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KRIKOR A. SAHETCHIAN, ADOLPHE HEIss et RENEE RIGNY. Can. J. Chem. 60, 2896 (1982).

On montre que les radicaux HO, ne réagissent pratiquement pas avec les parois de silice ou de verre Pyrex, traitées ou non a
I'acide borique, aux températures supérieures a 'ambiante alors qu’aux températures inférieures a celle-ci ces radicaux
disparaissent. Leur vitesse de disparition augmente avec la diminution de la température, contrairement a ce qui se passe a haute
température (+ > 150°C). Le coefficient apparent de recombinaison hétérogene peut étre exprimé sous la forme y, = 1,9 x 10~!!
exp (11000/RT). L utilisation, comme nouvelle source thermique de radicaux HO,, du systéme O, + 10 ppm de C;H,;0—OC,H 5
(t 220-240°C, réacteur en silice recouvert de B,0; puis traité par la réaction lente H,/O,, radicaux HO, formés par la réaction
C,H,;0 + 0, = HO, + produit) a permis d'étudier la réaction de recombinaison bimoléculaire des radicaux HO,. La formation
d’hydrogeéne moléculaire ayant été mise en évidence dans ce systeme, nous en déduisons que cette réaction engendre H,O, et H,
suivant les deux voies paralléles suivantes:

H,0; + O,
HO, + HO;,

-
H, + 20,

KRIKOR A. SAHETCHIAN, ADOLPHE HEIss, and RENEE RIGNY. Can. J. Chem. 60, 2896 (1982).

It is shown that there is practically no reaction of HO, radicals on walls of quartz or Pyrex glass, coated or not with boric acid, at
temperatures higher than the ambient one, whereas at lower temperatures these radicals disappear. The rate of disappearance
increases with decreasing temperature, contrary to what occurs at high temperature (¢ > 150°C). The apparent coefficient of
heterogeneous recombination may be expressed by v, = 1.9 x 10" exp (11 000/RT). By using, as a new thermal source of HO,
radicals, the system O, + 10 ppm of C,H,;0—OC, H,; (t 220-240°C, quartz vessel coated with B,Q; and treate d by the slow reaction
H,/0,, HO, radicals formed through the reaction C,H,;O + O, — HO, + product), it was possible to study the bimolecular
recombination reaction of HO, radicals. The formation of molecular hydrogen was shown; we deduce from this that the
recombination reaction produces H,O, and H, by two competitive paths:

o H,0, + O,

H, + 20,

HO, + HO,

Introduction due d’une part a la complexité des mécanismes

La réaction de recombinaison bimoléculaire en
phase gazeuse des radicaux HO, joue un rdle
important tant dans le domaine de la combustion
que dans celui de la pollution atmosphérique. De
nombreux travaux ont été consacrés a la détermi-
nation de ses caractéristiques cinétiques, mais les
résultats sont incomplets et manquent d’une cer-
taine cohérence.

En effet, cette réaction qui paraissait simple avec
formation de peroxyde d’hydrogene (1)

[3«a] HO, + HO, —» H;0, + O,

s’est révélée étre beaucoup plus complexe (2-7).
Récemment, I’observation a été faite (4, 8) que
les rendements en peroxyde d’hydrogéne étaient
inférieurs a ceux prévus par la réaction classique
[3al.
La complexité des résultats obtenus peut étre

chimiques des méthodes utilisées, et d’autre part
au processus hétérogéne.

Lors des études de combustion, la réaction
hétérogéne des radicaux HO, est toujours envi-
sagée. Elle peut étre rendue négligeable en compa-
raison des réactions homogeénes grace a un recou-
vrement des parois, en particulier & 1’acide borique,
suivi d’'un traitement par la réaction lente de
I’hydrogene (9, 10).

Au cours de certaines déterminations de cons-
tantes de vitesse de réactions de radicaux HO,,
effectuées a des températures voisines de ’am-
biante, différents recouvrements ont été utilisés (4,
7, 11, 12); il nous est apparu nécessaire d’étudier la
réaction hétérogéne des radicaux HO, parce qu’elle
peut conduire & des complexités insoupgonnées.

Partant des considérations précédentes nous
avons entrepris 1’étude des réactions de recombi-
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naison, hétérogéne et homogeéne, des radicaux
HO,.

Notre étude précédente (13) de la réaction hétéro-
gene des radicaux, réalisée entre 300 et ~700 K,
nous a incités a élargir le domaine vers les tempéra-
tures inférieures a I’ambiante. En fonction des
résultats obtenus, nous avons choisi une plage de
température ou les réactions hétérogenes, de basse
et de haute température, sont négligeables, pour
étudier la recombinaison homogeéne des radicaux
HO,.

Comme nous I’avons montré ci-dessus, le grand
nombre d’études, ne concordant pas toujours entre
elles, réalisées a propos de la réaction [3a] nous a
amenés a envisager la possibilité d’une nouvelle
réaction [3b] en phase gazeuse, d’ou le deuxieéme
objet de cette étude:

[36] HO, + HO, — H, + 20,

Nous avons choisi les conditions expérimentales
telles que les réactions hétérogenes soient rendues
négligeables, et un mélange réactionnel ou les
radicaux HO, sont formés par une voie thermique
(14) et ou le mécanisme chimique est relativement
simple.

I. Réaction hétérogene des radicaux HO, de 230

a300K

Le dispositif expérimental est celui déja décrit
dans des études sur la décomposition de peroxydes
(15).

Les radicaux HO, sont formés, en systeme
dynamique (9), par la réaction lente de combustion
de I’hydrogene a 510°C et sous une pression de 180
Torr, avec un mélange 2H, + 10, + 0,03CO,, dans
un réacteur préalablement traité a I’acide borique
puis par cette méme réaction lente (9, 10, 15). Une
faible partie du flux réactionnel (H,, O,, CO,
auxquels s’ajoutent les especes HO,, H,0, et H,O
formées dans la réaction) est extraite par la micro-
fuite d’une sonde située dans I’axe du réacteur, en
une position déterminée et pour un temps de séjour
de 17 s. Ce flux extrait circule dans un tube de pyrex
en U, sous une pression voisine de 0,2 Torr, puis
les especes condensables sont gelées sur le doigt,
refroidi a I’azote liquide, d’un Dewar placé dans la
cavité résonnante de I’appareil RPE (fig. 1) La
fonction de CO, est de servir de matrice pour piéger
les radicaux HO,. La concentration des radicaux
HO,, dans le tube en U, avoisine 10'° parti-
cules/cm? et le temps de séjour est de I'ordre de
quelques millisecondes. Pour rendre négligeable
toute destruction aux parois des radicaux HO,, les
canalisations en Pyrex entre la sortie du réacteur et

,auge Pirani

réacteur
-—tube en U

Dewar

FiG. 1. Partie du montage expérimental.

le doigt froid ont également été traitées a I’acide
borique. Le temps d’accumulation des radicaux sur
le doigt froid est de 5 min, apres quoi ’enregistre-
ment RPE est effectué.

Les tubes de Pyrex en U (dingrieur = 5 mm,
longueur ~ 21 cm), sont nettoyés avec un mélange
sulfochromique, puis rincés a I’eau distillée. Ils
sont: (i) soit plongés, a différentes profondeurs,
dans un Dewar rempli d’éthanol et refroidi par de la
Carboglace a une température T'; en faisant varier
la profondeur on suit I’évolution de la concentra-
tion des radicaux HO, en fonction du temps de
séjour ¢ a cette température; (ii) soit plongés dans
ce méme Dewar a une profondeur déterminée, et en
effectuant les expériences a des températures dif-
férentes; I’évolution de [HO,] est ainsi étudiée en
fonction de la température, a temps de séjour
constant; (iif) soit placés dans un four thermorégulé
dont la température peut varier de 1’ambiante a
600 K, mais le temps de séjour est fixé.

A tout moment existe la possibilité de vérifier
que la concentration des radicaux HO,, en fonction
de la température T, provient bien de la réaction
hétérogene sur les parois et non d’une modification
des conditions de la combustion lente de I’hydro-
gene. Par conséquent, a I'entrée du tube en U, la
concentration des radicaux HO, reste toujours
constante et nous la considérerons comme la
concentration initiale [HO,],.

Résultats
Lorsque le flux gazeux circule par le tube en U,
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nous constatons que, pour une immersion donnée
de celui-ci et des conditions identiques (tempéra-
ture, débit, longueur du tube), la concentration des
radicaux diminue en fonction de la durée d’un
essal, pour finir par se stabiliser a un état station-
naire. Chaque expérience a ensuite été réalisée une
fois que cet état stationnaire est atteint et le temps
nécessaire a son établissement est appelé temps de
mise en équilibre . Nous avons remarqué que ce
temps 1t est d’autant plus court que la température
du tube est plus basse.

Nous avons suivi I’évolution de la concentration
des radicaux HO,, [HO,];, en fonction de leur
temps de séjour ¢ dans le tube en U, celui-ci étant 4
basse température (de 300 a 230K). La figure 2a
représente cette évolution a une température de T
= 263 K alors que la fig. 2b, représentant In [HO,],
= f(¢), montre que la cinétique de disparition des
radicaux HO, est du premier ordre (le coefficient de
corrélation de la droite des moindres carrés est r? =
0,98). Ces courbes sont valables pour des condi-
tions de pression et de parois bien définies. En effet
la disparition des radicaux HO, dépend non seule-
ment du temps de séjour, mais aussi sans doute des
produits formés au cours de la réaction de combus-
tion de I’hydrogene, par exemple H,O, H,0,. En
particulier, I’eau formée et adsorbée sur les parois
peut influencer le phénomene (4). A partir de la
droite de la fig. 2, une détermination de la constante
de vitesse apparente de réaction hétérogéne de
basse température des radicaux HO, a été effec-
tuée. La valeur trouvée, k, = 460 s~! a 263K,
constitue une estimation de cette constante de
vitesse apparente.

A temps de séjour ¢ constant, I’évolution de la
concentration des radicaux HO,, [HO,],/[HO,],,
enfonctionde la température T du tube a également
été étudiée (fig. 3). Quand cette température change,
le temps de séjour, a profondeur d’immersion
constante, change lui aussi trés Iégérement, mais
cette variation est négligeable en premiére approxi-
mation.

Pour des températures comprises entre 300 et
400 K, nous avons un palier (13), puis la concentra-
tion des radicaux HO, diminue quand 7 continue a
augmenter. Aux températures inférieures a 300K,
cette concentration diminue trés fortement pour
s’annuler vers 240 K. Pour des températures < 300
K et un tube traité a I’acide borique, la forme de
la courbe est identique avec un tres faible décalage
de température. Cette rapide décroissance de con-
centration est a rapprocher de celle observée avec
des parois traitées avec KCl, KBr, BaBr, quand la
température augmente de 300 a 400K (13).

Nous avons pu voir, dans nos expériences, que:

[HO2]T

o 25 5

F1G. 2. (a) Evolution de [HO,]; en fonction du temps de séjour
t, a la température T = 263 K, [HO,]; en unités arbitraires. (b)
Variation de In [HO,]r en fonction de ¢, a 263 K.

11 [HO,],
1 [HO2]° -
—
0.5
0 1 1 1 TéK
250 300 350 400

FiG. 3. Evolution de [HO,],/[HO-], en fonction de latempéra-
ture absolue, pour un temps de séjour ¢t de 5 ms.

() la réaction de disparition des radicaux HO, obéit
a une cinétique du premier ordre; (ii) la concentra-
tion de ces radicaux change trés peu dans le
domaine 298-400 K; (iif) la variation de concentra-
tion de ceux-ci a temps de séjour constant, peut
gtre étudiée en fonction de 1/T.

En supposant que le phénomeéne puisse &tre
représenté par une équation de type Arrhénius, on
obtiendra I’expression suivante, aux températures
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T < 298K:

[HO,), \ _ E,
In (lnm) = RT+1n(A X 1)

ou E, est I'incrément thermique de la réaction
hétérogene de disparition des radicaux HO, et A4
son facteur préexponentiel, ¢ représente le temps
de séjour fixé. A partir du diagramme d’Arrhénius
(fig. 4), la méthode des moindres carrés permet de
déterminer E,:

E,= —11 % 3 kcal mol~' (erreur
= + 1 écart-type)

Cette valeur de 11 kcal mol~! et I’observation
expérimentale qu’il soit nécessaire de chauffer les
parois pour revenir aux conditions initiales d’équi-
libre, permettraient de mettre en évidence une
analogie entre ce phénomene et celui de la désorp-
tion de I’eau.

Bien que ce phénomene hétérogene soit différent
de celui de haute température, nous estimons
pouvoir lui appliquer la théorie des réactions hété-
rogenes de Semenov. Pour le domaine cinétique la
valeur du coefficient apparent de recombinaison
hétérogene v, 2 263 K esty, = 2,3 x 1072. Pour nos
conditions expérimentales, en tenant compte de
I’énergie d’activation apparente déterminée ci-
dessus, y, peut étre présenté sous la forme sui-
vante:

11 000
RT

Notons aussi que, en accord avec la référence 4,
I’augmentation de la concentration en eau ou de
celle d’autres produits présents dans le milieu, se
traduirait par un accroissement de v,.

va= 1,9 x 107! exp

II. Mise en évidence de la réaction
H02 + H02 - Hz + 202 [3b]

Les conditions expérimentales ayant été choisies
pour rendre négligeable la réaction hétérogéne des
radicaux HO,, nous avons entrepris une premiere
étude de la recombinaison homogeéne de ces radi-
caux. Comme source propre thermique de radicaux
HO,, nous avons choisi le systeme oxygene +
peroxyde de di-n heptyle C,H,;0—0C,H,5 (~ 10
ppm) précédemment étudié (14). La réaction en
phase gazeuse, a une température comprise entre
150 et 240°C, de radicaux n-heptoxy (issus de la
décomposition du peroxyde double ROOR pré-
cédent) et d’oxygene moléculaire engendre des
radicaux HO,. Le dispositif expérimental a déja été
décrit, mais quelques modifications lui ont été
apportées.

InM

1/T (10°)
1 | i -
3.6 3.8 4

FiG. 4. Diagramme d’Arrhénius; In M = f(1/T) avec M =
In ((HO,),/[HO,]7.5s ms) POUr un temps de séjour de 5 ms.

-1

Le peroxyde liquide ROOR est contenu dans une
fiole & la température ambiante. Le flux d’oxygene
passe par cette fiole et barbote dans le peroxyde
liquide avant de traverser un réacteur en silice, ala
pression atmosphérique. La possibilité existe d’en-
voyer directement le courant d’oxygene dans le
réacteur sans passer par cette fiole. Le réacteur
conicocylindrique (longueur 25 cm, diametre de 1 a
4 cm) est traité a I’acide borique, puis par la
réaction lente H,/O, (10, 13, 15). Ce traitement a
pour effet de rendre inertes, vis-a-vis des radicaux
HO,, les parois du réacteur. Celui-ci est placé dans
un four a température uniforme et thermorégulée a
+ 0,5°C. La sortie du réacteur est reliée ala boucle
d’introduction (volume 3 c¢m?®) d’un chromato-
graphe en phase gazeuse expérimental, congu pour
la détection de traces. Ce chromatographe a été
élaboré, mis & notre disposition et manipulé par
J. P. Nogier. La séparation est réalisée par une
colonne garnie de tamis moléculaire 5 A, longue de
6m, avec I'argon N 60 (99,99990%) comme gaz
porteur; la détection trés sensible est réalisée dans
un tube a décharge d’argon.

Le flux gazeux, a la sortie du réacteur, traverse
en continu la boucle d’introduction du chromato-
graphe pour étre envoyé dans celui-ci au moment
d’effectuer une analyse. :

Résultats

Trois séries d’expériences ont été faites: (1) de
I’oxygene pur (N 48 c’est-a-dire a 99,998% conte-
nant moins de 0,1 ppm d’hydrogene, ou N 45
(99,995 avec H, < 0,2 ppm) est introduit dans le
chromatographe, sans qu’aucun pic ne soit détecté
(fig. 5a); (2) des mélanges d’oxygéne N 45 ou
d’azote N 48 contenant de faibles concentrations
en hydrogene (40, 12,5 et 0,5 ppm) sont introduits
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FiG. 5. Chromatogrammes en phase gazeuse. O: perturbation d’introduction. (a) oxygéne N 45 seul; (b) pic obtenu avec 40 ppm.
d’hydrogene dans I'oxygéne N 45, sensibilité 10 fois plus faible qu’en (o) et (¢); (¢) pic d " hydrogéne obtenu avec le mélange 10 ppm

de ROOR dans I'oxygene N 45.

dans le chromatographe. Les chromatogrammes
permettent de localiser H, (pic 4 4 min) et de tester
la sensibilité du détecteur vis-a-vis de ce gaz. Le pic
obtenu pour une concentration de 40 ppm est
représenté sur la fig. 5b; (3) des mélanges d’oxy-
gene N 48 ou N 45 et de peroxyde ROOR (~ 10 ppm)
avec des débits de 28 et 40 L h™!, apres passage par
le réacteur a des températures de 238 ou 220°C,
sont chromatographiés. Un des chromatogrammes
est représenté sur la fig. 5¢, ou le pic correspond
bien a celui de I'’hydrogéne moléculaire.

La bonne reproductibilité de ces expériences
mérite d’étre signalée. Plusieurs séries d’expérien-
ces complémentaires sont effectuées pour vérifier
I'influence de divers facteurs.

(i) Apres son passage dans le réacteur a 100°C,
nous avons chromatographié le mélange O, +
ROOR sans observer de formation d’hydrogéne.

(if) En opérant de mé€me avec le mélange O, +
H,0, circulant dans le réacteur a 240°C, 14 aussi
aucune formation de H, n’est détectée.

(iii) Pour des conditions identiques de tempéra-
ture, pression, concentrations, des essais sont
réalisés dans un réacteur en silice identique a celui
décrit, mais avec la différence qu’il n’est pas traité
a I’acide borique. Nous constatons que:

la décomposition de ROOR est pratiquement la
méme que dans le cas du réacteur traité; cela
signifie que la décomposition se produit en phase
gazeuse;

dans ces conditions, ni H,O, (par chromatogra-
phie sur couches minces) ni H, (par chromatogra-
phie en phase gazeuse) ne sont mis en évidence.

Discussion

Il est intéressant tout d’abord de remarquer que
la formation d’hydrogéne observée expérimen-
talement ne peut s’expliquer ni par des réactions
hétérogénes, dont le role est négligeable aux tem-
pératures auxquelles nous opérons grace au traite-
ment des parois effectué, ni par des réactions entre
radicaux et peroxyde (ou des réactions telles que
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décomposition, isomérisation etc ...) rendues nég-
ligeables par rapport a celle de RO avec O,, grace a
la faible concentration en peroxyde ROOR et a la
température des expériences relativement faible.

Les réactions principales se produisant dans le
systeme O, + ROOR, avec nos conditions expéri-
mentales, sont les suivantes (14).

k
[ ROOR — 2RO
21 RO+ O, LN HO, + produit

(3] HO, + HO, X% H,0, + O,

La réaction [2] peut aussi avoir lieu apres iso-
mérisation du radical RO. Dans les études des
réactions concernant ces deux radicaux, la forma-
tion d’hydrogéne atomique ou moléculaire n’est
jamais mise en évidence. Pour le radical méthoxy
CH,0, la formation d’hydrogéne atomique a été
envisagée (16) alors que celle d’hydrogene molécu-
laire apparait comme pratiquement trés peu proba-
ble, d’apres des calculs théoriques qui concluent a
une barriére d’énergie trés élevée pour la réaction
CH;0 — CHO + H, (17). Toutefois, méme si de
I’hydrogene atomique était susceptible de se pro-
duire, la vitesse de formation de H, par une
réaction de H avec le peroxyde ou un produit de
décomposition serait négligeable, en comparaison
delaréactionH + O, + M — HO, + M.

A partir des résultats expérimentaux, on observe
que la présence d’hydrogéne moléculaire est liée 4
celle des radicaux HO, et du peroxyde H,O, dans
le milieu en réaction. La formation d’hydrogene ne
pouvant pas s’expliquer par les réactions [1] a [3]
(et cherchant vainement dans la littérature une
possible voie de formation de H, pendant la dé-
composition des radicaux RO), au vu des consi-
dérations précédentes, on en déduit que la réaction
entre deux radicaux HO, engendre alafois H,0, et
H,. Ceci signifierait que la réaction [3] est en réalité
complexe, ce qui expliquerait certaines incohé-
rences entre la vitesse de formation de H,0, et la
disparition des radicaux HO, (4, 8). Il en résulte
que la réaction de recombinaison se produirait
suivant deux voies paralleles:

[3(1] / H202 + 02
HO;, + HO, T

[3b] H; + 20,
Lavoie [35] a été suggérée antérieurement (3, 5, 8).
Au cours de certaines expériences nous avons
analysé le peroxyde d’hydrogéne produit. A partir
des chromatogrammes, une premiére estimation
montre que le rapport {H,}/[H,0,] est de I’ordre de
10%. Bien que la probabilité du chemin réactionnel
[3b] soit nettement plus faible que celle du chemin
[3a] dans nos conditions, il peut jouer un rdle

important, tant dans la chimie de la combustion que
dans celle de I’atmospheére.

En effet, les radicaux HO, disparaissent par
recombinaison bimoléculaire par les réactions [3a]
et [3b]. Dans le domaine de la combustion, la voie
[3b] constitue une rupture de chaine alors que ce
n’est pas toujours le cas pourla voie [3a], parce que
le peroxyde d’hydrogeéne formé peut engendrer de
nouvelles chaines par suite de sa décomposition
homogéne ou hétérogéne en radicaux. 1l est bien
connu que, dans la réaction d’oxydation des hydro-
carbures, il se forme de I'hydrogéne moléculaire;
cette formation pourrait étre expliquée par la
réaction [3b].

En ce qui concerne la chimie de I’atmosphere,
cette réaction de formation d’hydrogéne n’a jamais
été prise en considération. Pourtant elle pourrait
jouer un role important dans les domaines ou la
concentration en radicaux HO, est relativement
élevée, tels que la stratospheére ou la mésosphere.
Soninfluence peut aussi étre grande sur la teneur en
eau de la stratosphére (elle serait peut-étre une
raison de la sécheresse inexpliquée de celle-ci),
parce qu’elle diminue la formation de H,O,. Ajou-
tons, d’apres Nicolet (18), qu’au voisinage de la
mésopause, ’hydrogene atomique et 1’hydrogene
moléculaire doivent intervenir simultanément pour
déterminer le comportement de 'hydrogene ato-
mique dans I’exosphere.

Conclusion

Cet article est constitué de deux parties décri-
vant chacune un phénomene nouveau li€ aux
radicaux perhydroxyles. La premiére se rapporte a
la disparition hétérogene des radicaux HO, entre
230 et 300K, alors que la seconde concerne une
étude du mécanisme de la réaction de recombinai-
son bimoléculaire de ces radicaux.

La réaction hétérogéne des radicaux HO, aux
basses températures semble relever d’une adsorp-
tion physique de ceux-ci et cette réaction doit
toujours étre envisagée aux températures infé-
rieures a ’ambiante. Elle ne dépendrait pas seule-
ment de ladsorption des radicaux HO,, mais
subirait aussi 'influence des produits formés en
cours de réaction.

En ce qui concerne la réaction de recombinaison
des radicaux HO, en phase gazeuse, elle s’effec-
tuerait par les deux voies [3a] et [35], la voie [3b]
pouvant jouer un rdle non négligeable dans la
chimie de la combustion, ainsi que dans celle de
’atmosphere. C’est pourquoi il est important de
poursuivre I’étude de cette réaction.
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