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ETUDES D’INTERACTIONS 

REACTEUR DE SIMULATION ATMOSPHERIQUE 
Analyse des Produits Formes par Couplage 

Chromatographie en Phase Gazeuse-Spectrometrie de Masse 

CHLORE-HYDROCARBURES EN 

P. FOSTER, R. PERRAUD and M. LAFFOND 

GRECA,* UniversitP Joseph Fourier, Institut Universitaire de Technologie, I rue 
Franqois Raoult, 38000 Grenoble, France 

(Received 20 April 1988; in Jnal form 8 July 1988) 

Dans ce travail, les interactions de composes aromatiques (toluene, xylene), olefiniques (ethylene, 
isobutene) et paraflinique (octane) avec le chlore ont ete etudikes en enceinte de simulation. 

Les conditions choisies (air sec synthetique pur N 48 &Air Liquide, forte irradiation, agitation) 
conduisent a la formation de nombreux produits secondaires oxydes, oxychloris et chlores. 

Les produits sont pieges sur d o n n e  a remplissage (Chromosorb W +SE 30 a - 180°C ou Tenax a 
tempirature ambiante) et analysks par couplage chromatographie en phase gazeuse-spectrometrie de 
masse. 

Des prelevements sequentiels permettent de suivre I’evolution de la concentration de certains des 
composts, soit initiaux, soit formts secondairement. La connaissance des produits obtenus permet 
d’envisager des mecanismes de reaction impliquant diverses hypotheses reactionnelles (autooxydation 
radicalaire photoinduite ou photooxygenation). 

Une etude cinetique partielle permettant de confirmer les mkanismes preconises a egalement ete 
abordee. 

MOTS CLES: Polluants atmospheriques, interactions hydrocarbures-chlore, chambre de simulation, 
radicaux, oxygene singulet, cinetique en phase gazeuse. 

I. INTRODUCTION 

Depuis plusieurs anntes notre laboratoire s’est spkcialist dans les etudes d’inter- 
action entre polluants atmospheriques en enceinte de simulation, et s’est interesse a 
la formation d’aldkhydes dans I’atmosphere.’ A ces etudes se sont ajoutbes des 
campagnes de mesures de la pollution organique du site grenoblois. Au cours de 
ces campagnes, notamment destinees a mieux cerner la pollution automobile, de 
tres nombreux polluants (jusqu’a 250) ont ttC deceles. Les polluants majoritaires 
ont ete le benzene, le toluene, l’ethylbenzene, les xylenes, l’octane, le benzaldehyde 
. . . mais des polluants tels que CC14, C2H3C13, C2HC13, C2H4 et le dichloro- 
benzene ont egalement kte dkcelis. 

*GRECA: Groupe de Recherche sur I’Environnement et la Chimie Appliquie. 
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18 P. FOSTER ET AL. 

Le but de I’etude presentee ici est donc de tenter d‘elucider les mtcanismes 
d’tvolution de certains polluants atmospheriques, sous irradiation U.V. et en 
presence de chlore, polluant present sur le site grenoblois et peu etudie par 
ailleurs. 

En effet, si dans le cadre de la chimie de la troposphere, les interactions entre les 
hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques et les gaz inorganiques tels que NO, 
NO,, SO, et 0, ont fait I’objet de nombreuses etudes,’-’ par contre les travaux 
concernant les interactions hydrocarbures-chlore s’av6rent plus ~ a r e s . ~ *  l o  

Outre l’identification des produits de transformation, les techniques utilisees 
(decrites plus loin) ont permis de suivre I’Cvolution de ces produits en fonction du 
temps de reaction, suivi permettant d’avancer des hypotheses sur les mecanismes 
reactionnels qui servent de base a nos etudes sur des modeles plus complexes. 

A ce propos, compte tenu de l’absence d’ozone et d’oxydes d’azote dans I’etude 
qui suit, ainsi que de la limitation du taux d’humidite due a un pompage prolonge 
de l’atmosphere du reacteur, pompage creant un vide pousse avant I’introduction 
des reactifs, nous nous sommes affranchis de la presence de radicaux .OH dans le 
melange gazeux initial. 

Par consequent, dans les conditions particulieres de notre etude, nous avons 
envisage des processus reactionnels reposant soit sur la seule intervention du 
chlore radicalaire en tant qu’initiateur, soit sur l’intervention possible d‘oxygene 
singulet. 

11. PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Le rhacteur’ 

I1 est constitue d’une enceinte en verre pyrex de 200 litres comportant, dans sa 
partie supkrieure, un hublot Cgalement en pyrex, transparent aux radiations de 
longueurs d’ondes comprises entre 350 et 2500nm. Une lampe a vapeur de 
mercure de 700 W, emettant une radiation dans la region de l’ultra-violet jusqu’a 
700nm, simule la lumiere solaire. Ce reacteur est entoure de cordons chauffants 
permettant de le porter aux environs de 70°C. 

Un agitateur magnetique equipe d’une pale en teflon est utilise pour homo- 
geneiser le melange reactionnel. Le reacteur est egalement Cquipe d’un groupe de 
vide et de sondes permettant de contr6ler la temperature, la pression et le taux 
d’humidite. 

Le groupe a vide est constitue d’une pompe a double ttage et d’une pompe a 
diffusion de mercure, munie d’un piege a azote liquide, permettant de descendre a 
une valeur de la pression d’environ 10-3mm Hg. Par I’intermtdiaire d’un circuit 
annexe, cet appareillage permet tgalement d’effectuer les prilkvements des gaz 
reactionnels. 

Prealablement a toute utilisation, le reacteur est nettoyt par pompage sous vide 
(2 jours sous vide primaire et 1 jour sous vide secondaire) et chauffage simultani 
des parois, sous irradiation U.V., balayage par un gaz ultra pur (N2 qualit6 N48 
d’Air Liquide), nouveau pompage et remplissage d’air ultra pur (N48 Air Liquide). 
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ATMOSPHERIC CHLORINE HYDROCARBON INTERACTIONS 19 

La proprete du reacteur est alors verifite par I’analyse de 101 d’air ayant 
sejourne dans l’enceinte: les techniques utilisees, decrites plus loin, sont les mtmes 
que pour le prblevement et l’analyse des gaz rkactionnels. 

L‘introduction des rtactfs est realisee de la maniere suivante: une quantitt 
predeterminee de liquide ou de gaz est injectee avec une seringue, dans une 
ampoule annexe, a travers un septum recouvert de teflon. Le contenu de I’ampoule 
est alors aspire sous forme gazeuse a l’interieur du reacteur dans lequel on a 
prealablement fait le vide. 

L’ampoule est ensuite balayee par un courant &air synthitique ultra pur (79% 
N,; 21 % O,, qualite N48, Air Liquide) jusqu’a ce que la pression dans le reacteur 
atteigne 50mmHg. Le second reactif (en I’occurrence le chlore, pour cette etude) 
est egalement introduit et la pression est alors portee a 760mmHg avec l’air 
synthktique. 

Les pertes de reactifs dues aux effets de parois, pour une pkriode de 48 heures, 
sont de l’ordre de 5 % :  elles ont etC dtterminees par injections separees de 
quantites connues des hydrocarbures de depart et des produits majeurs d’inter- 
action et mesure des concentrations restant dans la phase gazeuse. 

Le nettoyage des parois apres reaction, par tampons imprtgnes et extraction par 
solvant, corrobore ces resultats. Ce nettoyage permet en outre de mettre en 
evidence une partie de certains composes lourds formes et adsorbes sur ces mimes 
parois. 

2. MPthode de prPl2vement et Ptudes priliminaires 

Le systeme de prelevement comporte 6 a 8 unites montees en parallele. Chaque 
unite est constituee d’une colonne en acier inoxydable de 133 cm de longueur et de 
3,2 mm de diametre, remplie d’un adsorbant solide approprie permettant le 
piegeage des constituants gazeux. Chacune de ces colonnes peut etre isolee par des 
vannes, placees a ses deux extremites. 

Deux adsorbants ont ete utilises lors des experiences decrites ici: 

- d u  Chromosorb W, A.W, DMCS (1W120 mesh), donc lave a l’acide, silanise 
et impregne de 1,5% de SE 30 (les colonnes etant alors immergees dans l’azote 
liquide pendant le prelevement et jusqu’au moment de l’analyse); 

-du Tenax GC, 60-80 mesh (les colonnes etant alors utilisees a la temperature 
ambiante). 

En regle generale, le Chromosorb s’est revele moins effcace que le Tenax sur 
lequel a ete dkcele un plus grand nombre de composes. Toutefois le formaldehyde, 
par exemple, n’a ete dkcele que sur piege Chromosorb. Dou la complementarite de 
ces deux supports d’ adsorption. 

L‘eficacite de piegeage du Tenax a ete testee sur les hydrocarbures de depart et 
sur certains produits majoritaires de reaction (dont CH,-CHO, CH,Cl-CHO, 
CH2Cl-CHIOH ...) par montage de 2 colonnes de prelevement en serie. Pour 
nos conditions de travail (volumes preleves de l’ordre de 21) la deuxieme colonne 
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20 P. FOSTER ET AL. 

est toujours restie vierge: de tres faibles pertes de composes 16gers n’ont en effet 
ete enregistries qu’au dela de 51 de melange reactionnel prtlevbs. 

Les proprietts de restitution lors de l’analyse (dbcrite plus loin) ont ktt contrblees 
par deux analyses successives de la mzme colonne de prelkvement: la deuxieme 
analyse donne des resultats analogues a un blanc d’appareillage. 

Quant a la reproductibilitt: des resultats, elle a BtC verifiie par des prelkvements 
effectues en parallkle. Pour la majeure partie des composes etudies, elle a it6 de 
I’ordre de 95%. Des fluctuations maxima de lo%, y compris les effets de parois, 
ont donc Cte observees. 

Compte tenu des bas niveaux de concentrations Ctudies, ces fluctuations peuvent 
&tre considCrees comme faibles et attestent la validitk des techniques utiliskes. 

Le volume de gaz prClev6, de l’ordre de 21, est mesurt de manikre concomitante 
a l’aide d’un debitmetre et par la variation de pression dans le reacteur: nous 
avons choisi le debit de prelevement constant de 0,25 1 .  min-’, qui s’etait revile 
le plus eficace pour piiger les produits organiques gazeux lors des tests 
prtliminaires. 

La limite infkrieure du volume a prelever est imposee par la limite de detection 
qui est d‘environ de 5vpb. La technique utiliste actuellement permet d‘acceder a 
des valeurs de I’ordre de quelques vpt. Toutefois, lors de l’injection, des concent- 
rations beaucoup plus Clevies sont necessaires pour obtenir des resultats fiables 
dans les premiers instants de I’expCrience et pour dkceler des composes formts en 
tres faible quantite. 

3. MPthode d’analyse 

L’analyse des rkactifs organiques et des produits obtenus au cours de I’irradiation 
a ttk realisee par couplage chromatographie en phase gazeuse-spectrometric de 
masse: la colonne d‘echantillonnage est alors placee directement dans I’injecteur 
prtchauffe du chromatographe prCvu a cet effet, ce qui provoque la dborption des 
produits directement dans la colonne de chromatographie (colonne de 4 m garnie 
de Chromosorb W, AW, DMCS, impregnt de 10% de silicone OV 17). Les 
composes sont ensuite soumis a une ionisation dans la source du spectromttre de 
masse, un JEOL 07 dont la resolution est d’environ 1/1OOO unites de masse. Les 
conditions d’ analyse ont BtC les suivantes: 

temperature de I’injecteur 
temperature du separateur 
temperature de la source 
pression a l’intbrieur de la source 
pression a l’inttrieur de l’analyseur 
courant ionisant 
tnergie des electrons ionisants 
tension d’acc61Cration 
debit d’hklium 
vitesse de montke en temperature 

300 “C 
250 “C 
250 “C 
6 .  torr 
0’5. torr 
300 pA 
25 et 70eV 
3 kV 
30 cm3/mn 
10 “C/mn 
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ATMOSPHERIC CHLORINE HYDROCARBON INTERACTIONS 21 

fin de programmation de temperature 

Le suivi semi quantitatif des produits deceles a &t i  rtalise soit grdce au 
chromatogramme, soit plus frequemment a I’aide des spectres de masses obtenus. 
Dans ce dernier cas, pour chaque produit dice14 nous avons mesure la hauteur 
d’un pic m/e caracteristique et tenu compte de la sensibilitt de l’appareil. 
Independamment de la reponse du spectromktre de masse a l’injection de quantitts 
connues de produits a etudier, I’appareillage etait en effet quotidiennement calibre 
par l’injection qu’une quantite test de xylene. 

Les hauteurs h mentionnees ici tiennent donc compte de ces corrections de 
sensibilite et ont ete ramenees, pour chaque prtlevement, a 1 “litre normal” 
preleve. 

250 “C 

111. RESULTATS 

Nous avons choisi de suivre I’tvolution de cinq hydrocarbures: deux de type 
aromatique (le toluene et le xylene), deux de type tthylenique (l’tthylene et 
I’isobutene) et un de type sature (I’octane). Ces hydrocarbures sont soumis, en 
phase gazeuse, a une irradiation U.V., en presence de chlore et d’air synthitique. 

Prealablement aux etudes d’interaction elles-m2mes, l’effet eventuel du chlore, 
notamment sur les colonnes de prklevement soumises a un piegeage cryogenique, a 
etk etudie. 

Pour cela, des prelevements simultanes de melanges rkactionnels (Cl,/toluZne, 
Cl,/isobutene . . .) ont ete analyses: l’un immtdiatement apres prelkvement, les 
autres une demi-journee, un jour et deux jours aprb.  Les resultats n’ont pas 
montre de differences autres que celles dues a la reproductibilite des mesures. 

Les composes adsorbes par cryogenie ne donnent donc pas lieu a des artefacts. 

Par ailleurs, afin d’2tre assures de l’influence du rayonnement, nous avons, pour 
chaque etude d’interaction, rialist auparavant une experience en absence 
d’irradiation. 

I .  Etude qualitative 

Dans un premier temps, nous nous sommes limit& a une analyse qualitative des 
produits presents dans le melange riactionnel en fonction du temps. 

Les resultats sont rassembles dans les tableaux 1 a 7. 
Nous constatons qu’en absence d’irradiation nous n’obtenons que des produits 

chlores (produits d’addition sur I’ethylene et l’isobutine dans les premiers instants, 
produits de substitution sur le noyau aromatique pour le toluene et le xylene), ce 
qui revkle une reactivite importante du chlore sur ces hydrocarbures, en phase 
gazeuse. 

Sans irradiation, nous n’avons constate aucune degradation de l’octane. 
Sous I’effet de I’irradiation U.V., par contre, il apparait une grande diversite de 

produits, chlores, oxychlores ou oxygenes. 
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22 P. FOSTER ET AL. 

Tableau 1 

I )  Ethylhe (50 vpm)/Chlore (25 vpm) (sans irradiation) 

Produirs obrenus Temps (h.) 

0 . 5 1  2 3 4 5 6 8 

Dichloro-1,2 ethane x x x x x x x x  
Trichloroethylene X 

2) Isobutine (25 vpm)/Chlore (75 vpm) (sans irradiation) 

Produits obtenus Temps (h.) 

4 8 

Monochloroisobutene X 
I ,2-Dichloroisobutene X 
Chloromethane X 
Dichloromethane X 

X 
X 

Tableau 2 

I )  Toluene (100 vpm)/Chlore (25 vprn) (sans irradiation) 

Produirs obtenus Temps (h.) 

2 4 8 

Toluene X X X 
Chlorotoluene X X X 
Dichlorotoluene X X 

2) p-Xylene (100 vpm)/Chlore (25 vprn) (suns irradiution) 

Produits obrenus Temps (h.) 

2 4 8 

p-Xylene X X X 
Chloroxylene X X X 
Dichloroxy line X X 

Le tableau 5 montre que, des le premier prelkvement, on decele le produit 
d’addition du chlore sur I’kthylene: le dichloroethane, mais aussi un produit de 
degradation oxychlore: le chloroethanal, les autres produits n’apparaissant que 
beaucoup plus tard, lors du troisikme prelbvement, c’est-a-dire apres une demi- 
heure &irradiation. 

De meme, comme le montre le tableau 6, I’interaction entre I’isobutene et le 
chlore rtvele des la premiere analyse, soit au bout de six minutes, la prksence 
simultanee de derives chlorks et oxychloris. 

Par contre, dans le cas des hydrocarbures aromatiques (tableaux 3 et 4) et de 
l’octane (tableau 7), les produits d’oxydation apparaissent prioritairement, avant les 
produits chlores, en particulier les aldehydes provenant de l’oxydation du groupe- 
ment CH3 sur le toluene et le para-xylene, ce qui laisse supposer une influence 
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ATMOSPHERIC CHLORINE HYDROCARBON INTERACTIONS 23 

Tableau 3 

I) ToluPne (4  vpm)/Chlore (25 vpm) (sous irradiation) 

Produits obtenus Temps (h . )  

0,IJ 0.5 1.75 2,25 3,5 4,75 8 

Benzene 
Toluene 
Chlorotoluene 
Phenol 
Acide benzoique 
Chlorophenol 
Chlorure de benzyle 
Chlorobenzene 
Benzaldehyde 

x x x x  x x  
x x x x x x  

x x x  
X 
X 

X 
X 

x x x x x  
x x x x  X 

Tableau 4 

p-Xylene (4  vpm)/ChIore (50 vpm) (sous irradiation) 

Produits obtenus Temps (h . )  

0.25 0,6 0.9 l ,9  3,3 27,6 

Benzene X x x  
Xylene x x x x x  
Tolualdeh yde x x x x x  
Dimethyl phenol X x x  
Aldehyde terephthalique X x x  X 
Acide toluique x x  
Acide benzoique x x  
Chlorobenzene X x x  
Trichloroethanal X 
Trichlorophenol x x  
Chloroxy lene X 

Tableau 5 

Ethylene (25 vpm)/Chlore (25 vpm) (sous irradiation) 

Produits obtenus Temps (h.)  
_ _ ~  
0.12 0.30 0.60 I I S  1.6 2 3 4 5 6 8 

Chloroethanal x x x x x x x x x x x x  
Dichloro-1.2 ethane x x x x x x x x x x x x  
Propanone x x  x x x  
Chloroethanol X x x x  
Methanol x x x x x x x x  
Ethanol X X 
Acide acetique X X 
Dichloroethanal X X X 
Trichloroeth ylene X X 
Chloropropanone x x  X 
Tetrachloroethy lene X X 
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Tableau 6 

P. FOSTER ET AL. 

Isobutine (25 vpm)/Chlore (75 vpm) (sous irradiation) 

Produits obtenus Temps (h.) 

0.10 0.5 1.5 3.6 7.2 

Propanone x x x x x  
Dichloromethane x x x x x  
Trichloromethane X 
Chlorobutane x x  
Chloropropanone x x x  X 
Acktate de chloromethyle x x x x x  
Dichloropropkne X 
Trichloropropane x x  
3.4-Dichloro 3-methyl butene X 
Dichloroisobuttne x x x x x  
Trichlorobutane X 
Trichloroisobutene x x x x x  
Dichloropropanone x x x  
Trichloropropkne X 
Acide acetique X 
3-Chloro 2-chloromethyl propkne x x  X 
Dichlorokthane x x x  

Tableau 7 

Octane (50 vpm)/Chlore (50 vpm) (sous irradiation) 

Produits obtenus Temps (h.) 

O,I5 1.15 3.15 7.15 

Chlorornethane 
Propanal 
Propanone 
Butanal 
Trichloroethyltne 
Octane 
Dichlorobutane 
Octanone 
Pentene 
Butanone-2 
Butenal 
Methanol 
Dichloropropane 
Heptanal 

x x  
X 
X X 
X 

X 
X X 

X 
X 

x x  
X 

X 
X 

X 
x x  

preponderante de I'oxygene dans la degradation des polluants primaires, comme 
semble le confirmer l'etude cinitique. 

En outre, lors de I'interaction octane-chlore (tableau 7), on remarque que la 
molecule d'hydrocarbure s'est rapidement fragmentee, les divers fragments (en C1, 
C3, C4, C5, C, et C,) ayant immbdiatement et exclusivement 6voluk en produits 
d'oxydation. Dans ce cas kgalement le r6le de I'oxygene a donc Bte preponderant. 
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ATMOSPHERIC CHLORINE HYDROCARBON INTERACTIONS 25 

2. Etude quantitative 

Compte-tenu des resultats precedents et devant la complexite croissante du 
melange reactionnel avec le temps d’irradiation, nous nous sommes limit& au suivi 
quantitatif des reactifs de depart, lorsque c’etait analytiquement possible (cas des 
hydrocarbures benzeniques), et de certains produits parmi les plus rapidement 
formes. 

2.1 Interaction toluhe-chlore: Les courbes de la figure 1 montrent, en premiere 
analyse, qu’au cours des deux premieres heures, a une decroissance de la 
concentration en toluene correspond la formation de trois produits secondaires: le 
benzaldehyde, le benzene et le chlorobenzene, produits dont les concentrations 
passent par un maximum avant de decroitre. 

Si l’on s’en tient a I’evolution du milieu reactionnel au cours de la premiere 
heure de reaction, il semble que le toluene soit d’abord transforme en benz- 
aldehyde et en benzene, ces deux produits etant ensuite soumis a des interactions 
avec les constituants du melange. Nous constatons alors une diminution rapide de 
la concentration en benzaldehyde qui n’est plus detecte apres 5 heures d’irradia- 
tion. Quant au benzene, sa vitesse de formation diminue rapidement apres le 
premier 1/4 d’heure; il est sans doute transforme en partie en chlorobenzene 
comme le revele la figure 1, selon le mecanisme classique: 

Nous avons tente d’eclaircir le mecanisme reactionnel intervenant dans la 
formation du benzaldehyde en tant que produit secondaire majoritaire apparais- 
sant au cours de la premiere heure d’irradiation. 

Dans les conditions particulieres que nous avions imposees, il etait logique 
d’emettre deux hypotheses mecanistiques principales: 

(a) Une hypothese baste sur la seule intervention du chlore radicalaire en tant 
qu’initiateur selon le schema suivant: 

k i  

ki 
C12 + hv 1 2 C I .  
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26 P. FOSTER ET AL. 

La derniere reaction represente une &ape de terminaison necessaire; mais la 
presence de chlorure de benzyle n’ktant dCcelBe qu’apres une heure d‘interaction, k8 
doit avoir une valeur tres faible. 

La vitesse de formation de C6HsCHO s’ecrit alors: 

La condition de stationnarite permet d’aboutir a l’equation suivante: 

k;”k2k3  [RH] 
V =  -k7[C6HSCH01 c021* k; 1/2k8 [Cl,] 

(b) Une hypothese 
suivantes: 

baste sur l’intervention de l’oxygene singulet, selon les etapes 

k2 cl; +‘02 + 0, - c1, + 0; 

k3 0: + RH- RO2H 

k4 
0 ; - 0 2  

k5 R02H - RO. + .OH 

k b  RO. + 0 2  - R’CHO + H02. 

k i  

0 2  
RCHO - R’C02H 

en posant RH=C,H,CH, et R=C6Hs. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
6
 
1
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



ATMOSPHERIC CHLORINE HYDROCARBON INTERACTIONS 27 

20 

15 

10 

u 
8 
h 

a 
3 kl 

5 

1 2 3 4 5 6 7 

TEMPS ( h e u r e s l  

Figure 1 
0 benzene; V chlorobenzene. 

Interaction toluene (4 vpm)<hlore (25 vpm), avec irradiation. A toluene; benzaldehyde; 
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28 P. FOSTER ET AL. 

L’equation de la vitesse de formation de l’aldehyde s’icrit alors: 

=k,[RO.][O2] -k,[RCHO][02] 
dCR’CHO] 

dt 
V =  

En ecrivant la stationnaritt sur les especes Cly, Oy, R 0 2 H  et RO., l’equation 
prectdente devient: 

On peut supposer que les etapes de desexcitation de Cly et de 0; sont 
beaucoup plus rapides que les &tapes de formation de 0: et &interaction 
0: + RH, et par suite, en ecrivant 

si on pose: 

k,CO21= k” 

[RCHO] = y 

et 

l’equation (2) s’ecrit alors: 

9 = k[RH] - k,y. 
dt 

Or, la vitesse de disparition de RH s’exptime selon l’kquation: 

On en deduit: 

[RH]=Xo*e-k‘ ou Xo=[RH] a t=O soit [RHlo 

D0U: 
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ATMOSPHERIC CHLORINE HYDROCARBON INTERACTIONS 29 

9 = k X o  e - k r -  k,y.  
d t  

L’integration conduit a I’expression: 

soit: 

k[RHlo - kt  - ek,t [CbH,CHO]=- 
k , - k  (3) 

Au vu des resultats experimentaux (figure l), nous constatons que cette 
expression (3) est en accord avec la forme de la courbe d’evolution du benzaldehyde 
en fonction du temps. 

Par contre l’equation (1) faisant apparaitre un terme [Cl,] au denominateur 
temoignerait d’un effet inhibiteur de chlore, qui n’est pas verifik par l’expirience. 

Dans les conditions reactionelles que nous nous sommes imposees (4vpm de 
toluene, 25vpm de chlore, en presence &air synthetique, sous irradiation U.V.), il 
semblerait donc qu’un processus reactionnel faisant intervenir I’oxygene a l’etat 
singulet soit en meilleur agrement avec les resultats expirimentaux que le modkle 
purement radicalaire, initie par CI. 

I1 est aussi interessant de noter que la formation des produits d’oxydation 
prealablement aux produits chlores est en bon accord avec le processus de 
photooxygenation qui ne permet pas la production de radicaux R. et par 
consequent de derives RCl lors des etapes initiales. 

Les courbes d’evolution du benzaldehyde et du toluene (figure 1) ont permis de 
uation (3). calculer la valeur des constantes globales k et k ,  de I’ei 

soit: 

X, = [RH], = 1,78 lo-’ mole 

k =  1,5 10-’mn-’ 

k,=  1,32 10-2mn-’ 

-1 

2.2. Interaction xykne-chlore: Compte-tenu de l’etude precedente, nous n’avons 
pris en consideration que l’evolution initiale du xylene en tolualdehyde, ce qui 
nous ramene a un modele reactionnel analogue au precedent. Nous pouvons donc 
ecrire les mimes schemas mtcanistiques qu’en 2-1. 

Les courbes d’evolution (figure 2) de ces deux composes, dont on suppose que 
les variations de leurs concentrations sont liees, dans les premiers instants, 
montrent une identite de comportement avec le couple toluene-benzaldihyde. 

De plus, la courbe donnant I’evolution de la teneur en tolualdehyde en fonction 
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1 2 

TEMPS (heuresl 

3 

Figure 2 Interaction xylene (4 vpm)-chlore (50 vpm), avec irradiation. A xylene; tolualdehyde. 

du temps plaiderait egalement en faveur d’un mecanisme de photooxygtnation. 
Par ailleurs, le tableau 4 montre que les derives chlores apparaissent la aussi 
posterieurement aux derives oxygenis, particularite mieux expliquee par l’inter- 
vention de I’oxygene singulet. 

Dans cette hypothese, le calcul nous a permis d’accider aux valeurs des 
constantes k = 3,14.10-* mn- et k ,  = 1,36.10-2 mn- 

2.3 Interaction ethyltne-chlore: Le suivi de la variation de la teneur en ethylene 
s’avere irrealisable en couplage chromatographie gazeuse-spectromktrie de masse, 
ce compose s’echappant avec l’air, lors du pompage. 

Les courbes de la figure 3 traduisent l’evolution de deux derives &interaction: le 
dichloro-1,2 ethane et le chloroethanal, ce dernier pouvant provenir, soit de 
l’evolution directe de I’ethylkne, soit de l’evolution du dichloroethane. 

Nous rejetons l’intervention de l’oxygene singulet sur l’tthylene pour expliquer 
la formation du chloroethanal car la premibre ktape de processus reactionnel 
conduirait a un dioxetane (dans le cas de I’bthylene, I’hydroperoxyde Ctant tres 
favorise) dont l’tvolution ulterieure ne pourrait aboutir qu’au glyoxal ou au 
formaldehyde, produits non decelts. 
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Figure 3 Interaction ethylene (25 vpm)--chlore (25 vpm), avec irradiation. A dichloro-1.2 ethane; 
0 chloroethanal. 
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32 P. FOSTER ET AL. 

Une methode de calcul comparable a celle que nous avons utilisee pour les 
hydrocarbures aromatiques, prenant en compte les itapes reactionnelles les plus 
probables, nous a conduit aux resultats suivants: 

(a) Une hypothese bask sur I’intervention du chlore radicalaire, a partir de 
I’ethylene se traduit par l’expression suivante de la vitesse d’apparition de 
CH2Cl-CHO: 

d[CH,Cl-CHO] 
V =  =K,[C12]”2[H2C=CH2] -k[H,CCl-CHO]. d t  

(b) Une hypothese basee sur la participation de l’oxygene singulet, a partir du 
dichloro-1,2 ethane, aboutit a une expression de la forme: 

d [CHZCl - CHO] 
V =  = KA(e-k‘ -e”‘ ) -  L[CH,Cl-CHO]. 

dt 

Notons qu’un mecanisme faisant intervenir le chlore radicalaire, a partir du 
dichloro- 42 ethane conduirait a une expression similaire. 

Or, la courbe correspondant a une telle equation passe par un maximum avant 
de dkcroitre et tendre vers 0. 

Par ailleurs, comme le chloroethanal apparaitrait ici secondairement apres la 
formation d’un derive de I’ethylene, la tangente de la courbe a l’origine devrait 
tendre vers l’horizontalite. 

Au contraire, l’expression de la vitesse de formation du chloroethanal obtenue 
a partir de l’interaction initiale entre l’tthylene et le chlore radicalaire, devrait itre 
representee par une courbe cinetique presentant une tangente a l’origine oblique 
comparable a celle du dichloro-1,2 ethane, ce qui n’est pas le cas (figure 3). 

Par consequent les resultats experimentaux sont en meilleur accord avec un des 
chemins reactionnels permettant l’acces au chloroethanal a partir du dichloro-1,2 
ethane plut8t qu’a partir de l’ethylene. Nous ne pouvons pas determiner une 
prioritti mecanistique (entre l’hypothese radicalaire et la photooxygenation), 
d’autant moins que, lors de l’interaction chlore-ethylene, les produits chlores sont 
deceles aussi rapidement que les produits oxygen& (tableau S), contrairement a ce 
que nous avions observe sur les hydrocarbures benzeniques alkylb. 

IV. CONCLUSION 

La mise au point de methodes de prelevements spicifiques, et l’utilisation d’une 
mtthode analytique hautement performante, nous ont permis de mener a bien des 
etudes &interactions entre le chlore et divers hydrocarbures gazeux, a l’etat de 
traces, sous irradiation U.V., en presence d‘air synthetique. 

C’est ainsi que nous avons pu deceler et identifier un certain nombre de produits 
secondaires, issus de reactions d’oxydation et de chloration, en remarquant que 
dans le cas des hydrocarbures aromatiques la formation de derives oxydes prtctde 
celle des derives chlores. 
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Nos resultats sont tres voisins de ceux obtenus par Hanst et a1.” qui ont etudie 
les interactions chlore-toluene en atmosphere simulee. Ces auteurs ont pu mettre 
en evidence, par spectroscopie infra-rouge, des intermediaires peroxydiques de 
court temps de vie. En ce qui nous concerne, un grand nombre de produits 
analyses par couplage chromatographie en phase gazeuse-spectrometrie de masse 
s’expliquent bien par I’evolution de ces mZmes intermediares. 

Par ailleurs, les etudes cinetiques concernant la formation des derives aldehydi- 
ques a partir du toluene et du para-xylene ont permis d’avancer I’hypothese d’un 
processus reactionnel prenant en compte I’intervention de I’oxygene singulet, de 
preference a celle d’un mecanisme purement radicalaire. 

Eisenberg et d . I 3  (Ref. 13 et references citees) ont deja suggere la possibilite de 
formation de O2(’Ag) aussi bien que de 02 ( lCg+)  par absorption directe de 
radiations par I’oxygene a I’etat fondamental. 

Si, a I’heure actuelle, dans le domaine de la chimie tropospherique, les reactions 
de photooxygenation sont bien expliquees par I’intervention de radicaux 
.OH l 4  ~ ”, nos propres conditions reactionnelles (illumination intense, grande 
reactivite du chlore, concentrations en reactifs superieures a celles de I’atmosphere 
reelle), rendent plausible la formation de l’oxygene singulet dans le melange 
reactionnel. 

En ce qui concerne la formation du chloroethanal, premier derive oxychlore 
obtenue a partir de I’ethylene, plut6t qu’un trajet direct: 

ethylene-chloroethanal. 

les resultats cinetiques ont plaide en faveur d’un mecanisme faisant intervenir de 
preference les reactions successives: 

ethylene-rdichloro-1,2 ethane-rchloroethanal. 

Dans ce dernier cas, nous n’avons toutefois pas pu trancher entre le processus 
radicalaire et la photooxygenation: pour preciser les mecanismes mis en jeu dans 
ce type de reactions, il serait en effet necessaire de mieux cerner I’evolution du 
melange reactionnel lors des tout premiers instants, ce que notre technique ne 
permet pas de realiser actuellement. C‘est pourquoi nous nous proposons de suivre 
l’evolution de la teneur en chlore a I’aide d’une sonde electrochimique adaptee. 

Ce type de travail, au cours duquel la mise en oeuvre de techniques analytiques 
sophistiquees permet d’acceder a la detection d’un grand nombre de produits, vient 
en complement des etudes specifiques realisees dans d’autres laboratoires’ ’ - l9 sur 
une reaction elementaire determinee, et contribue donc a mieux comprendre les 
mecanismes d’kvolution des hydrocarbures en tant que polluants de I’atmosphere. 

Des etudes analogues incluant des particules de nature diverse semblant 
presenter un caractere catalytique interessant, sont actuellement conduites au 
laboratoire et feront I’objet d’un rapport ulterieur. 

The purpose of this work was to study the interactions between chlorine and some hydrocarbons, such 
as toluene, xylene, ethylene, isobutene or octane in a smog chamber. 

E.A.C. B 
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Our  experiments have been carried out in the following conditions-dry pure air N 48 from Air 

In this case, we have used a technique of adsorption on a stationary phase, followed by an analysis 

Sequential sampling enabled us to measure the concentration of initial reactants and secondary 

Thus, it became then possible to suggest reaction mechanisms implying different hypothesis-radical- 

A kinetic study has been approached to confirm the above mentioned mechanisms. 

Liquide, strong irradiation, agitation-which enabled us to detect and analyse secondary products. 

of the above products by means of gazeous-phase chromatography, coupled with mass-spectrometry. 

products. 

ary oxydation or photooxydation. 

KEY WORDS: Atmospheric pollutants, interactions hydrocarbons-chlorine, simulation chamber, 
radicals, singlet oxygen, kinetic in gas-phase. 
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