Faisons le point

Les processus de dégradation
troposphérique de quelques
hydrocarbures aliphatiques chlorés

par G. J. Martens *
(Centre de Recherches Solvay, 1120 Bruxelles, Belgique)

Différents mécanismes d‘oxydation des
hydrocarbures aliphatiques chlorés dans
la basse troposphére sont discutés. I/
apparait qu’'un mécanisme radicalaire
initié par la photodissociation du chlore
moléculaire présent dans ['air pourrait
constituer un important processus de
dégradation de ces dérivés dont la durée
de vie dans la troposphére est relative-
ment courte. Les produits d'oxyda-
tion disparaissent eux-mémes Ssuc-
cessivement par hydrolyse et bio-oxy-
dation pour donner CQOy et Cl— qui
constituent les produits finals de /a
dégradation.,

Introduction

Il a été montré récemment (1) que des hydrocarbures aliphatiques
chlorés comme C,HCl;, C,Cl, ou CCl;—CH, subissent dans lair
ambiant une photooxydation, induite par l'irradiation solaire, dont
le temps de demi-réaction est de quelques semaines.

Les mécanismes d’oxydation photo-initiée des dérivés aliphatiques
chlorés ont fait I'objet d'études récentes (2 a 8). Compte tenu de
I'intérét que peuvent présenter ces mécanismes pour décrire les phéno-
meénes de photo-oxydation dans la basse troposphére, il nous a paru
utile d’en discuter les modes d'initiation possibles et la validité dans
les conditions existant dans I'air ambiant ou le rapport molaire entre
I"hydrocarbure aliphatique chloré et I'oxygéne est compris entre 10—
et 1078 (1).

|. Processus photochimiques primaires
dans l'air troposphérique

Il est généralement admis (9) que la dissociation de NO,

hv
NO, —= NO + O [

constitue le processus photochimique primaire le plus important dans
|"air urbain pollué. Il a d’autre part été montré qu'une autre substance
susceptible d'absorber fortement certaines longueurs d'ondes du
spectre solaire, le chlore élémentaire, se trouve dans I'air urbain a des
concentrations de l'ordre de 9 ng/l (~ 1.3 X 107 mol/I) (10). Des
teneurs encore beaucoup plus élevées ont été mesurées dans des
zones urbaines (11) ou industrielles (12) aux Etats-Unis.

A partir de l'irradiance actinique moyenne dans la basse tropospheére
(réf. 9, p. 29) et du spectre d'absorption du chlore gazeux (13), on
calcule que la vitesse de formation des atomes CI® par photolyse
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de chlore élémentaire & la concentration donnée ci-dessus et pour
un angle de zénith de 40° atteindrait 5,3 X 1072 mol/l.s soit environ
4.7 pphm.hr~t * & comparer & la vitesse d'environ 20 pphm.hr=t
pour la photolyse de NO, (réf. 9, p. 103). Dans ces conditions, les
atomes CI® pourraient étre, avec O et NO, les principaux produits des
processus photochimiques primaires dans |'atmosphére urbaine.
Nous verrons ci-dessous qu’ils réagissent plus rapidement que O et
NO avec les hydrocarbures aliphatiques, chlorés ou non et qu’ils
pourraient dés lors constituer la principale source de radicaux alkyles
ou chloroalkyles dans la basse troposphére. Le tableau 1 ci-dessous
donne les concentrations des principaux constituants et de quelques
polluants de I'air avec lesquels les produits des processus photochi-
miques primaires sont susceptibles de réagir (réf. 9, p. 151).

Tableau 1.

Concentrations de molécules dans I'air.

Concentration

Composé > =

mol/I pphm Ing/I

|

— SE— — | S
O, 18,2 x 10-2 2 x 107 12,6 x 108
(O 20 x 1078 50 | 108
N, 3.3 x 102 8 x 107 9.2 X 108
NO 41 x 1079 10 120
NO, 4,1 x 10—° 10 190
CH, 10-7 !250 1 600
Autres paraffines 108 2b —
CoH, 2 % 10-% 50 | 600
Autres oléfines 108 | 2b —
CcO 4 x 107 | 108 104
CHCl, 2 x 1071t |4 x 10-2 2 (a)
1,1.1-C,H,Cly 101 2 x 102 | 1 (a)
C,HCly 4 x 10 |9 x10°? 5 (a)
C,Cl, 2 x 1071 4 x 102 | 3 (a)

(a) Valeurs déterminées dans ce travail suivant la méthode décrite
dans réf. (14).

* 1 pphm = 1078 vol/vol ~ 4,09 x 107 mol/l.
Tableau 2.

Il. Réactions de I'atome de chlore dans l'atmosphére

Le tableau 2 donne les principales réactions de |'atome de chlore
avec les constituants de I'air et avec quelques hydrocarbures alipha-
tiques, chlorés ou non, présents dans la troposphére. Les vitesses
figurant dans le tableau ont été calculées a partir des concentrations
données au tableau 1 et de la concentration stationnaire des atomes
Cl estimée suivant la méthode décrite plus bas.

La concentration stationnaire des atomes CI® dans la troposphére peut
&tre calculée en égalant :

— leur vitesse de formation supposée essentiellement due a la photo-
lyse du chlore maléculaire :

rp =2 x 2,303.[CLL].I.Z )}y [1]
ol

[Cly] est la concentration du chlore élémentaire, mol 172,

| le chemin optique = 1 pour un volume unitaire (1 dm pour 1 1),
e, est le coefficient d’extinction décimal molaire moyen aux longueurs
d'ondes comprises entre A — 50 et A4-50 A, en I.dm=*.mol1,
J, est lirradiance dans la basse troposphére aux longueurs d’ondes
comprises entre x — 50 et A + 50 A, en Einstein.dm=2 s~1,(100 A)-1
rapportée & un chemin optique unitaire (dm™!), pour un angle de
zénith de 40e°,

— et leur vitesse de disparition dans les principales réactions données
au tableau 2, soit essentiellement avec les paraffines et les oléfines

rq = [CI] 1 1,8 x 10%° [Paraffines] + 4 x 101 [C,H,] + 1,8 x 10 [Oléfines]]

~ 1200 [CI*] mol .1-1.s-1 [y
Der,= 5.3 x 1071 mol.l7*.s7 en atmosphére urbaine, on tire dés
lors

[CI*] ~ 4 x 10~ mol.|-?
Des valeurs de Georgii (10), on tirerait de facon similaire

[CI®] ~ 1,5 x 10-17 mol.|-! dans les Alpes
[CI®*] ~ 0,9 x 10~ mol.|-! dans I’air marin

Les valeurs des vitesses données au tableau 2 sont calculées avec la
concentration [CI®] en milieu urbain *.
Il apparait que le chlore atomique pourrait &tre un des principaux
sinon le principal initiateur de réactions radicalaires des dérivés halo-
génés dans l'atmosphére comme le montrent les rapports de vitesse
des atomes Cl et O donnés au tableau 4.

* On notera qu’en utilisant un modele totalement différent dans lequel
le chlore atmosphérique se trouve essentiellement sous forme de
HCI, S. C. Wofsy et M. B. Mc Elroy (Can. J. Chem., 1974, 52, 1582)
calculent une concentration en CI® dans la troposphére du méme ordre
de grandeur que celle utilisée ici.

Réactions de I'atome de chlore avec différents constituants de l'air pollué.

k (I.mol71 st

Réaction : ou I mol-2. s-1) Ko ot

Cl+ 0,4+ M—CIO, + M (&) | 6.1 x 108 6,1 x 108

Cl+ O3 + M — CIOOO + M 5,4 x 10t 5.4 x 10t

Cl+ NO + M— NOCI + M ‘3,9><101° 3.9 x 101

Cl+ CO — COCI (b) | 6.3 x 108 6,3 x 108
|

Cl 4+ CH, — CHz + HCI | 5x 10%exp 6,9 x 107

(— 3 900/RT)  (e)

Cl 4 CyHg — CoH; + HC (¢) | 10Mexp (—1000/RT) | 1.8 x 100

Cl 4 CyH, — C4H,Cl | 4x 1010 4 x 101

Cl - CyHg — CaHoCl (@) | 1.8 x 101 1.8 x 101

Cl 4 CH,Cl, > CHCl, + HCI [ 2.7 x 101 exp 1.7 % 108
(— 3 000/RT)

Cl 4+ CHCly — CClg + HCI 6.9 x 10° exp 2.4 x 107
(— 3 350/RT)

Cl + CClge—CHy '

— CClg—CH, + HCI 2.5 X 109 exp 5,7 X 106
(— 3 600/RT)

Cl + C4HCly — C,HCI, 2.7 X 1010 2,7 X 1010

Cl4 C,Cl, —> C,Clg 1,9 x 1010 1.9 x 1010

| Vitesses a 25 °oC

| Réf. Vitesses
relatives
mol .11, st pphm . hr1 {
N - | _ -
(15) 0.8 x 10-10 700 30 000
‘ (16) 2 x 10720 1,6 x 107 |6 % 10-8
[ (17) 2,6 X 10-1 25 x 102 1
(18) 10-18 1 35
| (19) 2.8 x 1018 2,56 x 102 1
| (19) | 7x10% 0.6 25
(20) 3x 10718 2.5 110
[ (21) 7 x 10-1 [ 0.6 [ 25
(22) = [— =
(22) 2 % 1019 2 % 106 7 x 1075
|
(23) 2% 1072 | 2x 1077 8 x 106
(24) | 4 x 1010 36 x 108 0.15
| (24,25) | 1,6 x 10716 [ 1.6 x 103 6 x 1072

(8) La réaction du chlore avec I'oxygéne est réversible avec une constante d'équilibre Kygg = [C1O,]/[CI][0,] ~ 0,089 atm~* (26). L'équilibre

est dés lors atteint aprés une transformation d'environ 2%, du CI® en ClO,. )
(b) Dans les conditions atmosphériques, on peut calculer & partir de la constante d’équilibre (18) que cette réaction est largement déplacée

vers la gauche.

(c) La concentration de I'éthane a é1¢ prise égale & celle des paraffines > C,. les constantes cinétiques d'ablation d'hydrogene variant peu &

partir du C, (27).

(d) De facon analogue, la constante cinétique d’addition au propyléne a été choisie comme représentative des oléfines > C,.

(e) R en cal. mol~t., deg™® dans tout |'article.
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IIl. Le mécanisme d’oxydation

Les radicaux alkyles et halogénoalkyles formés dans les réactions
rassemblées au tableau 2 réagissent rapidement avec |'oxygéne molé-
culaire suivant une réaction réversible

kg
LN
—_—

k_g

R® 4+ O, RO? M1

avec des constantes cinétiques &, de |'ordre de 108 4 10% mol—1.s!
(2,3, 28 et 29)

A des pressions partielles supérieures a quelgues torr, il semble bien
établi que les hydrocarbures aliphatiques chlorés s’oxydent suivant
le mécanisme proposé par Huybrechts et coll. (2, 3, 4) et schématisé
ci-dessous :

¢la
Initiateur —— —> R®
R®*+ R® —= R, kg
R® + O, ——= RO? kg, kg
R® 4+ RO¢ —— ROOR kg [V1
RO® + RO ——> ROOR + O, k;,
—> 2RO®* 4+ 0O, ky»
RO® + RO®* —> ROOR kg
RO® —— produits d’oxydation + radical Iy,

N

Le traitement habituel de ['état stationnaire conduit a !“équation

cinétique
2¢la[O,] \2)
= — d[AHCI]/dt = - = [vir
r= T ARG = e, ey knlOy]
kiok2[O]  Kokye Kaz
ol

AHCI symbalise le dérivé chiloré soumis & |'oxydation,
la symbolise I'intensité lumineuse absorbée, Einstein [~1 . s—%

Dans le cas de |'oxydation photosensibilisée par le chlore, le rendement
quantique primaire ¢ de ['étape d'initiation vaut 1,

Pour des pressions d'oxygéne voisines de celles régnant dans la tro-
posphére, on peut montrer, & partir des constantes cinétiques déter-
minées par Huybrechts et coll. (2, 3, 4). que I'équation VI se réduit
3 la forme plus simple
r=2¢ la ky,/ky [Vla]
Il a été montré que ce mécanisme est valable également dans le cas
de la photo-oxydation non sensibilisée du trichloréthyléne dans I'air
(30) et dans la phase liquide (31), ainsi que dans les photooxydations
du perchloréthylene sensibilisées par O(*P) (8) et Hg 6(3P) (7).
La nature des produits formés lors de I'oxydation radicalaire dépend
essentiellement de la liaison rompue dans |'étape &y, Ainsi, lors de
I'oxydation du trichloréthyléne, la rupture d’une liaison C— Cl du
radical C,HCI,O donne naissance au principal produit d'oxydation
en phase gazeuse, le chlorure de dichloracétyle. La présence de petites
quantités de sous-produits tels CHCI,, CCl,, CO et COCl, est elle-méme
expliquée par des dissociations monomoléculaires des deux radicaux
CyHCI,O isoméres possibles (2) :

cocl, + ¢l
Tm o,
CCl, — CHCIO — > CCl, + HCl + CO [Vila]
|c,
Y

ccl, + cl

Tableau 3.

radicalaire des hydrocarbures aliphatiques chlorés

CO 4+ HCI + CI

T1/zo2

CHCI, — CClLO —> CHCl, + COCl,

lcuz

CHCI, + CI

[Vilb]

[oxydation du perchloréthyléne et du pentachloréthane en chlorure
de trichloracétyle (85 9;) et phosgéne (159%) est expliquée par
un mécanisme identique (3). Des résultats récents (6, 7, 8) montrent
que le rapport CCl,—COCI/COCIl, dans les produits d'oxydation
du perchloréthyléne est une fonction croissante de la température.
A température ambiante, la valeur de ce rapport serait ~ 2,6.

La dissociation d'une liaisan C — Cl des radicaux CHCI,0 et CCl,0
permet également d'expliquer la formation de CO et de COCI, respec-
tivement lors des photooxydations du chlorure de méthyléne (32)
et du chloroforme (33, 34) étudides plus anciennement.

La possibilité d'une oxydation des hydrocarbures aliphatiques chlorés
par un processus radicalaire en chaines longues a été discutée en
détails sur base de la thermochimie des radicaux RO (4). Il apparait
ainsi que la photooxydation des dérivés comme le 1,2-dichloréthane
ou le 1.1.1-trichloréthane doit avoir un rendement quantique largement
plus faible que celles du tri- ou du perchloréthyléne par exemple en
accord avec diverses observations expérimentales.

L'application du mécanisme de Huybrechts au cas des photooxydations
atmosphériques des dérivés aliphatiques chlorés se heurte cependant
& une objection majeure. Aux faibles concentrations auxquelles se
trouvent dans |'atmosphere les hydrocarbures chlorés et par suite
les radicaux qgu'ils peuvent produire, des réactions bimoléculaires du
type ki @ k33 sont peu plausibles.

On ne peut raisonnablement imaginer comme processus de dispari-
tion des radicaux RO, qu'une dissociation monomoléculaire ou une
réaction bimoléculaire avec |'oxygéne.

Dans la gamme de température troposphérique, seules des réactions
exothermiques ou thermiguement neutres ont des chances de se
produire. Nous avons dés lors calculé les chaleurs de réactions plau-
sibles a partir des propriétés thermochimiques (4) données au tableau 3.
A partir de la chaleur de formation de I'ozone, AHfm(Oa) = 34,1 kcal/
mol (35), on calcule que la réaction

C.Cl;02 + O, ——> C,CI;0® + O, [vi
est endothermique de 30,1 kcal.mol=' et donc peu vraisemblable.
D’autres réactions bimoléculaires, avec les hydrocarbures contenus
dans I'air

RO$ + R'H — > ROOH + R'®
ROOH — > RO® 4+ OH®

[1X1

ont été discutées (36) et sont certainement trés lentes surtout aux
concentrations régnant dans I'atmosphére.

Par contre, les éliminations monomoléculaires de CIQO® et de OH®
sont des réactions exothermiques comme permettent de le calculer
les valeurs données au tableau 3 et AH gy, (CIO®%) = 24,2 kcal . moi—!
(34) et AH yps (OH®) = 9.3 kcal .mol=! (35) :

C,HC,00 — s G,ClL,O + OH  — 36,2 keal/mol
C,HC,00 — > GC,HCLO + CIO — 21,5 keal/mol
CClLOO — > C,ClLO + CIO  — 26,0 keal/mol

Ces réactions ont été négligées précédemment (28) en arguant du
fait que le réarrangement des liaisons qu'elles impliguent pourrait
nécessiter une énergie d'activation d'environ 20 kcal/mol. Si c'est
vraisemblablement le cas pour une élimination «,f d'un radical OH,

Propriétés thermochimiques des radicaux et molécules produits par oxydation du trichloréthyléne et du perchloréthyléne (kcal.mol-1),

R AH,(R) AH,(RO,)
CHCl, — CCl3 5.8 —15,0
CCl, — CCIg 8.4 —10.3

AH,(RO) D(R — 0Qy) | AH,(P) (a) AH((P) (a)
[

— 16,3 | 20.8 — 607 — 60,6

— 14,3 18,7 — 60,5 [ =

(a) P est le produit résultant de I'ablation de Cl au radical RO, P’ le produit d’ablation de H.

10
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une élimination «,« de ClIO par une réaction a quatre centres :

oO—0 Q. O (o]
[ II
SC—Cll —> — CamCf —> —(|3+CIO [X]
|
Cll Cl Cl

pourrait cependant se produire avec une énergie d'activation plus
faible. On ne posséde pas actuellement de données expérimentales
sur ces réactions qui nous paraissent les plus plausibles parmi celles
que peuvent subir les radicaux peroxyalkyles chlorés

On notera que I"élimination de CIO des radicaux peroxyalkyles chlorés
conduit aux mémes prodults que ceux prévus a partir du mécanisme V.

IV. Réactions des hydrocarbures aliphatiques chlorés avec les atomes O (3P)

Nous avons vu plus haut que la photolyse de NO, en NO et atomes
O (®P) constitue vraisemblablement le processus photochimique le
plus abondant dans la troposphére. La concentration stationnaire des
atomes O (?P) est estimée a environ 8x 10~ mol/l (1 43X 10~¢ pphm)
(réf. 9, p. 151).

Les constantes cinétiques et les vitesses des réactions de ces atomes
avec quelques hydrocarbures aliphatiques chlorés sont données au
tableau 4 oU figurent également les rapports de vitesse de ces dérivés
avec Cl et O (®P) aux concentrations régnant dans l'air atmosphérique.
Les vitesses ont été calculées & partir des concentrations données au
tableau 1. ([0] ~ 8 X 10~'% mol.I1~'). Les rapports des vitesses de
réaction des différentes espéces respectivement avec les atomes
Cl et O(rg/r,,) montrent que, méme aux plus faibles concentrations
de Cl, trouvées par Georgii dans les Alpes (10), les réactions des
atomes de chlore devraient constituer une des principales sources de
radicaux chlaroalkyles.

Les produits finals de réaction des atomes O avec les chlorométhanes
(37. 38) ont été analysés quantitativement. Aux rapports CH,Cl,/O > 1,
le chlorure de méthyléne se transforme essentiellement en CO (90 9%,
et COCly (109%) le chlore restant se retrouve sous forme de HCI (37).
Les produits principaux de la réaction du chloroforme (38) sont CO.
HCI, Cl,, CCly On trouve également COCI, et CIOH.

La nature des produits de réaction de O (*P) avec le perchloréthyléne
en présence ou non d'oxygéne moléculaire a fait I'objet d'une étude
approfondie (8)

En présence d'oxygéne moléculaire, I'addition d'un atome d'oxygéne
au perchloréthyléne initie une réaction en chaine suivant le mécanisme
de Huybrechts et dont les produits sont les mémes et dans les mémes
propartions que lors d'une initiation de cette réaction par CI® (6)
Un mécanisme analogue se produit pour I'oxydation du trichloréthy-
léne initiée par des atomes O(®*P) (5). On se souviendra cependant
que ce type de mécanisme ne peut opérer dans les conditions tropo-
sphériques.

Tableau 4.

Deux réactions ont été postulées pour expliquer |'addition de O (*P)

au perchloréthyléne (8) :

O (3P) + C,Cl, —> COCl, + CCl,
— > C,Cl,O*

[Xia]
[Xib]

Aux pressions utilisées (~ 200-300 torr) la seconde de ces réactions
représente environ 809%, du processus.

En fait, Il est possible qu'une réaction unique donne naissance & un
époxyde activé intermédiaire (40) :

O

C=C+O(P) —> C—C* [Xn]

susceptible de se décomposer en un carbéne et un dérivé « stable »
du type COXY ou de se désactiver pour donner naissance a |'époxyde
lui-méme ou a ses isomeres (chlorure d'acide, chloroaldéhyde). On
devrait dés lors observer un effet de pression totale sur la nature des
produits. la désactivation étant favorisée aux hautes pressions.
L'absence d'époxyde parmi les produits d’addition de O (3P) & C,Ci, (8)
doit vraisemblablement étre attribuée a une isomérisation ou une
polymérisation rapide de ce dérivé dans les conditions expérimentales
utilisées.

En présence de larges excés d’oxygéne moléculaire, le dichlorocarbéne
formé dans I'étape Xla disparait vraisemblablement dans la réaction (8) :

CCl, + O, —> COCI + CIO [XII]

Pour les autres chloroéthyléniques, on ne dispose que des renseigne-
ments qualitatifs (39) donnés dans le tableau 5.

Il est & noter que les expériences d'oxydation des chloroéthylénes par
O (3P) de réf. (39) ont été effectuées & des pressions totales inférieures
4 10 mmHg, ce qui peut expliquer I'abondance relative des produits
de scission par rapport aux produits d'oxydation contenant deux atomes
de carbone

Réactions des atomes O (®P) avec les hydrocarbures aliphatiques chlorés.

Réaction k (I mol=1.s™1) Kop 5
|
O + CH,Cl, — OH -+ CHCl, 5,94 x 10° exp 3.9 x 105
(— 5 700/RT)
O 4+ CHCl; — OH + CCl, 2.9 x 10° exp 6.2 x 105
(— 5 000/RT)
O + C,H;Cl — { CHCIO + CH, 5,22 x 108 5,2 x 108
{ CHCI + CH,O (a 307 °K)
0 4 C,HCl3 — { CHCIO + CCl, | 6 X 107 (4298 °K) | 6 x 107
{ COCl, + CHCI
O+ CCl; —{COCl, +CCl, |1x 108 (a307°K) | 108 (a)

{ C,CI,0

1 3% |
| Vitesse a 256 °C

| Réf. l
| | .mol-t s | pphm . hrt ‘
! |— _

(37) ? | ? I 10 & 200
| (38) 1020 |9 x 108 1420

(39,40) | ? ? | 1435
| (5) 2 x 1018 2 x 105 8 4 200

43100

(39, 40) ‘ 1.6 x 10718 1.5 x 10-%

(a) Une valeur un peu plus faible (5 x 107) est calculée & partir des résultats de I'addition compétitive de O (*P) au mélange C,Cl,/C,F, (8)

et de la constante d'addition au C,F, (~ 5 x 108) (41).

Tableau 5.

Chloroéthyléne Produits de réaction avec O(®P)

CyHyCl Cly co CO, HCl
1,1—C,H,Cl, Cl, co CO, HCl
1,2—C4H,Cl, cl, co co, HCl
C,HCl, Cl, co CO, HCl
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CH,0 1,1,2—C,H,Cly 1,1—C,H,Cl,
1.2—C,yH,Cly
CH,0 1,1.1,2—CyH,Cl, C,HCl,
ccl,o CyH,Cly0
1.1,2.2—CyH,Cl, C,HCl,
ccl,0 C,HCly CoCl
C,HCI,0



V. Oxydation suivant absorption de lumiére par les hydrocarbures aliphatiques chlorés

Les dérivés aliphatiques chlorés n'absorbant que trés faiblement la
lumiére de longueurs d’onde supérieures & 2 800 A (30, 42) il ne semble
pas, au premier abord qu’une photo-oxydation non sensibilisée puisse
se produire dans la troposphere ; cette possibilité existerait au contraire
dans la haute atmosphére.

Les spectres d'absorption du trichloréthyléne et du perchloréthylene
au-deld de 2 600 A ne sont cependant pas connus avec suffisamment
de précision pour exclure ce type de réaction *

La photolyse du perchloréthyléne (43) ou sa photolyse sensibilisée
par Hg 6 (3P) (7) consiste essentiellement en une rupture de la liaison

C

hy
C.Cly —> C,CI# + CI® [XIV]
L'énergie de dissociation de cette liaison pouvant étre estimée &
80 +- 5 kcal/mol, I'absorption de lumiére allant jusqu’a 3 600 + 250 A

pourrait conduire a cette réaction.

* Nous remercions le Dr Y. Correia (Rhéne-Poulenc) pour avoir
attiré notre attention sur ce point.

En présence d'oxygéne moléculaire, les radicaux trichlorovinyles
donnent naissance & un radical peroxydique par une réaction analogue
a ky (voir mécanisme V) (7, 44) :

CCly + O, —= C,Cl,0, [XV]
En absence de concentrations élevées d’autres molécules de (chloro)-
oléfines la seule réaction plausible du radical C,Cl;0, est une dissocia-
tion (7) du type

C,Cl,0, —> COCl;, + COCI (ou CO 4 ClI) [XVI}
La photo-oxydation non sensibilisée ménerait donc essentiellement
4 la formation de phosgéne et de monoxyde de carbone dans les
conditions troposphériques; elle contribuerait également a accroitre
la concentration stationnaire des atomes CI® dans I'air.

Des déterminations, actuellement en cours, des spectres d'absorption
de C,HCl; et C,Cl, gazeux aux longueurs d’onde comprises entre
2 50O et 4 500 A suggeérent cependant que ce processus serait peu
important vis-a-vis d'une oxydation photosensibilisée, méme si le
rendement quantique de I'étape XIV était 1

VI. Réactions des hydrocarbures aliphatiques chlorés avec NO,,

Compte tenu de leur endothermicité relativement faible, voisine de 15
a 20 kcal/mol (4b), les réactions d’ablation d’hydrogéne par NO,
RH + NO, —> Re® + HNO, [XVII]
pourraient constituer une source de radicaux chloroalkyles au départ
de paraffines chlorées, En admettant pour ces réactions un facteur
de fréquence « normal » de 10 | mol~1. s~ et une concentration

VIL.

L'importance des réactions de |'ozone atmosphérique avec les hydro-
carbures a été discutée en détails (9, 47) ; seules les réactions avec les
oléfines sont suffisamment rapides pour présenter une certaine impor-
tance, les paraffines ne réagissent que trés lentement. Le tableau 6
permet de comparer entre elles les vitesses d'ozonolyse des dérivés
chlorés de I'éthyléne en phase liquide (48) et en phase gazeuse (49, 50).
Il apparait que méme si les réactions d'ozonolyse jouent un réle dans
|'oxydation troposphérique des oléfines, ce rble est beaucoup plus
douteux dans l'‘oxydation des chloroéthylénes et spécialement de
ceux qui possédent un groupement CCl,.

La réaction d’'ozonolyse des oléfines suivant un mécanisme de Criegee
(51) conduirait & une dissociation de I'oléfine en un aldéhyde et un
zwitterion susceptible d'un réarrangement en acide ;

o
AN

o o

[Xvi

|
CH, + O, CH,

— > HC — > HCHO + CH,0,

Un mécanisme analogue a été postulé pour l'initiation de l'ozonolyse
en chaine du chlorure de vinylidéne (50) :

CCly = CH, + O3 —> HCHO + CCl,0, [XIX]
et du perchloréthylene (6) :
CCl, = CCl, + O, —> COCl, + CCLO, [XX]

Les réactions ultérieures du zwitterion, notamment en présence de
larges excés d'oxygéne moléculaire ne nous paraissent pas clairement
établies; la réaction des chlorooléfines avec I'ozone devrait néanmoins
conduire a une proportion nettement plus importante de produits de
scission de la liaison C = C que lors d'une oxydation radicalaire initiée
par Cl® ou O (®P), comme c’est le cas pour CCl, = CHs,.

moyenne de NO, de 4 X 10=° mol.l7%, ces réactions demeureraient
cependant moins importantes que les ablations d’hydrogéne par un
atome de chlore mais pourraient entrer en compétition avec les abla-
tions d’hydrogéne par I'atome O.

Les réactions d'ablation d’hydrogéne ou de chlore par NO sont beaucoup
trop endothermiques pour revétir une importance quelconque dans
|"atmosphére. Cette conclusion est dailleurs étayée par |'absence de
réaction entre NO et CHCI,; jusqu’a des températures de 272 °C (46)

Réactions des hydrocarbures aliphatiques chlorés avec |'ozone

Tableau 6.

Constantes cinétiques de réaction de |'ozone avec les chlorooléfines

Oléfine _—
ﬂphase liguide (48) |phase gazeuse

CH, = CH, 25 000 {1 600 (a)
CHCl = CH, 1180 (100) (b)
trans-CHCl = CHCI 591 (50)
c1s-CHCl = CHCI | 357 [ "(5)
CCly, = CH, 221 | 2.2 (c)
CCl, = CHCI 3,6 (0.5)
CCly = CCl, 1.0 < 0.01 (d)
CH, = CH — CH, ‘80 000
CH, = CH — CH,CI 11 000

(a) Réf. (49).

(b) Les valeurs { ) sont estimées en admettant une décroissance
semblable & celle de la phase liquide.

(c) Réf. (50).

(d) Réf, (6).

VIIl. Comparaison des mécanismes d'oxydation troposphérique des hydrocarbures aliphatiques chlorés

Le tableau 7 ci-dessous permet de comparer les vitesses de réactions
de quelques hydrocarbures aliphatiques, chlorés ou non. avec les
atomes de chlore, d'oxygéne ou avec l'ozone. Dans les trois cas, la
vitesse est donnée par une équation du type

r = k [HCI[X] [XX1]

ou

[HC] est la concentration de I'hydrocarbure.

[X] est la concentration du réactif initiant I'oxydation.

Le tableau 7 donne les produits & [X] aux concentrations suivantes :
[CI] =015 44 x 107 mol.I71; [0] =4 a 12 X 10718 mol.| et
[Oz] =2 X 108 mol . I-L,

Le tableau 7 montre que si la concentration de chiore élémentaire
de la tropospheére atteint les valeurs déterminées par Georgii (10),
les atomes de chlore pourraient constituer les principaux initiateurs
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de I'oxydation troposphérique des paraffines chlorées ou non et des
éthyléniques tri et tétrachlorés.

A la concentration de 2 X 1078 mol.l7", I'ozone pourrait constituer
le principal agent d’oxydation des oléfines et de leurs dérivés peu
chlorés. Cette valeur de la concentration d'ozone parait cependant
élevée, surtout en milieu non urbain ot des valeurs moyennes de 8
3 30 x 10710 mol.I~1 ont été relevées récemment (52).

Compte tenu de l'irradiance journaliére moyenne sous nos latitudes
(~ 50° N) (réf. 9, p. 31). les valeurs des « pseudo constantes cinétiques
d’ordre 1 » k’[CI] calculées au tableau 7 pour une irradiance correspon-
dant & un angle de zénith de 40° sont en bon accord avec les temps
de demi-vie mesurés expérimentalement pour le tri- et le perchloré-
thyléne soumis & l'irradiation solaire dans |'« air ordinaire » (1).

Le passage observé (1) d'un ordre réactionnel zéro & haute pression
partielle d'hydrocarbure chloré & un ordre unitaire aux plus basses
pressions correspond vraisemblablement au passage d’une zone ou
la concentration stationnaire des atomes de chlore dans le milieu est
régie par I'oxydation du dérivé chloré lui-méme (équation Vla) & une
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Tableau 7.

Vitesses relatlives de réactions des hydrocarbures avec Cl, O (*P) et O,

Hydrocarbure | k'[Ci®], st
(€] F— . ) 1072 &4 3 x 108
CH.Cly ... . 251070 4 7 x 108
CHCI, ... 4 % 10710 3 10-8
(672 IR —
CoHg ..o | 3x 10772 7x 108
CCly—CH, 810713 2% 109
CoH; . .. 6 10-7 41,5 x 10
C5Hers 3X10-7a 7 x10-¢
CoH,Cl . 5% 1077 41,6 % 1075 (b)
C,HCl, ... 4 % 1077 4 10-5
C,Cl, 3%x 1074 8x 108

(a) les constantes cinétiques utilisées pour le calcul ont les « valeurs recommandées » dans

(b) Pour le chlorure de vinyle £’ = 3,5 % 10* | mol-1.57} (24).

zone ou elle est contrélée par les réactions avec d'autres copolluants
(équations I et XXI).

Les valeurs données au tableau 7 prévoient d’autre part des réactions
d'oxydation beaucoup plus lentes des dérivés chlorés saturés, en
désaccord cette fois avec les observations expérimentales sur la dégra-
dation du 1.1,1-trichloréthane (1).

Dans I'état actuel de nos connaissances, ce désaccord ne trouve pas

IX. Réactions troposphériques des produits d’oxydation

Nous avons vu plus haut que la photooxydation des hydrocarbures
aliphatiques chlorés méne essentiellement & la formation de chlorures
d'acide (v compris COCly) a c6té de faibles quantités de CO.,

Les chlorures d'acides chloroacétiques sont susceptibles de subir
a leur tour une oxydation photo-initiée (54). Il est cependant plus
vraisemblable qu'en présence de I'humidité de I'air et principalement
lors de précipitations, ils subissent une hydrolyse rapide (55) en ions
chloroacétiques (en CO, dans le cas du phosgéne).

L'hydrolyse des ions chloroacétiques eux-mémes est un processus
lent (b6-61)

En fait, dans I'écospheére, ces ions sont biodégradés en quelques
semaines (62-6b) en CO, et ions ClI~ qui constituent les produits
finals du processus entamé par la photooxydation des hydrocarbures
aliphatigues chlorés

Conclusions

Les dérivés aliphatiques chlorés subissent dans la troposphére des
réactions de photooxydation pour lesquelles trois types de mécanisme
ont été envisagés : oxydation initiée par les atomes de chlore, oxyda-
tion par les atomes O(3P) et ozonolyse.

Aux concentrations de chlore élémentaire trouvées dans la troposphére
en Europe Occidentale (10), le premier de ces processus devrait é&tre
le plus important pour I'oxydation des paraffines (RH) chlorées ou non
et pour les oléfines (Ol) comportant au moins un groupement CCl,
sur la double liaison, i

Dans I'état actuel de nos connaissances et en absence de données
expérimentales dans le domaine de concentrations des dérivés chlorés
dans la troposphére (~ 10-% g/I), on peut proposer le schéma réac-
tionnel suivant :

hv
——

cl,
cl + Ol

Cl + RH
R® + O,
RO,

ClO + NO

2Cl

——> R®

R® + HCI

RO,

CIO + produits
Cl 4+ NO, (*)

Les vitesses calculées pour I'oxydation des éthyléniques chlorés
sont en bon accord avec les observations effectuées (1) a des concen-
trations de 'ordre de 10~ g/l dans |'air ordinaire et permettent d’expli-
quer l'absence d‘accumulation de ces dérivés dans le biotope en
contraste avec les phénomeénes observés pour les dérivés chlorés
aromatiques. Ces vitesses limitent trés nettement la possibilité d'un
phénoméne de transfert vers I'ozonosphére; d’autre part, elles nous
paraissent trop faibles pour que ces réactions puissent prendre une
part effective & la formation de « photochemical smog » en accord
avec les conclusions de Brunelle et coll. (67).

La situation est moins claire dans le cas de certains dérivés paraffiniques

* Cette réaction est vraisemblablement la plus rapide que subit CIO
dans la troposphére (66) et contribue & augmenter la concentration
stationnaire des atomes de chlore.
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k”[oj, 571 k///[og]’ 5*1
4 x 10712 3 1071 (a) —
1.5 x 10193 5 x 1010 —
25 x 10710y 8 x 1010 —
65X 1071223 1,6 x 107 (a) =
2x 10703 7 x 10710 (a) —
2x 10774 6 %1077 (a) 3 x 105
9% 10774 3 X 10°% (a) >3 x 10-°
2%x107"a 6x 107 2 x 10-¢
2x 108 a 7x 10" 10-8
4 x 1078 3 10-7 2 > 107°

réf. (41).

d’explication; ce point pourrait cependant étre éclairci par I'étude
expérimentale de photooxydations compétitives dans des mélanges
d'un chloroéthyléene avec un chloroéthane (ou méthane).

Il est & noter que si I'oxydation atmosphérique du 1,1,1-trichloréthane
¢était réellement un phénomeéne lent, le principal mode de dégradation
de ce dérivé serait I'hydrolyse (1, 53)

des hydrocarbures aliphatiques chlorés

chlorés pour lesquels la vitesse calculée est environ 2 ordres de gran-
deurs trop faibles pour expliquer les temps de demi-réaction observés
(1). Ce dernier point pourrait étre éclairci par I'étude de photooxydations
compétitives de dérivés saturés et insaturés,

Les produits de la photooxydation des dérivés aliphatiques chlorés
sont essentiellement des chlorures d'acides (y compris le phosgéne)
qui dans les conditions troposphériques s'hydrolysent rapidement en
ions chloroacétiques (ou en CO,) eux-mémes rapidement biodégradés
en CO, et anions Cl= qui constituent I'étape finale du processus de
dégradation dans I'écosphére,
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