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Introduction générale

La lutte contre la pollution de I'air est devenue un sujet majeur de société. L'air extérieur,
comme l'air intérieur, sont chargés de polluants, dont certains, notamment les composés
organiques volatils (C.0.V.), ont un effet notable sur la santé et sur I’environnement. Pour prévenir
les risques, les gouvernements fixent des limites de rejet dans I'atmosphére de plus en plus basses.
Pour de nombreux procédés industriels, le changement de méthode de production n’est pas
envisageable ou serait trop colteux. Il est donc nécessaire de rechercher de nouvelles méthodes
de dépollution pour répondre a ces nouvelles normes, et, plus largement, pour modérer les rejets
anthropiques de polluants.

Un bon systeme de dépollution doit étre efficace et économe en énergie. Le systeme de
dépollution idéal doit réaliser une oxydation complete des espéces traitées afin de reproduire le
bon fonctionnement de I'atmosphére terrestre. Idéalement, les deux seuls produits obtenus en
fin de traitement devraient étre I'eau et le dioxyde de carbone. Le dioxyde de carbone est le gaz
a effet de serre le moins radiatif mais le plus présent dans I'atmosphere ; a faible concentration il
n’a pas d’'impact sur la santé humaine. Une technique récente et efficace pour traiter les COV a
été récemment introduite : il s’agit des plasmas obtenus par décharges électriques. Les plasmas
froids génerent un nombre important d’électrons énergétiques qui peuvent exciter, ioniser et
dissocier les molécules du gaz (N2, O,, COV). Dans le plasma d’air, les molécules polluantes sont
dissociées et oxydées. Malheureusement, leurs sous-produits peuvent eux-mémes étre des
polluants. Il est donc particulierement important de connaitre précisément les sous-produits
formés.

L’étude cinétique d’un plasma contenant un mélange de COV est trées complexe car de
nombreuses espéces sont créées. Il est donc nécessaire d’étudier chacun de ces composés
séparément pour comprendre leur cinétique de dégradation et connaitre leurs sous—produits.
Dans le cadre de ce travail de thése, le COV canonique choisi sera I'acétone. L'acétone est, en
effet, I'un des COV les plus présents dans I'air, intérieur et extérieur. Cette molécule provient de
la plupart des produits chimiques volatils, tels que les peintures, les solvants, et autres produits
issus de la pétrochimie [1]. L’acétone est une espéce dont la dissociation par plasma est encore
mal connue et dont les voies de dissociation possibles sont peu renseignées. Lors de sa
dégradation, I'acétone peut se dissocier suivant plusieurs voies et chacun des fragments formés
pourra a son tour réagir avec différents composés dans le plasma. Ainsi, les espéces mesurées
apres la décharge sont-elles trés nombreuses et souvent présentes a I'état de traces.

D’un point de vue théorique, la phase initiale de la fragmentation de I'acétone est un cas de
fragmentation de systeme isolé, de taille finie, soumis a une énergie d’excitation. Cette étude est
complexe car la taille du systéme se situe entre le probléme a trois corps et la thermodynamique.
Pour répondre a cette complexité, nous avons fait évoluer un modele de fragmentation statistique
de noyaux atomiques et de clusters pour traiter la fragmentation de n’importe quel type de
molécule. Le code associé est utilisé, dans le cadre de notre étude, pour prédire les voies de
dissociation de l'acétone en fonction de I'énergie déposée dans la molécule. Les données
produites par le modele serviront de données d’entrée pour I'étude cinétique.

Enfin, pour identifier tous les produits formés dans le plasma, un nouveau couplage expérimental
a été utilisé. 1l s’agit du couplage d’un spectrometre de masse FT-ICR compact avec le procédé
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d’ionisation chimique par réaction de transfert du proton. Cet instrument, d’une tres grande
précision en masse, discrimine les produits et les identifie. L'ionisation chimique par transfert du
proton permet de mesurer et de quantifier en temps réel les espéeces suivies in situ. De plus, les
limites de détection pour cette méthode sélective sont particulierement basses, de I'ordre de la
centaine de ppb, permettant de détecter des sous-produits méme trés minoritaires. L’apport de
cette nouvelle méthode est le suivi en temps réel des especes formées par les décharges ce qui
donne accés a des informations fines sur I’évolution temporelle de la concentration de I'acétone
traitée et des différents sous-produits formés. Ces nouvelles informations permettront d’affiner
I'interprétation cinétique de la dégradation de I'acétone.

Le premier chapitre de cette étude introduit la problématique de la dégradation des COV et décrit
les concepts théoriques nécessaires pour caractériser les plasmas non-thermiques. Il présentera
aussi les principes de fonctionnement de la spectrométrie de masse FT-ICR et de l'ionisation
chimique par transfert du proton. Il expliquera enfin la méthode permettant de réaliser la
guantification directe des espéces analysées.

Le second chapitre, présente les développements réalisés sur le modele de fragmentation
moléculaire SMF (Statistical Molecular Fragmentation), tels que I'accélération du calcul des poids
statistiques, le développement de modules d’interfagage automatique avec le logiciel de calcul
ab-initio Gaussian et I'introduction de possibilités de réarrangement moléculaire. Finalement, les
différents résultats obtenus pour la fragmentation de I'acétone seront exposés et commentés.

Le troisieme chapitre est consacré a la description du montage expérimental et de sa mise en
ceuvre. Les décharges de plasma homogéne ont été produites par le réacteur UV 510. Les
spécificités techniques des spectrométres de masse FT-ICR transportables et du FT-ICR Aquarem
sont ensuite décrites ainsi que leur couplage au réacteur de décharges. Enfin, le modéle cinétique
0D permettant la modélisation de I'évolution chimique post-fragmentation dans le réacteur UV
510 est présenté.

Le chapitre quatre présente les résultats expérimentaux et leur interprétation. Les sous-produits
issus de la fragmentation de I'acétone dans des plasmas d’azote et d’air seront analysés et
I'influence, sur les espéeces créées, de I'apport d’oxygene dans le mélange sera évaluée. Les
prédictions théoriques du modele de fragmentation suivi du modele cinétique seront finalement
confrontées aux résultats du suivi en temps réel des différentes especes.
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1. Chapitre 1 — Contexte, theorie et
principes fondamentaux

1.1. Dépollution

1.1.1. Les Composés Organiques Volatils

Depuis quelques années, les annonces de pics de pollutions atmosphériques se sont
multipliées. Aussi, des mesures de lutte contre ces pollutions sont mises en place, telles que la
circulation alternée, les vignettes, la limitation de vitesses, etc. Ces mesures ponctuelles visent a
réduire I'émission de certains polluants tels que les Composés Organiques Volatils aussi appelés
COV. Ces molécules ont été définies par I'union européenne comme étant tous les composés
organiques ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 298,15K ou
ayant une volatilité correspondante dans des conditions d'utilisation particulieres [2]. Cette
définition précise aussi ce que sont les COV :tous composés contenant au moins |'élément
carbone et un ou plusieurs des éléments suivants : hydrogéne, halogénes, oxygene, soufre,
phosphore, silicium ou azote, a I'exception des oxydes de carbone et des carbonates et
bicarbonates inorganiques. Ainsi, les COV couvrent une trés large gamme d’espéces chimiques
différentes (ester, composés azotés, cétones, aldéhydes, hydrocarbures, etc.). Le méthane, dont
les propriétés physiques different quelque peu des autres COV, n’est pas pris en compte dans la
plupart des études du fait de son importante présence naturelle dans I'atmosphere et de son
innocuité pour la santé. On parle alors de Composés Organiques Volatiles Non Méthaniques
(COVNM) qui seront appelés COV dans la suite de ce manuscrit.

Les COV présents dans |'atmosphére favorisent la création de radicaux libres
particulierement réactifs qui sont susceptibles de perturber le cycle de Chapman responsable de
la production et de la consommation d’ozone. Ce déréglement entraine I'augmentation de la
production d’ozone troposphérique. Si I'ozone présent dans la stratosphére est un bouclier
naturel contre les rayonnements UV, I'ozone troposphérique a des effets particulierement
néfastes sur l'environnement comme le ralentissement de la croissance des plantes et
I"augmentation du réchauffement climatique [3]. De plus, I'0zone troposphérique est responsable
d’irritations des voies respiratoires chez 'lhomme lorsque sa concentration est trop élevée.
Ajoutons que les COV ont un impact sanitaire direct puisque certains sont cancérogenes
(acrylonitrile, chlorure de vinyle, ...) d’autres induisent des troubles respiratoires, digestifs,
nerveux et sensoriels [4]. Enfin, les COV étant de différentes natures chimiques, il existe un effet
« cocktail » qui induit que bien qu’ils soient faiblement concentrés, leurs effets s’additionnent et
présentent des risques a long terme plus importants que pour une exposition a forte
concentration d’un seul composé.

Les origines anthropiques de COV sont essentiellement les combustions incompletes,
I'utilisation de solvants pour le dégraissage des métaux, I'application de peintures ou de vernis,
etc. [5]. Ainsi, ces polluants peuvent se trouver en grande concentration dans I'air intérieur et
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dans I'air des grandes agglomérations. D’autres sources d’émission sont les industries de la chimie
comme, par exemple, le raffinage du pétrole, ou I'élaboration de produits pharmaceutiques.

Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
COVNM | okt

Transformation & nergie Résidentiel/tertiaire

—
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2006 | S—
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Figure 1 : Evolution de I'émission de Composés Organiques Volatils Non Méthaniques (COVNM) en France. [6]

Face a ces risques, les normes, limitant les émissions de ces produits, sont de plus en plus
séveres. En 1991, le premier protocole visant a réduire les émissions est signé a Genéve. La France
prend I'engagement de réduire ses émissions de 30% entre 1988 et 1999. Apres cette période, les
efforts ont été maintenus avec des objectifs plus ambitieux, entrainant en 2016 une baisse de 74%
de la quantité de COV émis par rapport aux niveaux de 1990. Cette diminution est en grande partie
imputable au secteur routier qui a radicalement réduit ses émissions par I'utilisation de pot
catalytiques, de carburants non soufrés, ... Néanmoins, depuis 2013, les émissions semblent ne
plus décroitre. L'industrie manufacturiere utilisant les COV au cours de ses procédés est limitée
dans les possibilités de réduire ses émissions. Une premiéere solution serait la recherche de
nouvelles voies de fabrication ne nécessitant pas ou peu de solvant, ou utilisant une solvatation
aqueuse. Cependant, ces méthodes peuvent étre compliquées a mettre en place et les surco(ts
engendrés peuvent étre prohibitifs pour les industriels. Il est donc nécessaire de développer de
nouvelles méthodes de dépollution afin de pouvoir continuer a réduire ces émissions.

1.1.2. Pollution intérieure

La pollution est dite « intérieure » lorsqu’elle se trouve dans les zones confinées comme dans
les usines, les bureaux, I’habitat et mémes les habitacles de voiture. Bien que cette pollution ne
soit que peu médiatisée, elle représente un enjeu particulierement important puisque les temps
d’exposition sont tres longs et les concentrations en polluants peuvent étre élevées a cause du
mangque de ventilation de ces espaces. La nature des polluants ne sera pas la méme suivant que
I’on se trouve dans un milieu industriel ou dans les locaux propre au secteur tertiaire[7]. Qu'il
s’agisse du bureau ou du domicile, les polluants observés sont sensiblement les mémes. |l s’agit
des COV provenant des moquettes, des papiers peints, de la peinture, des boiseries, des
retardants de flamme, etc. Par exemple, les peintures vont rejeter principalement des aldéhydes
comme le formaldéhyde, I'acétalhyde, etc. [8]. Une source additionnelle non négligeable est la

18



combustion des bougies aromatiques, ou de I'encens qui visent a réduire la nuisance due a I'odeur
des COV. Cette combustion produit principalement des produits aromatiques. [9]

Possible source Included compounds

Ventilation/season Aromatic hydrocarbons, nonane
Wood products (furniture, parquet), personal care and
: Terpenes, 2-heptanone
cleansing products
Hexane, heptane, methylcyclopentane,

Solvents, adhesive emissions, PVC
cyclohexane

Renovation, paints/traffic emissions Tri-, tetra-, penta-, hexadecane
Solar radiation/secondary emissions Texanol isobutyrate, benzaldehyde, cyclohexanone
Renovation, new furniture/traffic emissions Decan, un-, do-, tridecan
Aging of materials Pentanal, hexanal, octanal, nonanal
Background Tetrachloromethane
Indoor climate 1-Butanol, 2-ethylhexanol
PVC flooring Tetrahydrofuran

Figure 2 : sources et natures des COV dans I'air intérieur [10]

Pour réduire ces pollutions, plusieurs techniques existent. Par exemple, I'utilisation de plantes qui
assimilent les polluants grace a une synergie entre les bactéries de I'environnement et leur
métabolisme [11]. Cependant, cette technique n’est efficace que pour de trés faibles effluents et
cette technique nécessite une bonne convection naturelle de la piece pour en traiter efficacement
tout le volume.

1.1.3. Pollution extérieure

Les sources de pollution extérieure sont naturelles et anthropiques. Si les émissions naturelles
peuvent étre ponctuellement problématiques comme lors de I’éruption du volcan islandais
(émission importante de particules fines) qui avait obligé a la fermeture de I'espace aérien
européen, les sources anthropiques restent le probleme majeur. Récemment, la pollution
automobile a fait la une des actualités avec le scandale des moteurs truqués émettant plus de
polluants qu’annoncé. Au cours de cette période, le probleme des particules et des COV rejetés
par les moteurs, principalement les diesels, ont été au coeur des débats. Pendant les périodes
automnales et hivernales, les émissions du secteur tertiaire augmentent avec la combustion de
gaz, de fiouls et de bois dans les chaudiéres.

Part du sous-secteur dans
les émissions nationales

Classement Sous-secteur
de la France
métropolitaine
1 Résidentiel dont : 45% dont :

Combustion des appareils de chauffage
(chaudiéres, inserts, foyers fermés et 23%
ouverts, cuisiniéres, etfc.)

Utilisation domestique de solvants 21%

Engins mobiles non routiers — Loisirs / "

P 0,5%

jardinage

Feux ouverts de déchets verts et autres 0.5%

(feux de véhicules, etc.) el
2 Construction 10%
3 Autres industries manufacturiéres 8,4%
4 Agro-alimentaire 5,8%

Figure 3 : Principaux émetteurs de COVNM dans I'air extérieur en France [12]
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De plus, les variations de température peuvent entrainer des phénomeénes d’inversion
piégeant la pollution dans les basses couches de I'atmosphére favorisant I'accumulation des COV
au cours des différentes journées. Les différences inégales de ventilation au niveau des rues
peuvent augmenter ponctuellement I'importance de la pollution issue du transport routier.
Pourtant, le tableau de la Figure 3 montre que les principales sources de COV sont en réalité le
chauffage résidentiel, les solvants domestiques et les industries manufacturiéres. Les volumes, la
concentration et la nature des COV émis n’étant pas les mémes que ceux du trafic routier, il est
nécessaire de développer de nouvelles normes limitant les émissions des secteurs tels que celui
de I'immobilier.

1.1.4. Méthodes de dépollution classique

La dépollution peut étre abordée de deux fagons différentes suivant que le polluant traité
peut étre valorisé ou non [13].

Les procédés de récupération, dits techniques passives. Elles sont adaptées a la récupération
des solvants, gazeux ou liquides, en forte concentration (1 @ 50 g m3) et pour des débits
moyens. Ces méthodes permettent donc de récupérer le produit et ainsi d’envisager son
recyclage. Il existe trois principes techniques :

- L’adsorption représente 25 a 30% des techniques de traitement. Il s’agit d’'une méthode
de transfert de polluants vers un support. Elle repose sur I'existence de différents types
de liaisons, van der Waals (physisorption) et chimiques (chimisorption), entre la surface
de I'adsorbant (a choisir en fonction de I'espéece a traiter) et I’adsorbat (gaz ou liquide a
traiter).

- L’absorption correspond au transfert des molécules a traiter d’une phase gazeuse vers
une phase liquide. Cet équilibre dépend directement de la solubilité du COV par rapport
a la phase liquide. L'eau peut étre utilisée pour absorber les composés polaires, ou
remplacée par des huiles de silicone pour les composés hydrophobes.

- La condensation cryogénique est une technique de captation des COV par condensation.
La température de traitement est choisie en fonction de la nature du polluant. Plus le
composé sera volatil plus la température de traitement est basse. De méme, la
température doit étre baissée si la concentration restante de polluant est faible. Cette
technique est donc plus efficace pour les produits faiblement volatils.

Les procédés destructifs, méthodes dites actives. Ce type de technique est utilisé pour les
polluants qui, soit ne sont pas valorisables, soit le sont mais sont présents a de trop faibles
concentrations. Il existe deux techniques principales :

- L'oxydation thermique est la technique la plus utilisée actuellement. Il s’agit de brdler
totalement les molécules organiques présentes dans le flux de gaz pour obtenir seulement
du CO; et de I'eau. Cette méthode peut étre complétée par I'ajout d’un catalyseur (propre
a chaque type de polluant) qui va aider a la destruction de I'espece ciblée. Ces méthodes
sont toutefois limitées pour les COV soufrés, azotés et chlorés dont des sous-produits de
combustion sont toxiques : oxydes d’azote (NOy), dioxyde de soufre (SO3), di-chlore (Cly)
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et acide chlorhydrique (HCIl). En effet, les seuils d’émissions de ces especes sont trés
stricts.

- Le traitement biologique utilise des micro-organismes présents dans |'air pour dégrader
les polluants [13]. La cinétique biologique est toutefois lente et impose donc un long
temps de traitement ou des vitesses de passage lentes. Ces bio-filtres présentent de bons
résultats pour les esters, les alcools, les cétones et les acides organiques. Cependant, les
COV chlorés et les hydrocarbures lourds sont difficilement dégradés par cette méthode.

Les différentes techniques présentées ne sont pas universelles. Pour obtenir un bon résultat, il est
possible de les combiner entrainant des co(ts et des moyens importants. Un dispositif de ce genre
est envisageable pour un usage industriel, mais pas pour une installation domestique. Aussi, de
nouvelles méthodes innovantes voient le jour telles que I'utilisation des plasmas non-thermiques
[14],[15],[16]. Ces méthodes sont adaptées a de faibles concentrations de polluants et de faibles
débits ce qui correspond aux caractéristiques des flux d’air du secteur résidentiel.

1.2. Procédés plasmas et leurs enjeux actuels

1.2.1. Définition des différents types de plasmas.

Avant de s’intéresser a leur intérét pour la dépollution, nous allons décrire les principales
caractéristiques des plasmas. Lorsqu’un gaz est partiellement ou totalement ionisé il est appelé
plasma. Il est composé d’un mélange d’especes neutres, d’ions et d’électrons libres de densités
respectives, n,, n; et n,. Un plasma est caractérisé par son degré d’ionisation a :

ne
X= —°¢
n, +n,

Les plasmas faiblement ionisés correspondent donc, comme leur nom l'indique, a des
valeurs de a tres inférieures a 1, et inversement un plasma complétement ionisé a un degré
d’ionisation de 1. Lorsqu’un plasma est totalement ionisé, les collisions sont plus fréquentes et
plus efficaces aidant a tendre vers un équilibre thermique global. Pour des taux d’ionisation plus
faibles, la température T, des électrons reste grande devant celles des ions Ti et des espéces
neutres Tn. Deés lors, il est possible de distinguer deux types de plasmas :

- Les plasmas a l'équilibre thermodynamique. Dans ceux-ci, les températures des
différentes particules sont toutes du méme ordre de grandeur (Tex Ti = Tp). Ainsi, ils
peuvent étre caractérisés par une température unique généralement supérieure a 10°K.
C’est pourquoi ils sont aussi appelés plasmas chauds. C’'est, par exemple, le cas des étoiles,
des plasmas de fusions, des éclairs et les arcs électriques. Dans le cas des arcs électriques,
cet équilibre n’est que local. (cf. Figure 4)

- Les plasmas hors équilibre thermodynamique. Dans ces systémes, |'énergie déposée est
moindre et seuls les électrons possedent une importante énergie cinétique. Ainsi, la
température des électrons libres est trés supérieure a celle des particules lourdes (T. >>
Tn = T). La température de ces derniéres ne dépasse généralement pas quelques
centaines, voire quelques milliers de Kelvin. C’est pourquoi ils sont aussi appelés plasmas
froids. Il s’agit des plasmas interstellaires, de I'ionosphére et de la grande majorité des
plasmas industriels. (cf. Figure 4)
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Figure 4 : Densité et température électronique de quelques plasmas naturels.[17]

Dans les plasmas, I'énergie des électrons leur permet d’interagir avec les espéces lourdes et ainsi
de créer des espéces réactives telles que les radicaux libres, les métastables, et les états excités
radiatifs. Cet ensemble de réactifs va pouvoir interagir avec les autres composants du plasma
favorisant différentes réactions. Cette multitude de possibilités peut étre utilisée pour favoriser
les réactions de dégradation des COV présents dans le gaz a traiter. C'est donc les plasmas froids
non thermiques qui sont utilisés pour la dépollution atmosphérique et qui seront présentés ici
[18], [19].

1.2.2. Physique des plasmas froids a haute pression.

La méthode la plus utilisée pour créer un plasma non-thermique consiste a générer un champ
électrique fort. Il s’agit d’appliquer une importante différence de potentiel entre les deux
électrodes. Ce champ accélére, dans I'espace inter-électrodes, les especes chargées. Elles vont
pouvoir ioniser les autres especes et créer un plasma. Il s’agit de décharges électriques. Cette
méthode est d’ailleurs celle qui fut utilisée pour les premiers ozoneurs en 1857 par William
Siemens [18]. Le but était la production d’ozone en réalisant une décharge dans un flux d’air ou
d’oxygene. La technique était employée sans réelle compréhension des phénomenes impliqués.
Le premier a expliquer le fonctionnement des décharges est J.S. Townsend en 1900 [19]. Le
processus physique en jeu est le claquage électrique qui transforme un isolant comme I'air en
milieu conducteur sous I'effet d’'un champ électrique.

1.2.2.1. Le mécanisme de Townsend

Un champ électrique E, est créé par I'application d’un potentiel IV entre deux électrodes planes
séparées d’une distance d (Eo = E)' Ce champ électrique accélére les électrons libres, ceux créés

naturellement par les rayonnements cosmiques et la radioactivité ambiante, en les attirant vers
I'anode. Au cours de ce trajet vers I'anode, ils acquiérent une énergie cinétique E, et peuvent
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entrer en collision avec les especes neutres du gaz. La majeure partie des collisions sont élastiques
mais certaines, inélastiques, peuvent entrainer 'excitation des espéces vers des états excités
(radiatifs ou métastables), voire les ioniser. Le taux d’ionisation a par unité de longueur, appelé
aussi premier coefficient de Townsend, caractérisant cet effet est donné par:

_ 1dne

ne dx

Avec n, : la densité électronique (naturellement inférieure 8 10“ cm) et x la distance parcourue
par I'électron.

Pour que l'ionisation de cette espéece soit possible, I’électron doit avoir une énergie
cinétique supérieure a I'énergie d’ionisation E;. L'énergie cinétique maximale que peut atteindre

I’électron dépend de la valeur du champ électrique et de la distance disponible pour I'accélérer
1

nn o
section efficace de collision des électrons sur les espéces neutres et n,, leur densité. L’énergie
cinétique de I’électron est alors :

avec o la

entre deux collisions. Cette derniere est appelée le libre parcours moyen A =

E.=qEA
avec q la charge de I'électron. En utilisant la relation des gaz parfaits,

E
Ec=q_kBT
po

avec T latempérature, kg la constante de Boltzmann, p la pression et; le champ électrique réduit.

Pour les pressions élevées, le libre parcours moyen diminue, ce qui réduit ainsi I’énergie cinétique
maximale atteinte et donc le nombre de collisions ionisantes. Chaque collision ionisante implique
un électron énergétique incident et crée au moins deux électrons « lents » pouvant étre a leur
tour accélérés par le champ électrique et ioniser deux nouvelles particules neutres. La réaction
pouvant se répéter, la densité électronique augmente exponentiellement. Ce phénoméne
s’appelle avalanche électronique. Un électron issu de la cathode et ayant atteint I'anode crée
(e“d - 1) électrons. Sous I'effet du champ électrique, les ions créés vont dériver vers la cathode
et la bombarder. Cela produit une seconde émission d’électrons appelé effet Auger. Le nombre
d’électrons produits par ce phénomene dépend du gaz et de la nature de I'électrode (composition
et état de la surface) et est caractérisé par le second coefficient de Townsend y. La condition de
claquage, suivant les parametres de Townsend, est définie par I’émission secondaire d’électrons :

y(e*—-1)=1

Dans ce cas, chaque électron germe perdu a I'anode est remplacé par un électron secondaire
produit au niveau de la cathode. Le claquage est donc réalisé. Il est cependant important de s’y
maintenir. Si la valeur est inférieure a 1, les électrons germes perdus ne sont pas remplacés,
aucune avalanche ne peut avoir lieu et donc la décharge ne se produit pas. Inversement, si la
valeur est supérieure a 1, le nombre d’électrons secondaires devient supérieur a celui des
électrons perdus a I'anode. Avec I'accumulation des cycles, la densité électronique augmente
pouvant alors créer un courant électrique dont I’énergie fait chauffer les ions. Cet effet thermique
peut entrainer un passage a l’arc.
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1.2.2.2. Relation de Paschen

La relation de Paschen est une loi permettant de prévoir, en fonction de la nature et de la
pression d’un gaz, les champs électriques a appliquer pour provoquer le claquage. En utilisant la
théorie du libre parcours moyen, la dépendance du premier coefficient de Townsend au champ
réduit peut étre réécrit de la maniére suivante :

E =A e(_BE_p)
p

avec A et B des parametres empiriques dépendants de la nature du gaz dans lequel la décharge
se développe. On isole alors le champ électrique réduit :

() =errows

cl

Avec C =In(4) —In (ln (1 + %)) On déduit, du champ électrique de claquage, la valeur de la

tension de claquage a appliquer dans les conditions (p, d) :

BXxpxd

Va = C+In(pxd)

Cette relation correspond a la loi recherchée et est appelée relation de Paschen. Les
parametres empiriques ont été vérifiés expérimentalement pour différents gaz et la relation

permet donc de connaitre la tension de claquage pour un gaz donné en fonction du produit p X
d.

T e — e T

Voltage (V)

1[]: 1 i i
107! ] 10 102 103

pd (¢cm Torr)

Figure 5: Courbes de Paschen pour différents gaz a partir des valeurs de A et B [23]

Sur la Figure 5, on observe que la tension de claquage passe par un minimum pour tous les gaz.
Aux basses pressions, il est plus difficile de générer une décharge électrique a cause de la faible
densité d’especes neutres et donc du peu de collisions. Inversement, a haute pression, le libre
parcours moyen est trop court pour que les électrons atteignent I'énergie cinétique nécessaire
pour ioniser les espéces neutres lors de leurs collisions. Suivant la nature des gaz, les
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comportements different. Par exemple, pour I’hydrogene et I'azote le minimum n’est pas au
méme produit p X d alors qu’ils ont une tension minimum de claquage proche. Par contre,
I’hélium a son minimum sensiblement au méme p X d que I'hydrogéne mais la tension minimum
de claquage est tres différente. En utilisant la courbe de la figure 5 pour I'air a une pression de
345 Torr et une distance d = 1cm, on déduit que le seuil de claguage de nos conditions
expérimentales, présentées dans le chapitre 3, est d’environ 20 kV cm™. Une des différences du
comportement de I'air s’explique aussi par I'électro-négativé de I'oxygéne (effet d’attachement
des électrons sur O,). Dans ce cas, il est nécessaire de prendre en compte I'attachement des
électrons. Le nombre d’électrons perdus par attachement par unité de longueur est noté 1. Ainsi,
le coefficient de Townsend est corrigé par un coefficient effectif : a.rr = a —n. Pour qu’une
avalanche électronique puisse se déclencher, le champ électrique doit étre tel que la création
d’électrons soit supérieure a leur attachement, ce qui définit aussi le champ critique d’ionisation,
E.r.

Les produits pour lesquels la tension de claquage minimum correspond ap X d > 100
Torr.cm, les expériences présentent un comportement de décharge différent. D’'une part, la forme
de la décharge change : au lieu d’'une avancée lumineuse, de nombreuses micro-décharges se
forment sous la forme de petits filaments ramifiés. D’autre part, le temps de formation de ces
décharges n’est plus de quelques microsecondes mais diminue a quelques centaines de
nanosecondes. Ce n’est donc plus la dérive ionique qui gouverne le développement de ces
décharges. Ainsi le mécanisme de Townsend n’explique pas seul I'établissement de ces micro-
décharges. Il existe donc d’autres phénomeénes physiques en jeu pour expliquer le claquage a
haute pression. Une premiere explication est I'existence d’un phénomeéne dit de « streamer »,
présenté par Meek et Loeb [20].

1.2.2.3. Les streamers

Pour les décharges a haute pression, c’est-a-dire dont la densité de charges dépasse la
valeur de 108 cm3, la propagation par streamer est le modéle adopté par la communauté plasma.
[21],[22]. D’apres cette théorie, un front d’ionisation se propage par photo-ionisation en amont
du gaz. C’est ce front qui porte le nom de streamer. Comme précédemment, les électrons issus de

I'ionisation naturelle du gaz sont accélérés par le champ électrique Ej,. Lorsque le champ redwt;0

devient supérieur au champ critique E,, il se produit une premiere avalanche électronique trés
localisée. Les électrons étant beaucoup plus mobiles que les ions, ils forment un front négatif qui
se propage vers |I'anode a la vitesse de dérive des électrons. Cet écart de vitesse crée une distance
entre les charges positives et négatives. Cela a pour effet de produire une charge d’espace
induisant un champ électrique local E’ qui s’ajoute au champ électrique E,. Ce champ local
accélere le déplacement du front négatif qui, au cours de sa propagation, émet des photons tres
énergétiques qui ionisent le gaz environnant. La photo-ionisation induite crée des avalanches
secondaires au niveau du nuage ionique (Figure 6). Pendant le déplacement du front négatif vers
I’anode, il se forme un canal de plasma globalement neutre contenant des ions et des électrons.
Le streamer continue a émettre des photons qui entretiennent la production d’avalanches
secondaires favorisant I'lavancée de la téte du streamer jusqu’a la jonction avec la cathode. Une
fois cette jonction effectuée, un canal conducteur se forme, appelé filament.
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Figure 6:Développement d'un canal de décharge filamentaire dans un réacteur a barriéere diélectrique

Le filament formé est un plasma froid. Dans le filament, le courant augmente jusqu’a ce
gu’il y ait une densité d’électrons suffisante pour thermaliser les particules plus lourdes et donc
chauffer le gaz. Ainsi la décharge passe en régime d’arc électrique, c’est-a-dire un plasma chaud.

Dans le cas de la dépollution par plasma, I'arc électrique ne présente pas d’intérét. En
effet, il nécessite une quantité particulierement importante d’énergie, et il est tres réduit dans
I’espace. Inversement, il va méme risquer de détériorer le matériel en impactant les électrodes
des réacteurs. Pour une dépollution la plus efficace possible, il est intéressant de produire un
plasma froid, puisqu’il nécessite moins d’énergie et permet de traiter un grand volume. Pour ce
faire, il est nécessaire de contréler le champ électrique appliqué. Une deuxieme solution est de
pré-ioniser le gaz afin de créer une quantité d’électrons germes importante et uniformément
répartie dans le réacteur.

1.2.2.4. La décharge a pré-ionisation contrélée

Un bon réacteur de dépollution doit pouvoir traiter un grand volume de gaz en consommant
un minimum d’énergie. Une solution est de créer un réacteur a plasma froid homogéne de grand
volume. L'utilisation d’'une décharge de pré-ionisation est un moyen de créer une densité plus
importante d’électrons germes que la simple ionisation naturelle. Ainsi, les différentes avalanches
qui vont se former vont tres rapidement se recouvrir mutuellement empéchant la formation de
streamers.

La Figure 7 présente les conditions nécessaires pour obtenir une décharge homogéne a
haute pression et dans un grand volume. Chaque téte d’avalanche a un rayon R.. Comme la
Figure 7 le montre, nyy correspond a la densité minimale d’électrons germes telle que les
avalanches se recouvrent :
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Selon la nature du gaz (électronégativité de I'espece, gaz rare, ...) et sa pression, la quantité
d’électrons germes varie de 10° & 10% cm™. Pour que la densité d’électrons seuils reste bien
homogene dans I'espace, il est nécessaire qu’ils soient produits le plus rapidement possible.

l Anode

. J
~ 2R

i

4 N
| Cathode

Figure 7 : Densité minimale de pré-ionisation pour
le développement homogéne du plasma

La technique possible est le photo-déclenchement. Une décharge, ajoutée avant la décharge
principale, induit un rayonnement UV qui sert a ioniser le gaz dans I'espace inter-électrodes. Cette
photo-ionisation crée la densité d’électrons germes nécessaire pour obtenir un plasma
homogene. La montée de tension principale de décharge et la photo-ionisation doivent étre bien
synchronisées. En effet, si la photo-ionisation a lieu trop tot, la tension de claquage peut ne pas
étre atteinte, c’est-a-dire création d’un arc électrique. Si elle a lieu trop tard, la décharge peut se
déclencher seule avant la photo-ionisation et donc créer une décharge filamentaire.

Claguage

Tension

X (E/N)o > (E/N)c

Temps

Figure 8: principe de fonctionnement du photo déclenchement [23]

Dans les réacteurs utilisés au LPGP, la pré-ionisation par rayonnement UV donne des plasmas
particulierement homogéne pour les pressions de quelques centaines de mbar dans N et les
mélanges N,/O,. Ce type de réacteur est particulierement bien adapté aux études cinétiques pour
plusieurs raisons :

- D’abord, ils sont compacts permettant ainsi une bonne maitrise de la tension de décharge
et donc de I'énergie déposée dans le volume. L’homogénéité de la décharge permet de
répartir équitablement |’énergie dans tout son volume. Ainsi, les réactions étudiées seront
les mémes dans I’'ensemble du volume. L’homogénéité simplifie aussi la modélisation.

- Le plasma homogene haute pression limite la diffusion des espéces parents et ainsi les
confine dans un milieu homogene pendant plusieurs centaines de microsecondes. Comme
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il est précisé dans la partie suivante (figure 9), cette durée est suffisante pour observer la
phase post-décharge mettant en jeu la réactivité chimique des espéces primaires
formées.

- La maitrise de la cadence des impulsions permet d’étudier I'effet d’une seule impulsion
de courant sur le mélange de gaz. Face a la complexité des réactions dans un plasma, cette
approche permet d’étudier la cinétique de formation des produits en limitant leurs
interactions ultérieures avec le gaz.

Ce type de réacteur, tel que I’'UV 510 du LPGP, est donc un outil puissant d’étude des phénomeénes
physiques et des différentes réactions physico-chimiques pouvant avoir lieu lors de la dégradation
des COV.
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1.3. Conversion des COV par plasma froid

Dans les plasmas non thermiques, I'énergie des électrons va majoritairement créer des
especes réactives par collisions inélastiques avec les molécules présentes dans le gaz. Ces espéces
créées durant la décharge peuvent continuer a réagir lors de la phase post-décharge.

Primary process

Secondary process

Charge transfer
| Recombination
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Figure 9 : Processus dans le temps d'une décharge électrique [24]

La Figure 9 présente les processus ayant lieu durant le développement de la décharge
(primary process) et en post-décharge (secondary process). Dans la premiére partie, les processus
électroniques dominent et créent les especes réactives primaires telles que les états excités
métastables, les radicaux produits par la dissociation d’especes, les ions, etc. [24]. Dans un
deuxieme temps, la post décharge, toutes ces espéces vont réagir sur des temps longs, par rapport
a la durée de la décharge, par réaction de recombinaison ou par des réactions entre les différents
radicaux formés.

Ces réactions permettent la dégradation des COV dans la décharge plasma, il est donc
important de comprendre les effets du plasma sur la matrice gaz traité, dans notre cas le diazote
et le dioxygene. Ces informations sont particulierement utiles pour la modélisation cinétique des
réactions ayant lieu dans le plasma.
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1.3.1. Plasma d’azote, d’air, et mélanges N»/O,

Au début de la décharge, les électrons accélérés par le champ électrique viennent impacter
les espéces neutres et transférent leur énergie cinétique. Ce transfert d’énergie induit différents
processus : excitation, ionisation et dissociation des molécules impactées.

A+ e > A"+e”
A+ e AT +2e”
AB+ e " > A*+B°+ e~

Dans le cas de la dissociation, les molécules, radicaux, ... créées sont dans un état excité. Ce
processus participe donc a I'ajout d’états métastables pouvant a leur tour interagir en transférant
leur énergie d’excitation.

Azote

Le diazote est la molécule la plus abondante dans I'air (environ 80%), il est donc important de
connaitre précisément les différents états de I'azote pour comprendre et modéliser les réactions
dans le plasma [25]. La Figure 10 montre les différents états énergétiques du diazote, de I'état
fondamental jusqu’a l'ionisation. Le nombre élevé de niveaux d’énergie de |'azote pose des
difficultés pour la modélisation, principalement par un manque des données sur tous les niveaux
et aussi en termes de temps de calcul.
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Figure 10 : Courbes de potentiel de N,, N, et N,*.[26]

Pour réduire ce probléme, M. Rozoy a proposé de regrouper certains niveaux excités et de les
remplacer par des états « effectifs » [27]. Ces états effectifs réduisent le nombre d’états a prendre
en compte, en effet, tous les états ne sont pas nécessairement tres bien connus. Les états sont
regroupés lorsque leurs niveaux d’énergie ne sont pas éloignés. Les principaux états dans les
plasmas a haute pression sont les suivants : N2(A), N2(a’), N2(B) et N»(C). La molécule d’azote peut
aussi se dissocier et donner de I'azote atomique a I'état fondamental N(*S) ainsi que dans les états
excités N(%P) et N(?D). Ces deux derniers ne sont pas pris en compte dans le modeéle cinétique car
ils sont rapidement désexcités par collision [26] :

N, +e” = N(*S) + N(*S) + e~
N, +e” > N(*D) + N(*S) + e~

N,(A) + N - N, + N(*P)

31



Toutes les réactions connues, associées aux états de |'azote présentés ci-dessus, sont bien
documentées dans l'article de revue écrit par Herron et al. [28]. Cet article constitue une base
solide pour la simulation cinétique des plasmas d’azote.

Oxygéne

La deuxieme espece majoritaire de I'air est I'oxygéne. La molécule de dioxygene est aussi
une source importante d’espéces réactives. Comme le montre la Figure 11, le dioxygene présente

de nombreux états excités et, comme pour |'azote, des niveaux effectifs seront utilisés pour

simplifier la modélisation. [27]
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Figure 11 : Coubes de potentiel d'O,, O,* et O, [26]

Contrairement au diazote, le dioxygéne se dissocie facilement. Dans I'atmosphere,
I'oxygéne atomique provient de la dissociation photochimique de I'ozone; Le rapport entre
I’'oxygéne atomique et I'oxygéne moléculaire est estimé & 1023 [29]. Dans les plasmas, I'oxygéne
atomique créé se trouve dans les états O(°P), son état fondamental, et O(!D) et O(S), des états

métastables.
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O,+e” > 0CBP)+ OC3P)+e~
0,+e > 0CBP)+0(D)+ e
0,+e > 0CBP)+ 0(}S) + e~

Les études menées sur les plasmas d’air ont montré que les différents niveaux de I'atome
d’oxygéne ne sont pas tous également peuplés. L'état O(1S) est peu peuplé [30]. Comme le
montre la Figure 11, le niveau d’énergie des états dissociatifs donnant I’état O(1S) sont plus élevés
gue ceux donnant ['état O(lD), sa concentration est donc faible. De plus, il se désexcite
rapidement par quenching avec les autres espéces présentes dans le plasma.

Plasma d’air

Dans les plasmas d’air a haute pression, I’énergie moyenne des électrons est inférieure a 10 eV,
aussi les processus présentés précédemment interagissent entre eux. Comme nous pouvons le
voir sur la Figure 12, I'énergie déposée dans le plasma sert d’abord majoritairement a exciter les
états métastables du diazote. En second lieu, elle est utilisée pour la dissociation du dioxygene,
puis pour la dissociation du diazote, et enfin pour I'ionisation de N; puis O..
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Figure 12 : Pourcentage de la puissance consommée par les processus d’excitation, de dissociation et d’ionisation des
molécules N, et O,, en fonction de I’énergie des électrons, dans un mélange d’air sec (20% 0,).[31]

Les états métastables majoritaires sont trés fortement quenchés par les molécules de
dioxygene présentes dans le milieu. Ces interactions réduisent d’autant I'énergie disponible pour
d’autres réactions. La principale voie de sortie des réactions de quenching est la dissociation de la
molécule de dioxygeéne.[27]

Ainsi, tous les niveaux d’énergie observés dans les plasmas d’azote pur et d’oxygéne pur se

retrouvent dans le plasma d’air, mais avec des proportions différentes. Les états excités effectifs
les plus peuplés sont regroupés dans le tableau suivant.
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Notation Etats excités Energies (en eV)
N,(A) A3xF (v=0-9) 6.17,7
N2(B) | By ,W3A, ,B7E; AL (v>9) 7.35,8.16
Nz (") a'ty ,Wia, ,alll, 8.4,8.89
N, (©) 31, 11.03

N2 (E) E3xf A%} 11.88, 12.25
0,(a) a'Ag 0.98
02(b) blzF 1.627
02(4) A3TF ABA, clEs 4.05, 4.34

1.3.2. Relaxation post-décharge, formation d’espéces réactives
secondaires.

Apres la décharge, les radicaux formés, espéces excitées et especes atomiques, vont induire
une réactivité avec les constituants du mélange pouvant produire des espéeces réactives
secondaires. Les états excités du diazote vont pouvoir se relaxer suivant les schémas suivants :

- Emissions d’un photon :
N,(B3Mg) = N (A%Sf) + hv
N, (C3M,) - Ny(B3Ig) + hv

La désexcitation des molécules de N, entraine I’émission de photons ayant une longueur
d’onde comprise entre 470 et 2530 nm pour la premiére réaction et entre 260 et 550 nm
pour la seconde.

- Quenching des états métastables :
N,(A) + 03P) - N, + 0(1S)
N3 + 0, - 20(3P) + N,
N,(A) + N -» N, + N(?P)

Dans les mélanges N»/O,, les métastables de 'azote sont fortement quenchés par la
présence d’oxygéne moléculaire et atomique. La réaction de quenching (c’est-a-dire la
désexcitation des états métastables de I'azote sur d’autres molécules) est bien connue de
la littérature. Sa constante de réaction vaut k = 2.5 10*2 cm3 s [28], [32], [33].

Ces réactions peuvent conduire a la création d’oxygéne et d’azote atomiques dans des états
excités qui peuvent a leur tour réagir. lls créent alors des espéces réactives :

- L'ozone est formé par une réaction a trois corps et peut étre considéré comme un
marqueur de la présence d’oxygene atomique.

0°+ 0,+M > 0;+M
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- Les NOy qui pourront interagir avec les sous-produits radicalaires de la fragmentation des
cov.

N+ 0, > *NO+0
N,+0 - *NO+ °N
2 *NO + 0, - 2 NO,

Tous ces réactifs pourront participer a la destruction des COV ou a la recombinaison des sous-
produits. Toutefois, ils entraineront la formation d’ozone Os et d’oxyde d’azote NOx.

La présence des atomes d’azote et d’oxygéne provoque de nouvelles réactions telles que la
création d’oxydes d’azote[34], [28]. Ces especes jouent un réle dans la cinétique chimique post-
décharge.

1.4. L’analyse en temps réel de la dégradation

Actuellement, les méthodes de mesure les plus utilisées pour I’analyse des dégradations
de COV par plasma froid utilisent la chromatographie gazeuse, couplée a des détecteurs FID ou
MS, pour la séparation des especes [35], [36], [37]. La chromatographie est une technique qui
permet de séparer les constituants d’un mélange par leur propriétés physico-chimiques (affinité
au solvant, interaction, ...). Le mélange a analyser est vaporisé a I'entrée et est conduit par un gaz
porteur (Hz, He, Ar ou N,) dans une colonne renfermant une phase stationnaire. Cette phase
permet la séparation des molécules suivant leurs propriétés comme par exemple leur polarité. Les
différentes molécules vont migrer avec différents temps de rétention (durée entre I'injection de
I’échantillon a I’entrée de la colonne et la détection en sortie de colonne de I'espéce considérée).
Ce temps de rétention est caractéristigue d’'une molécule dans des conditions
chromatographiques données. A la sortie de la colonne, différents types de détecteurs peuvent
étre installés : ionisation a flamme (GC-FID), spectrométre de masse (GC-MS) et détecteur de
conductivité thermique (GC-TCD), etc, en fonction des besoins. Cette méthode présente une limite
de détection tres basse et permet quantification particulierement précise. Pour identifier une
espece, il est indispensable de connaitre son temps de rétention. La GC-MS répond a cette
guestion grace au spectromeétre de masse qui offre une signature souvent unique des espéces
chimiques permettant leur identification.

Les limites de cette méthode pour notre application sont d’abord I’échantillonnage. En
effet, apres un certain nombre de décharges plasma, une mesure est réalisée. Apres celle-ci, il est
nécessaire de préparer un nouveau mélange et de re-déclencher les décharges afin de ne pas
fausser les mesures avec des réactions secondaires. Ceci induit des incertitudes dues a un manque
de reproductibilité des mesures, causé par la précision limitée du contréle de la tension de
claguage d’une décharge électrique. Le suivi en temps réel permet de travailler sur un seul
mélange au cours d’une série de décharges, réduisant ainsi les fluctuations sur les conditions
expérimentales. Une deuxieme limite est le temps de mesure. Pour I'acétone et avec notre
méthode, les temps de rétention sont de I'ordre de 15 minutes par colonne. En tenant compte du
temps de conditionnement, chaque mesure dure plus d’'une heure. Le suivi en temps réel permet
donc un gain de temps considérable.

Des méthodes optiques de suivi en temps réel existent et ont déja été utilisées au LPGP
pour les diagnostics de production d’ozone et CO [38]. Cependant, ces méthodes sont souvent
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développées et mises en place pour le suivi d’un produit particulier ou d’une fonction. Elles sont
donc mal adaptées a I'identification de la multitude de sous-produits issus de la fragmentation de
I’acétone. La spectrométrie de masse est une technique d’analyse permettant de séparer des ions
et de mesurer, apres traitement des données, leurs abondances relatives en fonction de leurs
rapports masse sur charge m/z. Cette méthode pouvant suivre une large gamme de masse,
permet d’étudier, d’identifier et éventuellement de quantifier simultanément plusieurs espéces
en temps réel.

1.4.1. La spectrométrie de masse

Un spectrometre de masse sépare des ions par I'utilisation de piéges électriques ou
magnétiques ou les combine. La matiére est injectée dans I'appareil puis ionisée. Les espéces
d’intérét sont ensuite sélectionnées et enfin analysées. Aussi, un spectrometre de masse peut étre
schématisé en cing parties :

- Un systeme d’introduction de I’échantillon a analyser.

- Une source d’ionisation. Une technique est I'ionisation électronique. Cette méthode
permet d’ioniser toutes les espéces mais entraine beaucoup de fragmentations des ions
formés. D’autres méthodes existent, telles que lionisation chimique qui permet de
sélectionner les espéces a analyser et de réduire la fragmentation, la désorption-
ionisation laser assistée par matrice (MALDI) pour analyser des surfaces solides,
I’electrospray, etc.

- L’analyseur permettant le tri des ions. Il existe plusieurs techniques de sélection en masse
définissant donc différents analyseurs, tels que les quadripdles, les analyseurs a temps de
vol (TOF), les spectrometres de masse a résonance cyclotronique a transformée de Fourier
(FT-ICR), I'Orbitrap ou les analyseurs a secteurs magnétiques. Leurs caractéristiques
permettront de les choisir suivant les objectifs de I’étude, résolution, précision, mesure
d’abondance, identification de produits ...

- Le détecteur qui est la partie permettant de mesurer la quantité d’ions sélectionnés par
I'analyseur. Les détecteurs les plus utilisés sont les multiplicateurs d’électrons, les
multiplicateurs de photons, le cylindre de Faraday. Dans certains cas, comme le FT-ICR, la
détection est directement réalisée par I'analyseur.

- Un systeme de traitement des données. Cette derniére étape permet d’identifier et de
quantifier les espéces qui ont été détectées par |'utilisation de la transformée de Fourier
sur le signal. Les résultats sont finalement présentés sous la forme d’un spectre de masse.

La spectrométrie de masse sélectionne les ions en fonction de leur rapport masse sur charge m/z.
Les espéces sont identifiées par la valeur de m/z. Le choix de I’analyseur se fait en fonction de ses
caractéristiques :

- La résolution et la précision sur la mesure de masse. La précision absolue de la mesure
conditionne la fiabilité de l'identification d’un ion a partir de la masse mesurée. La
résolution en masse correspond a la capacité de distinguer deux masses m;et m,
distinctes d’un écart Ay;. Pour de grandes résolutions en masse, il est possible de séparer
deux ions ayant la méme masse nominale. Par exemple, les cations de CO,, N,0O, C;H40 et
CsHs ont tous une masse nominale de 44 u. Avec une résolution R > 103, il est possible
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de discriminer CO," de masse 43.989 u, N,O* de masse 44.001 u, C,H40* de masse
44.026 u et C3Hg* de masse 44.063 u. Ainsi, la résolution est importante pour identifier les
especes. Les quadriplles et trappes ont une résolution plus basse contrairementaux
Orbitrap et FT-ICR qui ont une haute résolution pouvant aller jusqu’a R = 10°. Les TOF
sont intermédiaires.

- Lagamme dynamique. Correspond au rapport entre la quantité maximum d’ions détectés
et la plus faible. Elle nous renseigne directement sur la sensibilité de I'instrument pour les
spectrometres de masse de type piege a ions (FT-ICR ou Orbitrap). Les piéges
radiofréquences ont généralement une dynamique de 10° alors que celle des FT-ICR est
de 10* ce qui limite 'analyse d’espéces a trés faible concentration.

- Lagamme de masse. |l s’agit du domaine de masse sur charge sur lequel le spectromeétre
peut travailler. Dans le cas de gros FT-ICR elle peut aller jusqu’a des valeurs supérieures a
10 000 permettant le travail sur des macromolécules.

- Enfin, d’autres parametres tels que la taille de I'appareil, son prix, etc.

Dans cette étude, I'identification des sous-produits de la fragmentation de I'acétone impose
I'utilisation de la haute résolution afin de pouvoir différencier des especes de méme masse
nominale. L'appareil doit aussi pouvoir étre facilement utilisable in situ, prés de la décharge
plasma. Le spectrometre de masse FT-ICR transportable est une bonne solution pour I'analyse des
traces dans I'air. Nous verrons qu’au cours de cette étude, les probléemes dus aux rayonnements
électroniques dus aux décharges plasmas ont créé des bruits électroniques ayant nécessité la mise
en place de différentes solutions.

1.4.2. La spectrométrie de masse FT-ICR (Fourier Transform-lon
Cyclotronic Resonance)

Le principe de fonctionnement d’un spectrometre de masse FT-ICR repose sur le piégeage des
ions par la combinaison d’'un champ magnétique et d’'un champ électrique appelé piége de
Penning [39] et la mesure du mouvement cyclotron des ions dans le champ magnétique.

1.4.2.1.  Principe général

Dans le cas d’un spectrometre de masse FT-ICR, les ions sont soumis a un champ magnétique B
fort (1.2-1.5 Tesla pour les appareils transportables) dirigé selon I'axe de I'appareil. La présence
de ce champ magnétique impose un mouvement cyclotronique aux ions. La pulsation de ce
mouvement est inversement proportionnelle au rapport m/z de I'ion concerné. Sa mesure est
I’objectif recherché dans la technique FT-ICR.
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Figure 13 : mouvement d'une particule chargée et ayant une vitesse initiale dans un champ magnétique B

Comme le présente la Figure 13, si un ion possede une vitesse initiale selon I'axe du champ
magnétique, alors son mouvement est hélicoidal. Pour stocker les ions dans la cellule, il est
nécessaire d’appliquer un puit de potentiel suivant cet axe. Ce puit est réalisé a I'aide de deux
plagues de piégeage, montées en vis-a-vis et perpendiculairement a I'axe du champ magnétique,
appliquant un potentiel répulsif (Figure 14). Pour les cations, le potentiel appliqué est positif. Sa
valeur est Viap~ 1V pour les spectrometres de masse FT-ICR transportables. Inversement, il sera

négatif pour piéger les anions.

[ Plague de piégeage

1 Plague a lamasse

Figure 14 : Cellule cubique simple de
piégeage ICR

Le potentiel de piégeage crée un deuxieme mouvement d’oscillation entre les plaques de
piégeage. Ce mouvement est appelé mouvement de piégeage. Le potentiel n’étant pas totalement
homogeéne dans lI'espace, un troisitme mouvement est créé, le mouvement magnétron. La
combinaison de ces trois mouvements crée un mouvement complexe(Figure 15) qui affecte la
fréquence cyclotronique mesurée.
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Mouvement + Mouvement + Mouvement de
cyclotron magnétron piégeage
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Dérive sur les
isopotentielles du
magnétique B champ électrostatique
dans la cellule ICR

Oscillation entre
les 2 électrodes
de piégeage

Electrodes de
piégeage

Figure 15 : modélisation du mouvement des ions dans une cellule ICR

Le mouvement cyclotronique des ions crée un courant induit dans la cellule de piégeage.
La détection est faite par la mesure de ce courant qui donne les fréquences cyclotrons et donc le
rapport m/z des ions. Cependant, le rayon cyclotron des ions n’est pas assez grand initialement
pour créer un courant induit suffisamment fort. Une étape d’excitation préalable a la détection

est donc nécessaire.

1.4.2.2. Mouvement des ions & fréquence cyclotron.

Mouvement cyclotron.

Le champ magnétique homogene B = —B, Z applique la force de Lorentz F sur les ions de
masse m, et de charge g. D’aprés la deuxiéme loi de Newton :
dv

F=q(@AB)=m—
La force de Lorentz est orthogonale au plan contenant les vecteurs ¥ et B. Sila vitesse de I'ion est
constante, alors ce dernier décrit un cercle de rayon r dans le plan xy perpendiculaire au champ
magnétique. Sa vitesse angulaire w. est :

q By

We = —
m

et la fréquence cyclotron v, :

we e zBy,

VeSon T2 m

La fréquence du mouvement cyclotron est indépendante du rayon d’orbite de I'ion et de sa vitesse
initiale. Si le champ magnétique est constant, la fréquence cyclotron est inversement
proportionnelle a la masse de la molécule. Ainsi, si I'on connait son état de charge, une mesure
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précise de la fréquence du mouvement cyclotron permet de déterminer sa masse exacte. Pour les
spectrometres de la taille des FT-ICR transportables, les fréquences de ces mouvements vont du
kHz a quelques MHz.

Le mouvement de piégeage.

Le mouvement des ions le long de I'axe du champ magnétique (Figure 15) est périodique.
Dans un cas idéal ol le champ de piégeage est harmonique, les oscillations selon cet axe sont
sinusoidales. La fréquence des oscillations est donnée par I'équation : [40]

2zeViapa
V= [———————
t m a?

avec, a, distance entre les plaques de piégeage, Virap, potentiel de piégeage et a, facteur
géométrique dépendant de la forme de la cellule de piégeage.

La fréquence du mouvement de piégeage est proportionnelle a la valeur du potentiel de piégeage
Virap- Ainsi, réduire la valeur du potentiel de piégeage permet de réduire la fréquence de piégeage
et donc les mouvements parasites au mouvement cyclotron.

Le mouvement magnétron

L'application du champ électrique selon I'axe du champ magnétique génére un potentiel local
dans le plan orthogonal (celui des plaques de piégeage) car le champ électrique n’est pas
totalement homogene. Ce champ radial induit un mouvement circulaire appelé le mouvement
magnétron. Il s’agit d’'une seconde rotation qui vient s’ajouter a la rotation cyclotronique. Ce
mouvement a pour effet de diminuer les fréquences des modes. Le piége est alors défini par sa
fréquence cyclotronique réduite v, et sa fréquence magnétron v_. [40]

_ Ve Ve 2 t 2 , . p .
Vi = + (?) - (?) (fréquence cyclotronique réduite)
_ Ve Ve 2 Vi z , 4
Vo= (?) - (?) (fréquence magnétron)

Expérimentalement, la fréquence mesurée est la fréquence cyclotronique réduite. Dans le cas des
ions de faible rapport m/z, la différence entre cette fréquence et la fréquence cyclotron est tres
faible. La fréquence cyclotronique réduite est donc utilisée comme fréquence cyclotronique.

Le mouvement des ions dans la cellule ICR est donc le résultat de trois mouvements distincts : les
mouvements cyclotronique, de piégeage et magnétron. Ces deux derniers possédent des
fréquences beaucoup plus basses que celle du mouvement cyclotronique. En général, ces
fréquences sont négligeables sauf si I'ion n’est pas dans I'axe du piége ou si son mouvement est
trop proche des parois du piege. Il est donc que I'axe du champ et de la cellule de piégeage soient
bien alignés.
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1.4.2.3.  Principe de détection

Initialement, le signal cyclotronique est indétectable. En effet, les ions ont un mouvement
incohérent et leur rayon cyclotronique est trop faible pour créer un courant induit détectable . Il
est donc nécessaire d’organiser cette population d’ions (suivant le rapport m/z) avec un
mouvement d’ensemble cohérent (en phase) sur une méme orbite. Pour atteindre ce but, une
procédure d’excitation — détection est utilisée.

| Excite Detect

® ® Ao

||

Figure 16 : Processus de fonctionnement d'une cellule FT-ICR
cubique pour I'obtention de spectres de masse.

Excitation des ions

Il est possible d’exciter les ions de rapport m/z en leur appliquant un champ radiofréquence
homogene, perpendiculairement au champ magnétique, de fréquence égale a leur fréquence
cyclotron. Il s’agit d’'un champ électrique sinusoidal dipolaire, homogéene dans la cellule FT-ICR,
appliqué par deux plaques paralleles a la direction du champ magnétique. Lorsque la fréquence
de ce champ correspond a la fréquence cyclotron d’ions présents dans la cellule, ces ions adoptent
un mouvement cohérent et se placent sur une orbite de rayon plus important. C’est le rayon
cyclotron post excitation :

_ Vexcit texcit

2 d B,

avec : Veycir, tension d’excitation, teycir, durée de I'excitation et d, distance entre les plaques
d’excitation

Lorsque l'intensité de cette excitation augmente, le rayon cyclotron des ions sélectionnés
augmente aussi et peut atteindre les dimensions de la cellule. Dans ce cas, les ions entrent en
contact avec les parois de la cellule et sont neutralisés ou dits éjectés. L’éjection des ions permet
de garder dans la cellule seulement ceux que I'on souhaite étudier.

Différentes méthodes d’excitation ont été développées :

La premiére méthode est celle d’une impulsion mono-fréquence. La transformée de Fourier dans
I'espace des fréquences est une fonction sinus cardinal. Dans ce cas, comme le montre la
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Figure 17 (a,b), plus le temps d’excitation est long, plus la fréquence excitée sera précise. En effet,
les extrema locaux de la fonction sinus cardinal se resserrent autour de la fréquence d’excitation
choisie, permettant de réduire I'étalement de I'excitation sur les fréquences voisines. Ce type
d’excitation sert principalement a I'éjection d’un type d’ions de m/z donné grace a une fréquence
donnée.

La seconde méthode est un balayage en fréquence appelé « chirp » [41], [42]. Cette excitation
large bande permet théoriquement de répartir équitablement I'énergie sur tous les ions.
Cependant, la

Figure 17 (c) montre que, au niveau des extrémités de la bande d’excitation, de légéres variations
apparaissent empéchant une excitation uniforme. Les fréquences aux extrémités de I'excitation
ne seront pas correctement excitées. Cette méthode est donc adaptée pour une excitation trés
large bande uniquement.

La troisieme méthode a été développée par Marshall et al. [43], [44]. La fenétre de
fréquence a exciter est d’abord fixée, puis en appliquant la transformée de Fourier inverse, le
signal d’excitation est produit. Cette méthode appelée SWIFT (Stored Waveform Inverse Fourier
Transform) permet d’obtenir un signal mieux défini que celui obtenu par un balayage de
fréquences. Elle permet d’exciter précisément une gamme de fréquences permettant de
sélectionner plusieurs types d’ions de rapport m/z et de les exciter simultanément et de fagon
homogene. (figure 17 (d))

f(t) L“' M(w)

— ﬁ ~—mM/AMgge,
t w
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— \—-—
0 i An/\f;
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T R e G
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:

T

Figure 17 : Signal d'excitation (gauche), domaine de fréquence (droite), forme d'excitation (a), (b ) mono fréquence, (c)
Chirp, (d) SWIFT [40]

Détection
Le rayon cyclotron post-excitation est indépendant du rapport masse sur charge m/z. Lors d’une

excitation large bande, tous les ions excités ont une orbite de méme rayon induisant un courant
identique quel que soit leur rapport masse sur charge. Ce courant peut étre détecté sur deux

42



plaques de détection disposées de la méme maniere que les plaques d’excitation. Ce courant
induit est appelé courant image et peut étre amplifié et digitalisé.

Si les ions occupent tous la méme orbite, ils ont des fréquences cyclotron différentes dépendantes
de leur rapport masse sur charge. Ainsi, le signal obtenu est une somme de courants sinusoidaux.
Le spectre en fréquence est obtenu par transformée de Fourier. Pour en déduire le spectre de
masse, on doit appliquer une loi de calibration, propre a chaque appareil, qui tient compte des
autres mouvements auxquels sont soumis les ions dans la cellule ICR.

1.4.3. l'ionisation chimique controlée

Les différentes espéces présentes dans le gaz a étudier sont neutres. Pour étre analysées,
elles doivent donc étre ionisées. Comme vu précédemment, I'ionisation par impact électronique
fragmente les COV et n’est donc pas adaptée pour I'analyse en temps réel de mélange gazeux
complexes. L’ionisation chimique contrélée est une méthode sélective qui repose sur des
réactions ion-molécule. Le choix d’un ion précurseur adapté permet d’ioniser seulement les
especes a étudier. Cette méthode ne fragmente pas, ou peu, les composés lors de leur ionisation
ce qui réduit ainsi la difficulté de I'analyse des mélanges complexes. Enfin, les conditions de
réaction étant controlées (température, pression, temps de réaction, énergie des réactifs, ...) les
constituants analysés peuvent donc étre quantifiés des lors que I'on connait les coefficients des
réactions ion-molécule.

1.4.3.1. Principe

La premiére étape est la formation des ions réactifs, appelés ions précurseurs. La méthode
utilisée dans notre instrument est I'impact électronique. Idéalement, I'ion précurseur doit étre
préparé pur. Dans le cas contraire, il est nécessaire de sélectionner I'ion précurseur avant
d’injecter le gaz a analyser. Les réactions ion-molécule nécessitent des collisions réactives entre
les espéces. Dans les FT-ICR transportables, la pression de réaction est de 10 a 10 mbar afin
d’optimiser le nombre de collisions. Le choix des ions précurseurs doit répondre a plusieurs
critéres :

- La sélectivité : dans le cadre de I'analyse des COV, I'objectif est de suivre des especes a
I’état de trace. Aussi, il est important que le précurseur réagisse avec ces composés tout
en évitant d’ioniser les gaz majoritaires du mélange, le dioxygéne et le diazote dans le cas
de l'air.

- Le caractere informatif : le produit de la réaction ion-molécule doit étre caractéristique
de I'espéce neutre de départ. Il doit permettre de créer un ion spécifique, par exemple
M** ou MH*, & I'espéce neutre M permettant de garder le maximum d’information, si
possible la masse de M . Lion précurseur est donc choisi de fagcon a limiter la
fragmentation de I'analyte.

- Lasimplicité : I'ion précurseur doit étre simple a préparer dans le cadre du couplage avec
la FT-ICR transportable. Il faut donc qu’il provienne d’un gaz neutre, stable et non corrosif.
Pour ne pas avoir de réaction parasite, I'ion précurseur doit étre pur. Dans le cas du
couplage avec le FT-ICR, I'appareil permet de sélectionner précisément les ions a utiliser
et autorise donc la création du précurseur a partir d’'un mélange de gaz, par exemple I'air.
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Pour quantifier 'espéce analysée, il est nécessaire de connaitre différents paramétres de la
réaction ion-molécule tels que la température, la pression, le temps de réaction et la vitesse de
réaction entre I'ion précurseur et la molécule neutre. Ce coefficient de réaction n’est valable que
pour des conditions de température données, aussi, il est particulierement important de s’assurer
gue les ions réactifs n’ont pas une énergie trop élevée. Dans le cas contraire, la cinétique de la
réaction dans la cellule ne se fera pas dans des conditions contrélées. Dans le cas des
spectrometres FT-ICR, les ions ont une énergie proche de I'énergie thermique ce qui les rend
particulierement bien adaptés a cette technique. Dans certains cas, comme lors de I'utilisation de
I'ion CF3 [45] comme ion précurseur, I'ion formé posséde une énergie interne trés élevée et il est
nécessaire de réaliser un second pulse d’ion précurseur, afin de les thermaliser.

Plusieurs types de réactions ion-molécule peuvent étre utilisés. Le choix dépendra des
especes a analyser et de la matrice du gaz étudié. Les spectrometres de masse FT-ICR compacts
utilisés ici permettent I'utilisation Dans le cas des études environnementales, les ions précurseurs
soit cationiques : H30*, 0%, CFs*, CsHsF,* [46], etc, ou anioniques tels que HO™ et O [47] utilisés
sont majoritairement 05" et H;0%. Par exemple, I'ionisation par réaction de transfert du proton
avec H;0% sert & analyser quantitativement des mélanges complexes de COV [48], [49].
Lionisation chimique par transfert de charge avec 03" est utilisée pour étudier sélectivement
certains composés, tels que les petits alcanes [50]. Ces deux types de réactions sont ceux utilisés
pour cette étude et sont détaillés ci-apres.

1.4.3.2.  Réaction de transfert du proton (PTR — Proton transfer reaction)

La réaction est le transfert d’un proton H* de I'ion précurseur vers I'espece neutre. Les
ions précurseurs sont des acides sous forme gazeuse notés PH™.

PH* + A > AH* +P

Les ions produits AH* sont des ions analytes protonés de masse M+1 mono-chargés. La
thermodynamique de la réaction est définie par la différence d’affinité protonique des especes
en jeu. L'affinité protonique, notée AP, correspond a la variation de I’enthalpie de la réaction de
protonation :

P+ H* - PH* AH°(P) = —AP(P)

Dans les conditions de pression et d’énergie de la spectrométrie de masse FT-ICR, la réaction
d’échange de proton n’a lieu que si elle est exothermique [51]. La comparaison des affinités
protoniques permet de savoir si la réaction de transfert est possible ou non. Si I’affinité protonique
de I'analyte est supérieure a celle du précurseur, alors la réaction est exothermique et peut avoir
lieu:

A.H°(P) = AP(P) — AP(A)

Une partie de I'énergie libérée par la réaction est transmise sous forme d’énergie interne a la
molécule. Si I'écart entre les affinités protoniques de I'analyte et de I'ion précurseur est trop
grand, I'énergie interne augmente et peut entrainer la dissociation de I'ion issu de la molécule a
analyser. Pour une large majorité des composés, I'ion protoné AH* se dissocie peu et 'espéce est
détectée avec le m/z M+1.
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Pour I'analyse de la pollution de I'air par les COV, le précurseur choisi ne doit pas réagir
avec les composants principaux de I'air : N,, 0,, H, 0 afin de garder une limite de détection basse.
Comme le montre la Figure 18, I'eau a, parmi ces especes, |'affinité protonique la plus élevée a
691 k] mol~1. C’est pourquoi I'ion H3O* est un des plus utilisés pour I’analyse de traces dans I'eau
et I'air. De plus, les affinités protoniques de COV de natures différentes telles que des aldéhydes,
des alcools, des cétones, etc. sont majoritairement supérieures a celle de I'eau (espéces en bleu
sur la Figure 18).

rF 3

Affinité protonique (kJ.mol?)
853 - NH;
821 —4- Acétone
769 Acétaldéhyde
761 7 Méthanol
713 —~ HCN, Formaldéhyde
691 4 H,0
596 _| CoO, Ethane
591 | NO,
551 _| Méthane
540 4 CO,
532 | NO
493 4+ N,
420 4+ O,

Figure 18 : Echelle d'affinité protonique. En bleu les COV pouvant étre ionisés par H;0%, en rouge les COV ne
réagissant pas avec H;0*

L'ion H307 n’ionise pas les gaz majoritaires de I'air mais permet d’ioniser une large
gamme de COV. Il nous permet donc de sélectionner les espéces a analyser. La différence entre
son affinité protonique et celles de ces COV n’est pas trés grande permettant une ionisation
douce, limitant les dissociations. L'ion H;0" est formé a partir de I'eau, par impact électronique,
selon les réactions :

H,0+ e~ - H,0"* + 2e~
H,0 + H,0** - H30* + OH*

Cette technique est connue sous le nom de PTRMS. Elle est utilisée dans de nombreux
domaines [52] allant de la mesure de polluants émis par I'industrie ou les automobiles [53], a
I'identification du cépage de différents vins rouges [54].
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Cette technique présente cependant des limites. Les petits alcanes et NO, (espéeces rouges
sur la Figure 18) ont une affinité protonique faible et ne sont pas ionisés par cette méthode.
Historiquement, les précurseurs les plus utilisés sont le CHZ, (CH3);C* (formé & partir de
I'isobutanol) et NHF. Le précurseur CHZ qui peut ioniser les alcanes n’est pas adapté pour les
analyses environnementales car il protone I'eau qui est un des composants majoritaires de I'air.

Le signal des traces ne serait donc pas visible.

1.4.3.3. L’ionisation chimique par transfert de charge.

Pour les petits alcanes, une autre méthode d’ionisation chimique peut étre utilisée :
I'ionisation par transfert de charge. Une réaction de transfert de charge est I'échange d’'un
électron entre une molécule analyte A et un ion précurseur P**.

P4+ M- M* +P

Dans ce cas, la masse de I'ion M™* est égale a la masse de I'analyte si I'ion produit ne se
dissocie pas. Les cations-radicaux précurseurs de transfert de charge sont obtenus par ionisation
électronique a partir d’'une espéce atomique ou moléculaire.

Du point de vue thermodynamique, cette réaction est régie par I'énergie de recombinaison
ER(P*) et I'énergie de premiére ionisation de I'analyte EI(M) :
P**+e > P
M- M*™ +e”
AH® = EI(M) — ER(P*)

L’énergie de recombinaison d’un ion radical differe peu de I'énergie de premiére ionisation de
I’espéce neutre correspondante, sauf si leurs géométries sont tres différentes, aussi :

AH® ~ EI(A) — EI(P)

Ainsi, pour savoir si une espéce est un précurseur pour un analyte donné, il suffit de comparer
leurs énergies de premiére ionisation et, si EI(M) < EI(P), alors la réaction a lieu et le précurseur
est adapté. Les données d’énergie de premiéere ionisation sont souvent bien connues et tabulées
par exemple sur le Webbook du NIST. L'énergie libérée par la réaction est majoritairement
transformée en énergie interne. Comme pour la PTR, lorsque cette énergie est trop élevée, I'ion
formé peut se dissocierimmédiatement. Les fragments obtenus sont sensiblement les mémes que
ceux produits par impact électronique.
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-
Energie d’ionisation (eV)

15.6 = N,
14 4 CO, Kr
13.8 7T CO,

13.6 HCN
127 | H,0
12.6 | Méthane
12.1 - Xe, O,
11.5 —} Ethane

10.94 4 Propane

10.4 - Hg
10.2 [ Formaldéhyde, Acétaldéhyde
9.7 -4~ Acétone

93 -+ NO

Figure 19 : Energie d'ionisation des principaux précurseurs d'ionisation chimique. En bleu les COV pouvant étre ionisés
par OF* et en rouge COV ne pouvant pas étre ionisés par 05",

Dans le cadre de cette étude, 'objectif est d’ioniser les petits alcanes, le précurseur utilisé est 03°.
Ce précurseur présente I'intérét d’étre facile a produire a partir de I’air. De plus, il ne réagit ni avec
I’eau, ni avec le diazote (Figure 19). Bien que ce précurseur ionise la majeure partie des COV,
beaucoup d’entre eux, a commencer par I'acétone, se fragmentent aprés la réaction rendant
particulierement compliquée I'identification des constituants du gaz a partir de O," seul.

C’est donc la combinaison des deux méthodes d’ionisation qui permet de suivre les différents
composants du gaz analysé a la sortie du réacteur de décharges plasma.

1.4.3.4. Quantification absolue

L'analyse d’un gaz complexe est considérée, en premiéere approximation, comme une somme de
réactions ion-molécule d’ordre 1 qui se déroulent en paralléle entre, d’un coté I'ion précurseur
P*, et de I'autre les différentes molécules M; présentes dans le mélange a analyser. Pour réaliser
la quantification absolue d’un analyte, il est donc nécessaire de connaitre les constantes de vitesse
(k;) des réactions ion-molécule, la durée t de réaction ainsi que la pression P de I'échantillon
pendant la réaction.

Le spectrométre de masse donne les abondances relatives des ions P* et Ml~+. L'objectif de la
quantification est d’en déduire les concentrations [M;] des espéces présentes dans le mélange.

ki
Pt +M; >M/ +P
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La vitesse de consommation des ions Pt est donnée par:

d[P*]
de

= [P*] Zik;[M]
Par intégration, la solution de cette équation pendant le temps de réaction t est :
[P*] = [P*], e 5. Pour le temps de réaction t, :
[P*] = [P*]oe ™"
Avec S = X; k;[M;]
La vitesse d’apparition du composé M; est :

d[M/] _

= = ki [M] [P*]

En remplacant [PT] par sa solution, puis en intégrant de t, = 0 a t on obtient :

k: M,
M1 = 1P, S (1 ety

Pour éliminer le terme contenant la somme, on utilise I'antépénultiéme équation :

+1 _ _[P_+] + ki [Ml] t
1= (1= g ) L,

[P*]
Au début de la réaction, le nombre total d’ions présents dans la cellule est [P*],. La concentration
en ions ne changeant pas au cours de la réaction, on a donc Y; [M;'] + [P*] = [P*],. Il est alors
possible de définir les intensités relatives des especes ioniques normalisées par la quantité totale
d’ions impliqués :

M o [P]
[P+]o'(P )= [P+],

On obtient donc:

M) =

—In((P*)) M) = k; [M;] £ (1 — (P*))
Ce qui permet de calculer la concentration de I'ion analyte grace aux intensités relatives :

_—In((PH) M)
kit (1= (PY)

[M;]
Usuellement, les traces sont exprimées selon leur teneur Xy en ppm,

Py

i

X, (ppm) = 10°

totale

Py, pression partielle de I'espece analyte M;.
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Avec la loi des gaz parfaits, on obtient :

In((PH)) (M)
ki Pt (1= (P))

XMi(PPm) =—10kgT

ou P est la pression (en Torr), T la température du gaz (en K) et kg la constante de Boltzmann.

Par conséquent, en connaissant la température T du gaz, qui, dans le cas des pieges FT-ICR, est |a
température ambiante (300 K), la pression et le temps de réaction, il est possible de réaliser une
quantification absolue de I'analyte en question. Le produit P.t, noté P.t est proportionnel a la
guantité totale d’analytes mise en jeu dans la réaction.

In((P*)) M)
k;P.t (1— (Pt))

Xy, (ppm) = —3.21-10°

k;, constante de vitesse de réaction,
P.t,intégrale de la pression introduite en fonction du temps d'introduction. P. t est

directement mesuré dans Btrap (chapitre 3)

1.5. Le modele de fragmentation moléculaire pour compléter

la modélisation
Le nombre de voies de fragmentation possibles et donc de produits observés étant trés élevé, il
est particulierement ardu de sélectionner les réactions a prendre en compte pour expliquer la
totalité de la cinétique ayant lieu dans le plasma. Le modéle de fragmentation moléculaire est un
outil qui se révele nécessaire afin de savoir d’ol partir et réduire le champ des possibilités. Il est
présenté en détail dans le chapitre suivant.
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Chapitre 2 — Le modele théorique de
fragmentation moléeculaire SMF

Dans les plasmas froids, la modélisation cinétique des réactions est réalisée a partir de la
résolution des équations de Boltzmann. Cette résolution permet d’obtenir la fonction de
distribution en énergie des électrons (f.d.e.e.). A I'aide de la f.d.e.e. et des sections efficaces de
collisions électroniques de certains composés présents dans le plasma (principalement N; et O3),
nous pouvons calculer les concentrations des espéces réactives primaires (principalement N,*,
02*, N* et O*) susceptibles d’exciter I'acétone. Cependant, trés peu d’information existe sur les
probabilités des voies de dissociation de I'acétone, en fonction de I'énergie d’excitation limitant
ainsi les possibilités d’analyse cinétique de la dégradation de I'acétone.

On voit donc que I'analyse des données expérimentales requiert I'utilisation d’'un modéle
capable de prédire les voies de fragmentation en fonction de I'énergie déposée dans la molécule
parent. Ce probleme de fragmentation moléculaire est tres général. Il concerne par exemple la
chimie de I'espace interstellaire ol la croissance moléculaire est contrecarrée par la
fragmentation induite par les collisions et par l'irradiation par les photons. Il concerne également
la dégradation des matériaux, par exemple celle des polymeres soumis a des radiations
lumineuses ou radioactives. D’autre part, la fragmentation moléculaire est, bien sdr, une
technique prometteuse pour le traitement des pollutions gazeuses ou en milieu aqueux, par
plasma mais aussi par faisceaux d’électrons et par attaque chimique. A notre connaissance, il
n’existe pas actuellement de modele théorique et de logiciel généraliste permettant de fournir
des prédictions sur la fragmentation de systémes moléculaires excités. Le modele SMF (Statistical
Molecular Fragmentation), que nous avons contribué a développer dans le cadre de cette these,
traite la fragmentation de molécules isolées soumises a une énergie d’excitation dont on
considere gu’elle a le temps de se thermaliser sur I'ensemble des degrés de liberté, ou, du moins,
gu’un ensemble statistique de molécules excitées dans les mémes conditions est susceptible
d’explorer de maniere uniforme son espace des phases. Ces hypothéses ont permis le
développement des schémas théoriques expliquant la fragmentation nucléaire, au cours des
années 90. On peut considérer que le modele contient tous les ingrédients statistiques (ensemble
des micro-états, lois de conservation, dégénérescences, fonctions de densités énergétiques, etc.)
permettant, dans la cadre de I'hypothese que I'évolution du systeme est gouvernée par les poids
des voies de sortie, de calculer les probabilités des partitions de fragmentation du systéme isolé.
Le modeéle peut donc également étre utilisé comme « hypotheése nulle » permettant de mettre en
évidence, par comparaison, les effets dus, par exemple, aux modes d’excitation ou a la présence
d’un milieu.

Cette approche prédictive est présentée et décrite dans ce chapitre. Le modéle permet
d’obtenir les résultats de la fragmentation d’une molécule, c’est-a-dire les sous-produits créés,
leurs proportions respectives et leurs énergies cinétiques moyennes pour une énergie d’excitation
donnée. Les prédictions du modele dépendent seulement des propriétés physiques de la molécule
parent et de celles de ses fragments. On calcule la probabilité d’occurrence de toutes les voies
possibles de fragmentation, pour tous les isoméres de forme et de spins électroniques des
fragments et pour toutes les énergies. Ce modele microcanonique a été développé a partir d’un
modele physique décrivant la fragmentation d’agrégats de carbones neutres homogeénes [55],[56]

51



et hétérogenes [57]. Ce modele est lui-méme issu du modele de fragmentation de noyaux
atomiques MMMC (Microcanonical Metropolis Monte Carlo) développé par D.H.E. Gross. [58]

Les précédents modeles ont recours a des tirages aléatoires de type Metropolis Monte
Carlo pour explorer les espaces des phases. Le programme SMF utilise des méthodes de résolution
algébrique permettant de se passer de tirages aléatoires. Il contient, par exemple, un algorithme
récursif pour générer toutes les voies de fragmentation possibles. Le code formalisait les
molécules par un ensemble de pointeurs (liaisons) et d’objets (atomes). Cette méthode,
initialement développée pour des hydrocarbures (seulement deux types d’atomes, carbone et
hydrogene), ainsi que d’autres routines du code se sont avérées difficiles a adapter pour des
systemes constitués d’un plus grand nombre de types d’atomes et des structures plus complexes.
Un des objectifs de cette theése a donc été la réécriture du noyau du code pour permettre, d’'une
part, de 'adapter a un nombre plus important de types de molécules et, d’autre part, d’accélérer
son exécution afin de pouvoir traiter des molécules plus importantes. La nouvelle version a, par
exemple, été utilisée, en-dehors du cadre de cette thése, pour étudier la fragmentation du
métronidazole, antibiotique de formule C¢HsNsO3; contenant un cycle imidazol (carbone-azote).
Nous présenterons aussi une nouvelle méthode de résolution algébrique du poids relatif a la
convolution de I'énergie.

2.1. Théorie et Principe du modele microcanonique

L’objet de cette étude est une molécule isolée, constituée d’atomes de différentes natures, aprés
un dépot initial d’énergie E. D’apres le principe d’incertitude d’Heisenberg, cette énergie E n’est
connue qu’a un 6E pres (6E < E). Le systéeme peut donc se trouver dans n’importe quel micro-
état d’énergie E, vérifiant :

E<Ey,<E+E
Ces Q micro-états définissent un ensemble statistique. Dans le cas d’un systeme isolé, le postulat

de la physique statistique est que tous les micro-états sont équiprobables et donc de probabilité

1 o, . . . .
o Dans ces conditions, I'ensemble des micro-états forme un ensemble microcanonique.

Cet ensemble est a I'équilibre thermodynamique et chacun des micro-états X le composant
correspond a une conformation de I’espace des phases. Un état X de cet espace, constitué a partir
d’une molécule parente de n; atomes de type t, est caractérisé par les paramétres physiques
suivants :

X = {Np, [, o} S, Oc s Ge o 13,0, 1.1, B 5] 2, )

Ou Ny est le nombre de fragments. Chaque fragment j est composé de n;; atomes de type t, et
est défini par :

- sa multiplicité de spin S,

- sa multiplicité orbitélaire O,

- sa géométrie G,

- sapositionr
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- saquantité de mouvement p

- son angle de rotation ¢ (I'orientation dans I'espace)

- son moment angulaire 1

- son énergie d’excitation vibrationnelle E*

- sacharge q (le modéle peut traiter la fragmentation de parents mono-chargés)

Chacun des micro-états accessibles doit satisfaire les lois de conservation de la masse, de la
charge, de I'énergie totale, ainsi que du mouvement angulaire total (Ly) et de la quantité de
mouvement totale (Py) du systeme. La conservation des éléments atomiques se traduit par

N . . \ . . N
Vt)(n, = ijntj). L’énergie totale E; du systéme est conservée. Elle est égale a la somme de

I'énergie fondamentale de la molécule parent, Egs et de I'énergie d’excitation initiale déposée,
E*. Cette énergie d’excitation est répartie entre les fragments suivant :

E*= Ed+E*+Ekt0t Eq.l

- Eq4 est I'énergie de dissociation de la partition qui est donnée par la différence entre la
somme des énergies fondamentales de chaque fragment Egsj et I'énergie fondamentale

de la molécule parent :

Eq = (2}1, Ees,) — Egs Eq. 2

- E™* estI’énergie d’excitation vibrationnelle totale des fragments donnée par :

« — yNf g Eq.3
E"=2nE q

- Extor €St I'énergie cinétique totale de translation et de rotation qui est donnée par :

N p’ frj 1aj Eq. 4
Ex tot =Zj£1 (2_7:1]‘}‘ Z#rzjlﬁ)

Avec m; la masse, frj le nombre de degrés de liberté de rotation et Iuj les moments d’inertie

principaux de chaque fragment.

N N N . . )
On note P = Zj£1 pjetL = Zj£1 1;. A chacun des micro-états de I'espace des phases est alors

associé un poids microcanonique w(X) donné par:

w(X) dX = 8(E — Eg)8(P — Po)S(L — L) 1.6 (%, ne, — n ) dX Eq.5

avec Py, L, et n; respectivement, la quantité de mouvement, le moment angulaire et les nombre
d’atomes de la molécule parent non-fragmentée. Un élément de volume de I'espace des phases
peut donc étre exprimé par :

Ny Ny . £ Ny
d3r; d3p; d7i¢p; dil;
dx = zj—hl:] | |# | |pvj(E,-*)dE,-* Eq.6
j=1 (2mh) j=1 (2mh)™" Or; j=1
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avec oy, le nombre de symétrie du fragment j, qui correspond au nombre d’opérations (rotations,
réflexions, ...) qui laissent la molécule identique et Pv; (Ej*) la densité des états vibrationnels du

fragment j pour une énergie vibrationnelle Ej*. On peut alors définir, a partir des deux équations

précédentes, I'estimateur d’'une grandeur physique F, comme étant égale a sa moyenne
statistique sur I’'ensemble des micro-états de I'espace des phases Q et qui vaut :

L FGO w0 dx
(F) = fQW(X) dx Eq. 7

w(X)
JowX) dx

I'ensemble Q et fQW(X) dX est la fonction de partition.

ou X est un micro-état de I'espace des phases Q, est la distribution de probabilité de

2.1.1. 'exploration de |'espace des phases par SMF et MMMC

Une différence principale entre SMF et MMMC est I'algorithme utilisé pour le calcul du poids des
partitions :

¢ SMF fait I'inventaire complet des partitions possibles, calcule le poids de chacune en intégrant
le volume correspondant d’espace des phases et obtient les probabilités des partitions en divisant
le poids de chacune par la somme des poids.

* MMMC considére qu’il n’est pas possible de connaitre la fonction de partition. Il explore donc
I'espace état par état et calcule pour chacun son poids. Le nombre total d’états étant
extrémement grand, il n’est pas possible de I'explorer de maniére exhaustive. MMMC procede
donc par une méthode dite de Metropolis.

2.1.1.1.  L'algorithme Metropolis

La méthode. Metropolis a montré qu’il existait une procédure d’exploration permettant d’obtenir
des estimations non biaisées des grandeurs « observables » qui nous intéressent (dans notre cas,
les probabilités des partitions) méme s’il n’est pas possible d’explorer I'ensemble des états
possibles. Son algorithme consiste a procéder par pas successifs constituant une chaine de Markov
a l'intérieur de I'espace des phases. Le principe de I'algorithme est le suivant :

Une procédure d’exploration de I'espace des phases doit d’abord étre définie. Cette procédure est
caracterisée par les probabilités de transitions d’un état j a un état j que nous noterons p;_,;. On
peut donc définir une matrice de transition M dont les composantes sont M;; = p;_,; et qui
permet de générer la chaine de Markov constituée des états X,, successivement explorés.

1) On part d’un état initial X, = i, aléatoirement choisi dans I'espace des phases, et on
calcule son poids statistique w;.

2) On tire ensuite un nouvel état j a I'aide des probabilités p;_,. On calcule le poids
statistique w; de ce nouvel état et on construit la quantité suivante :

p = YiPisi Eq. 8
Wi pi—)j
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3) SiP > 1 alors le nouvel état est I'état X; = j. Sinon, un nombre aléatoire r € [0,1] est
généré et le passage X; = j a lieu si et seulement si P = r. Dans le cas contraire, X; = i. On
boucle ensuite a I'étape 2).

On note N le nombre total de récurrences de I'algorithme. Metropolis a montré que la
moyenne statistique d’une observable G donnée par :

(G) = = ZN-1 Gn, Ea. 9

ou G, est la valeur de I'observable a la récurrence n de 'algorithme, est une estimation
sans biais de G.

Application a la fragmentation moléculaire. Pour illustrer cette méthode et évaluer ses
caractéristiques, nous allons I'appliquer a un modéle tres simple (« toy model ») de fragmentation
moléculaire. Une molécule est définie uniquement par son graphe et la nature de ses atomes
(Figure 20, partitions (a) et (b)). Chaque partition X est définie par la répartition des atomes dans
les fragments. Les fragments sont obtenus en brisant un ou plusieurs liens dans le graphe de la
molécule parent. Le poids d’une partition est simplement son poids combinatoire. Par exemple,
le poids de la partition C;Hs + H est 6 car il y a 6 choix possibles pour le H séparé. Pour I'éthane, il
n’y a que 20 partitions différentes, il est donc possible de calculer le poids de chacune a la main
pour vérifier les résultats des algorithmes.

OXO OXO.
(- ® () O
OJORT OXONE

Figure 20 : Deux partitions voisines de I'éthane

Nous avons choisi une procédure d’exploration semblable a celle de MMMC. Comme nous le
verrons plus bas, MMMC n’autorise que les transitions entre états proches, notre procédure
consiste donc soit a n"ajouter qu’un lien a la partition (avec une probabilité %) soit a n’en retirer
qu’un (avec une probabilité %). Si tous les liens ont déja été brisés, alors on ne peut qu’en ajouter
un (probabilité 1) et si tous les liens sont présents, on en peut qu’en casser un (probabilité 1). Dans
le cas des molécules sans cycle, I'ajout, resp. la brisure, d’un lien a pour effet d’augmenter, resp.
de diminuer, le nombre de fragments d’une unité.

Cette procédure d’exploration impose des probabilités p;,; = 0 entre partitions ayant une
différence en nombre de liens brisés supérieure a 1. Pour illustrer la maniere de calculer les
probabilités de transition p;_, ; et p;_,;, entre partitions voisines, prenons le cas des deux partitions
de la Figure 20. Lors du passage de la partition (a) vers la partition (b), I'algorithme a décidé de
construire une liaison avec une probabilité de 0.5. Les seules liaisons brisées étant de type C>-H,
la probabilité de passage de la partition (a) a la partition (b) est donc p;_,; = 0.5. Pour le passage
de (b) vers (a), il est nécessaire de briser un lien (probabilité 0.5) parmi les liens existants : deux
liaisons Cz-H, une liaison C;-C; et trois liaisons C;-H. Seules les deux premieres donnent la partition

(a), la probabilité de passer de (b) a (a) estdoncp;_,; = 0.5 %. La Figure 21 montre que les résultats
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obtenus par l'algorithme Metropolis tendent bien vers la solution exacte (courbe noire). La
solution exacte est dans les barres d’erreur, a un sigma, du calcul environ 2 fois sur 3, comme
attendu.

16E-01

14E-01

132E-01

1.0e-01

—
8.0E-02 Weerii
—a—True Metro

—e— Monte Carlo

Probabilité de la partion

6.0E-02

4.0E-02

2.0E-02

0.0E+00

Figure 21 : Calculs de la probabilité d'une partition par I'algorithme Metropolis (courbe verte) et par algorithme
Monte-Carlo (courbe bleue) comparés aux résultats exactes (courbe noire).

Comparaison avec Monte-Carlo. Afin de montrer la différence de logique entre algorithme
Metropolis et algorithme Monte-Carlo traditionnel, nous avons également calculé les probabilités
des partitions avec un tel algorithme.

Il est possible d’utiliser un algorithme Monte Carlo chaque fois que les probabilités des états sont
connues. C'est le cas ici: la probabilité des 20 partitions est obtenue en divisant le poids
combinatoire de chacune par la somme des poids. La technique consiste a construire la série
cumul des partitions définie par: 0, p1,

+ +p4p, 1
pitp2, pitpatps, ..., 1: pllp2 P :?2 Ps |

I I 1

®

_—
43
-

L'algorithme boucle ensuite sur le numéro Py P, [ P,
du tirage. Il tire un nombre aléatoire r

compris entre 0 et 1. Lorsque ce nombre est compris entre pi1+...+ pn.1 et p1+...+ pn, |3 partitions n
est choisie et I'on passe au tirage suivant. L'estimateur de la probabilité de la partitions n est
simplement N,/ Ni: oU N, est le nombre de fois que la partition n a été tirée et Nyt le nombre total
de tirages. La variance d’échantillonnage de I'estimateur de p, est V(pn) = pn (1- pn) / Not.

Accélération de la convergence de I’algorithme de Metropolis. On remarque, Figure 21, que les
fluctuations de I'algorithme Monte-Carlo sont moindres que celles de I'algorithme Metropolis
pour un méme nombre de tirages. Cela vient du choix de I'algorithme Metropolis de ne pas
exploiter la valeur des poids w,, pourtant calculés a chaque itération, dans I'expression de
I’estimateur de G. Chaque visite (ou non-sortie) d’'un état augmente I'estimation de son poids

d’une unité. Cela explique également que MMMC choisisse de supprimer les premiéres itérations
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de I'exploration, car les poids des premiers états visités sont artificiellement augmentés par le
choix arbitraire de I'état de départ (voir ci-dessous). Metropolis a montré que son estimateur est
sans biais, cependant il n’est pas optimum. Comme le poids exact des états visités est connu, il n’y
a pas de raison de le remplacer par le nombre de visites méme si ce dernier lui est proportionnel
en moyenne. Nous proposons donc d’évaluer les observables par I'estimateur suivant :

—_1 v G Eqg. 10
(G) SV w; i=1 Wi G;
ou i est I'indice de I'état visité et V le nombre total d’états visités.

2.1.1.2. Limplémentation de Metropolis dans MMMC

La chaine de Markov par proches voisins. Pour obtenir une convergence plus rapide de
I'algorithme Metropolis, la procédure d’exploration choisie dans MMMC ne permet que des
transitions d’un état a un état voisin en modifiant une petite quantité de I'une des variables
associées a ces états. Cela permet a la chaine de Markov de rester piégée dans la zone de I'espace
des phases contenant les états de poids forts, une fois qu’elle a atteint cette zone. En effet, ces
poids sont ceux qui ont la plus forte influence sur la valeur des observables. Dans le calcul de la
moyenne statistique de I'observable G, les premiers états de la chaine de Markov sont exclus de
la somme car ils sont probablement éloignés de la zone des hauts poids et altéreraient la précision
des résultats.

high weight o """

/ ’ N .\‘\\
zone e, 4B
_'.f' . Xy "\_.

194

Figure 22 : Chaine de Markov schématisant I’exploration de I’espace des phases suivant la méthode utilisée par
MMMC.

Les probabilités de transition. MMMC fait I’hypothése implicite que, a cause de la propagation
par petits sauts entre états voisins, les probabilités p;_,; et p;_,; ne jouent pas de rdle. La valeur
de P est calculée a partir des seuls poids des deux états :

p=Y Eq. 11

wi
Dans la partie suivante, nous montrons les effets possibles de cette simplification.
2.1.1.3. Danger de l'exploration par proches voisins

Pour que la méthode de Metropolis soit effectivement sans biais, il est nécessaire que la chaine
de Markov permettant I'exploration de I'espace des phases soit réguliere. Cela signifie qu’il doit
toujours exister une suite de probabilités non nulles p;g_i1 Pi1siz - Pin—1-in reliant n’importe
quel état i; a n'importe quel état iy.
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Dans le cas ol I'on se contraint a ne se déplacer qu’entre proches voisins, ce critere de régularité
risque de ne pas étre respecté. En effet, il impose, par exemple, qu’il n’existe pas de « mur »
infranchissable dans I'espace des phases, c’est-a-dire de zones dans lesquelles le poids des
partitions seraient nuls telles que symbolisées par la zone grise de la Figure 23. Si c’est le cas, et
que I'état initial est tiré du « mauvais c6té du mur », alors la chaine de Markov ne pourra jamais
rejoindre la zone des grands poids. Cela est vrai également si les poids du « mur » ne sont pas nuls
mais trés petits devant les poids au bord du mur divisés par le nombre total de récurrences de
I'algorithme.

low weight s T

zone A -
( @ “. s

Figure 23 : Présence d’une zone de poids trés petits empéchant I’exploration de I'espace des phases de passer d’un cété
a l'autre.

2.1.1.4. Danger de la simplification des probabilités de transition

Nous avons modifié notre algorithme Metropolis pour utiliser la simplification de MMC :
I’expression de la valeur P est donnée par I'équation (Eq. 11)  La Figure 24 montre que les valeurs
des probabilités des partitions sont trés loin de leurs valeurs réelles, malgré un nombre de
tirages N = 10 000 trés grand devant le nombre de partitions. La forte différence entre les
valeurs de p;_,; et p;_,; vue ci-dessus, joue donc un réle important dans le cas des molécules ou
chaque atome est discernable contrairement aux nucléons dans les noyaux.

1.6E-01

1.4E-01

1.2E-01

1.0E-01

8.0E-02 Weomb

—e— False Metro
6.0E-02

Probabilité de la partion

4.0E-02

2.0E-02

0.0E+00

0 5 10 15 20

Figure 24 : Calcul de la probabilité des partitions, par I'algorithme Metropolis utilisant le paramétre P simplifié, pour
10000 tirages.
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Si notre code de fragmentation moléculaire était resté Metropolis, cet effet aurait fortement
affecté le poids de certaines partitions comme le montre I'étude suivante.

2.1.1.5. Impacts d’un algorithme Metropolis de type MMMC sur la
fragmentation moléculaire.

Nous avons a nouveau considéré la fragmentation de I'éthane mais en prenant en compte cette
fois-ci les poids complets w(E), donnés par SMF. Ces poids de partitions, une fois normalisés par
la somme des poids donnent les probabilités représentées Figure 25 a). Nous allons voir les effets,
sur ces distributions, induits par les différents algorithmes Metropolis évoqués ci-dessus. Les
distributions b) a d) ont toutes été obtenues pour un nombre total de récurrences égal a 10000
par valeur de I'énergie d’excitation.

Pour les Figure 25 b) et c), nous avons appliqué I'algorithme Metropolis avec une exploration par
sauts équiprobables vers tous les autres états (p;_,; = 1/12, avec {2 le nombre total d’états). Pour
la figure b) nous avons utilisé notre estimateur, (Eq. 10), et, pour la figure c), I'estimateur de
Metropolis, (Eg. 9). Dans les deux cas, les résultats sont en accord, aux fluctuations statistiques
prés, avec les courbes SMF. Les distributions obtenues avec notre estimateur présentent
cependant des fluctuations trées inférieures : la Figure 25 b) aurait méme pu étre générée avec dix
fois moins de statistique sans que le résultat n’en soit altéré.

Pour les Figure 25 d) et e), la procédure d’exploration ne permet que des passages entre voisins :
les 20 partitions sont ordonnées sur un axe en fonction de leur énergie de dissociation. Pour la
figure d) les probabilités de passage prennent en compte le rapport p;_;/p;-.;, (Eq. 8). Ce n’est
pas le cas pour la figure e) qui correspond donc a I'algorithme utilisé dans MMMC?, (Eq. 11). Le
fait d’imposer des déplacements entre voisins fausse les résultats (la chaine de Markov n’est pas
réguliere pour ce nombre de récurrences). A basse énergie, différentes partitions apparaissent a
la place de la fragmentation en 2 CHs. Aux énergies intermédiaires, les amplitudes des
distributions sont largement modifiées. Les résultats se dégradent encore si l'on utilise
I’expression simplifiée de P.

Le code SMF ne comprend pas d’algorithme stochastique ce qui permet d’une part d’éviter les
écueils évoqués dans cette partie et, comme nous le verrons, d’augmenter de maniere tres
significative sa vitesse d’exécution.

1 Rappelons que I'algorithme Metropolis de MMMC explore I'espace des phases, pas I'espace des
partitions comme dans cette étude simplifiée
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Figure 25 : a) probabilités des partitions de I’éthane calculées avec SMF (base G3). b) méthode Metropolis utilisant les
poids donnés par SMF avec procédure d’exploration par sauts aléatoires équiprobables dans tout I'espace et calcul des
poids par I'équation (2), c) similaire a b) mais les poids finals des états sont égaux aux nombres de visites (vrai
Metropolis), d) similaire a c) mais en n’autorisant les sauts qu’entre voisins, e) similaire a d) mais en omettant le ratio
Pj-i/Pi-j dans le calcul de P

2.1.2. Le poids microcanonique

Une partition correspond a I'ensemble des fragments créés lors de la fragmentation de la
molécule parent. Certains fragments simples n’ont qu’une seule conformation possible, comme
les atomes et certaines petites molécules. Les fragments composés d’un plus grand nombre
d’atomes peuvent exister sous différentes formes que I'on appelle des isoméres. Ces isomeéres ont
des géométries spatiales et des propriétés différentes, par exemple différentes multiplicités de
spins, différentes répartitions stéréochimiques, etc. Ces molécules étant différentes, il est
nécessaire de s’assurer de toutes les prendre en compte afin d’obtenir la totalité des partitions
possibles. On note alors n.r le nombre de conformations possibles pour une molécule. Si I'on
précise la conformation de chacun des fragments, on parlera de partition de conformations.
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Le poids d’une partition est alors la somme des poids de toutes les partitions de conformations
correspondantes.

Dans un premier temps, le modele va générer toutes les partitions possibles et calculer le poids
combinatoire. C'est-a-dire identifier toutes les voies de fragmentations créant les mémes
fragments. Ensuite, pour chacun de ces partitions :

- calculer toutes les conformations possibles des fragments de la partition,

- calculer les poids réduits correspondant aux différents degrés de liberté (voir plus loin)
pour toutes les partitions de conformations,

- en déduire le poids de la partition,

- calculer la probabilité d’occurrence de cette partition pour une énergie d’excitation E™*.

2.1.3. Représentation de la structure des molécules et des partitions

Une molécule est ici représentée comme une combinaison d’atomes liés entre eux par des liaisons
covalentes. Une telle structure peut étre représentée par un graphe qui se compose de nceuds
reliés entre eux par des arétes. Ainsi, les nceuds correspondent aux atomes de la molécule et les
arétes aux liaisons. L'ensemble des nceuds V et I'ensemble des arétes E du systéeme permettent
de définir le graphe :

r=(V,E)

Une aréte a qui appartient a 'ensemble E s’écrit a = (x, y) avec x et y deux sommets de V, qui
forment les extrémités de I'aréte a. Dans un tel systéme, deux nceuds x et y séparés par une seule
aréte de E sont dits adjacents. L'ordre du graphe est défini par 'ensemble de nceuds V. Chaque
nceud est I'extrémité d’un nombre fini d’arétes définissant le degré de sommet, dr(x). Le degré
d’un nceud correspond donc aux nombres de sommets qui lui sont adjacents.

Deux nceuds non-adjacents sont reliés par une succession finie d’arétes qui forment une
chaine C, définie par :

C(x, Ao, X1,A1, vy Xg—1, Af—1, y)

Ou k est lalongueur de la chaine C. Une chaine est dite simple si toutes les arétes qui la composent
sont différente. Dans le cas ou les deux extrémités de la chaine sont le méme nceud alors la chaine
est dite fermée et forme un cycle. Le paralléle peut étre fait avec les molécules qui peuvent étre
cyclées lorsqu’une chaine d’atomes se referme.

Un graphe I'" = (V', E") définit un sous-graphe de T si et seulement si V' et E’ sont des
ensembles contenus respectivement dans V et E. Si les ensembles V et V' sont identiques, alors
le graphe I est un graphe partiel équivalent au graphe I' auquel on a retiré une ou plusieurs
arétes. Sil’aréte supprimée crée deux groupes distincts dont les noeuds ne peuvent plus étre reliés
par une chaine C, alors elle est appelée isthme. Le graphe I" n’est plus connexe.
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Figure 26 : Graphe représentant I'acétone CsHgO

Ainsi, grace aux définitions fondamentales de la théorie des graphes, les molécules
peuvent étre remplacées par des graphes simple I'y. Chaque atome est symbolisé par un nceud et
chaque liaison covalente par une aréte. Pour les molécules non cycliques, chaque aréte est un
isthme et la fragmentation correspond donc a I’élimination d’une ou plusieurs arétes de ce graphe.
Enfin, les fragments formés sont donc des sous-graphes induits du graphe de la molécule parent.

Ainsi, un graphe simple représentant la molécule M est défini par Iy = (V,E), ou V est
I'ensemble des atomes et E est I'ensemble des liaisons covalentes. La suppression d’une ou
plusieurs liaisons covalentes dans la molécule se traduit par I'élimination du méme nombre
d’arétes dans le graphe associé. Dans le cas d’'une molécule linéaire, cette perte entraine la
création de fragments j, eux-mémes définis par des sous-graphes, F’MJ..

Pour simplifier la manipulation de ces graphes, nous avons utilisé dans SMF une autre
forme de représentation. Un graphe I'd’ordre fini n (le nombre d’atomes dans la molécule parent)
peut étre aussi défini par une matrice carrée de dimension (n X n), A = (a;;) ol a;; est le nombre
d’arétes reliant les somment i et j du graphe. Cette matrice est appelée matrice d’adjacence du
graphe . Les fragments étant représentés par des graphes simples, les matrices d’adjacences sont
définies par:

1,siietjsontliés
dij = { 0, sinon

Les atomes constituants la molécule peuvent étre de natures différentes, il est donc
nécessaire d’ajouter a la matrice d’adjacence un vecteur v de dimension n ou v; correspond a la
nature du sommet i (I'atome). Dans ce vecteur, les sommets sont rangés par ordre de masse
décroissante. Par exemple, I'acétone (C3HesO) dont la structure est symbolisée par le graphe I'c,y o
(Figure 26) est représenté par le couple (Ac, 1,0, Ve H 0), OU Ac,H 0 st la matrice d’adjacence
et vc,u,0 le vecteur des sommets associé a la matrice Ac,y 0-
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Veuo=[0 C C C H HHH H H
0 0 1 0 0 0 0 0 0 O
001 0111000
110100000 0
001 000O0TUO0T1T11

A 0100000000

GHO “ 1o 1. 0 0 0 00 0 00O
0100 00O0UO0TU OO0
000 100O0UO0TU 0O
000 100TO0UO0TG OO0
0 0 01 0 00 0 0 O

La structure du graphe est représentée par une matrice d’adjacence Ac,y,0 Symétrique par
rapport a la diagonale. On conserve donc uniquement lI'information portée par la matrice
triangulaire supérieure. Cette écriture sous forme matricielle combinée aux vecteurs contenant la
nature des atomes permet de connaitre précisément la nature des liaisons dans les molécules,
c’est-a-dire la nature des atomes concernés. Cette information nous permet, en effet, de
différencier les isomeéres de constitution les uns des autres.

Dans le cas de I'acétone, qui est une molécule linéaire, la rupture d’une liaison covalente
entraine la création d’un fragment j et donc d’un sous-graphe F'chéoj- Ce sous-graphe peut aussi

étre représenté par une matrice d’adjacence A']-. Il est donc intéressant de pouvoir identifier les
différents fragments au sein de la matrice Ac,p 0. Aussi, sur la diagonale de la matrice
d’adjacence est ajoutée un chiffre correspondant au numéro du fragment auquel appartiennent
chaque atome. Prenons par exemple la partition suivante avec trois fragments.

O @ ® oJO O
OO = OO + O+
OO (") O

La nouvelle matrice d’adjacence Ag,g correspondante est alors :

Veo=[0 C C C HH H H H H]
10 1. 0 0 0 0 0 0 O
1101 10000
100 000 0 0

2 000 111

A = 100 0 0 0
frag 10 00 0
3000

2 00

2 0

| 24

Ainsi, la matrice Ag,g contient la totalité des informations sur la structure de la partition, son
nombre de fragments et leurs compositions.
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2.1.4. Génération des partitions et poids combinatoire W ymp

La fragmentation d’'une molécule revient a la rupture d’une ou plusieurs liaisons covalentes et
donne une liste de fragments appelée la partition. Il est donc nécessaire de générer seulement
des partitions pouvant provenir de la rupture d’une ou plusieurs liaisons de la molécule parent.
Les molécules étant constituées de différents types d’atomes, la (les) liaison(s) covalente(s)
rompue(s) caractérise(nt) la nature des fragments formés. Générer toutes les partitions revient a
explorer toutes les combinaisons possibles d’exclusions d’arétes (d’une aréte a toutes les arétes).
Cette méthode permet de fournir la totalité des voies de fragmentation possibles et renseigne en
méme temps sur la structure (isomeres de constitution) des fragments composants chaque
partition. Une partition donnée peut provenir de différentes voies de fragmentation, on associe
donc a chaque partition un poids W, €gal au nombre de fragmentations dont elle est la
conséquence. Ainsi, I'exclusion d’une aréte (liaison C-H) sur le graphe I¢ i o représentant
I’acétone peut créer la partition suivante :

OXOXO OXOXO
(- — OO + ©
OO ORENO

Dans le cas ol tous les sommets de deux fragments sont de mémes ordres et sont liés a des
sommets de types identiques, alors les deux fragments sont équivalents. Dans le cas de la partition
précédente, elle peut donc étre obtenue par la rupture de six liaisons différentes. Ainsi, le poids
de cette partition est w.,;mp = 6.

La détermination informatique de toutes les partitions est donc un programme typiquement
récursif, c’est-a-dire émulé par un programme capable de s’appeler lui-méme. Ce programme
récursif a pour but de générer toutes les partitions possibles d’une molécule parent en générant
toutes les combinaisons possibles de liaisons brisées. Ses entrées-sorties sont la matrice
d’adjacence de la molécule parent et la position i, j du dernier lien considéré. Au premier appel,
la matrice d’adjacence est compléete (toutes les liaisons du parent existent) et i=1, j=1.

Le programme cherche la prochaine liaison venant apreés (i,j) en balayant la matrice ligne par ligne.
Deux cas se présentent :

1- Il détecte une liaison (a;; = 1). Il s"appelle alors lui-méme deux fois :
a. la premiere sans briser la liaison,
b. laseconde en la brisant (a;; = 0)
2- |l arrive a la fin du graphe (matrice d’adjacence). La construction de la partition est donc
terminée. Il I'enregistre et la compare avec celles déja existantes. Si elle existe déja, il
ajoute 1 a son poids combinatoire, sinon il I'enregistre et initialise son poids a 1.

Le programme « backtrace » alors a son instance précédente.
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Lorsque le programme arrive a la fin du graphe, il peut également appeler un autre programme
récursif qui va traiter les réarrangements possibles de la molécule apres fragmentation. Les
réarrangements que SMF peut traiter sont les suivants :

- formation de H; a partir de deux H libres venant de carbones voisins

- formation de CH; a partir d’un CH et d’un H venant d’un carbone voisin
- formation de CHs a partir d’'un CH; et d’'un H venant d’un carbone voisin
- formation de CH4 a partir d’un CHs et d’un H venant d’un carbone voisin

- fermeture d’une chaine linéaire de trois carbones si cela est compatible avec le nombre de H
fixés aux carbones de bout de chaine

- migration d’un oxygéne vers le carbone en extrémité de chaine si cela est compatible avec le
nombre de H

- migration de la liaison brisée a I'intérieur d’'une chaine de trois carbones
Seuls les trois derniers réarrangements peuvent étre envisagés dans le cas de I'acétone.

D’autre part, il est souvent utile de n’étudier la fragmentation de la molécule parent qu’a basse
énergie d’excitation. Dans ce cas, les probabilités des partitions ayant plus qu’un certain nombre
de liens brisés deviennent nulles. On peut donc imposer la fin des récurrences lorsqu’un nombre
donné de liaisons a déja été brisé.

0+C+2H °

1

O+CH+H G

3 2
RO O

O+ CH2

I partition Weomb
CH20 1

CHO + H CHO +H 2
0 + CH2 1

CHO+H CH+O+H |2
CO+H+H | 1

CH20 O+C+2H | 1

Figure 27 :Détermination des partitions du formaldéhyde et de leur poids. Dans I'arbre de gauche une branche
correspond a une liaison (numéro indiqué au-dessus). Cette liaison peut étre rompue (r) ou conservée (c).

Pour illustrer I'avantage du calcul des poids combinatoires exactes pour toutes les partitions
possibles, nous avons simulé I'effet d’un tirage aléatoire des partitions. Les partitions sont tirées
aléatoirement par un algorithme de type Monte Carlo, avec un nombre de tirages choisis tel que
le temps de simulation soit égal a dix fois le temps de calcul par la méthode algébrique. La Figure
28 est obtenue en faisant tourner quatre fois le programme et met en évidence d’importantes
fluctuations induites par le tirage aléatoire des poids combinatoires de chaque partition.
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Figure 28 : probabilités des partitions de I’éthane calculées a partir de poids combinatoires W,y tirés de facon
aléatoires par un algorithme Monte Carlo. (Calcul réalisé a quatre reprises).

2.1.5. Le poids lié a la dégénérescence électronique des fragments w,,

Le poids électronique w, permet de prendre en compte la dégénérescence de I'état
électronique fondamental de chaque fragment. Il est déterminé par les multiplicités orbitélaires
0, et de spin électronique S,.

Ny
W, = H(zsej +1)0,; Eq. 12

j=1

avec: O,; = (2I; + 1) ou I; est le second nombre quantique du fragment j.

2.1.6. Energie interne et cinétiques Wyl

Si I’énergie d’excitation de la molécule parent E* est strictement supérieure a I'énergie de
dissociation de la partition, I'énergie restante est répartie entre les fragments soit sous forme
d’énergie interne soit sous forme d’énergie cinétique. Les poids w, et wy permettent de
représenter la répartition de I'énergie restante disponible entre énergie d’excitation
vibrationnelle parmi les fragments d’une partition et, énergie cinétique, translationnelle et
rotationnelle. Ils représentent la partie énergétique, de I'espace des phases, qui est la partie
dominante pour la fragmentation.
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Le poids w,

Le poids w, contient les termes tenant compte de I'énergie d’excitation des états vibrationnels
des fragments est donné par :

Ny
wq = 1_[ f poj(Ef )dE} Eq. 13
j=1

Pour I'obtenir, il est nécessaire de connaitre les densités des états vibrationnels en fonction de
I’énergie d’excitation interne p,,j(Ej*) pour chaque fragment j. L’excitation interne des fragments
est approximée par le modele harmonique classique, bien que pour les hautes énergies
d’excitation les vibrations anharmoniques soient importantes. Dans cette approximation, la
densité des états vibrationnels p,,; est fonction de I'énergie d’excitation et s’exprime par :

(E*) (E]'*)fvj_l
Puj\Ej ) = ” Eq. 14
C(foi) T2 (hviy)
avecI' la fonction Gamma d’Euler et v;; la fréquence vibrationnelle harmonique du i®™M€niveau de

vibration du j¢™€ fragments. En pratique, le facteur ]_[l-fiil(hvij) est noté 17].f"i ol v est la moyenne

géométrique des fréquences de vibration du fragment j. Cette moyenne est calculée a partir des
fréquences vibrationnelles harmoniques obtenues par les calculs ab-initio de chimie quantique.

Le poids w,,;

Ce poids représente les moments, angulaire et linéaire, des fragments en supposant que la
molécule parent ne tourne pas sur elle-méme. Dans I'ensemble microcanonique, la somme de ces
grandeurs associées a chaque fragment doit étre conservée. L'énergie restante, c’est-a-dire
I’énergie d’excitation initiale diminuée des énergies internes des fragments est convertie en
énergie cinétique (translationnelle et rotationnelle). Ce poids s’exprime par :

Ny Ny
sz=fl_[df”ljl_[d3pj5 ZL,- § ij §(E — Eo) Eq. 15
j=1 j=1

J J

Le poids w g,

Ce poids s’écrit comme un produit de convolution des fonctions de densité des énergies internes
des fragments et de I'énergie cinétique totale. Il s’écrit :

EiﬂaXl E:naxn*
Wqpl = WqWpl = f f Wq(F) Wpl(Ektot) 8(Edisp —Egtor— Eyt‘ot) dE Eq. 16
0 0
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avec E* = (E7, ..., E;+) le vecteur des énergies d'excitation de chacun des n* fragments pouvant
absorber de I'énergie d’excitation, Ep .y j = min(Egj, Eqisp — Xi<;j Ei), I'énergie maximum d'un
fragment quand I'énergie disponible est Egisp et que les énergies d'excitation des fragments
d'indice inférieur i est E; (si Ej" = Eyax j, 'énergie cinétique totale est Ey (¢ = 0 et les énergies
d'excitation des fragments d'indice supérieur k sont Ej, = 0)

L'intégrale multiple est la convolution selon toutes les répartitions possibles de I'énergie
disponible entre énergies cinétiques et énergies d'excitation des fragments. En remplacant
wy (E™) et wy,; (Exor) Par leurs expressions, on obtient :

—1

. . * fy «\a—1
y _ JEmax1 -[*Emaxﬂ* 1_[ Ej J HA (Edisp — Zj Ej ) (2 1'[)0( dE° Eq. 17
l — LR . .
e 0 ;i Tk vi)vjfm [«

avec:

3 1
- <H;-;1mj>2 [ <H,-Du1(u,j)>z
Teamy . Yion (W j)
L'indice u désigne les axes principaux (x,y,z) de la molécule et le symbole j O p signifie que le

moment I (l, j) est non nul, c’est-a-dire que la rotation selon I’axe u est bien un degré de liberté
du fragment j. Les facteurs ne dépendant de I'énergie sont regroupés dans la constante F :

po_ @meny
M@ 1,7 (f,) 7™

La convolution des énergies s’écrit alors :

a—-1

n* E;axj *ij_l « E 18
qul =F 1_[-[ E] EdISP_ZE] dE* Q.
j=1"° j

Nous allons voir, dans la partie suivante, comment nous avons réduit le temps de calcul de ce
poids.

Nouvelle méthode de calcul de w,

Le calcul du poids de la convolution en énergie est I'étape induisant le plus long temps de calcul.
Cela était déja vrai pour MMMC dans lequel le calcul était effectué par un algorithme Monte Carlo.
Dans SMF, le calcul explicite de I'intégrale multiple, était beaucoup plus rapide, mais serait devenu
le facteur limitant pour les tailles de molécules qu’il serait capable de traiter. La convolution
implique de calculer n* intégrales imbriquées. Nous allons voir comment nous avons pu réduire
le probleme, ce qui a mené a un gain extrémement important dans le temps d’exécution du
programme.
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5]'
etxy. = dans
disp J disp
I’équation (Eq. 18). Le nombre de valeurs Xq; plus petites que 1 est noté k. On place ces k valeurs

*

Dans un premier temps, on procede a un changement de variables : x; =

en premier. On a donc:

a—1

Z]f\, +a-1 V-1 1-YicjXi f -1 Eq. 19
v [ T (1250 e e
J

j<k j>k

On introduit B(xq, a) la fonction Béta incompléte multivariée dans Eq. 19, qui dépend des deux
vecteurs suivants : X4 = (xdl, ...,xdk) eta= (f\, L ...,f\,n*,(x). La convolution se résume alors a :

ijvj+0(—1 Eq. 20

Wogpt = F Edisp B(xy,a)

Les fonctions Béta
Nous définissons ici les fonctions Béta que nous utiliserons par la suite.

La fonction Béta est définie par une intégrale

1

1 1—x1
B(ay, a,) =f x®171(1 — x)%~ 1 dx =f xgt 1f X521 8y, x, dx; dx,
0 0 0
Elle est liée a la fonction Gamma par I'équation suivante :
B(ay,a,) = I'(a;) T'(ay)
vz I'(a; +ay)

Dans nos équations, les valeurs des a; sont des entiers ou des demi-entiers. Il s'agit des nombres
de degrés de liberté de vibration des fragments, f\,]., ou de la moitié du nombre de degrés de

liberté cinétiques, a. Les valeurs des fonctions Gamma sont données, n étant un entier
1 2
quelconque, par T'(n) = (n —1)! et F(n +E) = 2n)!

22n |
tres rapide.

V. Ainsi le calcul de la valeur de Béta est

Cette définition peut étre étendue a un nombre de parametres plus grand que deux (vecteur de
paramétres a = (aq, ..., a,)). La fonction Béta multivariée s'écrit :

Vit [Ty RRYSE an_1—1 <
B(a) =J Xt f x,° -[ x, 7t 1- E X; dx
0 0 0 .

I PLL s T T (T ap)

Ainsi la fonction Béta multivariée s’exprime a I'aide des fonctions Gamma, permettant un calcul
rapide. La fonction Béta incompléte correspond a une intégrale dont la borne supérieure x est
compriseentreOet 1:

x x . 1-x, .

— — a— a,—

x4 (1 —x")%2 " dx' = f X _f X3" " 81ox,—x, dxg dx,
0 0

B(x,a4,a;) = J

0
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On peut également définir une fonction Béta incompléte multivariée :

n o emin(xj,1-Yicjx]) ai—1
B(x,a):l_[f X8 1‘2""’ dz;
j=1"°

isn

Les fonctions Béta sont donc d’une grande utilité pour le calcul du poids wg,,; (Eq. 20). Nous allons
voir dans la partie suivante comment leur calcul peut étre accéléré.

Calcul des fonctions Béta incomplétes multivariées

Nous distinguons maintenant les x; supérieurs a 1, qui ont été placés sur les intégrales intérieures,
des xjinférieurs a 1 (au nombre de k) placés sur les intégrales extérieures. A cause du delta de

. - o o . j—1
Dirac, les bornes supérieures des intégrales intérieures sont simplement 1 — Z{=1 X}

k min(x]-,l—ZK]-x{) - n 1—2{;;36{ 1
_ raj— 1aj— !
B(x,a) = 1_[[ xj ! 1_[ J xip ' T dxg 81_2?=1x,
j=1"0 j=k+1”0
On traite d'abord l'intégrale multiple intérieure :
n-1 1_2{;11 . n an—1
I=1_[J "dx 1—le-’
j=k+1”0 i=1
!
par le changement de variables : (Vj > k) (x]’ = T) Les bornes supérieures des
iskX
intégrales deviennent : 1 — Zl wi1Xi etlefacteur dedroite:1 —Y;cpx/ = (1— iskxi’)(l -
i« ) Comme Yi<p x; = 1 etque (Vi)(x; = 0),onal— Y, x; = 0. Les intégrales
intérieures peuvent donc s'écrire :
Yiskai—1 n-1 n-1 anp—1
=1 ’ L k+1 d o naj=1 1 "
= - X Xj Xj - X
i<k j=k+1 i=k+1
Yiskai—1
I=(1- Zx{ B(aygy1, ) ap)
i<k
. Mj—k+1T(a; . o N - .
ouB(aysq, ) ap) = r(]’lf—l(]; est la fonction Béta multivariée. On considere maintenant la
j k+14j

k iéme intégrale :

k=1 min(x;,1-Yi<;jx;) w1 [ _—
! i ! -
B(x,a) = B(ak+1, ...,an)l |f dxj x;™/ f dxpx, (1
L 1Jo
Jj=1

0

n
Yizk+1ai—1

!

i<k

et on procéde au changement de variable x;, = Un calcul similaire au précédent donne :

1- Zl<
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k=1 min(x;,1-Yi<; x; I
B(x,a) = B(ag4q, - ay) | | J dxj xj 7 |1

-_1J0

j=1

n —
Yitgai—1 min(l,%) . .
—i i ap— . L—
) [TV e gt - st
0

k-1 min(xj,l—ZK]-x{ I
! ! i~
= B(ak+1,...,an)| |J dxj x;
j=1"°
Yipai—1 n
/ . Xk
1-— X; B{min|1l,——~——|,ax, a;
£ 1= Yickx .
i<k i=k+1

On remarque que cette derniére expression ne contient plus que k — 1 intégrales imbriquées
alors que I'expression de départ en contenait n — 1. De plus, les fonctions Béta qui y apparaissent
peuvent étre pré-calculées d'autant plus facilement que, dans notre cas, les a;.,sont entiers et
a, est entier ou demi-entier. D'un point de vue technique, ce sont les valeurs de log(B(x, a, b)),
pour des valeurs de x variant de 0 a 1 par pas de 1/100 qui sont tabulées pour réduire les biais
dus aux interpolations.

Cas particulier : basse énergie disponible
.cask=0

Lorsque I'énergie disponible est trés petite, de sorte que toutes les énergies de dissociation des
fragments lui sont supérieures: (Vi) (xdj = Ed]./EdiSp > 1). Comme il n'y a pas d'intégrale

extérieure, il reste : B(x,a) = B(a). Onadonc:

@ T (f,) 5,

F(a+2jfvj) e o

qul =F

.cask=1

Pour une énergie disponible un peu plus élevée, une seule des énergies de dissociation (que I'on
indexe donc k = 1) est inférieure a I'énergie disponible. On intégre l'intégrale kK comme vu ci-
dessus et I'on obtient :

Z]' fv]- +o—1
disp

3]

Eq. 22

Wgpl =

) M1 T(f,) [ Eq,
[‘(O(+Zj>1 fvj) B Edisp,fw'a-'_; fvj

Dans les deux cas, il n'est pas nécessaire de calculer d'intégrale.
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cas général

Ed Ed* ijv.+a—1
= F B )y *) ] . ) "'J_n E ; /
Wqpl ((fvl fvn 6() <Edisp Edisp disp Eq. 23

Choix du fragment indexé k

On remarque dans I'équation

_q1 rmin(x;1-Y; %) -1
=B(ak+1, ...,an) H‘é(:]:_l 0 ( J < L)dx]" x]'aj

(1-2ick xi’)Zizkai_1 B (min (1,%) s Ay Vi1 al-)

le choix du fragment indexé k est arbitraire parmi les fragments dont I'énergie de dissociation est
inférieure a I'énergie disponible. Ce choix est important puisque l'intégrable correspondant a ce
fragment disparait de I'équation. Il doit étre choisi de sorte que le temps de calcul T soit minimum.
Ce temps est proportionnel au nombre de volumes élémentaires d'intégration dans I'espace des
énergies [E7, ..., E;_1], ou de ses équivalent normalisés [xy, ..., Xx_1]. Le pas d'intégration dx doit
étre le méme le long des k — 1 dimensions. Il doit étre trés petit devant toutes les constantes Xd;»

typiquement dx =~ min (xdj) /100. Par conséquent :

T « (]‘[;‘;11 xd].) /(dx)*=1 = (]‘[ﬁ-‘:lxd].) /(xdk(minj<k(xdj))k_1). Il'y a deux possibilités :

- Soit le x4, choisi est le plus petit des X4, X4 min1, quel cas le plus petit des (k — 1)xdj restants
est le second plus petit , X4 minz, le temps CPU est T = Ty_min % 1/(Xg min1 X5 inz)-
- Soit le xq,, choisi n'est pas le plus petit des Xd s auquel cas T = Ty omin1 % 1/(xgq, xk-L ). Pour

que T soit minimum, il faut choisir pour x4, le plus grand des Xd s donc T = Ty max X
k-1
1/(xd max Xd min1)-

Selon les valeurs des Xd s le plus court sera soit le temps Ty min, SOit le temps Ty max- Pour le
savoir, il faut comparer xq min1 X i, 8 X571 .

Ces analyses ont des conséquences importantes sur le temps de calcul. Ceci est d{ au fait qu'une
grande partie du temps CPU est consacré a un petit nombre de partitions dans lesquelles I'un des
fragments a une énergie de dissociation trés faible devant les autres. Cela impose que le pas dx
soit trés petit devant les plus grandes énergies de dissociation. Pour |'acétone, la partition la plus
longue est CH;COCH3 — CO + CHs3 + CH+ H,, puisque sa multiplicité est grande et que les énergies
de dissociation sont tres différentes pour CH (3.56 eV) et CH; (12.7 eV).

Conséquences sur le temps de calcul

L'utilisation des fonctions Béta multivariées incomplétes apporte un gain de temps
particulierement important. Pour I'acétone, les temps de calcul des intégrales sur I'énergie a partir
de I'équation 7 est de 16 minutes 16 secondes alors qu’avec I'utilisation des fonctions Béta il n’est
plus que de 34 secondes.
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Le temps de calcul nécessaire dépend grandement du pas d’intégration de I'énergie dE. Ce pas
d’énergie dE est calculé a partir de I'énergie Eyjn = min(Egmin 1,--+» Edmin n* » Edisp)- Emin €st
donc soit la plus petite des énergies de dissociation des fragments, soit I'énergie disponible pour
exciter les fragments. Nous avons réalisé le calcul pour différents pas d’intégration dE pour le
calcul de la convolution dans le cas de la fragmentation de I'éthane.

dE temps de calcul
Emin/l 4s
Emin/Z 6s

Emin/lo 12 s
Emin/ZO 21s
Emin/100 | 5 minutes 26 s

1.2
1k
08 dE = Emin/l
w dE = E111i11/2
< 06l
=
° AE = Eyin /20
o
dE = Epin/100
041
021
0 ] 1 | z ‘: L 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
E (eV)

Figure 29 : Probabilités d’occurrence des partitions de I’éthane calculées pour différents pas d’intégration pour le calcul
de la convolution en énergie

Plus le pas dE est petit, plus le calcul est précis. Cependant, le temps de calcul augmente

. )s .y Emi —_

fortement. La Figure 29 montre qu’a partir d’'un pas dE = —=2 les courbes de probabilité se
o s T . Emi

superposent. Ainsi, la précision du calcul ne s’améliore plus. On choisit donc dE = % comme

pas pour le fonctionnement du programme.

A titre de comparaison, nous avons utilisé un algorithme de type Monte Carlo pour calculer la
convolution en énergie. Le nombre de tirage a été fixé de telle sorte que le temps calcul soit de
dix fois supérieur (10 minutes) a celui nécessaire en utilisant la méthode algébrique avec la
fonction Béta. La Figure 30 présente encore d’importantes fluctuations statistiques montrant qu’il
est nécessaire d’augmenter le nombre de tirages et donc le temps de calcul qui est pourtant déja
dix fois supérieur a celui de la méthode algébrique.
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Figure 30 : probabilités des partitions de I’éthane en fonction de I’énergie d’excitation obtenues avec le calcul de la
convolution par un tirage aléatoire de type Monte Carlo.

Forme des courbes w(E)

Dans les parties précédentes, nous avons calculé I'expression des poids des partitions en fonction
de I’énergie d’excitation E. L'expression (Eqg. 20) montre que la seule dépendance énergétique du
poids est avec I'énergie disponible Eg;sp. Le fait que le poids soit une loi de puissance de I'énergie
disponible nous conduit a tracer I’évolution du poids en fonction de cette variable en échelle log-
log (Figure 31). On constate que la loi de puissance est une bonne explication, a I'ordre 0, de la
forme des courbes. Ceci est particulierement vrai a basse énergie disponible. A plus haute énergie,
la croissance décélére, parfois de maniére brutale.

Sur la partie gauche de la figure, on se trouve dans le cas de I’équation (Eq. 21): I'énergie
disponible est inférieure a I'énergie de dissociation minimum Eg4 ;i de tous les fragments de la
partition. La courbe est une pure loi de puissance de pente )’ ; fv]. + a —1ou a estla moitié du

nombre de degrés de liberté de la partition, soit, dans le cas général, « =3 n —3 avec n le
nombre de fragments et fv]. est le nombre de fréquence propres du fragment, soit, dans le cas

général, fv,- =3 Nat; — 6 ou Nat; est le nombre d’atome dans le fragment. Finalement:
ify,+a—1=3(n —n) — 4. Pour I'éthane, n = 8, la pente de la loi de puissance
jlv; at tot at tot

ne dépend que de la multiplicité de fragments.

Sur la partie droite de la figure, la croissance est modulée par les fonctions Béta dont la valeur
décroit pour des énergies disponibles croissantes.
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Figure 31 : Poids des partitions de I’éthane, en fonction de I’énergie disponible, présentés en échelle log-log. courbes
bleues : un seul fragment excitable dans la partition, courbes vertes : deux fragments excitables.

Le passage de I'équation (Eq. 21) a I’équation (Eg. 22) se produit lorsque I'énergie disponible
devient égale a I’énergie de dissociation Eq n,in |2 plus basse de la partition. La Figure 332 illustre
le cas ou un seul fragment est excitable.

Ekin
Edispo

E

dispo

E*

Edlspu Ed min

Figure 32 : Support de la fonction de convolution lorsqu’un seul fragment est excitable. Bleu : cas de I’équation (10).
Rouge : cas de I'équation (11).

Considérons le cas de la partition CH3CH2 + H pour laquelle on voit une brusque rupture de pente
sur la Figure 31. On a tracé I'évolution de son poids en fonction de I'énergie d’excitation, en échelle
lin-lin, sur la Figure 33. L’énergie de dissociation de cette partition est de 4.39 eV et I'énergie de
dissociation minimum de CHsCH;est 1.54 eV. Le passage de I'équation (Eq. 21) a I'équation (Eq.
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22), dans laquelle apparait le terme Béta, a donc lieu pour E = 5.93 eV. On constate que le point
d’inflexion de la courbe a lieu exactement a cette abscisse.

% 10%
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12k }
|
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o 10F ;
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= ; 4CH3;CH, + 4H
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Figure 33 : Poids de la partition CHsCH, + H, en fonction de I’énergie d’excitation de I’éthane, présenté en échelle lin-lin.
Tiretés : seuil de la partition a 4.39 eV. Pointillés : point d'inflexion de la courbe a 5.94 eV.

2.2. Constitution de la base de données

2.2.1. Calcul des parameétres de molécules avec Gaussian

Le calcul des poids statistiques de SMF requiert la connaissance de parametres physiques
décrivant la molécule parent et les molécules fragments. Les propriétés de chaque fragment sont
obtenues par des calculs ab-initio de chimie quantique réalisés a I'aide du logiciel GAUSSIANO9®.
Le calcul consiste a résoudre I'’équation de Schrédinger non relativiste, avec ajout de corrections
relativistes. La résolution de cette équation n’est cependant possible que pour les tres petits
systemes. Pour ces molécules, de nombreuses méthodes d’approximations permettent d’obtenir
un compromis entre précision et « colt de calcul ». Actuellement, ces méthodes permettent
d’obtenir précisément les propriétés de systémes chimiques contenant quelques dizaines
d’électrons. Pour réaliser ces calculs, il est nécessaire de choisir une méthode de calcul ainsi que
des fonctions de bases sur lesquelles développer la fonction d’'onde moléculaire. Les méthodes
les plus utilisées sont : les méthodes Hartree-Fock (HF) et Post Hartree-Fock ainsi que la théorie
de la fonctionnelle de la densité (DFT). La méthode et la base de calcul doivent étre adaptées au
systeme considéré et surtout a I'état de charge de la molécule étudiée.
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Dans le cas de I'étude de petites molécules non chargées, nous avons montré, dans la
référence [59], que ce choix n’a que peu d’influence sur les résultats de la fragmentation. Notre
étude de la fragmentation du propane a, de plus, montré que le choix de la méthode de calcul
hybride G2 présente des résultats tres proches des données expérimentales [60]. Aussi, nous
avons choisi pour I'étude de I'acétone d’utiliser une méthode hybride de type G. Notre choix s’est
porté sur la méthode G3 qui est une amélioration de la méthode G2 et qui donne des résultats
plus précis.

Pour le calcul des poids, nous avons vu précédemment que le fragment formé doit d’abord étre
dans son état fondamental avant de recevoir de I'énergie interne. Ainsi, la géométrie obtenue par
le calcul de Gaussian est la gé¢ométrie d’équilibre. Cependant, la surface d’énergie potentielle des
molécules peut présenter plusieurs minima. Il est donc possible que la géométrie d’équilibre ne
soit en fait qu’un équilibre local. Il est nécessaire de chercher le minimum global sur la surface
d’énergie potentielle. Les calculs des molécules sont donc réalisés par optimisation gé¢ométrique.

Maximum &lobal Py fader sl e

Maximum local
Minimum Local i , Minimum global

imimurn local

Figure 34 : lllustration de la surface d’énergie potentielle avec des minima et maxima

Dans certains cas, les fragments issus de I'algorithme récursif de SMF sont trop instables et
fragmenteraient immédiatement. Ces fragments sont alors exclus du tableau de données et donc
des fragments potentiels.

La convergence de la simulation Gaussian de la molécule peut se faire sur un point selle, la
molécule se trouve donc dans état de transition. Cet état est caractérisé par des fréquences de
vibrations de la molécule. Si une seule d’entre elles est négative, alors on se trouve sur un point
selle. Le probléme peut étre résolu par I'utilisation de la commande IRC de Gaussian. Cette
commande permet d’optimiser le calcul en explorant la déformation selon la coordonnée
généralisée correspondant a la descente de plus fort gradient depuis le point selle. De plus, cette
exploration permet de mettre en évidence d’éventuels réarrangements atomiques. Au cours de
notre travail, cela a été le cas pour le C30. La forme proposée par le code de fragmentation, C-CO-
C, est instable. Le traitement par le calcul IRC a permis de montrer que la molécule converge tres
rapidement vers la fermeture du cycle a trois carbones.
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2.2.2. Constitution du tableau de données

L'algorithme qui génere récursivement toutes les partitions produit 35 fragments (molécules +
radicaux) différents pour I'acétone. Ce nombre est porté a 55 si I'on prend en compte les
multiplicités de spin et a 120 si on prend aussi en compte les réarrangements post-fragmentation
(fermeture du cycle de trois carbones, migration d’une liaison brisée dans le cycle, migration de
I’oxygeéne en bout de chaine). Il serait extrémement difficile de procéder a la main a la gestion
d’un tel nombre de molécules : lancement de Gaussian, correction des fragments n’ayant pas
convergé, manipulation les fichiers de résultats, leur vérification et I'extraction des paramétres
nécessaires a SMF, sans commettre d’erreur. Le code pallie ce probleme en générant des
géomeétries initiales raisonnables pour chacun des fragments, en prenant charge la construction
des fichiers de commandes (.com) de Gaussian, en gérant le lancement des jobs, éventuellement
en paralléle, et en lisant automatiquement les fichiers de résultats (.log). La cohérence des
résultats de chaque fichier est vérifiée a I'aide d’une soixantaine de critéres trés divers portant
notamment sur :

- la cohérence de la multiplicité de spin avec la composition et la charge de la molécule

- le signe des fréquences propres

- la longueurs des liaisons

- la cohérence du nombre de liaisons et de la nature des atomes

- le fait que le programme a convergé vers la molécule demandée

- la cohérence des résultats avec des valeurs de la littérature tabulées pour certaines molécules
- la valeur des moments d’inertie

- la cohérence de la géométrie de la molécule avec le groupe de symétrie et le nombre d’axe de
symétrie

- etc.

Les deux derniers points demandent un traitement plus long. Les positions des atomes lues dans
le fichier de résultats doivent d’abord étre transférées dans le référentiel principal de la molécule.
Les moments principaux peuvent alors étre calculés pour étre comparés aux valeurs délivrées par
Gaussian. En faisant tourner la molécule, par petit pas angulaires, suivant les trois axes principaux,
on dénombre les recouvrements de la molécule avec elle-méme pour en déduire le nombre de
symétrie o, et pour en déduire le groupe de symétrie de la molécule. Ce groupe de symétrie est
souvent faux dans les fichiers .log (Gaussian sous-estime le nombre de symétries, ce que
GaussView permet souvent de corriger).

Sur les 120 molécules et radicaux possibles inventoriés par SMF, 43 ne sont pas stables selon
Gaussian. Le code extrait ensuite I'ensemble des parametres nécessaires au modele de
fragmentation statistique pour les 77 fragments existants et les stocke dans un fichier (Figure 35).

L’énergie minimum de dissociation Eg4 i €st la derniére quantité calculée. Le programme génere
toutes les partitions possibles de chacun des 77 fragments, calcule les énergies de dissociation a
partir des énergies fondamentales Eq¢ correspondantes pour ne garder que la valeur minimum.
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1.0 s 0 10 -74.953 0.000000 0 O 0 0 0 29139 0.0000 1 0 1
2 O t 0 10 -75.029 0.000000 0 O 0 0 0 29139 0.0000 2 O 1
3 :C s 0 50 -37.777 0.000000 0 O 0 0 0 21874 0.0000 3 O 1
4 C t 0 3 0 -37.825 0.000000 0 O 0 0 0 21874 0.0000 4 O 1
5 qgH d 010 -0.499 0.000000 0 O 0 0 0 1835 0.0000 5 O 1
6 4CH d 0 31 -38.455 0.013482 2 1 7581 7581 0 23710 0.1310 4 5 2
7 <CH> s 0 12 -39.099 0.011015 3 3 15207 9748 5459 25546 0.1456 6 5 6
8 {CHa t 0 12 -39.114 0.010748 3 3 14844 12654 2190 25546 0.1607 6 5 6
9 4CHjs d 0 16 -39.789 0.007710 3 6 22866 11433 11433 27381 0.1761 8 5 30
10 <Co s 0 12 -75.886 0.008546 2 1 62339 62339 0 43749 0.2355 4 4 2
11 (C; t 0 52 -75.880 0.008028 2 1 68133 68133 0 43749 0.2288 4 4 2
12 (C3 A t 0 16 -113.950 0.005646 3 3 150008 75004 75004 65623 0.2380 10 4 30
13 Cs A s 0 1 2 -113.984 0.002298 2 4 264936 264936 0 65623 0.2728 10 4 10
14 (C3 At 0 1 2 -113.907 0.002739 3 3 259607 259607 0 65623 0.1948 10 4 10
15 4CHC d 0 11 -76.561 0.005292 2 4 71540 71540 0 45585 0.1760 10 5 10
16 4CHCC A d 0 11 -114.602 0.006254 3 6 173638 100428 73211 67459 0.1184 13 5 210
17 (CHCHC A t 0 11 -115.155 0.005096 3 9 289310 245369 43941 69295 0.0548 16 5 1870
18 ;CHCHC A s 0 12 -115.268 0.006541 3 9 196995 102324 94671 69295 0.1682 16 5 5610
19 CHCHC A t 0 11 -115.184 0.005878 3 9 201240 126644 81437 69295 0.0836 16 5 5610
20 ;CHCCH A s 0 1 1-115.231 0.004772 3 9 326656 320406 6250 69295 0.1312 16 5 2530
21 (CH2C s 0 12 -77.203 0.006936 3 6 95734 84208 11526 47420 0.1433 15 5 30
22 CH,C t 0 12 -77.128 0.007431 3 6 95890 84580 11309 47420 0.0687 15 5 30
23 CH,CC At 0 1 2 -115.157 0.006297 3 9 199225 143684 77792 69295 0.0564 16 5 2310
24 (CH2CC A s 0 1 2 -115.248 0.005456 3 9 324767 313543 11224 69295 0.1478 16 5 770
25 {CH,CC A t 0 11 -115.189 0.004875 3 9 328407 316247 12160 69295 0.0887 16 5 770
26 yCHo,CHC A d 0 1 1 -115.829 0.005441 3 12 327597 288068 39529 71131 0.0617 18 5 20930
27 4CHCHC A d 0 11 -115.796 0.005840 3 12 218026 134472 105027 71131 0.0287 18 5 62790
28 4CH2CCH A d 0 1 2 -115.906 0.005004 3 12 354869 343527 11342 71131 0.1395 18 5 33670
29 ;CH2CH2C A s 0 1 2 -116.442 0.006336 3 15 228341 150848 120845 72966 0.0369 28 5 3209430
30 tCH2CH2C A t 0 1 2 -116.415 0.006764 3 15 230643 163933 110500 72966 0.0105 28 5 3209430
31 ;CH2CCHz A s 0 11 -116.549 0.006217 3 15 371987 371987 22523 72966 0.1445 28 5 2404990
32 {CH;CCH, A t 0 1 2 -116.468 0.005676 3 15 372996 338436 34560 72966 0.0626 28 5 2404990
33 4CH3C d 0 11 -77.749 0.007217 3 9 115595 114812 20640 49256 0.0479 21 5 210
34 4CH3CC A d 0 1 3 -115.839 0.005924 3 12 339696 339695 20573 71131 0.0921 24 5 10010
35 CH3CHC A s 0 11 -116.478 0.005784 3 15 374553 366824 28508 72966 0.0729 28 5 405790
36 ;CH3CCH A s 0 1 3 -116.550 0.006196 3 15 387965 387962 20514 72966 0.1455 28 5 615230
37 {CH3CCH A t 0 11 -116.411 0.005838 3 15 357824 328434 50023 72966 0.0065 28 5 615230
38 yCH3CCH: A d 0 1 1 -117.107 0.005834 3 18 396298 372347 44393 74802 0.0580 36 5 52653370
39 ;CH3CCHs A s 0 1 2 -117.669 0.005856 3 21 390315 349783 79706 76638 0.0631 38 5 6149992310
40 {CH3CCHz A t 0 1 2 -117.665 0.005667 3 21 440283 419247 62165 76638 0.0589 38 5 6149992310
41 CO s 0 1 1-113.264 0.010744 2 1 59006 59006 0 51013 0.4101 2 4 2
42 (CO t 0 1 1-113.044 0.007600 2 1 61731 61731 0 51013 0.1901 2 4 2
43 ;COC s 0 1 1-151.146 0.003971 2 4 292189 292189 0 72888 0.0567 41 4 10
44 COC t 0 1 1 -151.177 0.003775 2 4 289887 289887 0 72888 0.0874 41 4 10
45 COCC A t 0 12 -189.182 0.004431 3 6 472610 397632 74978 94763 0.0315 41 10 2002
46 qCHOC d 0 11 -151.750 0.005222 3 6 197887 110837 87049 74724 0.0742 44 5 154
47 4COCH d 0 1 1 -151.832 0.003256 2 7 305822 305822 0 74724 0.1132 41 6 182
48 4COCHC A d 0 11 -189.868 0.004715 3 9 495333 406933 88400 96598 0.0427 41 15 124982
49 ;,CHOCCH A s 0 1 1 -190.531 0.004968 3 12 737101 686647 50453 98434 0.1648 48 5 616018
50 ;(COCHCH A s 0 1 1 -190.484 0.004926 3 12 616039 518243 97796 98434 0.1177 48 5 1005082
51 (COCHCH A t 0 1 1 -190.451 0.004307 3 12 708101 638296 69804 98434 0.0845 48 5 1005082
52 ;COCHCH A s 0 1 2 -190.520 0.005596 3 12 527840 424797 103043 98434 0.1541 48 5 17086394
53 tCOCHCH A t 0 1 2 -190.419 0.004765 3 12 519347 421690 113264 98434 0.0527 48 5 17086394
54 COCH2 s 0 1 2 -152.502 0.005890 3 9 336965 325408 11557 76559 0.1240 41 8 9614
55 {COCH2 t 0 1 1 -152.416 0.005412 3 9 329670 299461 30208 76559 0.0373 41 8 9614
56 sCOCCH2 A s 0 11 -190.533 0.004042 3 12 771022 745001 26022 98434 0.0663 41 21 1329302
57 {COCCH2 At 0 1 2 -190.473 0.003879 3 12 823624 812234 11391 98434 0.0057 41 21 1329302
58 yqCHOCCH; A d 0 1 1 -191.089 0.004586 3 15 663284 549643 113641 100270 0.0572 56 5 104133466
59 yCOCHCH2; A d 0 1 1 -191.128 0.004711 3 15 761726 694191 67535 100270 0.0959 56 5 185629222
60 gCOCH2CH A d 0 1 1 -191.077 0.004880 3 15 544890 429937 136803 100270 0.0448 56 5 2570492786
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61 (COCHCHy A t 0 1 1 -191.676 0.004314 3 18 796892 745425 80985 102105 0.0500 59 5 23473385498
62 ;COCH2CH, A s 0 1 2 -191.737 0.005866 3 18 563815 446578 161101 102105 0.1109 59 5 539887866454
63 tCOCH;CH, A t 0 1 1 -191.653 0.005679 3 18 538836 458126 164810 102105 0.0264 59 5 539887866454
64 CH,COCH, A t 0 1 2 -191.688 0.005057 3 18 611088 329441 281647 102105 0.0614 59 5 12707290383
65 4COCHg3 d 0 1 1 -153.069 0.005560 3 12 350556 330952 39963 78395 0.0157 41 9 864838
66 4COCCHg3 A d 0 1 1-191.112 0.004522 3 15 831259 813865 37659 100270 0.0798 56 5 239959726
67 qCH3COC A d 0 1 1-191.035 0.004517 3 15 562633 452511 130650 100270 0.0033 56 5 39017499
68 .CHOCCH3s A s 0 1 1 -191.661 0.004846 3 18 655519 590151 132885 102105 0.0349 59 5 19402529402
69 (CHOCCH3 A t 0 1 1 -191.666 0.004894 3 18 708801 592918 136367 102105 0.0401 59 5 19402529402
70 <COCHCH3 A s 0 1 1 -191.770 0.005322 3 18 800876 735879 85538 102105 0.1433 59 5 31445478686
71 ;COCHCH3 At 0 11 -191.693 0.004829 3 18 836606 792885 63979 102105 0.0665 59 5 31445478686
72 ;<CH3COCH A s 0 1 1 -191.665 0.004728 3 18 601601 467455 154941 102105 0.0389 59 5 6440681427
73 tCH3COCH A t 0 1 1 -191.667 0.004804 3 18 609913 357085 273217 102105 0.0403 59 5 6440681427
74 qCOCH2CH3z A d 0 1 1 -192.338 0.005092 3 21 828605 785754 92928 103941 0.0462 54 9 7650655781746
75 qCH3COCHs A d 0 1 1 -192.339 0.005045 3 21 641476 358315 303575 103941 0.0473 54 9 1684865908983
76 s<CH3COCH3; A s 0 1 2 -192.991 0.005269 3 24 670933 384579 327071 105777 0.1330 65 9 456238407951723
77 tCH3COCH3; A t 0 1 1 -192.861 0.005325 3 24 666123 400684 320602 105777 0.0036 65 9 456238407951723

Figure 35 : Tableau des données physiques relatives a I'acétone et a ses fragments (molécules et radicaux) obtenues a
I"aide du logiciel ab-initio Gaussian (méthode composite G3) nécessaire au modéle SMF.

.Pour les molécules comprenant trois carbones, les symboles A et A indiquent si les carbones
forment un cycle ou non respectivement

. La colonne notée 2 [, + 1 contient la multiplicité orbitalaire

La colonne notée o, contient le facteur de symétrie de la molécule (nombre de
rotations/inversions laissant la molécule inchangée)

. La colonne notée v contient la moyenne géométrique des fréquences propres, ces fréquences
ont été corrigées du facteur 0,967 indiqué par Gaussian.

. Les colonnes f;. et f,, contiennent respectivement les nombres de degrés de liberté de rotation
et de vibration

. Les colonnes I, I, et I, contiennent les moments angulaires principaux

. La colonne notée E4 pin contient I'énergie minimum de dissociation du fragment. Les deux
colonnes suivantes (id; et id,) indiquent les deux produits correspondants

. La derniére colonne contient un nombre qui code la matrice d’adjacence. La formule utilisée est
la suivante : G = [[x p(k)*®) ol k est le numéro de la composante de la matrice d’adjacence
numérotée suivant la logique donnée ci-dessous :

La composante a(k) vaut 0 ou 1 suivant que la liaison est brisée ou pas et p(k) est le kieme
nombre premier (en débutant a 2). En appliquant cette logique, G vaut 2 x 7 x 11 = 154 pour le
formaldéhyde. La décomposition de G en nombres premiers permet de reconstruire la matrice
d’adjacence du fragment correspondant.
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2.3. Résultats pour I'acétone

La fragmentation de l'acétone comporte 257 voies de fragmentation composées de 77
fragments. L’évolution de leurs poids statistiques en fonction de I'énergie d’excitation est
présentée Figure 36 : Poids statistiques des partitions en fonction de I'énergie déposée dans la
molécule parent. A partir des équations, on peut remarquer que le modele évalue les poids sur
plus de 60 ordres de grandeur, ce qui est indispensable notamment pour prendre correctement
en compte la compétition des voies proches des seuils. Chaque fonction de poids est caractérisée
par une énergie seuil, par une croissance initiale trés rapide due a I'ouverture des dimensions de
I'espace des phases correspondant a la fois aux énergies d'excitation des fragments et aux degrés
de liberté cinétiques. Les courbes s'aplatissent lorsque I'énergie d'excitation disponible devient
plus grande que la somme des énergies de liaison des fragments. La partition de gauche, c'est-a-
dire I'acétone non fragmenté, ne présente que le premier comportement car elle ne peut pas
transférer |'excitation initiale en énergie cinétique. Au-dela de leur seuil, toutes les partitions ont
un poids non nul et donc une probabilité d’occurrence. Le modéle SMF peut prendre en compte
certains réarrangements intra-moléculaires pouvant avoir lieu pendant la phase de
fragmentation : migration de I'oxygéne vers 'extrémité de la chaine, fermeture du cycle de trois
carbones, migration de la liaison brisée dans le cycle. Les partitions correspondantes sont en traits
pleins. Si on interdit les réarrangements, certaines partitions vont voir leurs probabilités diminuer.
Elles correspondent aux courbes en pointillés.
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Figure 36 : Poids statistiques des partitions en fonction de I’énergie déposée dans la molécule parent. Les courbes en
pointillées montre la diminution des poids de certaines partitions lorsque les réarrangements intra-moléculaires sont
interdits.
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En normalisant le poids de chaque partition par la somme des poids, a énergie donnée, on obtient
les probabilités d’occurrence des partitions. Bien que les 257 partitions aient un poids statistique
non-nul, seul un nombre tres réduit, une quinzaine, posséde des probabilités visibles en échelle
linéaire (Figure 37). Pour les faibles énergies, c’est-a-dire de 0 a 15 eV, la premiere partition
possible est, bien sir, la molécule parent. Ensuite, on n’observe que deux partitions qui auront
une probabilité d’occurrence quasi-certaine (= 100%) dans leur domaine énergétique :

- CH3COCH;3; — COCHs; + CHs devient la seule partition possible dés que la premiéere liaison
est rompue. L'énergie de dissociation pour cette voie est de 3.60 eV. A titre de
comparaison, I'énergie de dissociation de la liaison C-H du méthyl et de la liaison C-O du
groupement hydroxyde sont de: 4.77 eV et 11.12 eV. Ces énergies sont supérieures a
I’énergie de dissociation de cette voie montrant qu’il est énergétiquement plus
économique de rompre une liaison C-C qu’une liaison C-H ou C-O.

- CH3COCH;s — CO + CH; + CHjs est la deuxiéme partition possible lorsque I'énergie déposée
augmente. Cela correspond a la rupture des deux liaisons C-H de I'acétone.

Le COCHs n"apparait que dans une fenétre réduite de largeur environ 1 eV. Si I'acétone est excitée
sur une plage large en énergie d’excitation (a basse énergie) cette molécule sera trés minoritaire
devant CO et CHs.

Autour de 20 eV, la voie dominante comporte quatre fragments, CO+CHs+CH,+H et atteint une
probabilité de 80%. Pour des énergies d’excitation allant de 20 eV a 30 eV, il existe trois voies
principales. Les deux premiéeres, CO + CHz+ CH + 2 H et CO + 2 CH,+ 2 H, sont constituées de cinqg
fragments, et la troisieme CO + CH,+ CH +3 H est constituée de six fragments. Lorsque I'énergie
d’excitation augmente, la fragmentation continue d’étre majoritairement issue de la rupture des
liaisons C-H avec une voie dominante constituée de sept fragments CO + 2 CH + 4 H qui a une
probabilité de maximale de 80%. Il faut atteindre une énergie d’excitation supérieure a 40 eV pour
qgue les voies de fragmentation rompant la liaison C-O deviennent plus probables, mais sans
atteindre 10%. Enfin la vaporisation devient la voie dominante pour une énergie de I'ordre de 50
eV et sature a 1 a 60 eV (Figure 37).
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Figure 37 : Probabilités d'occurrence des partitions en fonction de I'énergie d'excitation en sommant les multiplicités de
spin des fragments.

Multiplicité

Figure 38 : Evolution de la multiplicité des partitions en fonction de I’énergie d’excitation.
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On note que la multiplicité, c’est-a-dire le nombre de fragments de la partition, augmente avec
I’énergie d’excitation. La Figure 38 présente la corrélation entre la multiplicité des partitions et
I’énergie d’excitation. Chaque partition est représentée par une série de cercles colorés (les
couleurs des partitions sont les mémes sur chaque figure). Le centre du cercle donne I'énergie
d’excitation et sa surface est proportionnelle a la probabilité. On note que la croissance de la
multiplicité moyenne, en fonction de I'énergie, n’est pas loin d’étre linéaire. Ceci est un
comportement « universel » pour de nombreux systémes de natures trés différentes mais
relativement homogeénes (noyaux atomiques, clusters métalliques et carbonés, modeles de
percolation sur réseau 2D ou 3D, graphes aléatoires, etc.). Il est intéressant de constater que
I’acétone, systeme hautement hétérogéne, présente un comportement similaire.
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Figure 39 : Probabilité d’occurrence des partitions en fonction de I’énergie d’excitation en distinguant le spin des
fragments.

Le poids d’une partition est obtenu en sommant les poids des partitions de conformations
(c’est-a-dire prenant en compte I'état de spin électronique, de charge et la géométrie des
fragments) correspondantes. La Figure 39 présente les probabilités des partitions de
conformations. On constate que, contrairement aux partitions simples, la saturation n’est pas
atteinte a 70 eV.

A trés haute énergie, les probabilités des partitions d'atomisation ne sont plus sensibles aux poids
des autres partitions (puisque leurs probabilités tendent vers 0), ni aux différences d'énergies
fondamentales des O, H, C (donc elles ont le méme poids de convolution des énergies w, ;). Leur
poids relatifs ne dépendent donc plus que des poids w, (poids de spin électronique) et W omp
(poids combinatoire). Le poids combinatoire dépend, ici, de deux facteurs. Le premier est le
nombre de fagons de briser les liens qui est le méme pour toutes les partitions et égal a 1 car il
s’agit de I'atomisation. La deuxiéme composante de ce poids combinatoire correspond au nombre
de combinaisons de conformations possibles des spins électroniques des atomes constituant la
partition. Nous le noterons Wegmp spin- Pour les partitions de type Os + 3 C; + 6 Hq, ce poids est
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simplement W¢omp spin = 1. Pour les partitions du type Os + 2C; + Ci+ 6 Hg, ce poids est
Weomb spin = 3 puisqu’il existe 3 possibilités de choisir le carbone C;.

On rappelle que le poids électronique est w, = (2s + 1)(21 + 1). Ainsi, les poids des atomes
sont :

we(Hg) =2x1
w.(Cy) =3 %3
w,(C) =1x%x5
we(0p) =3x1
w,(0,) =1x%x1
- Pour les atomes j (avec N; le nombre d’atomes j), les courbes convergent donc vers : (‘;:]S% .

3x9
Pour elle, le C, converge donc vers =

We (D) Weomb spin(n)
2 We(@) Weomp spin(n”)
avec w,(n) = []; We ; ne dépendant plus que de la multiplicité de spin. Pour Os + 2 C; + Cs+ 6 Hgq
ON @ Weomp spin = 3 et we(n) = (1 x 3)(1 x 5)(3 x 3)(2 x 1)° = 43200 et sa probabilité est
0,1845. On procede de méme pour les autres partitions d’atomisation. Les résultats sont indiqués
par des points a I'extrémité droite de la figure.

- Pour les partitions n, les courbes convergent vers la probabilité : P(n) =

Les probabilités des partitions portent une information plus riche que celle des fragments
puisqu’elles contiennent aussi les corrélations. Les probabilités des fragments se déduisent de
celles des partitions alors que le contraire n’est pas vrai. Toujours est-il que, lors de notre étude
expérimentale, nous ne suivrons pas une partition, mais analyserons la composition chimique du
mélange. Il est donc intéressant de connaitre les molécules qui seront majoritairement créées
dans notre plasma (Figure 41).
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Figure 40 : Nombre moyen de molécules par acétone fragmenté en fonction de I'énergie d'excitation.

Nous pouvons voir Figure 40 qu’a basse énergie (E < 10 eV) les espéces principalement formées
sont le groupe CH3CO, deux groupements méthyl CH; et le groupement hydroxyde CO. La
présence importante de groupement méthyl est intéressante car il entraine de nombreux
processus de recombinaison radicalaire créant principalement du méthane et de petits alcanes.
Le groupement CH3CO est pour sa part, impliqué dans la production de formaldéhyde dans des
milieux réactifs riches en oxygene, ce qui est le cas des plasmas d’air. Pour des énergies plus
importantes, a partir de 15 eV, nous pouvons observer une importante production d’atomes
d’hydrogéne provenant des ruptures d’une liaisons C-H sur les groupements CHs (en atteste la
montée simultanée du groupe CH>). Toutes ces especes seront donc celles a prendre en compte
et étudier lors de I’étude expérimentale de la dégradation de I'acétone par plasma.

D’autres especes minoritaires apparaissent aussi comme le montre la Figure 4141. Nous
pouvons constater que la production d’hydrogéne atomique commence en réalité des 5 eV et
croit trés rapidement. L’hydrogéene est donc une espéece qui pourra étre produite a basse énergie
dans notre plasma. Toujours a basse énergie, nous observons la présence du groupe COCH, qu’il
sera intéressant de suivre. Les recombinaisons de fragments, bien qu’elles ne créent pas d’espéces
majoritaires ne sont pas négligeables. Par exemple, le fragment CHCCHx peut se recombiner par
la fermeture de son cycle de trois carbones en CHCCH,, et nous voyons que les nombres de
chacune des deux molécules isomeres sont trés proches. De maniére générale, il est un peu
inattendu que les possibilités de réarrangements atomiques au cours de la fragmentation aient
eu si peu d’effet. Sur les courbes de probabilité des partitions ou des fragments en échelle linéaire,
aucune conséquence n’est visible. Sur la courbe ci-dessous, on voit que les fragments nouveaux
résultant de réarrangements sont tres minoritaires (inférieur au 10 milliémes).
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Figure 41 : Nombre moyen de molécules en fonction de I’énergie d’excitation (échelle logarithmique). Les partitions

résultant d’un réarrangement atomique sont en gras.

87



3. Chapitre 3
Mise en ceuvre expérimentale

Ce chapitre présente la décharge plasma utilisée ainsi que les différents appareils de
détection. La premiére partie est consacrée a une description du dispositif de décharge, le
réacteur UV 510. Ce réacteur a été développé au LPGP et a servi a I'étude des plasmas d’air. Les
premieres études, réalisée par Mme Rozoy s’intéressait aux processus mis en jeu pour la
formation du NO et NO; dans les plasmas d’air [61]. Ensuite, le réacteur a servi a I'étude de
I'influence de petits hydrocarbures (C;H4) sur la production des composés NO, réalisée par Fresnet
[62],[63]. Par la suite, les études ont porté sur la destruction de certaines espéces, le propane (par
Morreau [64]) et I'acétaldéhyde (par Faider [65]). Notre travail s’inscrit dans la suite des études
réalisées, dans le réacteur UV 510, avec la dégradation de I'acétone dans les plasmas d’azote et
d’air. La bonne connaissance de ce réacteur, des mesures de tension de courant et des pulses de
courant nous permettent de connaitre précisément les parametres physiques du plasma.

La deuxiéme partie présente les spectrometres de masse transportables FT-ICR Aquarem
développé au LCP et le Btrap 6 de la société Alyxan utilisés pour identifier et suivre en temps réel
les produits issus de la fragmentation de I'acétone, ainsi que le GC FID permettant de valider la
méthode de fonctionnement.

Enfin le couplage de ces appareils et les tests réalisés pour valider notre méthode
expérimentale seront présentés dans la troisieme partie.

3.1. La décharge homogéene (UV 510)

Le montage instrumental permettant de délivrer la décharge peut étre divisé en 3 blocs présentés
sur la Figure 42. Ils sont, de gauche a droite les circuits électroniques de pilotage de la décharge,
les lignes de stockages de I'énergie et cellule de décharge et les systemes d’introduction et
prélevement des gaz :

- Le dispositif de décharge, comprenant la ligne de stockage de I'énergie, la cellule de
décharge et la décharge couronne UV de pré-ionisation. Ces éléments forment un bloc
unique.

- Les différents circuits électriques d’alimentation et de controle de la décharge principale
et la décharge de pré-ionisation permettant leur bonne synchronisation.

- Les systemes de pompage et d’admission de gaz ainsi que les points de prélevement pour
I’échantillonnage.
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Figure 42 : Schéma général du dispositif expérimental

La ligne de stockage est alimentée en énergie par un circuit d’excitation par impulsions, déclenché
par I'électronique de commande au temps to. Les condensateurs de la ligne sont chargés a une
tension Vcap au temps t1. Une fois cette tension atteinte, la décharge de pré-ionisation qui injecte
les rayons UV dans la chambre de décharge principale est déclenchée par une impulsion tres
courte. Le rayonnement UV ionise le gaz contenu dans la cellule et provoque une avalanche
électronique. L'énergie accumulée dans les condensateurs est alors rapidement transférée au
milieu. Le délai entre les deux impulsions est géré par le circuit de retard. Les éléments principaux
de la décharge sont décrits dans les sections suivantes.

3.1.1. La cellule de la décharge homogene

La cellule de décharge est construite en aluminium et a été initialement créée pour un laser
excimere, elle peut donc supporter une pression de 6 bars. Un systeme de pompage secondaire,
constitué par une pompe turbomoléculaire et une pompe mécanique, permet d’évacuer les gaz
de la cellule. La pression est diminuée jusqu’a une valeur inférieure a 10° mbar.

Les surfaces internes de la cellule sont recouvertes par une fine couche de nikel (50 um)
afin d’augmenter la résistance des électrodes a I'érosion due aux courants de décharge élevés.
Ces électrodes ont été remise en état avant ce travail de thése. Cette couche peut aussi servir de
protection contre les attaques chimiques de certains produits comme HCI.

La Figure 43 schématise une coupe transverse du réacteur UV510. On vy distingue les
condensateurs des bancs primaires et secondaires qui stockent I'énergie. Sous la décharge se
trouve la décharge principale se trouve la décharge couronne et de surface auxiliaire qui pré-ionise
le gaz. De chaque c6té de I'espace de la décharge, des fenétres sont placées afin d’une part
d’observer le plasma et de s’assurer visuellement de I’homogénéité de la décharge et d’autre part
de réaliser des diagnostiques optiques. Des fenétres placées sur les cotés du réacteur permettent
de vérifier a I'ceil 'homogénéité de la décharge.
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Figure 43 : Coupe transversale de la cellule de décharge [3]

Les photos suivantes permettent de voir les électrodes du réacteur. Elles sont constituées
de deux plaques planes de 50 X 1 cm espacées de 1 cm formant un espace de décharge de 50
cm?. L’anode (Figure 44) est une plaque percée de trous a intervalles réguliers, cette architecture
est appelée grille. La cathode (Figure 44) est usinée sans aréte afin d’éviter les effets de bords sur
le champ électrique. Cette architecture assure I’homogénéité du champ de Laplace s’établissant
entre les deux électrodes favorisant la création d’'une décharge homogene. La cathode est reliée
au banc de condensateurs qui stockent puis délivrent I’énergie qui sera transférée au gaz.

b
Anode (Grille) EY
-

i 4

Cathode

Figure 44 : Photographies des électrodes du réacteur UV 510.

3.1.2. La décharge couronne de pré-ionisation UV

La décharge de pré-ionisation est une décharge hybride associant les techniques des
décharges couronnes et des décharges a barriére diélectrique. Elle est déclenchée au cours de la
charge des bancs de condensateurs. Elle est placée sous le réacteur de la décharge (Figure 43) et
donc sous I'anode. Elle permet de générer des rayons UV. La forme de grille a d’ailleurs été choisie
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pour permettre le passage du rayonnement UV vers I'espace inter-électrodes ol ce rayonnement
permet d’augmenter la densité d’électrons.

3.1.3. L'électronique de la décharge

Le circuit électrique équivalent de I'UV 510 est schématisé sur la Figure 45. L'unité de
stockage de I'énergie est constituée par deux bancs de condensateurs en céramique, un banc
primaire et un banc secondaire de capacités respectives C, et G;. Le fonctionnement du réacteur
peut étre simplement modélisé par un circuit CLC avant la décharge puis comme un circuit RLC
pendant la décharge.
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Figure 45 : Montage électrique du réacteur UV 510 [23]

Une alimentation continue contréle la charge de C,. Une fois sa charge maximale atteinte,
I’énergie est transférée au circuit secondaire avec le déclenchement du thyratron TH;. Pour
protéger le thyratron, une self saturable L, = 0.8 uH est utilisée pour limiter la montée du courant
au début de I'oscillation. Lorsque le courant de saturation est atteint, I'impédance L, devient
négligeable devant L., ainsi toute la tension est appliquée sur L.. Dés lors, le circuit de charge est
équivalent a un circuit CLC, de capacités C, et C; et d’inductance L. dans lequel la totalité de la
charge de G, et transférée a C.. La tension maximale du banc primaire est Vo= Co/CV,.

Les bornes du banc secondaire C; sont directement reliées a la cathode. Suite au déclenchement
de la pré-ionisation, la décharge se développe dans I'espace inter-électrodes et I'énergie stockée
dans le banc secondaire est alors rapidement transférée au gaz. La décharge dure 60 ns. Au cours
de cette période, le circuit peut étre modélisé par un circuit RLC de résistance R (la résistance du
gaz), de capacité C; et d’inductance Ls (I'inductance des plaques reliant le banc secondaire aux
électrodes). Dans le cas des mélanges N»/O, utilisés, la résistance R du plasma diminue pendant
la décharge et devient trés faible devant I'impédance du circuit Zs = (Ls/Cs)". Les valeurs sont : Ls
= 6.5 nH, G, = 23 nF et G = 17.44 nF. La perte d’énergie due a l'inductance des plaques est
négligeable donc la totalité de I'énergie stockée dans le banc secondaire est déposée dans le
mélange de gaz. L’énergie est donc donnée par la relation :

1 2
Eimp = E Cs Vs
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Pour controler le dép6t d’énergie, une mesure de la charge V, est réalisée au niveau de la
plague de laiton, entre le banc secondaire et la cathode, par une sonde de tension (P6015
Tektronix). 1l est particulierement important de s’assurer de la bonne synchronisation de la
décharge de pré-ionisation et de la décharge principale. En effet, si elle n’est pas correctement
assurée, des filaments peuvent se former dans la décharge. Le plasma pourrait méme passer a
I’arc ce qui pourrait causer d’'importants dommages sur les électrodes tels que des déformations
et des crateres. Une sonde (ROSS Engineering VD 45-8) est donc installée aux bornes de la capacité
C, délivrant I'énergie de la décharge de pré-ionisation. Les mesures sont effectuées a I'aide d’un
oscilloscope Lecroy (LT584, 1 GHz, 4 GS/s). La Figure 46 montre |'évolution temporelle de la
tension de la décharge de pré-ionisation et de la tension aux bornes de la décharge lors d’une
décharge dans un mélange N»/O, a 20% d’oxygene. La tension de claquage de Vo =23 kV.

IN/O, (20%)

Signal de
25 pré-ionisation

Vo

-200 0 200 400 600 800
Temps (ns)

Figure 46 : Mesure de tension de la décharge UV 510 pour un mélange N»/O, a 20% d'oxygene et V, = 23 kV.

Pour une tension de claguage Vo = 23 kV, I'énergie déposée dans les 50 cm?® de plasma est
de 4.6 J. Des mesures, réalisées précédemment, ont montré que le ratio de N»/O; influe de
maniere négligeable sur le dépot d’énergie et n’affecte pas ’homogénéité de la décharge.

3.1.4. Le montage
La décharge est intégrée dans un circuit de gaz qui fonctionne en boucle fermé. Le volume total
du réacteur UV510 est de 9 L dont 50 cm? correspondent a la décharge. Les décharges ont une
fréquence de 1 Hz. Un compresseur de débit de 7 L s (a 460 mbar), permet le renouvellement du
gaz dans I'espace inter-électrodes entre deux impulsions.
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Figure 47 : Circuit de gaz du montage UV 510. V : vanne, P : pompe, Ac : acétone, C : compresseur, G : jauge de
pression

Les mélanges sont obtenus a partir d’une bouteille d’azote (Alphagaz 1), d’une bouteille
contenant un mélange N,/O, (20%) (Alphagaz 1) et d’'une bouteille de mélange Crystal Alphagaz
contenant 1000 ppm d’acétone dilués dans de I’azote. Les mélanges de différentes concentrations
d’O; et d’acétone sont réalisés en procédant a des dilutions directes dans le volume du réacteur.
Ces dilutions sont ajustées en suivant la pression dans le circuit a I'aide d’une jauge de pression
de type baratron dans la gamme 1 — 1000 Torr. La qualité du mélange est vérifiée grace au
spectrometre de masse FT-ICR.

3.2. Les analyseurs

3.2.1. Les spectrometres de masse FT-ICR transportables

Les performances des spectrometres de masse FT-ICR dépendent principalement de I'intensité et
de I'homogénéité du champ magnétique ainsi que du volume et de la taille de la cellule de
piégeage. La tendance actuelle est de construire des instruments avec des champs magnétiques
toujours plus intenses (jusqu’a 21 T), et avec des cellules de plus en plus grandes (300 cm?) afin
de pouvoir accéder a des rapports m/z de plus en plus grands et des pouvoirs de résolutions tres
élevés. Le choix fait au Laboratoire de Chimie Physique a été d’utiliser les performances de la
spectrométrie de masse FT-ICR pour l'analyse des petites molécules. Les gammes de masse
étudiées par ces instruments sont comprises entre 4 et 300 u. Pour ces applications, la FT-ICR a
de nombreux avantages : piege a ions dans lequel I'ionisation chimique peut étre mise en oeuvre,
détection large bande, haute résolution en masse. Nous allons ici présenter le couple aimant-
cellule des deux FT-ICR transportables utilisés pour évaluer leurs performances.
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3.2.1.1. Llaimant
Les instruments commercialisés par la société Alyxan et ceux développés au laboratoire sont basés
sur des aimants permanents (structure de Halbach en NdFeB). La Figure 48 représente
schématiquement un aimant avec une structure de Halbach.

(i

g

Figure 48 : Structure de Halbach représentant I'orientation du champ magnétique dans chacun des quartiers
constituant I'aimant et le champ résultant au centre.

D

{

Les fleches noires représentent 'orientation de I'aimantation de chacun des segments. L’aimant
se présente sous la forme d’un cylindre creux et le champ résultant au centre du cylindre est un
champ magnétique transverse et homogene.

L'intensité du champ magnétique obtenu dépend du diameétre interne de I'aimant. Il est
théoriquement possible de diminuer ce dernier, pour maximiser le champ jusqu’a des valeurs
supérieures a 2 Tesla. Cependant, pour atteindre ces valeurs, la taille disponible pour la cellule
deviendrait trop petite et ne permettrait pas un bon fonctionnement. Sur la Figure 48, la cellule
est représentée par 4 plaques. Les deux parties blanches correspondent aux plaques de piégeage.
La distance entre ces deux plagques d joue un réle important sur les performances de 'appareil.
Ce type d’aimant, pese une cinquantaine de kilos et ne nécessite aucun systeme additionnel. Les
spectrometres micra, Aquarem et BTrap sont tous des instruments compacts et transportables.

3.2.1.2. lLacelluleICR
La cellule ICR est placée dans une enceinte maintenue sous vide par un groupe de pompage
constitué d’une pompe primaire 8 membrane et d’'une pompe turbomoléculaire de 70 L s. Ce
systéme permet d’obtenir un vide de I'ordre de 10° mbar. La cellule doit étre placée dans la partie
homogéne du champ magnétique.

Piégeage

Excitation

2cm O
[[] Détection

Figure 49 : Schéma de la cellule de micra
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La premiére cellule, celle de MICRA (Mobile ICR Analyzer)[66], est cubique simple de 2 cm de c6té
(Figure 49). Cette cellule est équipée d’un filament de tungsténe qui permet de réaliser I'ionisation
par impact électronique. Une limite de cette cellule tient a la linéarité de I’excitation. En effet, les
ions, lorsqu’ils sont a proximité des plaques de piégeage et d’excitation, sont soumis a un champ
d’excitation moins intense ce qui conduit a un élargissement du paquet d’ions apres excitation.
Pour réduire ce probléme, une nouvelle cellule a été développée et installée sur Aquarem.
L'objectif recherché est de linéariser le potentiel d’excitation pour améliorer ’'homogénéité du
champ électrique.

Cette seconde cellule est constituée d’une série de trois cubes installés perpendiculairement a
I'axe du champ magnétique. Cette architecture ouverte peut permettre ['utilisation de
diagnostiques optiques. Cet ensemble peut fonctionner avec deux modes différents. Le premier
mode est appelé mode « commut », pour commutation. Dans ce mode, les différentes plaques
servent successivement a I'excitation puis la détection. Lors de la phase d’excitation le potentiel
est appliqué sur les plaques inférieures et supérieures des trois cubes (Figure 50 b). Cela permet
de rendre ce potentiel plus linéaire dans le cube central ol se situent les ions et donc
théoriquement d’améliorer I'excitation de ces derniers. Lors de la détection, les plaques
commutent. Les deux plaques du cube central permettent alors la détection et les autres plaques
sont mises a la masse (Figure 50 c). Le second mode, mode « micra » utilise les deux cubes
extérieurs comme des équivalents de plaques d’excitation (Figure 50 a). Ce mode permet donc
de réaliser I’équivalent d’une cellule cubique simple comme celle de « micra ».
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Figure 50 : Schéma de la cellule d'’Aquarem. a) Mode micra, b) Mode commut excitation, c) Mode commut détection

Bien que le mode « commut » de la cellule d’Aquarem permette d’appliquer un potentiel
d’excitation plus linéaire, lorsque les ions dans la cellule se retrouvent a proximité du centre des
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plaques de piégeages, le champ d’excitation percu n’est plus homogéne. La cellule du BTrap 6
apporte une nouvelle modification pour pallier ce probleme. La plaque de piégeage est découpée
en cing barreaux sur lesquelles le potentiel d’excitation appliqué varie linéairement. Pour un
potentiel d’excitation de 1V, le potentiel de la plaque centrale est nul, celui des deux plaques
suivantes de 0.33 V et celui des plaques a proximité des plaques d’excitations de 0,67 V. Les huit
plagues des cubes extérieures sont maintenues a la masse. Cette nouvelle approche doit
permettre d’améliorer I’homogénéité du champ électrique vu par les ions.

VAR 4

; /

Figure 51 : Schéma de la cellule du BTrap 6 en phase d'excitation

3.2.1.3.  Couplage avec l'ionisation chimique

Pour I'analyse de traces, les parametres critiques sont la sensibilité et le potentiel d’identification
c’est-a-dire la précision en masse des mesures. En FT-ICR, le piége peut contenir au maximum un
million d’ions. Pour qu’une espéce soit détectée, un minimum d’une centaine d’ions est
nécessaire. Ainsi, la gamme dynamique est de 10 [67]. En utilisant I'ionisation par impact
électronique, la totalité des gaz de la matrice étant ionisés, la limite de détection est de 100 ppm.
L'ionisation chimique, méthode sélective permettant de ne pas ioniser la matrice de gaz, permet
d’atteindre des limites de détection beaucoup plus faibles, descendant jusqu’a la centaine de ppb.
Avec cette méthode la compétition entre réaction et perte par collision est responsable de la
limite de détection. Le nombre de collisions est directement relié a la quantité de gaz introduit
dans la cellule, c’est-a-dire au facteur Pxt, ou P est la pression et t le temps d’introduction du gaz.
Pour améliorer la sensibilité, il est nécessaire de limiter les pertes par collision (par exemple en
réduisant le piégeage lors de I'introduction du gaz a analyser, le volume disponible pour les ions
augmente, réduisant les collisions).

3.2.2. Caractérisation des deux modes d’Aquarem

Pour I'analyse des sous-produits créés par la dégradation de I’acétone, nous avons choisi d’utiliser
le FT-ICR transportable. La cellule d’Aquarem proposant deux modes différents de
fonctionnement, nous allons donc caractériser chacun de ces modes afin de sélectionner celui
présentant les meilleures caractéristiques pour l'identification des sous-produits a I'état de trace.

3.2.2.1.  Position de I'aimant dans la cellule.
La position de I'aimant n’est pas fixe autour de son axe. Dans un premier temps, nous avons donc
fait varier la valeur de I'angle de rotation entre I'axe du champ magnétique et celui de la cellule
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de détection pour vérifier le bon alignement. Dans le cas ou il ne Iétait pas totalement, trouver la
position la plus correcte.
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Figure 52 : Signal détecté en fonction de I'angle de rotation de I'aimant autour de son axe.

L'intensité du signal présenté sur la Figure 52 n’est pas constante avec I'angle de rotation de
I'aimant autour de son axe. La rotation de langle de I'aimant permet d’aligner le
« faisceau d’électrons», le champ magnétique et la cellule pour maximiser le nombre d’électrons
introduit dans cette dernier. L’intensité du signal dépendant directement de la quantité d’ions
formés de chaque espéce. Le sighal est donc maximisé lorsque la quantité d’électrons disponibles
dans la cellule est maximisé. Ainsi, la position de travail retenue est celle avec un angle de rotation
de 13°.

3.2.2.2.  Résolution

La détermination de la masse des ions est réalisée en mesurant le courant image qui est le reflet
du mouvement de rotation cyclotron des ions. La résolution de I'instrument est liée, d'une part, a
I'homogénéité du champ magnétique qui conditionne la précision expérimentale sur la
détermination des fréquences, et, d’autre part, a l'intensité du champ magnétique et aux
conditions des mesures qui conditionne la capacité a distinguer des composés de fréquences
voisines. L'incertitude sur la mesure de la fréquence du courant d’ions étant fixe, le pouvoir de
résolution augmente avec la fréquence des ions, le pouvoir de résolution est donc plus important
pour les petites masses.
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Figure 53 : Spectre du xénon en mode « commut »

Le pouvoir de résolution a été testé avec le xénon dont les 7 isotopes majoritaires ont pourm/z :
128, 129, 130, 131, 132, 134, 136. Les ions sont obtenus par impact électronique a 70 eV sur une
impulsion de gaz pur. Le calcul de la résolution est réalisé en utilisant une fenétre de Hann
(R=Am/m, ou Am est la largeur a mi-hauteur du pic) sur le pic le plus intense m/z 131.
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Figure 54 : pic du 132Xe obtenu en mode commut. Le temps de traitement FFT est de 1sec.

m 131.9012

Rexp_commut = m = W ~ 65000

Pour le mode « micra », la résolution n'est que Reyp micra = 26000. La résolution théorique
maximale d’un FT-ICR équipé d’un aimant de 1.2 T est Rexp micra = 70 000 pour une fenétre de
traitement FFT d’une seconde et pour ce rapport m/z [68]. La résolution du mode « commut »
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est donc relativement proche de la résolution théorique attestant que l'intensité du champ
magnétique et son homogénéité ainsi et que la position de la cellule sont correctes. La résolution
du mode « micra » est plus faible, ce qui peut étre le signe d’une désorganisation du paquet d’ions
lors de I'excitation.

En plus de la résolution, la précision de la mesure a été explorée. Le Tableau 1 présente
les écarts de masses mesurées pour les isotopes principaux du xénon en mode « micra » et
« commut ». La précision maximale en masse est de 23 ppm pour « commut » et de 45 ppm par
« micra ». Ainsi, la précision et la résolution en masse des deux modes permettent de les utiliser
pour l'identification des produits de dégradation de I'acétone.

Mode « commut » Mode « micra »
Isotope | Masse réelle | Masse mesurée Am Masse mesurée Am
129%e 128.9047 128.9058 0.0011 128.9041 0.0006
181xe 130.9050 130.9056 0.0005 130.9021 -0.0029
132xe 131.9041 131.9012 -0.003 131.8983 -0.0059
134xe 133.9053 133.9063 0.0009 133.905 -0.0004
136Xe 135.9072 135.9077 0.0005 135.9101 0.0029

Tableau 1 : Masse mesurée et écart de masse pour les 5 isotopes majoritaires du Xenon.

3.2.2

3.

Choix et comparaison des méthodes d’excitation

La suite du travail est réalisée en utilisant une bouteille de gaz étalon contenant quatre espéeces
différentes : buténe, benzéne, toluéne et xyléne a la concentration de 10 ppm. Le but ici est
d’optimiser les parameétres de |’excitation des ions dans le but de réduire autant que possible la
limite de détection. Pour ce faire, les deux modes d’excitation que sont le swift et le chirp sont
comparés. Ces deux modes sont utilisés avec chacun des modes de fonctionnement de la cellule,
c’est-a-dire « commut » et « micra ».

Mode « commut » :
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Figure 55 : Comparaison des profils d'excitation en mode « commut ». Excitations de durée 0.5 ms, a) de type chirp et
b) de type swift.

Sur la Figure 55, la nature du buffer d’excitation influe sur le signal obtenu. Le buffer
d’excitation de type swift, le plus adapté a I’excitation large bande, permet d’obtenir une intensité
de détection plus importante des ions. Cependant, le signal de chacune des espéeces n’atteint pas
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son maximum pour la méme valeur de potentiel. Inversement, I'excitation est plus uniforme avec
le buffer de type chirp, avec le maximum de signal atteint pour la méme valeur de potentiel pour
toutes les especes. Ce comportement n’est pas le comportement théoriquement attendu.

Comme vu précédemment, la gamme dynamique de I'appareil est limitée. Dans le cas du
suivi de la dégradation d’'une molécule, celle-ci est présente en grande concentration et
représente une importante part des ions présents dans la cellule. Les sous-produits seront donc
trés minoritaires au début de la réaction, il est donc nécessaire de favoriser I'intensité du signal
pour réussir a les détecter. Dans ce but, une excitation de type swift est choisie pour le mode
« commut ».

Le second parametre caractérisant |’excitation est sa durée. En effet, théoriquement, plus celle-ci
est longue, plus les ions occupent de grandes orbites, ce qui augmente le signal. Toutefois, la durée
de I'excitation n’est pas infinie car elle entraine a terme un risque d’éjection des ions a analyser.
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Figure 56 : Profil d'excitation en mode « commut », avec une excitation de type swift, d'une durée de 1 ms

Comme le montre la Figure 56, bien que I’excitation soit plus longue, l'intensité du signal
ne s’est pas améliorée par rapport a une excitation de 0.5 ms (Figure 55 b). L’excitation plus longue
a bien eu pour effet d’augmenter le rayon des ions mais ceux-ci se retrouvent alors a proximité
des bords de la cellule et peuvent se neutraliser a leur contact. Pour cette méthode, le buffer
d’excitation retenu est donc du type swift et la durée d’une excitation de 0.5 ms.

Mode « micra »

Les mémes expériences sont réalisées sur le mode « micra». Dans ce mode de
fonctionnement, les résultats observés different des précédents. En effet, comme le montre la
Figure 57, le buffer de type chirp permet une meilleure excitation des ions avec un signal plus
important. Cependant, ce signal reste trés inférieur a celui observé avec le mode « commut ». Une
explication possible de cette différence peut étre que I'excitation en mode commut est répartie
sur les trois électrodes (Figure 50 b). Elle est donc plus homogéne ce qui donne un effet de linéarité
du point de vue des ions. L'augmentation de la durée de ce buffer ne permet pas de retrouver les
signaux obtenus avec le mode « commut ».
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Figure 57 : profils d'excitation en mode « micra ». Excitation de durée 0.5 ms, a) de type chirp et b) de type swift.

Pour la suite de I'’étude de la dégradation des COV, la méthode de fonctionnement retenue sera
donc le mode « commut » avec un buffer d’excitation de type swift d’une durée de 0.5 ms.

3.2.2.4. Calibration et limite de détection

La mesure de I'appareil est testée pour différentes concentrations de gaz étalons pour s’assurer
gu’elle est bien linéaire. Les dilutions sont réalisées par I'utilisation d’un mélangeur de gaz, gazmix
de la socitété Alytech.
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Figure 58 : Courbes de calibration pour le butene, le benzéne, le toluéne et le xylene.
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La limite de détection de I'appareil pour une détection dépend de la gamme dynamique
de I'appareil et de la compétition réaction/perte par collision. Cependant, le bruit de fond de
I'appareil, di aux fluctuations aléatoires, peut étre diminué en accumulant le signal brut de
plusieurs spectres avant le traitement par transformée de Fourier. Le bruit étant aléatoire, lors de
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I"accumulation le rapport signal sur bruit va augmenter, dans la limite ou la mesure de la fréquence
cyclotron des ions est bien reproductible d’une mesure a une autre. Ainsi, en accumulant les
spectres, nous obtenons une limite de détection théorique plus basse. Le Tableau 2 suivant les
présente pour les gaz de la bouteille étalon.

Limite de détection (ppm)

Accumulation | Buténe | Benzene | Toluene | Xylene

1 1.42 1.24 0.94| 1.07
10 1.02 0.80 0.31| 0.35
25 0.93 0.68 0.25| 0.39
50 0.86 0.64 0.20| 0.28

Tableau 2 : limite de détection mode "commut”

3.2.3. Le chromatographe phase gazeuse couplé avec un détecteur a
ionisation a flamme (GC-FID)

Pour valider et compléter notre étude, nous utilisons un chromatographe phase gazeuse
couplé a un détecteur a ionisation a flamme. L'appareil utilisé est un GC-FID 7890A du fabriquant
Agilent Technologies. Cet appareil est équipé de deux colonnes différentes :

- Colonne Varian CP Porabond d’une longueur de 25m, d’un diamétre de 0.25 mm et
d’épaisseur de film de 3 um. Cette colonne est adaptée a I'analyse des hydrocarbures.

- Colonne Varian Al,03 d’une longueur de 50 m et d’un diametre de 0.32 mm. Cette colonne
est utilisée pour le suivi des especes oxygénées.

Le gaz vecteur utilisé est de I’hélium. La température du four est réglée a 300K pour lI'intégralité
des expériences réalisées au cours de ce travail.

Pour I'analyse, un prélevement est réalisé avec une seringue a gaz hamilton a travers un
septum installé sur le circuit de gaz. Chaque prélévement est d’un volume de 1 cm? et est réalisée
deux fois afin d’étre analysé sur les deux colonnes du GC. Différentes calibrations ont été réalisées
entre autre pour I'acétone, le méthane, I'éthane, et certaines especes nitrées qui seront détaillées
dans le chapitre suivant.

3.3. Le couplage expérimental

3.3.1. Résolution des problemes de couplage et limite du FT-ICR
Aguarem

Le couplage du FT-ICR transportable Aquarem au circuit de gaz de I'UV510 a présenté
d’importantes difficultés qui sont présentées rapidement ici. En raison de I'encombrement, le FT-
ICR est écarté de la décharge. Dans un premier temps, le couplage était réalisé par la connexion
d’un tuyau d’un metre de long connecté directement sur le circuit de gaz de I'UV510, la pompe
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d’échantillonnage du FT-ICR possédant un débit assez important pour évacuer le volume de gaz
contenu dans le tuyau durant I'intervalle entre deux décharges, soit une seconde.
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Figure 59 : Signal d'acétone détecté par le FT-ICR Aquarem pour une concentration d’acétone de 500 ppm.

Comme le présente la Figure 59, le temps de réponse de |'appareil est particulierement
long. Apres un temps de plusieurs minutes d’écoute, le signal correspondant a I'acétone n’est
toujours pas stabilisé. Cela signifie que la concentration réelle dans I'appareil évolue toujours. Dées
lors, deux questions se sont posées. Soit le systeme de prélevement ne permet pas un mélange
efficace du gaz, soit I'acétone s’adsorbe sur des surfaces de I'appareil. Aprés plusieurs tests de
chauffage de la cellule et des voies d’échantillonnage, des tuyaux de prélévement et de la piéce,
nous n’avons pas observé de changement notable dans ce temps de réponse. Nous avons alors
décidé de monter une boucle d’échantillonnage rapide suivant le schéma de la Figure 60. Pour ce
faire, nous avons utilisé une pompe a membrane (KNF N86KT18) d’un débit de 5L.min soit 80
cmi.st. Cela permet de renouveler la totalité du gaz dans les tuyaux de prélévement, dont le
volume est de 40 cm?, entre deux décharges. Le temps de montée observé a alors été ramené a
moins de 3 secondes. Pour obtenir un signal stable.

Tank

i | [

FT-ICR
transportable

Figure 60 : Photo et schéma du couplage UV 510 - FTICR transportable

Nous avons ensuite réalisé des tests de décharges. La décharge plasma crée d’'importantes
interférences électromagnétiques. C'est notamment le cas de I’éclateur déclenchant la décharge
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de pré-ionisation. De plus, comme le montre la photo de la Figure 60, les appareils sont tres
proches les uns des autres. Ces perturbations interferent avec le systéme de détection d’Aquarem

bruitant alors complétement le signal.
métalliques afin de protéger le FT-ICR des perturbations ce qui a réduit fortement le bruit
électromagnétique réduisant son effet a quelques dizaines de sauts du signal par heure (Figure

61).
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Figure 61 : Suivi de la concentration de I'acétone au cours des décharges.

L'obtention et I'analyse des premiers spectres présente le dernier des probleémes.
L’acétone restant en forte concentration apres les premieres décharges, son signal est un des seul
percu. En observant le spectre de masse obtenu, nous voyons que I'acétone (m/z = 59.058) décroit
avec le nombre de décharges passant de 2.5 a 0.7. Cependant, cette décroissance ne
s’accompagne pas de 'augmentation d’autres pics parmi les sous-produits.
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Figure 62 : Spectre de masse avec H3O* comme précurseur, en rouge apres 100 décharges, en bleu aprés 700 décarges.

Au vu de ces résultats, le FT-ICR aquarem semble ne pas étre assez sensible pour exploiter les
traces des autres especes. Il est aussi possible que la forte concentration d’ions acétone dans la
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cellule perturbe le mouvement des autres especes détruisant alors le signal. Nous avons donc
pour la suite utilisé le FT-ICR Btrap 6 dont I'aimant plus puissant permet de détecter les sous-
produits trés minoritaires.

3.3.2. Calibration du BTrap 6 et Validation de la méthode

Pour la suite, nous avons utilisé le FT-ICR transportable B Trap6 de la société Alxyan. Nous utilisons
toujours l'ionisation chimique avec la réaction de transfert du proton a partir de I'ion H3O".
L’objectif est de suivre et quantifier en temps réel I'acétone au cours de sa dégradation par
plasma. Nous commengons donc par réaliser une courbe de calibration sur I'acétone. Nous
utilisons un mélangeur de gaz controlé (GasMix, Alytech, Juvisy sur Orges) pour réaliser des
dilutions. Le mélange est effectué a partir d’une bouteille calibrée de 500 ppm d’acétone diluée
dans I'azote et d’'une bouteille d’alpha gaz N,.
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Figure 63 : Courbe de calibration de I'acétone réalisée avec le gazmix.

Pour valider notre méthode, nous réalisons une série de décharges plasma dans un mélange
d’azote contenant 500 ppm d’acétone. Le Btrap 6 suit en temps réel I'évolution de la
concentration de I'acétone. Par intervalles réguliers nous stoppons les décharges et effectuons un
prélevement par seringue et une analyse avec le GC-FID. La quantification de I'acétone obtenue
par le Btrap 6 est réalisée en utilisant la courbe de calibration réalisée précédemment et le calcul
de quantification présenté dans le chapitre 1.
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Figure 64 : Suivi de la dégradation de 500 ppm d'acétone en fonction du nombre de décharges plasma.

La Figure 64 présente la comparaison des quantifications obtenues par le Btrap 6 et par le GC-FID.
La quantification obtenue par l'utilisation de la courbe de calibration permet d’obtenir des
résultats cohérents avec ceux du GC. La quantification absolue, obtenue par le calcul des
abondances relatives des ions, est supérieure de 20% a celles obtenues par le GC et par le calcul
via la courbe de calibration. Cette différence peut s’expliquer par la perte des ions H3O* dans la
cellule. Leur masse étant faible, les potentiels de piégeages peuvent ne pas étre suffisant pour les
conserver efficacement dans le piege lors des collisions. Cependant, cet écart reste limité et nous
permet d’obtenir un ordre de grandeur correct. Nous pouvons voir que la réponse n’est pas
décalée en temps, ce qui nous confirme I'efficacité de la boucle de préléevement rapide. Ces tests
ont été réalisés avec certains sous-produits et confirment les observations obtenues avec
I"acétone.

La méthode de suivi en temps réel est donc adaptée au suivi en temps réel de la
dégradation de l'acétone et est donc utilisée pour I'analyse des sous-produits formés et leur
quantification. Toutefois, la quantification absolue calculée présente un écart de 20% sur
I’acétone quantifiée par la calibration.

3.4. Modélisation cinétique

3.4.1. Modélisation de la décharge homogene photo-déclenchée

Grace a I’homogénéité spatiale de la décharge créée dans le réacteur UV-510, le plasma peut étre
modélisé par un modele OD. Ce modeéle auto-cohérent couple I'équation de Boltzmann pour les
électrons, les équations de bilan des especes issues du schéma réactionnel supposé et les
équations du circuit électrique données par les lois de Kirchhoff. Il permet de décrire en détail la
décharge et la post-décharge. Beaucoup de coefficients de réaction dépendent de la température.
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L’évolution de celle-ci doit étre prise en compte et est calculée a I'aide de I'’équation de
conservation de I’énergie. L'équation de Boltzmann est résolue en utilisant des algorithmes
développés par P. Ségur et M. C. Bordage [69]. Les détails sur les configuration du code et la
procédure numérique sont donnés par Brunet et al [70]. Pour appliquer ce modeéle, on pose deux
hypotheses fondamentales :

- La décharge est homogene, il n’est donc pas nécessaire de prendre en compte les
variations spatiales des grandeurs physiques.

- Le temps de relaxation de la fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE) est
trés court comparé au temps caractéristique du plasma et I'état d’équilibre est atteint sur
une distance négligeable devant celle du plasma. C’'est I'approximation du champ local.
Cette hypothese est vérifiée dans les plasmas avec d’importantes densités d’électrons
(haute pression) [71]

La structure du modele est représentée par la Figure 65. Les principaux parametres d’entrée sont
les caractéristiques du circuit électrique, les sections efficaces des processus électroniques pris en
compte dans le terme de collisions de I'’équation de Boltzmann, et le schéma réactionnel supposé
avec les coefficients de réactions et leurs dépendances en fonction de la température.
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Figure 65 : Structure du code du modéle auto-cohérent

La tension aux bornes des électrodes V, au moment de la pré-ionisation du gaz et la
pression totale définissent le champ électrique réduit initial, entrée pour la résolution de

|'équati0n de Blotzmann:
(E) | 0
N 0 Ngazd

oU Nyq est la densité du gaz et d la distance entre les deux électrodes.

La pré-ionisation est représentée par une densité initiale d’électrons-germes (1012 m?3), d’états
excités de I'azote (10'* m=3).En ce qui concerne les processus électroniques, les états métastables
de I'azote ont été regroupés en états effectifs qui ont été prédéfinis et discutés par M. Rozoy [27]
comme présenté dans le chapitre 1. Ce schéma a été utilisé et validé dans de nombreuses études
antérieures a cette these [63],[61],[72].
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Les processus de transfert d’énergie vibration-vibration et vibration-translation de I'azote
moléculaire sont pris en compte pour les huit premiers niveaux de vibration. Ces processus jouent
un role important sur I’échauffement du mélange de gaz. Les coefficients utilisés sont ceux publiés
pour Loureiro et Ferreira [73]. Les coefficients utilisés pour les processus entre particules lourdes
(neutres et ions) proviennent en grande partie de bases de données [74],[75],[76] ou de revues
critiques de diverses compilations [28],[77],[78].

Enfin, pour fonctionner, il est nécessaire de connaitre les sections efficaces de I'acétone
pour divers processus. Les valeurs utilisées seront présentées lors de I'étude cinétique. Enfin, il
est nécessaire de prendre en compte les espéces mettant en jeu I'acétone (CHsCOCHs3), les oxydes
de carbone (COy), les radicaux alkyles (¢CH,), radicaux acétyle (¢C«H,CO), les radicaux hydroxyles
(*HOy), les hydrocarbures (C«Hy), les nitriles (CkHyN.), les aldéhydes et les cétones (CH,0).

En sortie de calcul, les résultats donnent les évolutions temporelles des especes, incluses
dans la cinétique, de la température du gaz et des parametres plasmas tels que la densité
électronique, la fonction de distribution en énergie des électrons, la vitesse de dérives des
électrons.

3.4.2. Modélisation de I'accumulation de décharges en circuit fermé
pour le réacteur UV 510.

Le réacteur UV 510 fonctionne en circuit fermé de gaz. La figure 66 présente un exemple de
résultat de mesure de la concentration du cyanure d’hydrogene HCN dans le volume total du
réacteur en fonction du nombre de décharges effectuées dans le mélange initiale N,/CH3COCHs a
500 ppm d’acétone et obtenu par PTR.
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Figure 66 : Evolution de la concentration de cyanure d'hydrogéne dans le volume total du réacteur au cours du
traitement de I'acétaldéhyde avec une concentration initiale de 500 ppm d'acétone dans I'azote.

Pour un nombre de décharges inférieur a 150, I'évolution de la concentration est quasiment
linéaire en fonction du nombre de décharges. Pour cette partie du graphe, I'effet des sous-
produits stables accumulés dans le circuit de décharge est faible car les produits sont
suffisamment dilués pour que leur présence n’affecte pas la cinétique de la dégradation de
I'acétone. Dans ce cas, le modeéle de la décharge photo-déclenchée auto-cohérent décrit
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précédemment peut rendre compte des concentrations mesurées pour un petit nombre de
décharges. En effet pour rendre compte de I'accumulation des décharges, les densités calculées
en fin de post-décharges sont multipliés par le rapport de dilution (volume de la décharge/volume
total du réacteur) et par le nombre de décharges réalisées.

A mesure des décharges, la concentration des sous-produits augmente et leur effet n’est plus
négligeable. Ils affectent alors la cinétique et le bilan gain-perte de chaque espece. Dés lors, le
modele cinétique auto-cohérent ne peut plus rendre compte de I'évolution des sous espéces. Pour
tenir compte de ces évolutions des rapports gains pertes, un programme a été développé par
Lionel Magne.

Pour tenir compte de I'accumulation des sous-produits stables au fil des décharges successives, la
modélisation devrait étre bouclée sur le modéle de la décharge, ou les concentrations de sorties
de la décharges N, multipliée par le facteur de dilution, serviraient de conditions initiales a la
décharge N+1. Le manque de données concernant les processus électroniques impliquant les
sous-produits empéche d’appliquer cette méthode. L'idée est alors de découpler la partie
décharge (parametres électriques, énergie des électrons, collisions électrons-molécules) de la
partie chimie des espéces neutres post-décharge s’est donc imposée comme une solution
avantageuse en temps de calcul. Dans cette approche simplifiée, seule la partie résolvant les
équations de bilan des espéces neutres pendant la post-décharge temporelle est a traiter de fagcon
itérative au fil des décharges successives. L’hypothése réalisée est que les molécules accumulées
pendant les n pulses dans le volume total Vr n’ont pas d’influence sur la physico-chimie dans le
volume inter électrode Vp de la décharge n+1 mais elles entrent en compte dans les équations de
bilan de la post-décharge correspondante.

Compte tenu de cette approche, la variation des densités d’espéces dans le volume Vr entre deux
impulsions successives n et n+1 est due a deux contributions :

V
X134 - X1} = V—D (ApgculXi]™ + Apost[Xi]™)
T

Ou [X;]} est la densité de I'espéce i dans le volume total V. apres le pulse n. Apgcy[X;]™
représente la variation de la densité de I'espece i dans le volume Vj, pendant la phase de décharge
n et Apost[X;]™ représente la variation de la densité de I'espéce i dans le volume Vj, pendant la
phase de post-décharge n.

Nous avons considéré que l'instant marquant la frontiére entre la décharge et la post-décharge se
situe a 100 ns. En effet, a cet instant, la fonction de distribution en énergie des électrons est
presque refroidie (énergie moyenne de 0.17 eV) et les processus de gain par collisions
électroniques n’existent plus a un temps ultérieur. Ceci nous assure que tous les processus de
collisions électrons-molécules pour les espéces principales seront calculées dans Apgcp [X;]™.

Nous supposons que la réactivité du mélange, décharge et post-décharge, se déroule
exclusivement dans le volume inter électrode V. La mélange contenu dans ce volume est ensuite
simplement dilué dans le volume total V;.

Pour calculer Apgcu[X;]™, nous langons le calcul du code photo-déclenché une fois dans les
conditions du mélange initial [XL-]%. Nous obtenons alors les évolutions temporelles des densités
[X;1°(t) et I'évolution temporelle de la température du gaz Ty(t) entret =0 ett =1 ms(a cet
instant, la composition chimique du mélange ne varie plus pour les mélanges qui nous
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intéressent). La variation de densité dans le volume V}, pour chaque espéce Apgcy[X;]° due a une
décharge en partant du mélange initial est alors donnée par :

ApgculXi]® = [X;1°(t = 100ns) — [X;]°(t = Ons)

D’aprés ce résultat, qui n’a nécessité qu’'une seule exécution du code photo-déclenché nous
pouvons estimer la variation de densité de chaque espéce dans V, due a la décharge n,
ApgculX;]™ partant de la condition initiale [X;]7. Par exemple, dans le cas d’un mélange
N,/acétone et pour les espéces contenant du carbone, de I'hydrogéne ou de I'oxygéne, leurs
variation pendant la décharge est liée a la densité d’acétone avant la décharge n [CH;COCH;3]%
car cette espéce est alors la source principale de ces éléments. Si nous supposons que pour ces
especes, leurs variations sont quasiment proportionnelles a la densité d’acétone, nous avons :

[CH5COCH; %

Apgcn[Xi]™ = ApgculXil® —————7%
DECH [Xi peck il T e e ocH, 0

De la méme maniere, pour les espéces ne contenant que de I'azote, nous avons :

—

zZ
—_
~S

ApgculXi]™ = ApgculX:]°
[N]
Dans le cas des espéces provenant de la décomposition de I'acétone il est trés important d’ajouter
un facteur de correction au calcul de ApgcylX;]™. En effet la densité d’acétone dans le volume
total peut varier fortement en fonction du nombre de décharges. En revanche, pour les especes
ne contenant que de I'azote, ce facteur de correction est quasiment égal a 1 car la quantité d’azote
est quasiment constante.

—o

Le second terme Apgst[X;]™ est calculé pour chaque post-décharge en résolvant les équations
bilan des especes et en utilisant I'évolution de la température du gaz T, (t) pour le calcul des
coefficients de réactions. Les conditions initiales nécessaires pour obtenir les évolutions
temporelles des densités d’espéces [X;]Fost(t) dans la post-décharge temporelle n sont données
par:

[X;]ini post(t) = [Xi]posT(t = 1ms)

Et donc les variations des densité des especes dans le volume Vj pendant la phase de post-
décharge n sont :

ApostlXi]™ = [Xilfinar — [Xilini post = [Xilfinas — [Xi]7 — ApgculXi™

La relation entre les densités initiales d’especes dans le volume total Vi pour deux pulses successif
est donc donnée par:

Vi
X = (X007 + 52 (X fina — (XD
T

Les entrées nécessaires a ce calcul ont les mémes que celle du modeéle auto cohérent de la
décharge photo déclenchée. Nous obtenons en sortie les densités des especes prises en compte
dans le volume total aprés chaque décharge mais aussi leurs évolutions temporelles dans I'espace
inter électrodes pendant la post-décharge, ainsi que celles des vitesses de réactions.
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4. Chapitre 4 : Etude de |la dégradation
de ['acétone par plasma.

Ce chapitre présente les travaux effectués sur le traitement de 'acétone dans des mélanges
N2/CH3COCH;3 et N»/0,/CH3COCH; par la décharge homogéne produite par le réacteur UV 510. La
concentration initiale d’acétone dans le mélange varie entre 50 et 500 ppm pour une pression de
460 mbar dans le réacteur. La tension appliquée est de 23 kV ce qui correspond a une énergie par
impulsion de 4,6J, soit 92 J/L dans le volume du plasma. Les plasmas d’air sont un milieu
particulierement réactif, rendant I'étude de la dégradation d’un COV particulierement complexe.
Comme vu dans le chapitre un, les effets du quenching des états métastables de |'azote sont le
phénomeéne le plus important dans ce processus. Ainsi pour démarrer I'étude, 'acétone est
étudiée dans un plasma d’azote pur, permettant de réduire le nombre de réactions possibles et
ainsi de mieux se focaliser sur I'action du quenching de I'azote. Enfin, un parameétre a prendre en
compte est I'état des connaissances sur les réactions en jeu. La limitation a un plasma d’azote
permet de réduire le nombre de parametres inconnus dans la modélisation. Dans un premier
temps, I'étude de la dégradation de I'acétone dans un plasma d’azote est réalisée puis comparée
avec les résultats d’'un modele cinétique OD. Ensuite, I'analyse des spectres de masse et donc
I'identification des différents sous-produits sera présentée. De méme, nous présenterons les
évolutions temporelles de différents sous-produits ainsi que leur quantification. Enfin, ce travail
sera présenté pour des mélanges contenant un petit pourcentage d’oxygéne.

4.1. Dégradation de I'acétone dans un plasma d’azote.

Au cours des précédentes études réalisées au LPGP, des concentrations importantes
d’acétone ont été utilisées, supérieures a 200 ppm [79]. Le protocole de mesure utilisait
uniqguement des chromatographes a phase gazeuse et il s’agissait d’'une méthode par
accumulation. Le travail réalisé ici vient en complément des précédentes études en s’intéressant
aux faibles concentrations, allant de 50 a 500 ppm. De plus I'apport du suivi et de la quantification
en temps réel permettra une étude plus fine de I'effet des décharges.

L'acétone et les sous-produits issus de sa conversion sont identifiés et suivis par
spectrométrie de masse. L'ionisation est réalisée directement dans la cellule par I'utilisation
précurseur H3O* qui ionise les différents COV, M présents dans le mélange par la réaction :

H;0* +M - MH* + H,0

Comme vu dans le chapitre 1, I'ionisation par H;0" est une ionisation douce qui ne
fragmente que trés peu les COV. Ainsi, les rapports m/z mesurées correspondent généralement
aux m/z M+1 des différents composés cherchés. Lors de l'attribution des m/z, plusieurs
parametres sont vérifiés, d’abord le rapport entre I'affinité protonique de I'espéce supposée et
I'affinité protonique de I'eau. Si 'affinité de I'espece est trop faible, alors celle-ci ne sera pas
ionisée et donc ne pourra pas étre détectée [80]. C'est le cas du méthane donc l'affinité
protonique AP(CH,) = 543.6 kl.mol™ < AP(H,0) = 691 kJ.mol™. Pour I'acétone, des expériences ont
déja été réalisées au laboratoire et ont permis de suivre les concentrations de monoxyde de
carbone et de dihydrogene. Ces résultats seront ajoutés aux résultats obtenus ici lors du calcul
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des bilans carbone et hydrogene. Pour les petits alcanes, méthane, éthane, et propane, ils ont été
mesurés a I'aide du GC-FID pour une concentration initiale en acétone de 500 ppm et seront aussi
ajoutés lors de I'étude des sous-produits.

25
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Figure 67 : spectres de masse des espéces majoritaires Cl/H20 pour une concentration initiale de 500 ppm d’acétone et
aprés 200 décharges.

4.1.1. Suivi cinétique de la décroissance de I'acétone en fonction de la

concentration initiale dans le mélange.
Le traitement de I'acétone a été réalisé pour plusieurs concentrations initiales. La Figure 68
présente le traitement de I'acétone dans des mélanges N»/CHs;COCH; avec des concentrations
initiales d’acétone différentes : 500, 250, 100 et 50 ppm. Toutes les expériences ont été réalisées
de maniére a réduire la concentration d’acétone a des valeurs inférieures a 10 ppm. Les points de
mesures perturbés par les interférences de la décharge ont été supprimés. Les mesures sont
réalisées a I'aide du spectrometre de masse FT-ICR et les décharges réalisées par intervalle d’'une

seconde.
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Figure 68 : Evolution de la concentration d’acétone lors de son traitement dans le réacteur UV 510 pour un mélange
N,/CH3COCH3; a différentes concentrations initiales (Co = 500 ppm, 250 ppm, 100 ppm et 50 ppm).

Sur la Figure 68, les évolutions des concentrations, pour Co= 50 ppm et 100 ppm suivent une loi
exponentielle dont la constante caractéristique est la méme (tableau 3). A des concentrations plus
élevées, Co= 250 ppm et 500 ppm, la loi n’est plus exactement la méme. Le régime est toujours
exponentiel en premiére approximation, mais les courbes présentent chacune une rupture de
pente se situant vers une concentration restante en acétone d’environ 150 ppm.

L’évolution de la concentration en acétone au cours du traitement, c’est-a-dire en fonction du
nombre de décharges, dans le volume total du réacteur V. = 9L, s’écrit d’'une maniére générale
selon une loi exponentielle sous la forme :

N
C =Cyexp (— E)
Ou C, est la concentration initiale en acétone, et N, est le nombre de décharges caractéristiques
de conversion de I'acétone dans le volume total du réacteur. Ce nombre permet de caractériser
I’efficacité de la décharge pour un mélange particulier et des paramétres électriques de décharge

e 1 . - . T
définis. On peut noter que v représente le coefficient directeur de la tangente a 'origine de la

c
décroissance exponentielle de la concentration d’acétone. Ainsi le nombre de décharge
caractéristique est le nombre de décharges qui seraient nécessaire si la dégradation de I'acétone
était linéaire. L'expression de la concentration d’acétone C s’exprime aussi en fonction de
I’énergie déposée selon :
Es

C =Cyexp —F
Avec E; I'énergie spécifique, c’est-a-dire la densité d’énergie du plasma (J/L), et 8 (J/L) I'énergie
caractéristique. Cette derniere grandeur représente la quantité d'énergie permettant de
caractériser le plasma pour ce type de réacteur et une certaine concentration initiale en COV :

B_ C‘/T
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Dans le volume actif de la décharge (V= 50 cm3), a la premiére décharge, la quantité d’acétone
convertie (ou consommée), Cp, est :

T\ %
Cp=0Cy (1 —exp (_F»V_d
[

Les valeurs trouvées sont données en fonction de la concentration initiale en acétone dans le
Tableau 3.

Co 50 ppm | 100 ppm | 250 ppm | 500 ppm
Comesurée 59 ppm | 132 ppm | 273 ppm | 470 ppm
Cp (ppm/pulse) 60 130 203 257
N, 147 154 242 328
B (/L) 75 79 123 167

Tableau 3 : Concentration Cp d’acétone détruite par la décharge, nombre de décharges caractéristique N., énergie
caractéristique .

Ainsi pour une concentration initiale d’acétone inférieure ou égale a 100 ppm, la concentration
détruite par pulse et dans I'espace inter-électrodes est égale a la concentration initiale. La
décharge est donc efficace a 100%, a chaque décharge I'ensemble des molécules d’acétone
présent dans le volume de la décharge est traité. Le nombre de décharges caractéristiques
obtenues pour les deux premiéres concentrations sont 147 et 154 pour une concentration initiale
d’acétone de 60 et 132 ppm respectivement. Ces deux valeurs sont trés proches et compte tenu
des incertitudes dues a la réalisation du mélange et au calcul de la pente a I'origine, elles sont
considérées comme égales.

Pour les concentrations supérieures, 273 et 470 ppm, la concentration d’acétone initialement
détruite est de 203 et 257 ppm respectivement. L’efficacité de la décharge est alors de 74% et
55%. Ces valeurs correspondent au régime observé pour les hautes concentrations avant la
rupture de pente décrite précédemment a partir de concentrations de 150ppm.

La Figure 69 présente I'association de résultats obtenus précédemment au LPGP et les résultats
obtenus lors de ce travail. Les résultats concordent et montrent que pour les faibles
concentrations initiales d’acétone, jusqu’a 200 ppm environ, Cp la concentration d’acétone
détruite par décharge est égale a la concentration initiale. Ceci traduit une efficacité de
dégradation de 100% pour ces concentrations. Pour des concentrations initiales supérieures, la
concentration d’acétone détruite est nettement inférieure a la concentration initiale, d’autant
plus faible que la concentration initiale est forte, sans atteindre de pallier cependant.

Ainsi, I'utilisation d’un suivi en temps réel a permis, pour la premiere fois, de mettre en
évidence que le basculement du régime d’efficacité totale a celui d’une efficacité plus réduite pour
les grandes concentrations ne s’effectue pas progressivement a mesure que la concentration
augmente mais qu’il se produit sur une gamme de concentrations tres réduite. (Figure 68)
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Figure 69 : Concentration d'acétone détruite par décharge Cp, en fonction de la concentration initiale d'acétone. En
vert, résultats d’une étude précédente, en rouge les résultats de notre étude. La courbe pointillée représente une
conversion totale.

4.1.2. Analyse et identification des sous-produits de la dégradation de I'acétone
dans un mélange N2/CH3COCH:s.

Les sous-produits minoritaires sont présentés sur le spectre suivant (Figure 70). La table de
masse (Tableau 4) présente les différentes espéces supposées correspondre aux ions détectés.
Lors de I'identification, la recherche des espéces a été faite pour les écarts de masse les plus faibles
possible et s’assurant que I'espéce de masse la plus proche puisse étre ionisée par H;0*. Certains
pics, m/z 29.5, 41 et 47 ne sont pas identifiés ou sont des harmoniques de fréquence. En effet,
I’écart de masse entre la valeur mesurée et les masses exactes des produits pouvant correspondre

a ce pic est trop importante pour pouvoir conclure.
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Figure 70 : spectres de masse Cl/H20 pour une concentration initiale de 500 ppm d’acétone et aprés 200 décharges. Le
spectre est zoomé sur les espéces de faibles intensités. 4 jons ont des intensités largement supérieures aux autres, voir
précédente figure.

Molécule supposée | lons correspondant | Masse de I'ion | Masse mesurée A,

H.O H;O* 19.0184 19.0145 0.0039
HCN H,CN* 28.0187 28.0204 0.0017
CH,0 CHs;0O* 31.0184 31.0216 0.0032
CHsOH CHsO" 33.0340 33.0366 0.0026
CHsCN CoHaN* 42.0344 42.0363 0.0019
CH,CO CH30* 43.0184 43.0181 0.0003
CH3CHCH; CsHs* 43.0458 43.0472 0.0014
CHsCOH CoHsO* 45.0340 45.0343 0.0002
CHCCN C3HaN* 52.0187 52.0187 0.0000
CH,CHCN C3HaN* 54.0344 54.0346 0.0002
CH3CH,CN C3HeN* 56.0500 56.0475 0.0026
CH3COCHs C3H,0* 59.0497 59.0489 0.0008
13CH3COCH; 13C1C,H,0" 60.0488 60.0530 0.0042

Tableau 4 : Espéces détectées lors de la dégradation de I'acétone. Les molécules, formules brutes et masses découlent
des valeurs de masses exactes mesurées. Les molécules sont des propositions probables.

118



Nom de la Formule | Masse | Polari | moment| AP | kC kM produits
molécule brute exacte | Sabilit | dipolair (cm3.s)| formés
(u) é e
(Debye)
acétone C3H60 | 58.0418 | 6.270 2.88 812 | 3,9 3,9 MH+
7
cyanure CHN 27.0109 | 2.593 2.98 4.2 35
, ) MH+
d’hydrogéne
acétonitrile C2H3N | 41.0265 | 4.280 3.92 779. | 5.1 4,7
5 ) MH+
propanenitrile C3H5N | 55.0422 | 6.240 4.02 794. | 5,1 |4,6[81] MH+
1
2-propenenitrile | C3H3N | 53.0265 6.2 3.87 784. | 5.1 5.1
o MH+
Acrylonitrile 5 7 1
Propiolonitrile C3HN 51.0109 5.4 3.72 751. | 4.8 3.8 MH+
Cyanoacetylene 2
formaldehyde CH20 30.0105 | 2.770 2.33 3.4 | 3.4[82] MH+
7
acétaldéhyde C2H40 | 44.0262 | 4.278 2.69 768. | 3,7 3.6 MH+
2 5
céténe C2H20 | 42.0105 | 4.400 1.42 825. 2,0+
MH+
7 3 0,5
methanol CH40 32.0262 | 3.210 1.7 754. | 2,7 2.7
MH+
2 3
méthane CH4 16.0313 | 2.448 0 543.
5
éthane C2H6 30.0469 | 4.226 0 596. | '- |<0,0001
5 3
propane C3H8 44.0626 | 5.921 0.08 625. | 1 0.0003 | C3H8H30
7 +
propéne C3H6 42.0469 | 5.990 0.36 751. | 1.7 1,70
5 6 4 MH+

Tableau 5 : Parameétre physico chimique des différentes espéces présentes dans le plasma permettant la détection et la
quantification par PTRMS avec, AP affinitée protonique (kJ.mol?), Kc constante de capture, kM constante de réaction
PRTMS (10°cm?3.s71). Les valeurs en rouge dans le tableau sont les affinités protoniques inférieures a celle de I'eau. Les

valeurs en orange sont celles proche de celle de I'eau.

Le tableau 5 réunit les informations nécessaires au calcul du coefficient de réaction de transfert
de proton entre H3O" et chacune des molécules supposées. Les données pour la masse exacte, la
polarisibilité, le moment dipolaire et I'affinité protonique AP, proviennent de la base de données
du NIST [74]. Les constantes de vitesse et de capture des différentes réactions proviennent de la
base de données réalisée par Anicich[83]. Comme nous le voyons, I’AP des petits alcanes est trop
faible pour permettre la réaction de transfert du proton. Les affinités protoniques du cyanure
d’hydrogéne et du formaldéhyde sont proches de celle de I'eau. Ainsi la réaction d’échange du
proton peut aussi avoir lieu dans le sens MH* + H,O —»M + H;0*. Les constantes de réaction de
protonation de I'eau par ces deux COV sont trés faibles (1% de la réaction de protonation des COV
par I'eau) et peuvent donc étre négligées.
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Evolution de la concentration des sous-produits pour une
concentration initiale de 500 ppm d'acétone
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Figure 71 : Evolution des espéces formées dans le volume total de I'UV 510 lors du traitement de I'acétone dans un
mélange N,/CH3COCH;s (C,= 500 ppm). La dégradation est représentée en noir.

Les sous-produits détectés majoritaires formés lors de la décharge sont les composés nitriles,
c’est-a-dire HCN, CHsCN et CH3CH.CN (Figure 71). Le quatrieme composé est le formaldéhyde
CH,0.

Pour un faible nombre de décharges, la concentration des espéces formées suit une loi linéaire.
La décharge produit des espéeces qui se diluent dans le volume total du réacteur. La production de
ces especes met en jeu deux phénomenes :

- le bilan gain-perte d’une espece, c’est-a-dire le bilan entre la quantité produite et la
guantité détruite de I'espéce par une décharge au sein du volume Vp de décharge (Vp =50
cm?). Ce bilan gain-perte est évidement positif sinon I'espéce en question ne serait pas
observable.

- l'effet de I'accumulation des décharges sur les sous-produits. En effet, méme dilués les
sous-produits subissent les effets de la décharge qui les traite. Cela a pour conséquence
une saturation de I'évolution de la concentration des sous-produits pour un grand nombre
d’impulsions accumulées dans le volume total. Lorsque le nombre de décharge devient
tres grand, la concentration des sous-produits peut méme diminuer. Le traitement des
sous-produits engendre également la production d’autres produits.

L'atteinte du maximum de concentration des sous-produits dépend de la différence entre leur
vitesse de production et leur vitesse de dégradation. Plus cet écart est grand, moins |'effet des
premiéres décharges est perceptible car la concentration des sous-produits est encore tres faible
et leur production maximale. Ainsi, pour les premieres décharges (par exemple inférieure a 200
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décharges pour le cyanure d’hydrogene), I'évolution de la concentration de sous-produits est
linéaire en fonction du nombre de décharges (N;) (Figure 72).
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Figure 72 : Concentration de HCN en fonction du nombre de décharges, en rouge évolution liénaire.

On peut donner une concentration d’especes, [X]p, produite par la conversion de I'acétone pour
une impulsion et une concentration initiale donnée. Elle correspond a la pente a |'origine de la
droite représentant la concentration de 'espéce en fonction de N4 pour les premiéres décharges
(ou I’'on n"observe pas I'effet du traitement) multiplié par le facteur de dilution qui est 180 (Vr/Vb).
Les valeurs de [X]p sont reportées dans le tableau 6.

Co 50 ppm | 100 ppm | 250 ppm | 500 ppm
HCN 6,4 27 47,2 114
CH,0 1 2,3 6,5 10,2
CHsOH 0,2 0,2 1,5 2
CHsCN 1,1 2 8,1 22,3
CH,CO - - 0,6 3,6
Brap 6 I h.cHeH, | - - 0,4 3,6
CH5COH 1,1 1 1,3 4.3
CHCCN 0,2 0,3 0,3 1,1
CH,CHCN - - 0,2 1,1
CH3CH,CN - - 2,6 10,3
CH,4 - - - 88
GC-FID CoHs - - - 8
CsHs - - - 3
Résultat co - - - 220
antérieurs H, - - - 220

Tableau 6 : Production des especes en ppm/pulse dans le volume de décharge Vp

A partir de ces mesures, il est possible de réaliser un bilan carbone en utilisant la
concentration en acétone détruite par une décharge dans le volume actif. La molécule d’acétone
contient 3 carbones et 6 hydrogenes. Le bilan carbone n’a été calculé que pour une concentration
initiale d’acétone de 500 ppm. En effet, d’une part, a des concentrations plus basses, certaines
especes formées sont a des concentrations inférieures aux limites de détections, et, d’autre part,
les mesures GC pour le méthane et FTIR pour le monoxyde de carbone et le dihydrogéne (résultats
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obtenus précédemment au FTIR) ne sont disponibles que pour une concentration initiale
d’acétone de 500 ppm.

Le bilan carbone s’écrit :

¥ x X [CyHy0,Ny |

D
= 619
3[CH;COCH;] o

Bilan carbone =

Le bilan hydrogéne s’écrit :

Z y X [CxHyOZNw]D

Bilan hydrogéne = = 639
ilan hydrogéne 6[CH, COCH, ] %
Co %C(CO) | %C(HCN) | %C(CH4) | %C(CH3CH,CN)
500 ppm | 15% 15% 11% 4%

Tableau 7 : sélectivité carbone du monoxyde de carbone, du cyanure d’hydrogéne, du méthane et du propionitrile.

Environ 15% des atomes de carbone sont utilisés pour la formation du monoxyde de carbone. Le
HCN est produit a 15% et le méthane a 11%. Le CO est le produit majoritaire parmi ceux qui ont
été détectés (Tableau 7).

Co %H(H2) | %H(HCN) | %H(CH.) | %H(CH3sCH2CN)
500 ppm | 15% 3.1% 23% 3.3%

Tableau 8 : sélectivité hydrogéne du dihydrogéne, du méthane et du cyanure d'hydrogéne.

La production du dihydrogéne consomme environ 15% des atomes d’hydrogéne disponibles.
Environ 23% des atomes d’hydrogene sont présents dans le méthane. Le HCN qui regroupe 15%
des carbones présents, ne représente que 3% des hydrogenes.

Le colit énergétique correspond a I'énergie investie pour détruire une seule molécule d’acétone.
Ce colt énergétique permet de comparer le colt de la dégradation pour une concentration
donnée et pour un type de décharge donné. Le colt énergétique de la destruction de la molécule
d’acétone s’écrit sous la forme :

E;/N
T] =
[X1p
Ei est I'énergie déposée par impulsion dans le volume actif et est égale a 4.6 J, et N est le nombre

total de molécules dans I'espace de la décharge. D’un point de vue énergétique, pour détruire la
molécule d’acétone a 500 ppm, il faut :

Co 50 ppm | 100 ppm | 250 ppm | 500 ppm
Cout énergétique 1 (eV/molécule) 855 395 253 200
Colt énergétique 1 (eV/molécule) NTP | 356 164 105 83

Tableau 9 : Cout énergétique de la destruction de la molécule d’acétone par le réacteur UV 510 dans les conditions de
I'expérience (460 mbar et 298 K) et dans les conditions normales de température et de pression (1013.24 mbar et
273.15K)

Comme vu précédemment, pour des concentrations initiales de 50 et 100 ppm, la décharge est
efficace a 100%. Cependant, le co(t énergétique ramené a une molécule n’est pas le méme. En
effet, lorsque la quantité d’acétone dans le mélange diminue, la quantité d’énergie nécessaire

122



pour détruire une molécule augmente. Cela s’explique par le fait que la densité d’acétone diminue
réduisant ainsi les probabilités de collision entre I'acétone et les états excités de I'azote par
exemple. Ainsi, une grande partie de I'énergie déposée par le plasma est perdue pour la
fragmentation de I'acétone, ce qui augmente alors le colt énergétique de la dégradation.

4.1.3. Comparaison des résultats expérimentaux et des résultats du modele
statistique de fragmentation moléculaire (SMF).

Les résultats obtenus pour la dégradation de I'acétone suggérent plusieurs types de réactions.
D’abord la sélectivité du carbone montre qu’une importante quantité des carbones de I'acétone,
15%, sont utilisés pour former le monoxyde de carbone CO. La réaction de dégradation étant
réalisée dans un plasma d’azote, I'atome d’oxygéne ne peut venir que de la liaison CO de
I"acétone. Ainsi la présence abondante du monoxyde de carbone suggére que les liaisons C-C de
I'acétone sont rompues. Toutefois, cette présence ne nous renseigne pas sur la maniere dont
serait réalisée cette rupture. Le méthane CH,4 représente 11% des atomes de carbone et 23% des
atomes d’hydrogene. Sa présence importante suggere que le plasma, lors de la fragmentation de
I’acétone, crée une importante quantité de groupements méthyles pouvant réagir avec le
dihydrogene pour former le méthane. Le cyanure d’hydrogéne HCN, qui représente 15% des
atomes de carbones, peut aussi étre formé a partir du groupement méthyle et son interaction
avec I'azote atomique par la réaction suivante [84]:

N°+ °CH; - HCN +H,

Cette voie crée du dihydrogéene qui représente, comme le montre le bilan hydrogene, une
importante quantité de I'hydrogéne (15 %) libéré par la fragmentation de I'acétone. Ainsi les
résultats suggerent que le plasma a pour effet principal de rompre les liaisons C-C de la molécule
d’acétone et ensuite de favoriser des réactions entrainant la formation du dihydrogéne, soit par
réaction avec des composés présents, soit possiblement par rupture de la liaison C-H dans le
groupement méthyle.

Le modele théorique de fragmentation moléculaire (SMF) propose, a basse énergie c’est-a-dire
moins de 10 eV, les deux voies de dissociation suivantes comme voies ultra majoritaires.

CH;COCH; » °CH5CO + °*CHs (1)
CH;COCH; - CO+2 *CHy (2)

Le modele propose la voie (1) pour une fourchette d’énergie autour de 3.6 eV. Ce qui est en accord
avec les données bibliographiques sur la dissociation [85], [86]. Le modeéle suggéere tres
rapidement que la voie (2) devient dominante et fragmente les deux liaisons C-C. Cette voie
propose donc qu’un tiers des atomes de carbone de I'acétone soient investis dans le monoxyde
de carbone. Les résultats semblent pouvoir valider cette hypothése avec une quantité de
monoxyde représentant 15% des atomes de carbone. Cependant, la voie (1) ne peut étre exclue.
Le plasma est un milieu particulierement réactif dans lequel le CH3CO formé peut a son tour étre
dégradé et conduire a la production de CO [87], [88].

Dans la gamme des basses énergies, le modele SMF propose aussi une voie minoritaire avec la
formation du cétene CH,CO (m=42.0367u). Or cette molécule est aussi observée a faible
concentration dans les produits post-décharges sous la forme ionisée CH2COH* (m/z 43.0446). La
concentration mesurée de cette molécule est de 3 ppm pour une concentration d’acétone initiale
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de 500 ppm, alors que le modéle prédit une occurrence de seulement 10“. Huebner [89] et
Pastega et al. [86]proposent une voie de formation pour CH,CO par photodissociation :

- CH3COCH; + hv —» CH;COCH} * + H* - CH,CO + °CH, + H°

La présence de cette voie de dissociation peut étre une explication de I'écart de concentration
mesuré entre I'expérience et les prédictions du modele. Il faut aussi y ajouter les deux voies
suivantes proposés par la littérature :

- *CH;CO + *H - CH,CO + H, [90]
- *CHs + "CH5CO — CH,CO + CH, [91]

Finalement, les voies pouvant expliquer le bilan carbone, les voies de photodissociation trouvées
dans la littérature et les prédictions du modéle SMF s’accordent tous pour supposer qu’une voie
de fragmentation possible est majoritaire de I'acétone est :

CH,COCH; —» *COCH;3 + °*CHj

Cette voie sera celle retenue comme hypothése de départ pour tenter de modéliser la cinétique
de dégradation de I'acétone avec le modele 0D.

4.2. Interprétation cinétique de |la dégradation de I'acétone
et de la formation de HCN.

Les données expérimentales du suivi de la décroissance de I'acétone sont confrontées aux
résultats de modélisation obtenus a partir du modele cinétique OD. Il existe tres peu de données
bibliographiques pour I'acétone, cela pose des difficultés importantes pour la modélisation. Le
schéma d’étude est alors une approche simplifiée. Dans ce travail, le modéele n’est comparé
gu’avec les résultats expérimentaux de concentration de I'acétone et ceux de HCN.

4.2.1. Explication de la décroissance de 'acétone

Pour la dégradation de I'acétone, quatre types de réactions sont prises en compte pour tenter
d’expliquer les mesures. La premiéere étape prise en compte sont les collisions électroniques, la
seconde prend en compte les réactions de transfert de charges et enfin les réactions de quenching
avec les métastables de |'azote. Le quatrieme type de réaction sont les réactions de
recombinaison de I'acétone.

Collisions électroniques :

Les données issues de la bibliographie ne proposent pas d’information sur les collisions de
dissociation électrons acétone. Les voies de photodissociation V-UV proposées par St. Jhon, Estler
et Doering [85] et Pastega et al. [86] conduisent a la formation de *CH; et *“COCH;. De plus, lors
de I'impact électronique avec l'acétone, Ben Arfa et Tronc montrent que les liaisons C-C de
I’acétone sont déformées contrairement aux liaisons CO et CH [92]. La voie de dissociation de
I"acétone retenue par impact électronique est donc :

- CH3COCH; +e™ — °*COCH3 + *CH; +e~  seuil:3,8eV
- CH3COCH; +e™ — °*COCH3 + *CH; +e~  seuil:8,13 eV
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Les seuils utilisés correspondent a I'énergie des premiers états excités de I'acétone. Le seuil le plus
bas correspond a I'énergie des transitions optiguement interdites et le seuil le plus haut, aux
transitions optiques autorisées [93].

Les collisions d’ionisation de I'acétone sont nombreuses. Cependant, seules les deux voies
majoritaires sont utilisées dans ce modele.

- CH3COCH;3 + e~ —» CH3COCHY + e~ seuil : 9.703 eV
- CH3COCHj3 + e~ - CH3CO™ + *CH3 + 2 e~ seuil : 12 eV

La somme de leurs deux sections efficaces correspond a la section efficace totale de I'ionisation
de I'acétone. Les sections et les seuils utilisés sont ceux proposés par J-R Vacher. [94]

- CH3COCH;3; + e~ - CH3COCH3 seuil : 6,14 eV

Pour la réaction d’attachement des électrons sur I'acétone, les sections efficaces utilisées sont
celles du propane [64]. Ce choix est fait car le propane est bien connu et possede une chaine de 3
carbones comme I'acétone. Cet attachement est probablement dissociatif formant des anions et
des radicaux comme le suggeére les travaux de Prahudesai et al. [95].

Transfert de charge :
Les réactions de transfert de charges prises en compte sont :

- N* + CH3COCH; - CH5CO* + *CHs + N°  k=7.610" cm3.s®
- NI+ CHsCOCH; - CH5CO* + *CH; +N, k=3.110" cm3s?
- N4_. + H3COCH3 4 CH3CO+ + .CH3 + 2 NZ k =3.1 10_15 Cm3.5'1

Les constantes de réaction sont données par L. W. Sieck and S. K. Swarles [96]. Pour la réaction
avec I'ion N4*, nous supposons que la constante de réaction est la méme que celle de la réaction
avec N,

Quenching des états excités de I'azote :

Comme vu dans le chapitre 1, le quenching des états métastables de I'azote par les COV
est particulierement important dans les plasmas d’azote. La modélisation de ces phénomeénes a
été réalisée par des explications différentes sur les voies de dissociation. La premiere hypothése
réalisée a été que le quenching des métastables de I'azote par I'acétone entraine une multitude
de voies de dissociations produisant de nombreux sous-produits. Les deux voies majoritaires sont :

- CH3COCH; + N,(A) » *CH5CO + *CHs + N,
- CH3COCH; + N,(A) » CH;COCH} + *H + N,

Pour ces réactions, le coefficient de réaction est celui issu de la littérature k= 1.1 10° cm3.s1 [97].
Les résultats obtenus par ce schéma réactionnel permettent d’expliquer I’évolution de la
concentration de l'acétone au cours de la dégradation. Cependant, I'explication n’est pas
satisfaisante pour les principaux produits observés expérimentalement, CO, CH4, H; [79]. Pour
tenter d’améliorer la modélisation des produits de réaction, une seule voie de dissociation de
I’acétone par quenching des métastables d’azote est retenue. En effet, les données de dissociation
V-UV et les voies de fragmentation proposées par le modéle théorique SMF ne proposent pas la
rupture de la liaison C-H.

- N,(@) + CH;COCH; — *COCH; + °CH; + N,
-~ N,(A;) + CH;COCH; » "COCH; + *CHs + N,
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- N,(A,) + CH;COCH; - *COCH; + *CHs + N,

Les constantes de réaction de ces processus sont alors k = 1.35 102° cm3.s? sont obtenus par un
ajustement de la valeur de la littérature. Le schéma réactionnel est alors adapté pour expliquer la
production des sous-produits. Le groupement méthyle peut aussi se dissocier :

- *CH; > CH,+H"
- CH, —CH+H

Le coefficient de réaction k = 5.0 10'1° cm3.s? est obtenue par ajustement et permet d’expliquer
la production des produits majoritaires, monoxyde de carbone, méthane, dihydrogene et éthane
[98]. L'explication du coefficient de réaction fait I'objet d’une publication en préparation.

Recombinaison de I’acétone

Enfin, il est nécessaire de prendre en compte les réactions de recombinaison post décharge
pouvant amener a la production d’acétone [84].

- CH3COCHj + H* - CH;COCH;  k =3.0 10 cm®.s™
- *CHz + 'COCH; - CH3COCH; k=710 cm?.s™a 300K

La premiere voie, malgré sa constante de vitesse importante, ne joue qu’un réle trés secondaire
du fait que le schéma réactionnel utilisé ne propose pas la création du CH;COCH,. L'effet de la
recombinaison de l'acétone a été étudié pour différentes concentrations initiales d’acétone.
(Figure 73)
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Figure 73: Evolution de la concentration d’acétone au cours du temps pour une décharge.

Immédiatement apres la décharge, la concentration d’acétone chute fortement, mais les réactions
de recombinaison favorisent la reconstitution d’une partie de I'acétone au cours de la post-
décharge.

A partir de ces choix d’explication cinétiques, les résultats du modéle sont comparés avec les
résultats expérimentaux pour une concentration initiale d’acétone de 50 ppm dans un plasma
d’azote. La figure 74 montre que les résultats du modele OD expliquent la cinétique de dégradation
de I'acétone, que ce soit deés les premieres décharges, ou aprés plusieurs centaines de décharges.

126



[=)]
o

wu
o

i-Y
o

Concentration en ppm
] w
o o

[
o

0 100 200 300 400 500
Nombre de décharges

Figure 74 : Suivi de la décroissance de I'acétone pour une concentration initiale 50 ppm. En rouge, les résultats du
modele 0D
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Figure 75 : Suivi de I'acétone en temps réel pour une concentration initiale de 500 ppm. En rouge, les résultats du
modele OD.

Pour une concentration initiale de 500 ppm, la corrélation entre les résultats expérimentaux et
cinétiques sont légerement moins bons. En effet, le modele propose une décroissance trop rapide
pour les premieres décharges. Il ne permet pas d’expliquer le changement de régime qui est
observé (Figure 68 et 75) pour les grandes concentrations (autour de 400 décharges pour 500 ppm
d’acétone).
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4.2.2. Explication de la production de cyanure d’hydrogene

Pour la modélisation de la production du cyanure d’hydrogéne, plusieurs réactions nécessitent le
besoin de dissocier les groupements méthyles. Les autres réactions nécessitent la création
préalable du groupement °CN. Les réactions de production retenues sont les suivantes et
proviennent de la base de données du NIST [84]:

- N°+H,CN* - HCN + NH k=710 cms?
- H®+H,CN* - HCN + H, k=310 cm3s?
- H,CN®+H,CN* > HCN+ CH, + NH  k=210"cm3s?
- N°+ °CH3; -» HCN + H, k=310"cms?
- N°+ °CH, » HCN +H k=510"cms?

L’évolution de la concentration d’un sous-produit étant un bilan gain-perte, plusieurs réactions de
destruction du cyanure d’hydrogéene sont proposées [84]:

- Ny(A)) +HCN -> H*+ °*CN+ N, k=6.010"cm3s*
- Ny;(A;)) +HCN - H*+ °*CN+ N, k=6.010"cm3.s*
- Ny@)+HCN->H*"+°CN+N, k=4.010"Ycm?s*
- H+HCN+N, > H,CN"+N,  k=10%cm3s?
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Figure 76 : Suivi de HCN en temps réel pour une concentration initiale d’acétone de 500 ppm, en rouge, la
modeélisation.

La Figure 76 présente les résultats expérimentaux (en noir) et les résultats issus de la modélisation
(en rouge) pour la concentration de cyanure d’hydrogéne HCN en fonction des décharges réalisées
sur le mélange. Les résultats théoriques et la modélisation ne correspondent pas. Plusieurs
phénoménes peuvent expliquer cet effet. En premier, la méthode de quantification du Btrap 6
peut introduire une différence A > 20% entre la concentration réelle et celle calculée (manque de
justesse) comme vu dans le chapitre 3. Cependant cette surestimation ne suffit pas a expliquer
I’écart observé.
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Figure 77 : Concentration d'HCN corrigée de 20% en noir, en rouge, la modélisation corrigée (facteur 1.74) pour
correspondre aux résultats expérimentaux.

Sur la Figure 77, les valeurs expérimentales ont été réduites de 20% pour tenir compte de la
surestimation de la concentration d’"HCN calculée par le Btrap 6. La modélisation, en rouge a aussi
été corrigée par un facteur de 1.74 afin de faire correspondre les valeurs de concentrations
simulées et expérimentales. Cette correction a pour but de permettre la comparaison des
évolutions en fonction du nombre de décharges. La Figure 77 montre que le schéma réactionnel
utilisé pour modéliser la production de HCN donne une évolution en fonction du nombre de
décharge qui correspond a I’évolution expérimentale. En effet, la concentration maximale est
atteinte pour le méme nombre de décharges et la vitesse de décroissance correspond aussi. En
second lieu, il est donc possible que la prise en compte d’une unique voie de dissociation de
I'acétone ne suffise pas a expliquer les résultats. Ainsi, la voie proposée par le modele de
fragmentation SMF, c’est-a-dire brisant les deux liaisons C-C, doublerait la quantité de
groupements méthyle présents; cela permettrait de favoriser deux des voies de production
d’HCN. De plus cette voie est proposée a partir d’'une énergie de 4.5 eV par le modele SMF et est
proposée par St. John et al. [85] comme voie de photo dissociation pour une énergie de 6.7 eV,
soient des seuils énergétiques pouvant étre atteints par le quenching des états métastables
singulets de I'azote.

4.3. Dégradation de I'acétone dans des plasmas
N,/O,/CHsCOCH;3

Pour cette partie, les expériences réalisées cherchent a mettre en avant les effets de I'ajout
d’oxygene dans la matrice de gaz sur I'efficacité de la dégradation de I'acétone. Les expériences
sont menées pour une concentration initiale de 500 ppm d’acétone dans des mélanges contenant
jusqu’a 5% d’oxygene.
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4.3.1. Suivi de l'influence de I'oxygene sur I'efficacité de la dégradation
de I'acétone.
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Figure 78 : traitement de 'acétone dans le réacteur UV 510 dans un mélange N,/O,/CH3;COCH; pour différents
pourcentages d’oxygéne (0, 1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

Sur la Figure 78, I'ajout d’oxygeéne réduit I'efficacité de la décharge. Dés 1% d’oxygéne,
I’écart est notable, il faut en effet, 600 décharges de plus pour réussir a détruire les 500 ppm
d’acétone. L'ajout d’oxygene continu a ralentir cette réaction. Comme pour I'étude de la
dégradation dans I'azote, il est possible de calculer la quantité d’acétone détruite par pulse. Nous
pouvons voir qu’en présence d’oxygene, |'efficacité de la décharge n’évolue pas brusquement
contrairement a I'effet observé dans le plasma d’azote.

0% 1% 2% 3% 5%

Comesurée 506 ppm | 503 ppm | 529 ppm | 540 ppm | 535 ppm
Cp (ppm/pulse) 274 218 205 179 158
N, 332 415 465 544 609
B (/L) 170 212 238 278 311

Tableau 10 : Concentration Cp, d’acétone détruite par la décharge dans le volume de la décharge, nombre de
décharges caractéristique N, énergie caractéristique, pour différent pourcentage d’O..

Le nombre de décharges caractéristiques obtenues augmente avec le pourcentage d’oxygéne
présent dans le mélange gazeux. Passant de 415 a 609, pour 1 a 5% d’oxygéne dans le mélange
respectivement. L’augmentation de la concentration d’oxygéne se traduit par une perte
d’efficacité de la décharge, celle-ci passant de 47% dans 'azote pur a 25% dans un mélange
contenant 5% de dioxygéne. Ces résultats expérimentaux confirment le phénomeéne de quenching
des états métastables de I'azote par le dioxygene expliqué dans le chapitre 1. En effet, les états
métastables de I'azote sont « quenchés » par le dioxygéne réduisant les réactions permettant la
dissociation de I'acétone.
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4.3.2. Identification des sous-produits en présence d’oxygene.

Les spectres de masse obtenus pour les différents pourcentages d’oxygene ajoutés dans le
mélange présentent tous les mémes pics. Les différences sont sur I'intensité de ces derniers. Un
seul de ces spectres est présenté, mais toutes les masses qu’il présente se retrouvent pour les
mélanges oxygénés.
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Figure 79 : spectre de masse aprés 300 décharges. Mélange N,/O, 1% Co = 500 ppm d’acétone.

Molécule supposée | lons correspondant | Masse de I'ion | Masse mesurée A,

H.O H30" 19.0184 19.0152 0.0032
HCN H,CN* 28.0187 28.0206 0.0019
CH,0 CHs;0* 31.0184 31.0203 0.0020
CHsOH CHsO* 33.0340 33.0366 0.0026
CH3CN CoHsN* 42.0344 42.0352 0.0008
CH,CO C,Hs0" 43.0184 43.0181 0.0003
CH3CHCH, CsH7" 43.0458 43.0472 0.0014
HNCO HNCOH* 44.0136 44.0141 0.0005
CHsCOH CoHsO* 45.0340 45.0346 0.0005
HNO; H.NOy* 48.0086 48.0086 0.0000
CH3CH,CN CsHsN* 56.0500 56.0488 0.0012
CH3COCH;3 CsH;,0" 59.0497 59.0484 0.0013
13CH3COCH; 13C1C,H,0* 60.0508 60.0530 0.0022
CH3NO; CH4NO,* 62.0242 62.0215 0.0027

Tableau 11 : table de masse pour un mélange avec 1% de O..

De méme que pour l'identification des sous-produits dans |’azote, certains pics n’ont pas pu étre
attribués. La présence d’oxygene dans le mélange plasma change les conditions du milieu et
permet de créer de nouvelles espéces. Il s’agit des composés HNCO, HNO; et CHsNO.. Il y a aussi
un effet sur certaines espéces qui ne sont plus détectées, les nitriles C3HN et C3HsN. Pour les autres
especes, le suivi temps réel permet de suivre l'influence de la présence d’oxygéne sur I’évolution
temporelle des concentrations en fonction du pourcentage d’oxygene ajouté dans le milieu.
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4.3.3. Suivi en temps réel des sous-produits en fonction du pourcentage
d’oxygene.
43.3.1. Lescomposés nitriles

Les deux nitriles détectés dans les mélanges N,/O; sont le HCN et le CH3;CN. Le CH3CH,CN est
détecté pour 1% d’oxygene ajouté dans le mélange mais pour des pourcentages d’oxygene
supérieurs cette espece n’est plus suffisamment détecté pour suivre I’évolution de sa
concentration au cours des décharges.
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Figure 80 : Concentration d’HCN dans le réacteur UV 510 dans un mélange N,/O,/CH3;COCH; pour différents
pourcentages d’oxygéne (0, 1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

0% | 1% |2% | 3% |5%
[HCN]p (ppm/pulse) | 114 | 41.1 | 27.2 | 19.4 | 13.2

Tableau 12 : production de cyanure d’hydrogene en ppm/pulse dans le volume de la décharge
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Figure 81 : Concentration de CH3CN dans le réacteur UV 510 dans un mélange N,/0,/CH3COCH3 pour différents
pourcentages d’oxygeéne (0, 1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).
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Les bilans gain-perte sur une décharge d’HCN, de CHs;CN décroissent progressivement a mesure
gue la quantité d’oxygene dans le mélange augmente (Figure 80 et Figure 81). Cette chute peut
étre due a une réaction ayant pour réactif I'oxygéne et consommant les groupements méthyles.
De plus, les courbes des concentrations des deux especes évoluent de la méme fagon apres un
grand nombre de décharges. L'apport d’oxygeéne a pour effet de réduire I'efficacité du quenching
de I'azote. Ainsi, les courbes se croisent en raison de la moins bonne efficacité de la décharge.

Comme vu dans le chapitre 1, dans les plasmas N»/O,, la réaction de quenching des états
métastables de |'azote par le dioxygene créent une importante quantité d’oxygene radicalaire
pouvant alors réagir. Pour expliquer que le bilan gain perte du HCN est plus faible en présence
d’oxygene, plusieurs réactions d’oxydation de HCN proposées par Perry et al. [99] sont retenues :

- HCN+ 0 - °*CN+ °OH

- HCN+ 0 - CO+ NH

- HCN+0°* - °*H+ NCO°

- HCN + 0* - produits  k=1.48 10 cm3.s? [100]

Pour expliquer que le bilan gain perte du CH3CN est plus faible en présence d’oxygéne, plusieurs
réactions d’oxydation de CHsCN sont proposées [84] :

- CH3CN + °OH - produits k=2.16 10" cm3.s?
- CH3CN+0° - produits k=2.7110"cm?3s?

Il est probable que ce comportement s’applique aux autres composés nitriles, CsHN, CsH3N et
CsHsN, seulement leurs concentrations sont trop faibles pour étre suivie dans les milieux
oxygénés.
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43.3.2. Leformaldéhyde et le méthanol.

L'apport d’oxygene a un effet opposé sur la production de formaldéhyde. Il est intéressant de voir
gu’initialement le bilan gain perte décharges du formaldéhyde, pour les premieres décharges, est
relativement similaire suivant les différents pourcentages d’oxygene dans le mélange. Il est aussi
intéressant de noter que la quantité de formaldéhyde accumulée dans le réacteur atteint un
maximum de 40 ppm dés qu’il y a 3 % d’oxygéne dans le milieu. Cela peut vouloir dire que la
réaction permettant la production du formaldéhyde dépend de la concentration d’oxygéne
présente dans le milieu mais qu’elle fait aussi intervenir un fragment de I'acétone dont la quantité
est limitée.
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Figure 82 : Concentration de CH,0 dans le réacteur UV 510 dans un mélange N,/O,/CH3COCH3 pour différents
pourcentages d’oxygéne (0, 1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

0% 1% |[2% | 3% |5%
[CH,0]p (ppm/pulse) | 9.5 | 33.7 | 39.6 | 43.2 | 37.6

Tableau 13 : « production » de formaldéhyde en ppm/pulse dans le volume de la décharge

D’apres les données bibliographiques [84], plusieurs réactions peuvent intervenir dans le bilan
gain perte du CH,0 :

- CH4CO° 4 0, > CH,0 + HO, k=1.92 10" cm3.s?
- ‘OH+ CH,— CH,0+H"

- 0,+ CH,—-CH,0+0°

- *CH;+ 0, > CH,0 + "OH [101]

- *CHs+ 0" 5 CH,0+ "H k=1.410" cm3s?

- CH,0 + 0" - produits k=1.59 103 cm3s?
- CH,0 + NO, — produits k=3.76 10 cm3s?
- CH,0 + *OH - produits k=2.36 10" cm3s?

Toutes les constantes de réactions sont données pour une température T = 298K.
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Figure 83 : Concentration de méthanol dans le réacteur UV 510 dans un mélange N,/O,/CH3COCHs pour différents
pourcentages d’oxygéne (0, 1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

La formation de méthanol dans la décharge présente un comportement particulier. En effet, la
production de méthanol est maximisée pour I'ajout de 1% d’oxygéne dans le milieu. L'ajout
d’oxygene supplémentaire réduit le bilan gain perte. L’ajout d’oxygene présente toujours le méme
effet sur la dégradation des produits. En effet, plus le pourcentage d’oxygene est élevé, moins la
décharge est efficace pour détruire le méthanol. Les réactions proposées [84] pour expliquer
I’évolution du bilan gain perte sont :

- 0(‘D) + CH, —» CH30H k=4.98 10" cm?3.s?
- °‘CH3+°OH - CH30Hk=1.4510"%cm3s*
- CH30H + *OH - produits k=910 cm3s?
- CH30H+°0 - produits k=4.38 10" cm3.s™

4.3.3.3. Les produits spécifigues au mélange N2/O2
Comme vu dans le chapitre 1, les plasmas d’air produisent beaucoup d’especes NO* et
NO;". Ces composés peuvent alors se recombiner avec des atomes ou des groupements présents
dans le plasma. Le plus léger de ces composés est le HNCO. Comme le montre la figure 16, sa
production est inverse a la concentration de dioxygene dans le plasma. En effet, le maximum est
atteint pour 1% d’oxygene. Comme pour la plupart des composés, on observe l'influence de
I’oxygene sur I'efficacité de la décharge.
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Figure 84 : Concentration de HNCO dans le réacteur UV 510 dans un mélange N,/O/CHsCOCHjs pour différents
pourcentages d’oxygéne (1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

D’aprées la base de données du NIST [84], toutes les réactions permettant la création du HNCO
impliquant O, OH ou O; impliquent la présence du NCO. La présence de ce composé est donc le
marqueur de la création du NCO au cours de la dégradation de I'acétone dans la décharge. Notons
gu’ici la production des especes n’est pas linéaire suivant les premieres décharges.

La production de HNO; est corrélée au pourcentage d’oxygene présent dans le plasma. Comme le
montre la figure 85, lorsque le pourcentage d’oxygéne atteint 5%, la décharge semble ne plus le
détruire et la concentration devient constante a 40 ppm.
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Figure 85 : Concentration de HNO; dans le réacteur UV 510 dans un mélange N>/O,/CHsCOCH3 pour différents
pourcentages d’oxygéne (1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

1% (2% |[3% | 5%
[HNO:]o (ppm/pulse) | 8.01 | 10.5 | 13.1 | 15.9

Tableau 14 : « production » de HNO, en ppm/pulse dans le volume de la décharge

Comme le montrent les données calculées dans le tableau 14, I'ajout d’oxygene favorise la
production de HNO,. La présence de cette molécule est le marqueur de la présence d’hydrogéne
atomique pouvant réagir avec NO..
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Figure 86 : Concentration de CHsNO; dans le réacteur UV 510 dans un mélange N>/0O,/CHsCOCH3 pour différents
pourcentages d’oxygene (1, 2, 3, et 5%) (Co = 500 ppm acétone).

1% | 2% | 3% | 5%
[CH3NO]p (ppm/pulse) | 4.4 | 4.7 | 4.4 | 4.2
Tableau 15 : « production » de HNO, en ppm/pulse dans le volume de la décharge

Le bilan gain perte du CHsNO; semble indépendant du pourcentage d’oxygene ajouté dans le
mélange de gaz. En effet, pour les différents pourcentages d’oxygéne, les premieres décharges
produisent la méme quantité de CHsNO; environ 4.4 ppm/pulse. Ce comportement semble
indiquer que les réactions de production sont indépendantes de la concentration d’oxygene dans
le milieu. La seule réaction proposée dans la littérature [84] est :

- °CH; +NO, - CH3NO,

L’ajout d’oxygene dans le mélange entraine la complexification de la cinétique chimique. En effet,
de nombreuses réactions nouvelles sont possibles. Pour la plupart des especes, I'efficacité de la
décharge est diminuée par le quenching des états métastables de I'azote par I'oxygéne.
Cependant, tous les especes sont soumises a des réactions d’oxydation dont les sous-produits ne
sont pas connus. Le travail réalisé ici peut alors servir de base a la constitution d’un fichier de
réaction pour tenter de modéliser les processus en jeu dans les plasmas N,/O,. Ce travail est
actuellement en cours.
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Conclusions

L'objet d’étude de cette thése est la dégradation des C.0.V. par plasma froid et plus
spécifiquement le traitement de 'acétone par des plasmas d’azote et d’air. Pour étudier la
cinétique de cette dégradation, un réacteur générant un plasma homogene permet de traiter
uniformément le mélange de gaz en contrélant le dép6t d’énergie. Une nouvelle méthode de
détection a été développée en couplant le réacteur UV 510 avec un spectrometre de masse FT-
ICR compact. Cette méthode employant un appareil innovant permet de suivre pour la premiere
fois la dégradation de I'acétone en temps réel. De plus, I'utilisation de I'ionisation chimique
controlée associée a la grande précision en masse de cette appareil permet d’identifier et
guantifier les sous-produits de la réaction en temps réel présentant une seconde nouveauté.
Grace a 'homogénéité de la décharge, le plasma est modélisé par un modele OD. Ce modeéle auto
cohérent a besoin des équations-bilan des réactions de dissociation de I'acétone par impact
électronique, par les réactions de quenching des états métastables de |'azote.... Ces phénomenes
sont peu connus dans la littérature, c’est pourquoi l'utilisation d’'un modeéle de physique
statistique capable de prédire les voies de fragmentation de I'acétone, en fonction de I'énergie
déposée est particulierement intéressant et nouveau. Pour ce faire, nous avons développé le
modele statistique de fragmentation moléculaire (SMF) a partir d’'un modeéle de fragmentation de
petits agrégats de carbone de type Microcanonical Metropolis Monte Carlo (MMMC).

Notre travail théorique a porté sur quatre points : i) adapter le code existant aux molécules de
type C,Hx,O,, ii) y introduire la notion de réarrangement moléculaire, iii) éliminer tout aspect
stochastique des algorithmes et iv) accélérer son exécution. Le modele SMF réalise maintenant
I'inventaire complet de toutes les partitions possibles de la molécule parent. Ensuite il calcule la
convolution de I'énergie sur les différents degrés de liberté de maniere algébrique. MMMC
exécute le méme calcul en explorant I'espace des phases de maniére aléatoire. Ces deux calculs
devraient donner les mémes résultats (dans la limite d’'un nombre infini de tirages dans le cas de
MMMOC). Cependant, notre étude théorique sur la fragmentation de I'éthane a montré des
différences importantes. Les causes de ces différences ont été étudiées en détail. La premiere est
le fait que MMMC utilise une formule simplifiée pour calculer les probabilités de sauts (les « jump
probabilities » ne sont pas prises en compte). La seconde est qu’il explore I'espace des phases par
sauts vers un état voisin uniquement. Dans cette approche, les « murs » statistiques, c’est-a-dire
des régions de poids statistiques tres faibles, ne pouvant étre franchies pour un nombre de tirages
raisonnables, apparaissent. Le processus d’exploration n’est donc pas régulier puisque certaines
zones de I'espace des phases ne peuvent étre atteintes. Une troisieme cause est que les résultats
du code MMMC dépendent de |'état initial choisi ; pour pallier ce probléme, les premiers tirages
peuvent ne pas étre considérés, leur nombre ne pouvant étre fixé que de maniere arbitraire.

Nous souhaitions que le modele SMF puisse étre également utilisé pour étudier la fragmentation
de molécules plus grosses que I'acétone. Il a donc été nécessaire d’accélérer son utilisation. Dans
un premier temps, le travail a porté sur I'laccélération du calcul. L’algorithme le plus chronophage
était celui de la résolution de la convolution de I’énergie disponible. Les intégrales du calcul ont
été réécrites de maniére a faire apparaitre des fonctions Béta multivariées (éventuellement
incompletes). L'utilisation de ces fonctions présente plusieurs avantages. Cette approche permet,
d’une part, de réduire le nombre d’intégrales imbriquées et, d’autre part, d’exprimer le résultat a
I"aide de fonctions Béta qui peuvent étre pré-calculées. Cette nouvelle méthode de résolution de
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la convolution permet d’accélérer le calcul d’un facteur 30. Dans le cas de I'acétone, le temps de
calcul passe de 16 minutes a une trentaine de secondes.

Dans un second temps, le travail a porté sur 'automatisation du programme. Le calcul des poids
microcanoniques des partitions nécessite les caractéristiques mécaniques et quantiques de
chacun des fragments produit, ou obtenu apres réarrangement moléculaire. Ces caractéristiques
sont calculées a I'aide du code de modélisation ab-initio Gaussian. Dans le cas de I'acétone, 120
molécules différentes ont di étre simulées. La génération a la main des fichiers correspondant
ainsi que leur exploitation impliquerait des risques d’erreur trés importants. Une interface
utilisateur a donc été ajoutée a SMF de maniére a préparer automatiquement tous les fichiers
d’entrée de Gaussian (natures des molécules et positions initiales de leurs atomes), puis de vérifier
les fichier résultats et en extraire toutes les grandeurs nécessaires a la base de données.
L'utilisateur dispose d’une interface graphique lui présentant les erreurs facilitant grandement la
génération de la base de données et sa vérification.

Ces implémentations permettent une utilisation simple, rapide et stre du modele SMF. Il a alors
été utilisé pour explorer les voies de fragmentation de 'acétone. Dans le cas des décharges plasma
utilisées dans cette étude, les énergies mises en jeu sont faibles, c’est-a-dire inférieures a 10 eV.
Dans ce cas, le programme propose deux voies de fragmentation majoritaires :

1) CH;COCH; — *COCH; + "CH,
2) CH5COCH; — CO + 2 °*CHj

Ces voies sont accompagnées par une série de voies minoritaires de probabilité d’occurrence
inférieure a 10™.

Pour I'étude expérimentale de la dégradation de I'acétone et de ses sous-produits, une nouvelle
méthode de suivi de la dégradation a été développée: un spectrométre de masse FT-ICR
transportable a été couplé a la boucle de gaz traité par la décharge plasma. La premiere partie du
travail a consisté a étudier les deux modes de fonctionnement de la cellule ICR du FT-ICR
(Aquarem). Le premier mode, « micra », est un piégeage standard, le second « commut » améliore
I'homogénéité de I'excitation dans la cellule ICR. Les résultats ont montré que le mode
« commut » permet une meilleure réponse de I'appareil. La résolution et la précision en masse
sont accrues et la limite de détection est abaissée. La seconde partie a donc été le couplage
d’Aquarem avec le réacteur UV 510 qui traite le gaz par I'accumulation de décharges. Pour que le
traitement de I'acétone reste homogene d’une décharge a une autre, il est nécessaire d’assurer
le renouvellement du gaz entre deux décharges. Le détecteur ne pouvant pas étre intégré
directement dans la boucle de gaz du réacteur, un simple tuyau de prélévement représenterait un
volume « mort » trop important dans lequel le mélange n’aurait pas lieu. Un systéme de
prélevement avec une boucle de circulation a donc été mis en place afin d’assurer le mélange de
gaz sur cette ligne.

Les premiéres expériences, réalisées avec le spectrométre de masse FT-ICR Aquarem, couplé a
I'ionisation chimique par échange de proton, n’a pas permis de détecter correctement les sous-
produits issus de la décharge. Cette mauvaise détection a apporté plusieurs enseignements sur
les limites d’Aquarem. Lors de I’étude de la dégradation de I'acétone, les sous-produits a analyser
sont a I'état de traces (<ppm). Cependant, la concentration d’acétone reste tres importante. Cette
présence importante d’ions (m/z 59.04 acétone protonée) perturbe le mouvement des espéces
minoritaires rendant leur détection impossible. Il est donc nécessaire d’utiliser un aimant
générant un champ plus important. Finalement, de nouvelles expériences ont été réalisées a I’aide
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du Btrap 6, un FT-ICR transportable ayant un aimant de 1.5 Tesla. La méthode d’analyse a été
validée en la comparant ces résultats a ceux obtenus avec un chromatographe phase gazeuse a
ionisation a flamme. Cette nouvelle méthode de détection permet alors de suivre et quantifier en
temps réel I'acétone et les sous-produit. Les méthodes précédentes nécessitaient de préparer un
nouveau mélange a chaque mesure induisant des incertitudes sur reproductibilité des mélanges.
Travailler sur un seul mélange tout au long de la dégradation réduit donc ces incertitudes.

Les résultats obtenus par le spectrometre Btrap 6 sur la dégradation de I'acétone ont permis de
confirmer et de surtout compléter des mesures précédentes. Dans les plasmas d’azote et pour
des concentrations initiales d’acétone inférieures a 200 ppm, I'efficacité de la décharge est de
100%. Pour les concentrations supérieures, I'efficacité décroit progressivement en fonction de la
concentration initiale. Le suivi en temps réel est un apport trés important. En effet le passage du
régime ou l'efficacité est de 100% a celui ou I'efficacité diminue s’effectue sur une gamme de
concentration trés étroite induisant un changement de régime particulierement brusque.
L’efficacité de la décharge diminue aussi avec I'augmentation du pourcentage d’oxygene dans le
mélange. Cependant, en présence d’oxygéne, le changement de d’efficacité de la décharge n’est
pas observé. Ainsi, ce changement de régime est probablement le résultat de réactions, ayant lieu
dans I'azote, perturbées par la présence d’oxygéne.

Les performances du spectrométre de masse FT-ICR (quelques centaines de ppb) nous permet
d’observer le céténe produit a seulement 3 ppm. Cette molécule est un des fragments proposés
par une des voies minoritaires du programme SMF. Cependant, le rapport entre la concentration
observée et la concentration initiale d’acétone (5 10°3) est supérieur a la probabilité d’occurrence
(10"%) calculée par le modéle. Cet écart peut s’expliquer par des réactions favorisant la production
de céténe dans la post décharge.

L'analyse des produits de la décharge montre que les espéces principalement formées dans les
plasmas d’azote sont le monoxyde de carbone, le méthane, le dihydrogéne et le cyanure
d’hydrogéne. Le mécanisme proposé pour la dissociation de I'acétone implique des collisions
électroniques inélastiques et le quenching des états métastables de |'azote par I'acétone. La voie
de dissociation proposée entraine la formation de deux radicaux CH3CO"® et *CHs. Le radical *CHs;
peut aussi se dissocier en *CH et *CH,. Les sous-produits formés vont alors réagir entre eux pour
former différentes especes comme, par exemple, les composés nitriles HCN, CH3CN, CHCCN,
CH3CH,CN par recombinaison radicalaire. Le schéma réactionnel proposé explique bien la
dégradation de I'acétone pour les basses concentrations, mais n’explique pas le changement de
régime observé dans |'efficacité de la décharge. L’ajout d’un petit pourcentage d’oxygene (entre
1 et 5%) induit des réactions d’oxydation des différents sous-produits et autorise de nouvelles
réactions qui vont entrer en compétition. Par exemple, la production d’"HCN est fortement réduite,
remplacée par celle du formaldéhyde CH,O dont les réactions de formations consomment des
groupements méthyle. Plusieurs réactions pouvant expliquer les différents produits observés ainsi
gue les nouveaux bilans gain-perte ont été proposées. Elles pourront étre intégrées a un schéma
réactionnel adapté a la dégradation de I'acétone dans un milieu oxygéné.

Le nouveau protocole expérimental de suivi en temps réel des sous-produits présente des
résultats intéressants et prometteurs. lls sont notamment en accord avec les résultats obtenus
sur des temps longs par d’autres méthodes expérimentales. Afin d’affiner I'étude de la
dégradation des COV par plasmas froids, d’autres précurseurs comme O3*, pour ioniser les petits
alcanes tels que le propane et I'éthane, ou Kr* pour ioniser le méthane, pourront étre utilisés. (Le
précurseur O;" a d’ores et déja été utilisé, les résultats sont en cours d’étude.) Le schéma
réactionnel actuel sous-estime la production de HCN. Or a partir des résultats du modele SMF et
140



des voies issues de la littérature pour la photodissociation, une seconde voie majoritaire
CH3COCH; — CO + 2 CHs pourrait étre prise en compte pour améliorer I'explication des sous-
produits de réactions. Cette nouvelle voie permettrait d’augmenter la quantité de groupements
méthyles disponibles pour la production du HCN. Par ailleurs, le modele SMF ne tient pas compte
de la possibilité de créer des fragments mono-chargés a partir d’un parent neutre ou la possibilité
d’un attachement dissociatif. Une prochaine étape pourrait étre I'intégration de ces processus
dans le modéle.

Ce couple expérience (dégradation des C.0.V. par plasmas froids suivi en temps réel des sous-
produits), et modélisation (simulation des voies de dissociation et modélisation cinétique 0D)
pourrait étre utilisé pour étudier la dégradation de nombreux types de C.0.V. et améliorer la
compréhension des différents processus cinétiques mis en jeu.
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