle. 
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Figure D-3 : Diagramme énergétique associé à une réaction chimique en phase gazeuse de type A + BC ~AB + C 
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Dans le cas de l'approximation de l'oscillateur harmonique, l'énergie vibrationnelle du point 

zéro ZPE (Zero Point Energy) du système à un point stationnaire est donnée par la relation 

suivante: 

1 
ZPE =-""' h v-2~ 1 

1 

où la somme porte sur les 3N-6 degrés de libertés (3N-7 pour un point selle). 

(D-6) 

Afin de calculer l•énergie mise en jeu dans la réaction chimique à une température T 

quelconque, l'énergie totale STE (Sum of Thermal Energies) du système à un point stationnaire 

est donnée par la relation suivante : 

T 

STE= U~ -lfo =fil Cv dT (D-7) 
0 

avec U~ et U~ : énergies internes du système à T et 0 K 

il Cv : variation de la capacité calorifique du système à volume constant 

Dans le cas d'une réaction s'accompagnant d'une variation de stoechiométrie nulle entre les 

états final et initial (iln = 0), la variation d'enthalpie de la réaction à T est égale à la variation 

d'énergie interne : 

(D-8) 

où U~(P)et U~(R) représentent respectivement les énergies internes des produits (P) et des 

réactifs (R) à T. 

De même, nous pouvons définir l'enthalpie d•activation à T : 

8"H~=Ll'"U~+Ll"'n RT=A"'U~-RT 

avec 

(D-9) 

(D-10) 

où U~ ( :t:.) et U~ (R) représentent respectivement les énergies internes de l'état de transition ( :t:.) 

et des réactifs (R) à T. 
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Sachant que l'énergie d'activation Ea est reliée à l'enthalpie d'activation par la relation 

suivante: 

soit également 

V- Effet tunnel 

E.::::.1"'H~+(l-.1"'n) RT=.1"'H~+2 RT 

E. =Ll"'U~+RT 

(D-11) 

(D-12) 

Pour des réactions d'abstraction d'un atome d'hydrogène, nous avons effectué un 

calcul unidimensionnel de l'effet tunnel en représentant le profil énergétique de la réaction par 

un potentiel asymétrique d'Eckart. Celui-ci est défini par la hauteur des barrières d'entrée V1 et 

de sortie V2. Nous avons utilisé le développement de [Johnston, 1966} pour évaluer r* qui est 

défini par l'expression suivante dans le cas où V2 >Vt : 

k . (;~) ~ 
r• quantique =-e- f K (E) 

kclassique kT 0 

(D-13) 

avec K (E) : coefficient de transmission 

Il est clair qu, à une température donnée, le facteur r* dépend de deux paramètres 

topologiques liés au chemin réactionnel : 

- la barrière d'entrée V 1, 

- le module de la fréquence imaginaire au point selle. 

A température ambiante, la constante de vitesse prenant en compte la correction due à l'effet 

tunnel est donc égale à r* x k. 

• 


