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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les secteurs de I’industrie et des transports sont responsables d’une grande partie des
émissions polluantes dans 1I’atmosphere, aussi bien aux niveaux local que global. En 1992, de
nombreux pays se sont engagés, dans le cadre du protocole de Kyoto sur les changements
climatiques, a réduire I’ensemble de ces émissions. Ces engagements se sont traduits au
niveau européen par la mise en place de nouvelles directives imposant les limites d’émissions
autorisées pour de nombreux polluants et le durcissement des normes déja existantes. Dans le
domaine de la pollution automobile, ces directives se présentent sous la forme des normes
2000 et 2005 pour la composition des carburants, et des normes Euro I a IV sur les teneurs
des gaz d’échappement en monoxyde de carbone, en hydrocarbures, en oxydes d’azotes et en
particules. Ces normes imposent 1’amélioration des techniques de traitement déja existantes
ou, si ces dernieres ont atteint leurs limites économiques ou technologiques, le développement
de nouveaux procédés chimiques propres. Les techniques plasma apparaissent comme une

réponse avantageuse a cette problématique.

L’¢tude que nous allons présenter répond a la nécessité de mise en conformité des
émissions d’oxydes d’azotes dans les échappements automobiles vis a vis de la norme Euro V
entrant en vigueur le 1% janvier 2005. Ce travail, effectué dans le cadre du Programme
National de Recherche et d'Innovation dans les Transports Terrestres et mené au sein d’un
Groupement d’Intérét Economique rassemblant établissements publics (ECODEV,
laboratoires de recherche Universitaires ou du CNRS) et partenaires industriels (PSA
Peugeot-Citroén et Renault), a pour objectif la mise au point d’un procédé de dépollution par
plasma hors-équilibre a pression atmosphérique. Un cahier des charges définit les principales

caractéristiques et contraintes techniques de cette étude.

Aprés avoir présenté les méthodes classiques utilisées pour le traitement des
échappements automobiles, nous présenterons les procédés plasma les plus adaptées a la
dépollution des effluents gazeux, et notamment les décharges couronne avec barriere

diélectrique que nous avons choisi d’utiliser.

Le réacteur développé au laboratoire est de géométrie fil-cylindre, ce qui permet le
traitement d’importants débits de gaz, conformément au cahier des charges. Il sera alimenté

par un mélange gazeux modele N, (74,5%), O, (10%), CO; (10%), H,O (5,4%), NO (250 a

11



Introduction générale

1000ppm) et C3Hg (1000 ppmv) simulant un échappement automobile. Nous étudierons
I’influence de nombreux parametres physico-chimiques sur le comportement du réacteur qui
sera caractéris¢ du point de vue physique (débit, température, distance interélectrode),
¢lectrique (tension appliquée, intensité, puissance, densité d’énergie, charge électrique) et
chimique (nature des matériaux des ¢lectrodes et du diélectrique, composition du mélange
gazeux en sortie de réacteur). Cette caractérisation, n’est valide que si ces mesures conduisent
a I’établissement d’un bilan énergétique et d’un bilan matiére. Ce dernier, établi par GC-MS
(identification et quantification des composés hydrocarbonés formés par la décharge) et
analyseur de gaz (quantification des oxydes d’azote), doit porter sur les espéces majoritaires,
mais ¢également sur les espeéces minoritaires dont la contribution au bilan matiére est

négligeable mais dont la contribution au bilan de toxicité est essentielle.

L’établissement d’un bilan maticre sur les espéces minoritaires, et notamment la
détermination la part d’oxydes d’azotes formés par la décharge, sera effectu¢ par marquage
isotopique de 1’oxygeéne moléculaire introduit dans le mélange gazeux. L utilisation du traceur
isotopique '*O rendra possible la distinction de la part de 1’oxygéne moléculaire, du dioxyde
de carbone et de 1’eau dans les processus d’oxydation qui dominent le traitement du mélange
gazeux par la décharge. La répartition de I'oxygéne '*O dans les produits de décharge
permettra de distinguer de fagon univoque les précurseurs réactionnels intervenant dans leur
formation. Nous pourrons alors établir un schéma décrivant la réactivité du gaz dans la

décharge.

Enfin, I’intégration des résultats électriques, des effets du vent électrique sur
I’hydrodynamique d’écoulement et de la réactivité de la décharge permettront la modélisation
macroscopique du comportement du réacteur fil-cylindre. Cette simulation sera confrontée
aux résultats expérimentaux afin de valider la compréhension que nous avons des

phénomenes physico-chimiques intervenant lors du traitement du mélange gazeux.

12
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Chapitre 1

INTRODUCTION

Depuis quelques décennies, la prise de conscience collective de la pollution
atmosphérique et des conséquences environnementales des rejets par 1’industrie et les
transports, a incité les législateurs des différents pays développés a imposer de nouvelles
normes sur les émissions. Les problémes de pollution atmosphérique ne sont pourtant pas
récents puisque le philosophe romain Séneque I’affirmait il y a 2000 ans : “Des que j’aurai
laissé derrieére moi I’oppressant air de la ville et la puanteur des fumantes cheminées qui, une
fois leurs feux allumés, vomissent toutes les pestilentes fumées et suies qu’elles contiennent,
je me sentirai tout a fait un autre homme”. Néanmoins, [’augmentation considérable de la
population humaine associée au développement de I’industrie depuis plus de deux siecles ont
notablement modifié la donne et les propos anecdotiques de Sénéque ne doivent pas occulter
I’importance qu’ont pris les problémes de pollution 4 la fin du XX™ siécle.

Dans ce chapitre, nous allons dans un premier temps définir la pollution atmosphérique
et son champ d’influence, qui peut étre local, régional ou global. Nous verrons que les
principaux polluants incriminés sont les oxydes de carbone, d’azote ou de soufre, I’0zone, les
composés organiques volatils (COV) ou les particules en suspension. Nous pourrons constater
leurs effets sur I’environnement et sur la santé. Nous verrons aussi quelles sources, naturelles
ou d’origine anthropique, sont responsables de cette pollution, et la part que représente le
transport automobile.

La qualification et la quantification des différentes émissions polluantes ont permis a
certains organismes, comme 1’Organisation Mondiale pour la Santé, de proposer des seuils
d’exposition a ne pas dépasser. Les instances européennes ont ainsi mis en place des normes
de plus en plus séveres afin de limiter ces rejets. Ces normes peuvent s’appliquer a un
traitement en amont ou en aval des sources d’émission (par exemple, restrictions sur la
composition des carburants ou abaissement des seuils de rejet autorisés). Nous porterons alors
une attention particuliere aux nouvelles normes appliquées au secteur automobile.

Nous nous intéresserons ensuite aux différentes techniques utilisées pour réduire les
émissions de polluants atmosphériques. Apres avoir présenté les techniques traditionnelles
appliquées a la dépollution des effluents automobiles (catalyse, “reburning”...), nous
passerons en revue les principales applications des plasmas hors-équilibre, et notamment les
décharges couronne et les décharges a barriére diélectrique, dans le domaine du traitement des
gaz.

Pour finir, le cahier des charges et les objectifs de cette étude seront présentés.

15



Chapitre 1

I. LA POLLUTION ATMOSPHERIQUE, LES POLLUANTS ET LEURS ORIGINES

I.1. Définition de la pollution atmosphérique

L’article premier de la loi sur 1’air du 30 décembre 1996 évoque le “droit reconnu a
chacun a respirer un air qui ne nuise pas a sa santé”, c’est-a-dire un air dans lequel les
concentrations de substances éventuellement nuisibles pour la santé humaine et les autres
écosystémes ne dépassent pas les niveaux de référence définis!. Les niveaux de
concentration dans D’air sont significatifs de 1’état de I’environnement. Ils dépendent de
I’importance des rejets dans I’atmosphére liés aux activités anthropiques (chauffage,
transport, activité industrielle...) et aux phénomeénes naturels (volcanismes, foudre...) qui
constituent des indicateurs de “pression” sur I’environnement.

On distingue trois niveaux de pollutions'™:

L.1.1. La pollution locale (en milieu urbain)

Elle est constatée a proximité immédiate des sources de pollution. Elle correspond a la
pollution localisée par exemple sur une rue mal ventilée, une artére tres fréquentée a 1’heure
de pointe, ou dans un quartier a I’intérieur d’une méme agglomération. Les polluants en jeu
sont principalement le monoxyde de carbone (CO),I’0zone (Os3) produite par les oxydes
d’azote (NOy), les hydrocarbures non méthaniques (HCNM) et les composés organiques
volatils (COV). La transformation photochimique de ces gaz en ozone est plus ou moins
accentué¢e selon la situation géographique (vallée encaissée), la situation climatique
(ensoleillement, faiblesse des vents) ou encore les activités industrielles. Tous ces gaz sont
principalement émis par les véhicules automobiles. Les particules émises surtout par les

moteurs diesel sont une autre source de pollution localisée.

L.1.2. La pollution régionale

Elle est due a la dilution spatiale, a 1’échelle d’une agglomération ou d’une vallée de
montagne, des émissions polluantes. Son action dépend largement du régime météorologique
(précipitation au sol par la pluie, dispersion par le vent...). Les fortes pollutions au niveau
d’une grande agglomération sont essentiellement liées a la présence d’ozone (et donc a la

production de NOy) et d’hydrocarbures non méthaniques.

1.1.3. La pollution globale ou mondiale

Elle correspond a une pollution a 1’échelle de la planéte. Les polluants responsables de

la pollution a trés grande échelle, différents de ceux cités précédemment, sont ceux qui

16



Chapitre 1

dégradent la couche d’ozone a haute altitude et le CO,, responsable a plus de 90% de 1’effet
de serre. En France, les transports sont responsables pour 30% de I’effet de serre. Ce
pourcentage, plus importante en France qu’a 1’étranger, s’explique par la part importante que
représente 1’énergie nucléaire, faible émettrice de CO,, dans la production électrique totale.
Le type de pollution observé dépend donc de la nature des polluants, ce que récapitule

le Tableau I.1 :

Nature de la pollution Emission responsable

Acidification SO,, NO,, HCI, NH;
Contamination du sol et des eaux M¢étaux lourds, polluants organiques persistants (POPs)
Destruction de la couche d’ozone CFC

Oxydation phototchimique NO,, COV hors méthane
CO,, CH,, N,0, SF,, HFC, PFC
Effet de serre o
indirectement : CO, COV, NO,, SO,
Impact sur la santé SO,, NO,, COV, CO, HCI, poussi¢res, métaux lourds, POPs

Tableau I.1 : Impact des substances rejetées dans 1’atmosphere

I.2. Les principaux polluants automobiles et leurs effets sur la santé

L.2.1. Les oxydes de Soufre (SO; et SO3)

Les émissions oxydes de soufre dans 1’atmosphére urbaine proviennent principalement
de la combustion de combustibles fossiles. Le soufre est principalement rejeté sous la forme
de SO, (95%) et de SO; (1 a 2%). Environ 2% sont piégés dans les cendres volantes et 1% se
retrouve dans les scories’. Le dioxyde de soufre (SO,) est un gaz incolore plus lourd que
I’air, ininflammable et d’odeur piquante, qui irrite les yeux et les voies respiratoires'*. Le SO,
seul ne présente pas de graves signes pathologiques par rapport aux effets exercés par des
couples SO,-polluant atmosphérique. Il s’agit alors d’une synergie avec d’autres types de
polluants, notamment les particules solides en suspension, qui se trouvent dans 1’atmosphére
en méme temps que le SO,. Ce phénomene est connu sous le nom d’ “effet cocktail”.

Une étude britannique indique que les concentrations annuelles de SO, dans les grandes
villes sont nettement inférieures a 35 ppb (10 a 20 ppb en moyenne) mais les maxima
horaires, quoique peu fréquents, peuvent atteindre 750 ppb. Les niveaux naturels se situent
quant & eux autour de 2 ppb”. En France, le Ministére du Travail a fixé a 5 ppm la valeur

limite d’exposition qui peut étre admise dans 1’air des locaux de travail.
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L.2.2. Les oxydes d’azote (NO,)

Il existe plusieurs oxydes d’azote : le protoxyde (N,O), le monoxyde (NO), le dioxyde
(NO,, connu également sous sa forme dimere, N,Oy), le trioxyde (N,Os) et le pentoxyde
(N20s). De tous ces oxydes, seuls NO et NO; jouent un role important dans la pollution
atmosphérique et sont désignés sous la forme abrégée NOy. Le N,O (gaz hilarant), considéré
comme inoffensif il y a encore quelques années, est aujourd’hui reconnu comme nocif
(puissant gaz a effet de serre).

Le NO est un gaz incolore a température ordinaire. Il est peu soluble dans 1’eau. Son
odeur, doucetre ou piquante, est perceptible dés 0,3 ppml®. Le NO, ne se présente quant a lui
pas comme une espéce moléculaire pure. A des températures inférieures a -11°C, il est
polyméris¢ en dimére N,Oy4 tandis qu’a des températures supérieures a 158°C, seule la forme
monomere subsiste. Aux températures de 27°C, 64°C et 100°C, les proportions N,O4/NO,
sont respectivement 80%-20%, 50%-50% et 10%-90%°".

Les divers bilans d’émission montrent la part croissante des rejets de NOx provenant des
activités humaines, dont I’importance dépasse celle des ressources naturelles dans
I’hémisphere nord depuis une vingtaine d’années. Le NO est essentiellement formé par
réaction de 1’azote moléculaire avec I’oxygeéne moléculaire de 1’air a haute température par la
réaction d’équilibre endothermique suivante :

%2 Ny + % Oy <> NO

L’abaissement de la température entraine la dissociation du NO formé sauf si le
refroidissement est treés rapide (au moins 20.000°C/s). Le NO subit alors une “trempe” et peut
subsister en proportion importante dans 1’effluent gazeux. Cette condition est remplie dans les
fours ou, bien mieux encore, dans les cylindres des moteurs des véhicules automobiles
(100.000°C/s pour un régime moteur de 2.000 tours/min)*’.

La présence du NO, dans I’atmosphere est principalement due a I’oxydation directe et
lente du NO :

NO + %2 Oy — NO,

Les expérimentations ont montré que le NO, est quatre fois plus toxique que le NO et
dix fois plus toxique que le CO. Le mécanisme de I’intoxication par le NO repose sur la
réduction de 1’oxyhémoglobine en un composé stable (méthémoglobine) et qui n’est plus
capable de fixer ’oxygene. Il s’ensuit une diminution de la capacité du sang a transporter
I’oxygeéne ce qui entraine des cas d’hypoxie. Les doses ¢levées de méthémoglobine se
manifestent par une cyanose dés que 10 a 15% de I’hémoglobine totale est atteinte (les sujets

ont alors une coloration bleuatre caractéristique. Le NO, provoque quant a lui une
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modification des tissus spécifiques de la structure des poumons. Cette modification est
réversible mais peut étre un facteur d’emphyséme pulmonaire si 1’agression est répétée. Les
NOx ont aussi un effet nocif sur les végétaux et réagissent avec I’eau de pluie pour former de
I’acide nitrique (pluies acides). Il convient de préciser que 1’eau de pluie normale (non
polluée) possede un pH de 5,6 alors que le pH moyen des pluies d’Europe est inférieur a 4,5.

Les concentrations moyennes annuelles de dioxyde d’azote dans les zones urbaines sont
généralement comprises ente 10 et 45 ppb. Les niveaux changent cependant de maniére
significative tout au long de la journée, avec des maxima se produisant généralement deux
fois par jour aux heures de pointe. Les concentrations peuvent alors atteindre 200 ppb.

Il faut enfin noter que la présences d’autres polluants comme les COV peut modifier,

par des réactions plus ou moins complexes, le cycle des NOy dans 1’atmosphére (Figure I.1).

NO, /Noz—
0, . RO, 0, .
Energie Energie
+0, solaire +0, solaire
T(air) TRH | (air)
NO + 0) NO + 0
@) (b)

Figure I.1 : Cycle des NOy en atmosphére non polluée (a)
et en atmosphére polluée par des hydrocarbures (b)),

L1.2.3. L’ozone (03)

L’ozone est une des variétés stables de 1’oxygéne. Il joue un réle important dans
I’atmosphere en filtrant les rayonnements solaires ultraviolets (240 nm < A < 300 nm),
extrémement dangereux pour les végétaux et les étres vivants. Cet ozone stratosphérique est
bénéfique et se concentre a 90% a une altitude de 20 a 50 km (avec une concentration
maximale de 5 a 6 ppmv a 25 km d’altitude) ou il est responsable du “réchauffement” de
I’atmosphére a 0°C environ. Pour apprécier les quantités d’ozone présentes dans
I’atmosphére, deux méthodes sont utilisées en considérant, soit les “concentrations locales”,
exprimées en pressions partielles, soit les “intégrales verticales de colonnes infinies”
exprimées en ¢€paisseur réduite aux conditions normales de température et de pression.
L’¢épaisseur réduite de I’ozone stratosphérique est de 1 a 4 mm. L’ozone stratosphérique se

forme a la suite de la dissociation d’une molécule d’oxygene par 1’action des radiations
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solaires (A < 250 nm). L’atome O, radical libre ainsi formé, s’associe alors a une molécule
d’oxygene!” :
0,20 AH=+499k]J
0,+0 < 0O AH=-106,6kJ
Dans la troposphére, en revanche, la pollution photochimique engendre des niveaux
d’ozone qui, bien que contribuant que pour quelques centiemes a I’épaisseur réduite de
I’0zone atmosphérique, posent divers problémes sanitaires (irritation des muqueuses a
cedemes pulmonaires suivant la concentration) et environnementaux (effet de serre, effet sur
les végétaux...). Cet ozone se forme par oxydation photochimique de CO, CHy4 et d’autres
hydrocarbures en présence d’oxydes d’azote.
A pression et a température ambiante, 1’ozone est un gaz incolore et de couleur bleutée
lorsqu’on 1’observe sous une épaisseur suffisante. Son odeur piquante caractéristique est
décelable dés 0,01 ppm™. Toutefois, la présence associée de fagon fréquente d’oxydes

d’azote masque sa perception. L’0zone est un agent d’oxydation puissant qui peut étre la

source de réactions violentes avec de nombreux composés minéraux ou organiques.

1.2.4. Les oxydes de carbone (CO et CO>)

Le monoxyde de carbone (CO) est le polluant que I’on trouve en proportion la plus
importante dans [’atmosphére urbaine. Il est le résultat d’une combustion de matiére
organique en présence d’une quantité insuffisante d’oxygeéne. Le CO est un gaz asphyxiant
parce qu’il réagit avec I’hémoglobine du sang, en compétition avec 1’oxygeéne pour former un
compos¢ relativement stable, la carboxyhémoglobine, ce qui altére le transport de 1’oxygéne
vers les différents organes. Le sang des habitants d’une grande ville renferme 1 a 2% de
carboxyhémoglobine du fait de la respiration d’un air pollué¢ par les véhicules automobile,
celui des fumeurs en renferme plus de 4 a 5%.

Le dioxyde de carbone (CO,) est, quant a lui, le produit final de la combustion des
combustibles fossiles, lorsqu’une quantit¢ d’air suffisante est apportée au foyer. La
concentration moyenne en CO, dans I’environnement, loin de toute agglomération ou de toute
source locale de pollution, est de 300 ppm. Dans les villes, ou sont concentrées des sources
fixes et mobiles, la teneur en CO, peut dépasser 600 ppm. Le CO; est un gaz incolore et
inodore. Les premieres manifestations sur I’homme apparaissent lors de 1’inhalation d’une
atmosphere contenant 2% de CO, (augmentation de 1’amplitude respiratoire) et s’aggravent
pour des concentrations plus importantes. Toutefois, la principale préoccupation liée au CO,

en matiere de pollution est I’effet de serre qu’il engendre. On considére que le CO, est
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responsable de la moiti¢ de ’effet de serre, les autres gaz mis en cause étant le méthane
(CHay), le protoxyde d’azote (N»O), les chlorofluorocarbones (CFC) et 1’ozone troposphérique
(O3). Le pouvoir de réchauffement global (PRG) li¢ a ces gaz est variable et est généralement
calculé en prenant comme référence le PRG du CO,. Ainsi, nous avons :

PRGco, = 1 par définition PRGchs =21
PRGN20 =310 PRGSF6 =23.900

L’augmentation de I’effet de serre par 1’émission massive de CO, notamment, entraine
un réchauffement du climat a 1’échelle planétaire, ce qui peut avoir de graves conséquences

humaines, socio-économiques et écologiques.

1.2.5. Les composés organiques volatils (COV)

Les composés organiques volatils (COV) sont des substances dont la tension de vapeur
a température ambiante est suffisamment élevée pour étre presque totalement a I’état de
vapeur. L’Environmental Protection Agency (EPA) précise qu’il s’agit de composés
organiques ayant en commun ‘“une tension de vapeur supérieure a 0,13 Pa a 0°C” et “une
longévité et une réactivité suffisante avec I’atmosphere pour pouvoir participer a des réactions
photochimiques, donc susceptibles d’intervenir dans des phénomeénes de smog, de
dépérissement forestier et d’effets de serre”. En Europe, dans la proposition de directive
communautaire sur la réduction des émissions de solvants dans 1’atmosphére, le seuil de
tension de vapeur au-dela duquel le composé organique est considéré étre volatil est 10 Pa a
293,15 K\, Les définitions américaines et européennes sont donc trés différentes et rendent
difficiles toute comparaison des flux émis dans I’atmosphére ou des réglementations. Cette
différence de définition est une source de disparités concurrentielles entre les Etats-Unis et
I’Europe.

Plus généralement, trois grandes familles de produits sont discernables en fonction de
leur température d’¢bullition : les COV (Tg, < 150-200°C), les Semi-Volatils (200°C < Tgp, <
500°C) et les Lourds (Tg, > 500°C)P). Jusqu’a une date récente, le méthane dont on
connaissait mal les sources et les flux était généralement inclus dans la catégorie des COV.
Actuellement, du fait de sa concentration non négligeable dans ’atmosphére et de sa forte
contribution dans 1’effet de serre, le méthane est comptabilisé séparément des COV bien que,
du point de vue purement chimique, ce soit réellement un COV. On parle alors maintenant de
Composés Organiques Volatils Non Méthaniques (COVNM ou NMVOC en anglais). Dans la
liste de I’Union Européenne figurent 118 polluants organiques dont 73 prioritaires. La
désignation de ces substances est fondée sur des critéres de toxicité, de persistance, de

bioaccumulation et d’universalité dans les effluents industriels. Dans les COV, on trouve
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donc : solvants, hydrocarbures (HC), ChloroFluoroCarbones (CFC), Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques (HAP), Composés Organiques Soufrés (COS), Composés
Organiques Oxygénés (esters, cétones, alcools), amines, etc.

Les hydrocarbures ne présentent, par exemple, pas d’effets directs particuliers sur
I’environnement mais agissent indirectement sur la formation de 1’ozone et sont susceptibles,
a fortes concentrations d’entrainer des effets sur le systéme nerveux central. Le 1,3 butadiéne
et le benzene sont notamment a surveiller.

Les composés organiques oxygénés, qui résultent notamment de 1’usage d’additifs ou de
carburants oxygénés, sont surtout le formaldéhyde et I’acétaldéhyde, dont le caractére toxique
est bien connu (sécrétions lacrymales et nasale voire action mutagéne pour le formaldéhyde).
Ces deux composés font I’objet d’une vigilance particuliére aux Etats-Unis.

Les HAP sont quant a eux particulierement redoutés pour les propriétés cancérogenes
de certains d’entre eux (benzo(a)pyréne et benzo(a)anthracéne). Des recherches sont en cours
sur ces substances. Les concentrations des principaux HAP carcinogenes sont environ 4 fois
plus élevées au voisinage des rues a fort trafic qu’en milieu urbain peu exposé¢. L’OMS
considere que, dans 1’état actuel des connaissances concernant le risque carcinogene lié aux
HAP, il n’est pas possible de définir un niveau d’exposition sans danger.

Les COV peuvent se trouver en mélange dans les effluents a caractériser. Leur mesure
en continu est possible et aisée a travers la détermination d’un indice global, indice dont la
valeur dépendra de la technique d’analyse choisie. Une détermination qualitative et
quantitative, quoique que plus délicate a mettre au point, est également possible, en semi-
continu grace aux techniques chromatographiques ou en continu par spectrométrie infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR) et par spectrométrie d’absorption optique différentielle
(DOAS).

Concernant les effets des COV, certains sont photochimiquement réactifs dans
I’atmosphere, d’autres peuvent avoir des effets biologiques, étre odorants, participer a I’effet
de serre, etc. Il est pratiquement impossible d’étudier la toxicologie de tous les composés et
d’imposer des normes de qualité¢ de I’air pour chaque composé chimique. Méme si 1’on
disposait d’une telle information, on serait encore confront¢ au probléme d’un mélange

complexe et de ses nombreuses interactions possibles (synergies ou additions).

L.2.6. Les particules en suspension

Les nombreuses ¢tudes concernant les problémes de pollution atmosphérique effectuées

ces derniéres années ont mis en évidence, au coté des polluants gazeux classiques (SO2, NOx,
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Ozone), le role important de la fraction particulaire solide et ses effets sur la santé humaine
(problémes respiratoires, cardio-vasculaires et possibilités de cancer). Les effets nocifs des
particules chez I’homme sont liés a leur taille et a leur composition chimique :

e Les grosses particules (plus de 10 micromeétres) sont retenues par les voies

respiratoires supérieures et sont rapidement rejetées.

e Les particules moyennes et fines (de 0,01 a 3 micrométres) pénétrent plus

profondément et restent bloquées au niveau alvéolaire. Leur temps d’élimination est
100 fois supérieur a celui des grosses particules.

e Les particules ultra-fines (moins de 1 nanomeétre) se comportent comme un gaz et

ressortent apres inhalation.

Les particules émises par les véhicules a essence avec ou sans catalyseur et les diesels
se situent principalement dans le gamme des fines particules de 0,1 a 0,3 microns, dont
environ 60% se déposent dans le poumon profond. Le tabac est lui aussi une source
importante de particules.

Ces constatations ont amené la CEE a inclure dans la liste des polluants a surveiller, les
particules fines (PM10 : particules inférieures a 10 pm) qui peuvent pénétrer profondément
dans les poumons. Sous le nom de particules sont regroupées les poussicres, les envols
provenant de la combustion, la condensation de vapeurs de métaux, les particules de suie, de
goudron, de fumée...

Dans les zones urbaines, les concentrations moyennes de particules mesurées
annuellement sont de 10 & 40 pg.m™, dans les zones rurales, elles vont de 0 a4 10 pg.m™.
Pendant les épisodes de pollution, les niveaux de particules en suspension mesurés peuvent

atteindre plusieurs centaines de microgrammes par metre cube.

1.2.7. Durée de vie des polluants et variation journaliére de leur concentration dans
Patmosphére

La durée de vie des polluants dans 1’atmosphére est trés variable. Elle dépend des
propriétés physico-chimiques des polluants, mais aussi de la météorologie. En effet, les
mouvements de I’atmosphére (mouvements horizontaux dus aux vents ou mouvements
verticaux dus aux ascendances) et les précipitations (plaquage des particules au sol et
dissolution de certains polluants comme le NO, ou le SO, provoquant des pluies acides)
contribuent grandement a la dispersion des polluants. Les durées de vie des principaux

polluants sont :
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Ozone (03) : quelques heures
NOx : 1,5 jour

Dioxyde de soufre (SOx) : 5 jours

Particules PM10 : quelques semaines
COV: 72 a 60 jour(s)

Monoxyde de carbone (CO) : 2 mois
Les concentrations en polluants varient aussi au cours de la journée, notamment dans les
zones urbaines en raison de la forte activit¢é humaine que ’on y trouve. Les variations
quotidiennes de la concentration d’oxydes d’azote dans I’air illustrent parfaitement cette
observation. On peut en effet noter un minimum de concentration au milieu de la nuit, lorsque
la circulation automobile est pratiquement nulle, et deux maxima vers 8h et entre 16 et 19h.
Entre 9h et 16h, la concentration en NOy dans 1’air est plus faible qu’aux “heures de pointe”
mais reste importante.
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Figure 1.2 : Evolution horaire des concentrations de NOy pour la région parisienne

I.3. Sources d’émission des polluants atmosphériques

Aprés avoir défini les principaux polluants et leurs effets sur la santé, il convient de
préciser quelles sont les sources responsables de ces émissions. Ces sources peuvent étre
naturelles ou liées a 1’activité humaine, ce qui a une importance certaine sur leur répartition

globale autour de la planéte. Toutefois, comme I’atmosphére est un systéme dynamique
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extrémement complexe, et malgré le grand nombre d’études menées sur le sujet, les
estimations des émissions a 1’échelle de la planéte sont parfois divergentes, ce qui rend
difficile 1’estimation de la part naturelle et de la part anthropique de la pollution. Il est
néanmoins évident que cette derniére est beaucoup plus importante a proximité des zones tres

peuplées.

1.3.1. Les sources naturelles

Ces sources naturelles de pollution sont responsables, selon les estimations du “United
Nations Environment Programme” de 1983 de I’émission de 80 a 288 millions de tonnes
d’oxyde de soufre par an (contre 79 millions pour les sources anthropiques) et de 20 a 90
millions de tonnes d’oxydes d’azote par an (contre 22 millions pour les sources
anthropiques)™). De plus, 10 & 15% de 1’0zone que ’on retrouve au niveau du sol est d’origine
stratosphérique ou il est formé par réaction photochimique de 1’oxygeéne avec le rayonnement
ultraviolet émis par le soleil. Chaque année, environ 400 milliards de tonnes de CO, sont

dégagées par la respiration, la fermentation ou le volcanisme.

1.3.1.1. Le volcanisme

L’activité volcanique est responsable du rejet dans 1’atmosphére de quantités
importantes de cendres, d’oxydes de carbone (CO, CO,) ou de soufre (H,S, SO,). Ainsi,
chaque année, 30 millions de tonnes de poussieres et d’aérosols sont émises dans
I’atmosphére par les volcans. Ces aérosols, dont les gouttelettes mesurent typiquement entre
0,3 et 0,5 um, se forment généralement par réaction du SO, avec I’eau contenue dans
I’atmosphere. Ils peuvent alors catalyser des réactions hétérogeénes qui affectent la couche
d’ozone stratosphérique (conversion de réserves stables de chlore comme HCI et CIONO,, en
especes chlorées photochimiquement actives comme Cl, ou CINO;). La formation dans la
stratosphere d’aérosols sulfatés peut aussi avoir une influence sur le bilan radiatif de la
planéte, les températures atmosphériques (€ruption du Pinatubo : -0,5°C en 1992, éruption
d’El Chichon au Mexique en 1982 : -0,3°C) et de surface, la météo régionale, les
changements climatiques et la chimie atmosphérique. Lors de I’éruption du Pinatubo (du 12
au 16 juin 1991), les mesures d’émissions d’aérosols et de poussiéres (entre 8,4 et 10,4 km’
d’¢&jectas projetés dans I’atmosphére!' ') et leurs effets sur le systéme climatique de la terre ont
permis la validation d’une nouvelle génération de modeles de circulation globale et une
meilleure compréhension de la dispersion et de la décomposition de ces aérosols. La figure

suivante présente les mesures de densité optique effectuées par le satellite SAGE II
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(Stratospheric Aerosol and Gas Experiment II) mettant en évidence 1’obscurcissement de
I’atmosphere entre avril 1991 (avant 1’éruption) et décembre 1993 (plus de deux ans apres
I’éruption) :

SAGE Il 1020 nm Oplical Depth

Fl-Aprl-10 to #1-May-13 #1-June-15 to 91-July-25 Fl-August-23 Iu 5'.1--Sm_a?|e-|r'-uar-30

=

F3-Dacambar5 u d-January-15

<104 102 >10H

Figure 1.3 :Variation de la densité optique de 1’atmosphére associée a 1I’éruption du Pinatubo

1.3.1.2. La foudre

La foudre est la principale source d’émission d’oxydes d’azote dans la partie supérieure
de la troposphére. Elle est responsable de plus d’un quart de la production mondiale de
NO,™.

La foudre peut apparaitre a I’intérieur méme d’un nuage ou bien entre un nuage et le
sol. En général, un coup de foudre complet dure de 0,01 a 2 secondes. Le coup de foudre
commence par le développement d’un systéme de précurseurs (prédécharges faiblement
lumineuses se déplagant a plus de 200 km.s"). Lorsque le contact est établi une puissante
décharge (arc en retour) remonte alors vers le nuage a plus de 40.000 km.s”. Cet arc est
caractérisé par un intense courant impulsionnel de 25.000 ampéres en moyenne (valeur créte
comprise entre 3.000 et 200.000 amperes) et donne naissance a des phénomeénes de couplage
electrodynamiques. La phase de courant persistant (quelques centaines d’amperes) qui fait
suite au premier arc en retour, provoque des effets thermiques importants : dans le canal
ionisé, la température atteint 20.000 a 30.000 K et une violente lumicre est émise (plasma
thermique). L’¢élévation de pression explosive due a I’échauffement du canal produit alors une
onde de choc acoustique : le tonnerre. La puissance instantanée des décharges électriques
nuage-sol est généralement voisine de 20.000 mégawatts.

Les hautes pressions et les hautes températures qui régnent le long du canal provoquent
la dissociation des molécules d’azote et d’oxygeéne dont les fragments se recombinent pour
former des oxydes d’azote. Généralement, plus la décharge est violente, plus la production de
NOx est importante. Comme [’apparition de la foudre est souvent associée a la pluie, le NO,

produit peut réagir avec 1’eau pour former de 1’acide nitrique (HNOs). Chaque décharge
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nuage-sol produit en moyenne 7.10*° molécules de NO (soit environ 30 kg)'*l. Si I’on
considére que dans le monde, la foudre frappe le sol entre 50 et 100 fois par seconde, la

production de NOy qui en résulte représente chaque année plus de 100 millions de tonnes.

1.3.1.3. Autres sources naturelles de pollution

Chaque année, 400 millions de tonnes de poussieres et d’aérosols sont émis dans
I’atmosphere suite a 1’érosion €olienne. A cela s’ajoutent environ un milliard de tonnes de
particules minérales transportées dans 1’atmosphére a partir des zones arides et semi-arides du
Globe, principalement du nord de I’ Afrique!®.

Les embruns marins soulevés par le vent (1,2 milliards de tonnes de poussieres et
d’aérosols dont 40 millions de tonnes de soufre), les incendies naturels (souvent dus a la
foudre), la décomposition bactérienne de matiéres organiques (émission de SO, ou de NO) ou

les poussieres extraterrestres (50.000 a 350.000 tonnes de poussieres contenant des métaux

lourds) contribuent aussi a la pollution atmosphérique naturelle.

1.3.2. Les sources anthropiques

Les risques de modification du climat de la planéte et la détérioration de
I’environnement par 1’activité humaine sont désormais bien connus. Tout commence par une
constatation qui ne souffre aucune ambiguité : depuis le début de I’¢re industrielle, la
composition chimique de 1’atmosphére a subi une évolution brutale, sans précédent au cours
des derniers milliers d’années. Cette constatation résulte de mesures qui ont été faites soit
dans des bulles d’air emprisonnées par les glaciers (pour les climats anciens), soit plus
directement a partir d’un réseau planétaire qui est allé en s’étoffant au cours des derniéres
décennies. La teneur en dioxyde de carbone, dont la valeur au cours des 400.000 dernieres
années avait oscillé entre 180 ppm et 280 ppm a brusquement dépassé 360 ppm!™. D aprés
I’UNEP (United Nations Environment Programme), en 1992, les industries des 50 principaux
pays émetteurs de CO, ont libéré plus de 20 milliards de tonnes de ce gaz dans 1’atmosphere
(Les Etats-Unis arrivent en téte avec 4,88 milliards de tonnes, la France est en 11°™ position
avec 362 millions de tonnes)!'®. Mais les conséquences les plus immédiates de cette pollution
anthropique se rencontrent au niveau local et affectent le bien-étre d’une grande part de la

population mondiale qui vit en milieu urbain.
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1.3.2.1. Niveau, répartition sectorielle et évolution des émissions polluantes d’origine
anthropiques

Les quantités de polluants émis par 1’activité humaine dans le monde varient fortement

en fonction de la nature du polluant et du pays concerné (influence du niveau de

développement ou de la population). Ainsi, les pays les plus industrialisés sont les plus gros

émetteurs de gaz a effet de serre. Les graphiques suivants présentent les principales sources de

pollution atmosphérique en France :

0% Gaz a effet de serre COVNM CcO
9 0,
0 [ — (PRGen équivalent COz2) 35% E 45% E
[ g 40% < T [
40% £ 30% + — . 35(; j %
5 25% + — E i E
% | ! £ E C 2| ov + z
g E £ 20% £ 25% £
— g 2 E : ;
20% E Y 15% + E 20% g
L z 3 E 2 ] B is @ -
i g2 % s¢ 5 | [10% + gl 2 |:ls B 15% = 2 = T, E
o 5] = = @ == 0 o S = 2 =
10% 1 |% (& & 52 £ e B 2 |52 E 10% 18 & HER-E:
15 |8 £ 23 Z | 5% £15 |8 £2 % 5% + 2| |8 2% %
w18l 18 [ 5 oy 12 =[] B2 o, 18] |8 =7 2 [
NO. SO
60% T x 100% T 2
S0% 80% |
40% = :
i - 60% =
30% + z : £
. 2 40% £
20% o = ¥ ¢ l: g e . 2
fle| Bl 5 EE 2 el &2 g £ 2
o lEl (8 2 §5 F 2 20% @2 55 3 -
0% TIE 1§ % Es f s 1 LR
F 87 e r - N ) -1
o B B £ 357 0 @A 5 £57 2 2

Figure [.4: Répartition sectorielle des sources d’émissions des principaux polluants
atmosphériques en France pour ’année 2001

Ces graphiques nous permettent de constater que les principaux polluants
atmosphériques sont émis par les secteurs de 1’énergie (dans le monde, la production
d’¢électricité est issue a 40,5% du pétrole, a 26,5% du charbon, a 22% du gaz naturel et a 7,5%

(8] et du transport. Nous pouvons constater que ces secteurs émettent dans toutes

du nucléaire)
les familles de polluants atmosphériques. Il est au demeurant intéressant de constater que ces
secteurs reposent essentiellement sur la combustion (produits pétroliers, gaz naturel, bois,
charbon...).

Pour compléter 1’apercu des émissions polluantes d’origine anthropique, il convient de
situer les émissions polluantes en France et leur évolution lors de la derniére décennie dans le

contexte international (figure suivante).
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Figure 1.5 : Evolution des émissions des principaux polluants atmosphériques pour différents
pays industrialisés en 1990 et 1998!!7!

Ces graphiques nous permettent de constater que les volumes d’émissions des polluants
atmosphériques ont globalement diminué ces derniéres années, excepté pour le CO; qui est,
avec ’eau, le produit ultime des procédés de combustion. Cette tendance s’explique par
I’instauration, depuis plusieurs années, de réglementations, de normes et de taxes en vue de
limiter les émissions polluantes. Malgré 1’augmentation des besoins énergétiques de ces pays,
les technologies employées ont été rendues de moins en moins polluantes (action corrective :
filtrage et lavage des fumées, réduction catalytique ; action préventive : choix de carburants

moins polluants, modification de procedes industriels, etc.).

1.3.2.2. Emissions d’échappements moteurs — Cas de |’ automobile

Le développement de tous les moyens de transport (terrestre, maritime, aérien) a
entrainé une pollution spécifique importante. Nous n’aborderons dans cette partie que le cas
des moteurs des véhicules terrestres. En France, les véhicules a moteur brilent plus de 50%
du pétrole consommé™ et sont considérés comme les principaux responsables de la pollution
atmosphérique urbaine. En 1999, ils ont émis 28.000 tonnes de SO,, 728.000 tonnes de NOx,
577.000 tonnes de COVNM et 3.071.000 tonnes de CO.

Pour les véhicules équipés de moteurs a essence, les polluants proviennent des gaz
d’échappement, des gaz de respiration du carter, de la ventilation des hydrocarbures présents
dans le réservoir ou du rejet d’hydrocarbures par le carburateur (¢lévation de la température

sous le capot lors de la demi-heure qui suit ’arrét du moteur). Les émissions polluantes des
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véhicules a moteur diesel ne proviennent quant a elles que des gaz d’échappement. Le
fonctionnement normal du moteur a essence conduit a émettre quantité d’imbralés tandis que
le moteur Diesel émet, lors du fonctionnement en surcharge, des suies provenant du craquage
des vapeurs de gazole ou des imbr{lés liquides. Le tableau suivant présente la composition

des principaux gaz d’échappement des véhicules routiers :

Polluant Moteur essence Moteur Diesel
(% de max. min. |moyenne| max. min. |moyenne

CO, 15,0 2,7 9,0 13,8 0,7 9,0

CO 13,5 0,2 4,0 7,6 0,1

0, 17,4 0 4,0 20 0,5 9,0

H, 5,8 0 2,0 2,5 0 0,03
HC 4,0 0 0,5 0,5 0 0,02
Aldéhydes 0,03 0 0,004 | 0,0037 0 0,002
NO, 0,20 0 0,06 0,15 0 0,04
SO, 0,008 0 0,006 | 0,03 0,01 0,02

Tableau 1.2 : Composition des gaz d’échappement des véhicules routiers!!

Une importante réduction des émissions polluantes dans le cas de 1’automobile est
observée depuis une décennie. Elle est due a I’application des normes d’émission de polluants
de plus en plus sévéres qui a conduit a une amélioration des conditions de fonctionnement
moteur et au traitement des effluents en sortie de celui-ci. Cette diminution des émissions
polluantes se fait toutefois sentir avec retard en raison du délai nécessaire au renouvellement
du parc automobile. En effet, sans mesures incitatives, le délai de renouvellement du parc est
de ’ordre de 15 a 20 ans. Au 1* janvier 2000, I’age moyen du parc automobile frangais était
de 7,5 ans, le quart de ce parc étant composé de véhicules agés de plus de 10 ans (donc non
soumis aux normes Euro I a leur mise sur le marché), 7% de véhicules agés de plus de 15 ans
et 4% environ de véhicules de plus de 20 ans ; enfin, I’d4ge moyen de sortie du parc était de
12,6 ans (conte 11,6 en Allemagne). Or, a titre d’exemple, une voiture équipée d’un moteur a
essence mise sur le marché il y a quinze ans émet, par rapport a un véhicule neuf actuel, vingt
fois plus de monoxyde de carbone et dix a quinze fois plus d’oxydes d’azote et
d’hydrocarbures imbriilés (quant aux actuels modeles a moteur diesel, ils rejettent cinq fois
moins de particules que ceux commercialisés en 1985).

Compte tenu de la structure actuelle du parc automobile francais, 20% des véhicules
générent 60% de la pollution atmosphérique (CO, NO, et HC)'". Le schéma suivant présente
I’évolution des émissions de polluants automobiles en France depuis les 60 derni¢res années
(l’aire bleutée en arriere plan des courbes d’émissions représente 1’évolution du parc

automobile lors de la méme période) :
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Figure 1.6 : Evolution des émissions par le transport routier en France!'”

Ces courbes illustrent trés bien la corrélation entre I’augmentation des émissions
polluantes (hors CO) et ’augmentation du parc automobile frangais jusque dans les années
80. Apres 1990, les émissions des principaux polluants ont fortement diminué en raison de la
mise en service de véhicules équipés de pots catalytiques.

L’augmentation accélérée des émissions de particules entre 1985 et 1995 s’explique par
la part croissante prise en France par les véhicules diesel dans le parc automobile. La
diminution plus tardive de cette pollution est due a la mise en place de la norme Euro I en

1994.

II. POLLUTION ATMOSPHERIQUE ET REGLEMENTATION DES EMISSIONS AUTOMOBILES

Les réseaux de surveillance de la pollution atmosphérique, que 1’on retrouve
aujourd’hui dans la plupart des grandes villes européennes, ont permis de déterminer les
apports des différents milieux et de proposer des seuils a ne pas dépasser. L’OMS a, par

exemple, présenté les recommandations suivantes :

Durée d’exposition
Polluant - -
10-15 minutes 1 heure 8 heures 24 heures 1 année
SO, 500 ug.m> 350 ug.m> 50 pg.m” 25 pgm”
NO, 400 ug.m'3 150 ug.m'3
CO 100 pg.m” 30 pg.m™ 10 pg.m™
0O, 150 2 200 pg.m|100 4 120 pg.m™

Tableau 1.3 : Concentrations maximales en polluants recommandées par ’OMS
en fonction de la durée d’exposition a ce polluant
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Le calcul des normes réglementaires est un acte politique, au sens mise en ceuvre d’une
politique sanitaire, qui doit tenir compte de contraintes comme la possibilité technique de
réduire le risque, le colt de cette réduction ou 1’acceptabilité des mesures par le public. Les
constats établis ont ainsi permis aux législateurs de mettre en place, ces derni¢res années, un
ensemble de réglementations pour la prévention et la réduction des émissions polluantes. La
directive européenne du 23 octobre 2001 fixe les plafonds nationaux d’émissions, a atteindre

d’ici 2010, pour certains polluants atmosphériques (SO,, NOx, COV et NH3) :

SO, NO, COoVv NH;
(kilotonnes) | (kilotonnes) | (kilotonnes) | (kilotonnes)
France 375 810 1.050 780
CE 15 3.850 6.519 6.510 3.110

Tableau 1.4 : Plafonds d’émission pour la France et I’Union Européenne (15 états
membres) pour le SO,, les NOy, les COV et le NH; a atteindre d’ici 2010

En France, le principe général encadrant strictement les conséquences
environnementales de 1’usage de I’automobile est inscrit depuis 1969 dans le code de la route.
L’article R.69 indiquait alors que “les véhicules automobiles ne doivent pas émettre de
fumées, de gaz toxiques, corrosifs ou odorants, dans des conditions susceptibles
d’incommoder la population ou de compromettre la santé et la sécurité publiques”. Cette
formulation aboutit en fait a une interdiction pure et simple de I’automobile. Il a fallu attendre
la loi n°® 96-1236 du 30 décembre 1996 sur I’air et 1’utilisation rationnelle de I’énergie pour
que soit corrigée cette aberration juridique en insérant dans la partie 1égislative du code de la
route, un article 8A moins définitif puisqu’il précise que “les véhicules doivent étre construits,
commercialisés, exploités, utilisés, entretenus et le cas échéant réparés de facon a (...)
minimiser (...) les émissions de substances polluantes”.

En fait, ces articles du code de la route n’ont qu’une importance secondaire. Ils
permettent surtout d’appliquer sur leur fondement les directives européennes concernant les
émissions des voitures particuliéres. La plus ancienne directive date ainsi du 20 mars 1970 et
a fait I’objet, environ tous les trois ans, de modifications visant a limiter plus strictement les
rejets des pots d’échappement. Il était toutefois impossible de poursuivre la voie de la
“sévérisation” sans y associer les industriels de I’automobile et du raffinage.

Au niveau de la normalisation européen, la chronologie des quinze dernic¢res années est
jalonnée de décisions constituant autant d’avancées dans la lutte contre la pollution

atmosphérique :
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- 1985 :
- 1993
- 1994 :
- 1996 :
- 1997 :
- 1999
- 2000 :
-2001 :

: généralisation du pot catalytique
application des normes Euro I

application des normes Euro 11

: généralisation de I’injection directe
suppression de I’essence plombée

application des normes Euro III

commercialisation de 1’essence sans plomb

équipement des véhicules diesel en pot d’oxydation

Le programme Auto-oil I, lancé en 1992, est directement a 1’origine des normes Euro

III, Euro IV, et des nouvelles spécifications applicables aux carburants depuis le 1 janvier

2000 (réduction sensible des teneurs en soufre et en benzeéne), en application de la directive

98/70/CE. Ces différentes normes sont récapitulées dans le Tableau 1.5 et le Tableau L.6.

Date Emissions maximales autorisées (g.km'l)
Norme Directive d'entrée en cO HC NO, HC +NO, |Particules
VIBUCUT | pqsence| Gazole |Essence| Gazole |Essence| Gazole |Essence| Gazole| Gazole
UE 93/59
Eurol| 28 juin 1993 01/01/1994| 2,72 | 2,72 - - - - 097 | 097 | 0,14
94/12 0,7*
Euro II du 23 mars 1994 01/01/1996 | 2,2 1,0 - - - - 0,5 0.0%+ 0,08
98/69
E 1 01/01/2001 2,2 0,64 0,2 - 0,15 0,5 - 0,56 0,05
WO du 13 octobre 1998 ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
98/69
E v 1/01/2 1 1 - 2 - 2
uro du 13 octobre 1998 01/01/2005 ,0 0,5 0, 0,08 0,25 0,3 0,025

* Injection directe
** Injection indirecte

Tableau 1.5 : Normes européennes appliquées aux émissions automobiles
Essence Gazole
Soufre Teneur en benzeéne Soufre Indice de cétone
Normes antérieures 500 ppm 5% 500 ppm 49
Norme 2000 150 ppm 1% 350 ppm 51
Norme 2005 50 ppm N.D. 50 ppm N.D.

Tableau 1.6 : Normes européennes appliquées a la composition des carburants

L’Union Européenne joue donc un rdle essentiel dans la limitation des pollutions

automobiles en imposant, sous forme de directives, des réglementations sur les émissions et

sur la composition des carburants. Les échéances a venir sont :

- 2005 : application des normes Euro IV et de nouvelles normes de désulfuration des

carburants

- 2008 : application de normes EuroV pour les poids lourds.
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III. TECHNIQUES DE TRAITEMENT DES POLLUANTS ATMOSPHERIQUES ET CAHIER DES

CHARGES DE CETTE ETUDE

I11.1. Principales techniques de réduction des émissions automobiles polluantes

Le traitement des émissions polluantes dues au transport routier présente des contraintes
spécifiques comme le volume limité que peut occuper la chaine de traitement des gaz ou le
faible colt que doit représenter 1’'unité de traitement pour ne pas trop grever le colit des
véhicules. De nombreuses solutions techniques préventives (réduction de la quantité de
polluants formés) ou curatives (traitement des polluants au niveau de la ligne d’échappement)

o r 18,2
ont été proposées>'*,

1I1.1.1. Techniques appliquées en amont de la source

La réduction des émissions polluantes par traitement en amont de la source consiste
essentiellement a modifier la composition du carburant utilisé (suppression du plomb,

réduction de la teneur en soufte...)

I11.1.2. Techniques appliquées au niveau de la source

Parmi les nombreuses techniques mises au point par les motoristes pour limiter la

production de polluants, nous trouvons notamment :

e [’amélioration de la préparation du mélange air-carburant par le passage de la
carburation mécanique a la carburation électronique, la mise au point d’injecteurs
multipoints (obtention d’un mélange plus homogéne) et I’optimisation de Ia
géométrie de la chambre de combustion

e L’utilisation de moteurs essence a mélange pauvre (fort exces d’air dans le mélange
permettant une importante réduction des émissions de NOy)

e La recirculation des gaz d’échappement (EGR) permettant de limiter la température
de combustion ce qui de réduit les émissions de NOy sans pénaliser la

consommation (-30% a -50% de NOy pour un recyclage de 10 a 12%)

1I1.1.3. Techniques appliquées en aval de la source

111.1.3.1. La catalyse

e Les catalyseurs déNOy : ils font appel aux propriétés structurelles spéciales du
revétement catalytique pour générer un environnement riche en hydrocarbures (issus

des gaz d’échappement) afin de réduire les oxydes d’azote en azote alors que la
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composition moyenne de ces gaz d’échappement demeure globalement pauvre.
D’autres recherches vont dans le sens d’une augmentation de la température de
fonctionnement et de I’efficacité de conversion.

La réduction catalytique sélective (SCR) : elle a trouvé ses premieres applications
dans les groupes électrogénes et les moteurs stationnaires. Aujourd’hui, cette
technique s’utilise aussi sur les véhicules diesel utilitaires lourds, et des travaux sont
en cours pour en ¢tendre I’application aux véhicules utilitaires diesel légers.
L’ammoniac ou ses précurseurs sont utilisés comme réducteurs sélectifs en présence
d’un exces d’oxygeéne pour convertir plus de 70% des NOy en azote grice a un
systéme catalytique spécial. Les émissions de particules sont également réduites.
Les systémes SCR montés sur des véhicules utilitaires ont parfaitement fonctionné
sur des centaines de milliers de kilométres.

La catalyse multifonctionnelle : les hydrocarbures imbrilés, le CO et les NOy sont
¢liminés simultanément lorsque la combustion s’effectue pour une richesse du
mélange carburé steechiométrique. 11 est alors nécessaire de piloter le carburateur ou
le systéme d’injection par une sonde lambda : si la quantité d’oxygeéne dans les
produits de combustion s’appauvrit, la réaction d’oxydation de CO en CO, est
prédominante et il ne reste plus assez d’oxygene pour que la réaction d’hydrolyse
des hydrocarbures imbriilés en H, et CO, s’effectue. Lorsque le mélange est riche,
les concentrations en oxygene et en oxyde d’azote ne sont plus suffisantes pour
obtenir un taux de conversion satisfaisant du CO et des hydrocarbures imbrtlés. En
cas de fonctionnement non-steechiométrique, les réactions de réduction des
polluants sont accompagnées de réactions secondaires qui entrainent la formation de
substances agressives pour le pot catalytique et I’environnement. La destruction du
pot catalytique, dont les normes américaines exigent le fonctionnement durant au
moins 80.000 km, est I’un des problémes les plus importants intervenant dans son
utilisation. Elle se produit soit par empoisonnement par le plomb ou d’autres
substances (zinc, soufre, calcium, baryum) contenus dans le carburant a 1’état de
traces, soit par fusion. Cette possibilité¢ résulte de la présence de quantités
importantes d’hydrocarbures imbriilés et de CO en présence d’oxygene dans le cas
d’un dysfonctionnement moteur (non-allumage ou extinction prématurée de la
flamme dans la chambre de combustion).

Les systémes de catalyseurs chauffés électriquement: ils font intervenir un

catalyseur d’appoint en amont du catalyseur principal. Le substrat sur lequel repose
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le catalyseur est en métal, de sorte que lorsqu’un courant le traverse, il se réchauffe

rapidement. Ainsi, le catalyseur est opérationnel en quelques secondes.

111.1.3.2. Les systemes d’adsorption

e Les systemes d’adsorption des hydrocarbures incorporent des mati¢res spéciales,
comme les zéolites, a I’'intérieur du catalyseur ou en amont de celui-ci. Les
émissions d’hydrocarbures sont collectées lorsque la température d’émission est trop
faible pour un fonctionnement efficace du catalyseur. Les hydrocarbures sont
ensuite désorbés a des températures plus élevées lorsque le catalyseur a atteint sa
température de fonctionnement et est prét a recevoir et a détruire les hydrocarbures.
Cette technologie est en mesure de réduire les hydrocarbures de plus de moitié par
rapport aux niveaux d’émission d’un convertisseur catalytique trois voies.

e Les adsorbeurs de NOy (pieges a NOy) représentent une voie prometteuse. En effet,
les résultats indiquent que les systémes fondés sur les adsorbeurs de NOy sont moins
limités par les températures de fonctionnement que les catalyseurs déNOy. Les
pieges a NOy adsorbent et stockent les NOx qui se dégagent lors de la combustion
d’un mélange pauvre. L’approche classique consiste a accélérer la conversion du
monoxyde d’azote (NO) en dioxyde d’azote (NO,) au moyen d’un catalyseur
d’oxydation, de telle maniére que le NO, puisse étre rapidement fixé sous forme de
nitrate sur des oxydes alcalino-terreux. Un bref retour, pendant une seconde ou
deux, a un régime stoechiométrique ou a un mélange riche, suffit pour désorber les
NOx stockés et créer les conditions permettant a un catalyseur trois voies classique

monté en aval de détruire les NOs.

111.1.3.3. Les filtres a paroi céramique (ou filtres a particules)

Les filtres a paroi céramique (ou filtres a particules) éliminent plus de 90% du poids
total des particules contenues dans les gaz d’échappement des véhicules diesel. Les limites
actuelles portent sur la masse (en grammes) de particules au kilometre. Toutefois, de récents
travaux sur les particules ultra-fines (PM 1) générées par les moteurs diesel focalisaient sur la
quantité et la taille des particules, indices plus parlants, pense-t-on, quant aux effets possibles
des particules sur la santé. Un traitement complémentaire par filtration peut réduire la quantité
de particules, y compris les ultra-fines (PM0,01 a PMI1), de I’ordre de 99,9%, sinon

davantage, dans les conditions de marche du moteur les plus diverses.
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Pour éviter que le filtre a paroi céramique ne soit rapidement obstrué par les particules,
il convient d’en “régénérer” les propriétés filtrantes en brilant régulierement les particules
collectées.

Ces derniéres années, le perfectionnement des filtres a particules a abouti a la mise au
point de filtres traitant  la fois les particules et les NOy*!!. Ce type de filtre utilise un support
a structure nid d’abeille (la cordiérite) pour piéger temporairement les NOy et oxyder les
particules en dioxyde de carbone lors des phase de fonctionnement moteur en mélange
pauvre. Lorsque le substrat est saturé, le moteur passe momentanément en mode mélange
riche pour éliminer I’exces d’oxygene et réduire les NOy en azote et oxygene actif. L’azote est
alors rejeté tandis que 1’oxygeéne est réutilis€ pour 1’oxydation des particules. Le procédé
permet d’éliminer environ 90% des particules et des NOx. La mise en service de ce systéme

est annoncée pour 2003.

l] En mélange Gaz d'échappement Oxydation
pauvre (particules, CO, des particules qui
{l’axcesl COg2, NOx) se transforment
d'oxygéne) | en CO2

Catalyseur Stockage
DFlNR des NOx sur

le substrat

CO2z —T

H En mélange
riche

Gaz d'échappement

Transformation
des NOx en azote

2 et oxygene
actif

CO2, azote, 1
oxygene actif

Figure 1.7 : Fonctionnement du filtre a NOj et a particules
en fonction du mode de fonctionnement moteur'"!

I11.2. Traitement des effluents gazeux par procédés plasma

La sévérisation des normes d’émissions polluantes, les colits de traitement élevés ou la
taxation des rejets poussent les entreprises a améliorer des procédés déja existants ou a en
mettre au point de nouveaux si les techniques traditionnelles s’avérent insuffisantes. Dans le
cas des procédés utilisant la combustion, 1’oxydation des composé€s a traiter est obtenue par
I’action d’espéces réactives (radicaux O, OH, H...) dont la production nécessite de hautes
températures. Dans le cas d’un traitement par plasma froid, 1’essentiel de 1’énergie est utilisé

pour générer des électrons hautement énergétiques (de 1 a 15 eV) qui conduisent a la
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formation de ces especes actives et non au chauffage du milieu. L’intérét de ces techniques est
¢évident lorsque ’on cherche a traiter des polluants qui sont fortement dilués dans I’effluent
total. De plus, la basse température du gaz réduit le role des réactions inverses et permet de
conserver des produits formés. Ces raisons ont donc largement participé au développement
des procédés de dépollution par voie plasma ces derniéres années. Apres avoir défini ce qu’est
un plasma et ses caractéristiques, nous verrons certaines de ses applications au traitement des

effluents gazeux.

111.2.1. Définition — Généralités sur les plasmas

Un plasma désigne un état physique de la matiére qui vient compléter les trois états
classiques: 1’état solide, I’état liquide et 1’état gazeux. Ce milieu, quoique naturellement peu
présent dans notre environnement direct, représente 99% de la mati¢re dans 1’Univers. Un
plasma est un gaz ionisé obtenu en fournissant de I’énergie a la matiére par adjonction d’un
champ électrique ou magnétique, ou sous forme de chaleur. Bien qu’électriquement neutre
d’un point de vue macroscopique, il comprend non seulement des atomes ou des molécules
neutres, mais aussi des especes excitées, des ions et des électrons.

Il existe de nombreux types de plasmas que 1’on différencie selon différents critéres.
Parmi ces critéres nous trouvons la densité électronique n, et la température électronique T,
(ou énergie kTe) ou la longueur de Debye 4p. Cette grandeur, qui définit la distance sur
laquelle les effets de champ électrique dus a une charge e ne sont pas neutralisé par un
ensemble de charges de signe opposé, représente aussi la limite de neutralité électrique du

plasma : si 4p est inférieur aux dimensions du plasma, celui-ci sera globalement neutre. 4p est

/2 kT
ﬂ’D — ‘90 2e
n,e

-1

défini par la relation suivante :

avec & (permittivité du vide) = 8,84.10"* F.m

k (constante de Boltzmann) = 1,3806.10 J.K™'.molécule™

La figure suivante récapitule les différents types de plasmas selon les trois criteres : kT,

neetip:
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Figure 1.8 : Différentiation des plasmas par 1’énergie ¢lectronique
kT,, la densité ¢électronique 7, et la longueur de Debye 2D[22]

Une autre forme de différentiation des plasmas est leur état thermodynamique : on
distingue alors les plasmas a 1’équilibre thermodynamique (ou plasmas thermiques) des
plasmas hors-équilibre (plasmas “froids”) suivant que les températures qui les caractérisent
(électronique, rotationnelle, vibrationnelle, cinétique) sont égales ou non.

e Les plasmas thermiques sont générés par des torches a plasma ou des arcs. Les

températures de ces plasmas sont typiquement comprises entre 5.000 K et 50.000 K.
Ces plasmas, dont la puissance varie de quelques kilowatts a quelques mégawatts,
nécessitent la mise en jeu de courants importants.

e Les plasmas hors-équilibre sont généralement produits par décharge luminescente,
décharge couronne ou courant inductif radiofréquence. Leur température
¢lectronique (1000 K a 10000 K) est tres supérieure a la température du gaz, proche
de I’ambiante (< 500 K). Dans ce type de plasma, la majeure partie de 1’énergie
n’est pas convertie en chauffage du gaz mais en réactivité chimique par production
d’espéces métastables, dissociées et ionisées. Les puissances typiquement mises en
jeu pour obtenir un plasma hors-équilibre vont de quelques watts a quelques

kilowatts!?].
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Dans le cas du traitement des effluents gazeux, la majorité des procédés utilisent des

plasmas hors-équilibre issus de décharges électriques.

II1.2.2. Les décharges électriques

111.2.2.1. Les décharges luminescentes (décharges “glow”)

Les décharges luminescentes sont le plus souvent générées a basse pression (inférieure a
10 torrs) entre deux €lectrodes planes avec des tensions d’alimentation d’une centaine de volts
tandis que 1’intensité varie de 10 4 10" ampére. Ces décharges peuvent aussi étre obtenues a
pression atmosphérique avec d’autres géométries de réacteur™. Les tensions d’alimentation
sont alors beaucoup plus importantes (plusieurs kV).

Le régime de décharge luminescente, notamment utilis¢ dans les tubes d’éclairage
(tubes néon, tubes fluorescent), est aussi employé pour le traitement de polluants comme les
COV (ChloroFluoroCarbones¥, méthane!®!) ou les NO%. Ces décharges sont caractérisés
par un plasma homogéne. A basse pression, la technique permet 1’utilisation de faibles
champs électriques (de 1’ordre de 10 V.cm™) mais ne doit pas occulter le probléme de la

limitation du débit massique de gaz a traiter.

111.2.2.2. Les décharges couronne

Les décharges couronnes sont des décharges électriques pré-disruptives qui se
développent dans I’intervalle gazeux entre deux électrodes fortement asymétriques. Parmi les
configurations trés variées de systémes d’électrodes utilisés, les plus courantes sont les
systtmes pointe/plan, multipointe/plan, couteau/cylindre, fil-plan, fil/cylindre ou

cylindre/cylindre. La distance interélectrodes est habituellement inférieure au centimeétre.

L & &
A0 A

Pointe/Plan ~ Multipointe/Plan ~ Couteau/Cylindre  Fil/Cylindre  Cylindre/Cylindre

Figure 1.9 :Systémes d’électrodes couramment utilisés pour la production de décharges
couronne

Du fait de cette dissymétrie, le champ entre les deux électrodes est hétérogéne. Les
décharges couronne peuvent s’appliquer a des milieux gazeux variés a des pressions allant de

quelques centaines de pascals a quelques atmospheéres. En revanche, a ces mémes pressions,
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les plasmas de gaz rares exempts d’impuretés évolueront pratiquement instantanément en arc.
En outre, les décharges couronnes ont pour avantage d’étre faciles a produire dans de bonnes
conditions de stabilité et de reproductibilité. Suivant les applications envisagées, la haute
tension, qui est généralement appliquée a 1’¢lectrode active, peut étre pulsée, alternative ou
continue de polarité positive ou négative. L utilisation d’une alimentation pulsée permet de
générer de forts courants pendant des temps trés courts (typiquement 500 A pendant 100 ns)
et donc d’obtenir, sans passage a 1’arc, des électrons de haute énergie, adaptés au traitement
de certains polluants. Les tensions de travail habituellement utilisées varient de quelques
kilovolts a une trentaine de kilovolts environ tandis que les puissances dépassent rarement
quelques kilowatts.

De nombreuses applications des décharges couronne ont vu le jour pour le traitement des

[27,28,29] [3031] . atal déhy del3233]

effluents gazeux , notamment dans le cas des COV (méthane
CECPY), du €O, des NOP® ou du SO,P*7. Les géométries de réacteur permettant
d’obtenir simultanément plusieurs décharges (systeéme multi-impulsionnel) semblent les plus

adaptées puisqu’elles autorisent des débits de gaz a traiter plus importants.

111.2.2.3. Les décharges avec barriere diélectrique, ou décharges silencieuses

Ce type de décharges est obtenu par insertion d’un matériau a propriétés diélectriques

entre les deux électrodes’®.

L’accumulation de charges a la surface de cette barriere
di¢lectrique entraine une chute de potentiel entre les deux électrodes et évite le passage a
I’arc. L’utilisation d’une alimentation alternative est alors indispensable (de quelques Hz a
quelques centaine de kHz) pour éviter que I’accumulation excessive des charges €lectriques a
la surface du diélectrique ne neutralise la décharge. Les deux électrodes peuvent étre planes””
(géométrie “plan-plan”) ou présenter une configuration dissymétrique (décharge couronne).
Le systéme le plus simple pour obtenir des décharges couronne avec barriére diélectrique est
le systéme pointe-plan, qui a largement été décrit dans la littérature!*”***'** Toutefois, le
traitement d’importants débits de gaz contenant des COV, des NOy, du SO, ou des gaz a effet

de serre, requiert le passage a des géométries plus adaptées comme les configurations

[43,44] [45] [46]

multipointes-plan , multifils-plan, fil-cylindre'*' ou cylindre-cylindre"™ . Les processus
physico-chimiques qui ont lieu dans les décharges couronne avec barriére diélectrique seront

décrites de fagon plus approfondies dans les chapitres suivants.
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Figure 1.10: Réacteur a décharge couronne de type multipointe-plan avec barriere
diélectriquet*”

— Tube diélectrique
L -

Entrée de gaz o P Sortie de gaz

> / >

Alimentation

haute-tension pulsée e métall
Anode (fil) Feuille meta. , 1que.autour
du tube diélectrique

Figure .11 : Réacteur a décharge couronne de type fil-cylindre avec barriére diélectrique!*”

CH, CO,
, Entrée i
RDM Electrode externe d’huile > Sortie
Tube de quartz de gaz
T d N,
~ E <1 BPv i
Electrode interne ’) {92]— H Débitmat
itmeétr
| /| Ly Sortie ¢ eue
d’huile
Micro GC
Alimentation HP-GC Cond
haute tension AC 9 ondenseur

Figure 1.12: Réacteur a décharge couronne de type cylindre-cylindre avec barriére

diélectrique!*®

Le tableau suivant récapitule différents types de montages utilisés pour le traitement des

polluants :
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Alimentation

Géométrie Me¢lange traité Débit . . Analyse des gaz Remarque
électrique
Multipointes 3.6 kV Différentes
-Plan N,:0,:NO 5 L.min’! pkpk Analyseur (NOy) forme de
20 kHz (AC) .
[44] pointe
Cylindre- <20kV Micro GC P
3 . _ s -1 pkpk max-
Cy[ﬂg?re CH.;:CO, | 0,1-4 L.min 30 kHz (AC) GC-TCD & GC-FID | 10 bars
Cylindre- o
. . . . 1-7kV Spectrométrie
Cy[lig(]ire CH4:N,O:Ar 50 mL.min | kHz (AC) UV-visible
Fil-Cylindre | N,:0,:CO,:H,0 <25kV Chimiluminescence (NOy) |  Dgiectrode:
[45] NO:CH, 20-20.000 Hz (AC) | Analyseur (0,,CO, CO,) | 0,1-4 mm
Fil-Cylindre N,:0,:H,0 60.000 h'! 20kV Analyseur (NOy, CO)
[50] NO:C;Hq ) 200 Hz (pulses) GC-MS, FTIR
Fil-Cylindre N,:0,:CO, -6 L.min"" Haute tension Chimiluminescence (NOy) S;lta:)};i_e
[51] NO:NO, ’ 300 Hz (pulses) FTIR op
décharge
Mullt1ﬁls- NH;-air ou .1 Haute tension DC Chimiluminescence (NOy)
Cylindre NO-air 0,6-1,2 L.min ou AC (50 Hz, 1 Tubes colorimatriques
[36] ou 3 kHz) q
Plan-Plan NO:N; ou 0.1-10 L.min"! <20kV Spectrométrie d’émission
[52] NO:O, ’ ) 50-15.000 Hz (AC) et d’absorption
Multicellules
] . 3.1 10 kV réacteur de
Plag—;lan SO,:NHj:air 360 Nm’.h 60 Hz Analyseurs UV (SO,, O;) 32 cellules
Couteau-
. <20kV "
1[35121]1 N;:0,:NO 10-50 kHz (pulses) Spectrométrie laser

Tableau 1.7 : Exemples de montages utilisés pour le traitement de polluants par décharges
avec barriére diélectrique

Les réacteurs peuvent en outre étre remplis de billes de diélectrique qui ont souvent des

propriétés catalytiques : on obtient alors des décharges de surfaces'™

]

. Cette technique a pour

avantage d’offrir une grande surface d’échange entre le catalyseur (lit fixe) et le gaz. En

contrepartie, la perte de charge lors du passage du gaz dans le réacteur peut imposer une

baisse du débit de gaz a traiter.

Alimentation
haute-tension pulsée

Tube diélectrique

Billes diélectriques

Anode (fil)

Feuille métallique autour

du tube diélectrique

Sortie de gaz

Figure 1.13 :Réacteur a décharge couronne de type fil-cylindre avec barriére diélectrique et

structure catalytique en lit fixe

[47]
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Le tableau suivant présente quelques exemples de systémes de dépollution par décharge

de surface :
. , . o Alimentation
Ref | Nature du lit fixe M¢élange traité Débit , . Analyse des gaz
électrique

N A . 15kV FTIR, GC-TCD

[56] CLIO, ZnO ou Aleg Nz.Oz.Ar.CzFG 0,6 NL.min 60-240 Hz & GC-FID
. Nz:Oz:HzOIHQOzi . 15kV
[57] TiO, SO, 1 L.min 60 Hz (pulses) Analyseur (SO;)
[51] y-alumine avec ou N5:0,:CO,: 2-6 L.min’! Haute tension Chimiluminescence (NOy)
sans BaTiO; ou TiO, NO:NO, ) 300 Hz (pulses) FTIR

Tableau 1.8 : Différents types de réacteurs fil-cylindre utilisé¢ pour la dépollution par plasma
avec décharges de surface

Nous pouvons noter que dans le cas des décharges avec barriére diélectrique, la nature
des matériaux qui composent 1’¢lectrode, le dié¢lectrique ou le lit fixe peut avoir une influence

catalytique sur les réactions qui interviennent lors du traitement.

1I1.2.3. Autres techniques plasma

I11.2.3.1. Les plasmas radio-fréquence

Les ensembles dits radio-fréquence fonctionnent avec une alimentation électrique
sinusoidale dont la fréquence est de 13,56 MHz (fondamental) ou une de ses harmoniques
(27,12 et 40,68 MHz). Ces systémes comportent, outre le générateur, un appareil d’adaptation
d’impédance et le réacteur. Les générateurs utilisés sont de type amplificateurs (technologie
transistorisée pour des puissances restituées jusqu’a 5000 W, utilisation de tubes a vide pour
des valeurs supérieures), tandis que 1’horloge est pilotée par quartz (grande précision et
stabilité de la tenue en fréquence). La géométrie du réacteur dépend quant a elle du procédé
de traitement envisagé. Le couplage entre le réacteur et 1’alimentation électrique peut étre de
type capacitif (le gaz a ioniser est situé entre deux électrodes planes ou cylindriques) ou
inductif (le réacteur est placé dans 1’axe d’un solénoide). L’adaptation en impédance permet,
de son coté, d’optimiser le transfert d’énergie au milieu ionisé¢ en égalisant les impédances de
sortie du générateur (50 Q) et d’entrée du réacteur (qui dépend de la pression, du type de gaz
excité ou du type de couplage utilisé).

Les procédés par plasma “RF” peuvent notamment étre appliqués au traitement de

certains gaz polluants comme les CFCP* ou les mercaptans (CH;SH)™?.
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111.2.3.2. Les plasmas micro-ondes

Les techniques plasma micro-ondes ont recours a des générateurs délivrant 1’énergie
sous la forme de pulses haute tension hyperfréquence (généralement 2,46 GHz). La puissance
impulsionnelle va généralement de quelques kilowatts a quelques mégawatts, pour une
intensité d’une centaine d’amperes. Plusieurs choix de réacteurs peuvent étre faits suivant
’utilisation envisagée (plus la pression est basse, plus le volume plasma est étendu). Les
plasmas micro-ondes peuvent étre obtenus & des pressions allant de 10™ torr 4 la pression
atmosphérique. A basse pression, le choix du couplage d’énergie doit étre fait en fonction de
la pressons de travail. Pour augmenter la densité électronique, les parois de 1’enceinte peuvent
étre tapissées d’aimants permanents.

On peut trouver des applications plasma micro-ondes dans le domaine du traitement de

polluants comme les perfluorocarbones (PFC!*™) ou les NO,°".

111.2.3.3. Les plasmas par faisceau d’électrons

L’ Utilisation de faisceaux d’¢lectrons pour le traitement plasma d’effluents gazeux est
apparue au Japon dans les années 70 et s’est développée avec notamment la dépollution des
oxydes de soufre, d’azote et des COV (HAP, toluéne, méthanol, ethylénel®*®). Ce type de
plasma utilise des électrons de haute énergie qui permettent d’obtenir de grandes quantités

d’especes actives et donc de traiter de forts débits de gaz.

Conduite cylindrique Générateur d’électron Chambre de traitement
d’écoulement du gaz basse pression a pression atmosphérique
vVVYVvYy ¥
) ——— Faisceau d ’électrons ——— )
Entrée de gaz ----------------=----oo oo m o mmmmmmmoo Entrée de gaz
——— 125 keV ——
A4 A p
Fenétre torique 7 \Support torique
en titane de la fenétre

Figure I.14 : Dispositif plasma de traitement d’effluent gazeux par faisceau d’électrons!®*!

A la différence des techniques plasma par décharge couronne ou avec barriere
di¢lectrique, la nature des électrodes n’a pas d’influence sur la réactivité dans le cas des

techniques RF, micro-ondes et par faisceau d’¢électrons.
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IT1.3. Cahier des charges de cette étude

La présente étude a ét¢é menée dans le cadre d’une Action de Recherche Concertée
rassemblant le Groupement d’Intérét Economique PSA Peugeot-Citroén — RENAULT —
ECODEV — PREDIT. Elle a pour objet la mise au point d’un procédé de dépollution des
oxydes d’azote par voie plasma hors-équilibre, I’objectif étant la mise en conformité des
échappements automobiles avec la norme Euro IV (2005). Le cahier des charges de cette
ARC, défini par les partenaires industriels de ce projet, a proposé une organisation en trois
phases : recherche exploratoire et démonstration, optimisation des performances en réduction
des NOy et enfin, construction et validation d’un systéme. Les objectifs de performance de ce
systéme sont de 80% de réduction des NOx en N,. Pour cela, deux voies ont été envisagées :
I’installation d’un catalyseur en post-décharge du réacteur plasma ou la présence d’un
catalyseur dans le réacteur plasma. Les objectifs dévolus au pdle ENSCP-Supelec-Ecole
Polytechnique sont :

e [La démonstration du potentiel de réduction des NOy par plasma
e [’¢tude et I’optimisation des parametres électriques, physiques et chimiques pour
les applications essence et diesel
e [’¢tude des mécanismes réactionnels avec et sans catalyseur
e La validation du comportement des matériaux en milieu plasmagene
Le cahier des charges impose d’autre part des mélanges modéle dont les compositions

sont récapitulées dans le tableau suivant

M¢élange test| Diesel |Essence L-B
0, 10% 12% 6%
CO, / 10% 10%
H,O 10% 10% 10%
NO 500 ppm 300 ppm | 1000 ppmC
HC (C;Hg puis cétane et
) . 1500 ppmC [ 900 ppmC | 3000 ppmC
aromatique type toluéne)
CcO / 500 ppm | 3000 ppm
N, Complément

Tableau 1.9 : Mélanges mod¢les imposés par le cahier des charges

Les gaz a suivre en sortie de réacteur sont les suivants : NO, NO,, N,O, CO, CO,, les
composés carbonés type COV (accompagnés d’un bilan carbone) et les polluants susceptibles
de se former (HAP, HNO;, HNO,, HCN, NH3).

La minimisation de la consommation énergétique du procédé de traitement est aussi un
critére déterminant afin de ne pas pénaliser de maniére excessive la consommation électrique

du véhicule.
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CONCLUSION

La pollution de I’air par les émissions industrielles ou par les transports représente une
nuisance pour les citoyens mais aussi une source de dégradation de I’environnement a
I’échelle de la planéte. L’identification des polluants et de leurs sources ainsi que leur suivi
quantitatif ont permis a 1’Union Européenne de définir les orientations de sa politique
environnementale, et de les concrétiser par la mise en place de nouvelles normes, notamment
sur les seuils d’émission a 1’échappement des véhicules routiers.

Les investissements pour le développement de nouveaux procédés de dépollution par
plasma hors-équilibre illustrent parfaitement 1’intérét de ces techniques, qui viennent
compléter les techniques traditionnelles (par exemple par association d’un réacteur plasma
oxydant le NO en NO, avec un catalyseur en post-décharge réduisant le NO; et les COV en
Na, CO, et H,OY) ou qui se substituent a elles lorsque celles-ci atteignent leurs limites. Ces
procédés propres doivent obéir & de nombreuses contraintes (économiques, techniques ou
juridiques).

Notre étude portera donc sur la mise au point d’un réacteur plasma par décharge
couronne avec barriere diélectrique multi-impulsionnelle. Ce choix répond a I’obligation de
traiter d’importants débits de gaz (compatibles avec un échappement moteur) et a la
possibilité¢ d’orienter les réactions chimiques par [’'utilisation de matériaux a propriétés
catalytiques (matériau des électrodes ou du diélectrique). La qualification électrique du
réacteur, I’analyse chimique de I’effluent traité, 1’établissement d’un bilan matiére et la
compréhension des mécanismes réactionnels par marquage isotopique permettront de valider
le procédé.

Le prochain chapitre abordera les mécanismes ¢élémentaires de la décharge, la
conception d’un réacteur DBD type fil-cylindre, et la caractérisation électrique et chimique de

son comportement.
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CHAPITRE 11

Mécanismes de la décharge couronne

Réalisation et caractérisation électrique d’un réacteur a décharge

couronne avec barriére diélectrique de type fil-cylindre




Chapitre 11

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter, dans le cas des décharges couronne, les
processus physiques qui conduisent a la production d’espéces réactives et a leur dispersion.
Ces phénomenes, qui ont largement été décrits pour des géométries pointe-plan, peuvent étre
généralisés a la configuration fil-cylindre que nous avons utilisée lors de cette étude. Tout
d’abord, les conditions d’obtention de la décharge couronne, ses différents régimes, le mode
de propagation de la décharge filamentaire ou les effets hydrodynamiques du vent électrique
seront décrits. Ensuite, la caractérisation physique des différentes évolutions du réacteur fil-
cylindre utilisé sera accompagnée d’une caractérisation électrique, par mesure de la tension
appliquée a 1’¢lectrode a champ fort, du courant actif de décharge et de la puissance. La
composante impulsionnelle du courant fera I’objet d’une attention particulicre. Les pulses
sont en effet la traduction électrique du flux d’électrons qui provoquera, par collision,
I’excitation et 1’ionisation des espéces présentes dans I’espace interélectrode (les propriétés
physico-chimiques de la décharge et les aspects réactionnels qui y sont associés seront
détaillés dans le chapitre III). La charge impulsionnelle est donc directement reliée a la
quantité¢ d’especes chimiquement réactives produites dans le réacteur. Nous aborderons enfin
I’influence de nombreux parameétres physico-chimiques comme le débit ou la température du
mélange gazeux, les matériaux utilisés pour le di¢lectrique et 1’¢lectrode haute-tension ou la

distance interélectrode, sur le comportement électrique du réacteur.

I. LA DECHARGE COURONNE

Les gaz ionisés, utilisés pour des réactions chimiques en phase homogene ou
hétérogene, sont obtenus, dans la majorité des cas, par les techniques plasmas hors-équilibre
et les décharges couronne semblent particulierement bien adaptées, car aucun autre type de
décharge ne permet une localisation et une distribution en énergie des especes (€lectrons,

molécules neutres ou ions) aussi bien définie.

I.1. Formation des décharges dans les gaz

1.1.1. Mécanismes d’activation du gaz et paramétres fondamentaux

La formation d’un gaz ionisé est due a un transfert d’énergie cinétique par collision
entre un électron accéléré par un champ électrique et les molécules neutres du gaz. Ces
collisions peuvent étre de deux types : les collisions élastiques et les collisions inélastiques.

Les premicéres entrainent le transfert d’une certaine quantit¢ de mouvement des électrons vers
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les molécules neutres qui se trouvent alors accélérées. Ces collisions ne modifient donc pas
I’énergie interne des molécules en question, mais sont responsables de phénomenes
thermiques (conduction et diffusion de chaleur au sein du gaz) et hydrodynamiques (vent
¢électrique). Les collisions in¢lastiques sont quant a elles responsables de la fragmentation des
molécules impactées ou de la modification de la distribution de 1’énergie (modification de
1’état vibrationnel, translationnel ou ¢électronique). Si son énergie cinétique est suffisante, un
¢lectron peut, lors d’une collision inélastique, ioniser ou exciter la molécule neutre rencontrée.
Pour obtenir une description plus formelle de ces processus, il est intéressant de
déterminer le nombre de chocs que subira 1’électron par unité de temps. Nous supposerons
que la distribution de vitesse des molécules du gaz obéit a la loi de Maxwell-Boltzmann. Si
I’on admet que 1’¢lectron se déplace a une vitesse moyenne v pendant le temps ¢, il parcourt
alors la distance v.0t et balaie un domaine d’espace de volume ¢.v.d¢, o représentant la section
efficace de collision entre I’¢électron et une molécule. Le nombre de collision est donc égal a :
o.v.0t.N

avec N = densité du gaz en nombre de molécules par unité de volume.

Le nombre de collisions par unité de temps se déduit de I’expression précédente :

n=ov.N

La notion de libre parcours moyen, qui représente la distance moyenne que peut
parcourir un ¢lectron entre deux chocs successifs, découle naturellement de la relation
O 1
précédente! :

PRI
not No

Cette notion est intéressante car si I’électron accéléré par le champ électrique acquiert
une ¢énergie cinétique suffisante, il pourra alors ioniser ou exciter la molécule neutre
rencontrée. La réactivité du milieu plasmagene dépendra donc des parameétres suivants :

e Composition du gaz introduit : la section efficace ¢ varie en fonction de la nature du

gaz et de son niveau d’excitation électronique (pour des molécules dans leur état

fondamental, nous avons par exemple o N, = 0,43 50 co, = 0,52 et Ocm, = 0,88)

e Pression et température du gaz introduit

e Tension appliquée (responsable de I’intensité du champ électrique)

Géométrie des €lectrodes (responsable de la forme des lignes de champ)
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1.1.2. Décharge de Townsend et critére d’auto-entretien de la décharge

Comme nous venons de le voir, 1’énergie cinétique d’un électron détermine sa capacité
a exciter ou a dissocier les molécules du gaz plasmagene. L’énergie acquise par un ¢électron
placé entre deux électrodes dépend de son libre parcours moyen et du champ électrique
auquel il est soumis (E=V/d dans le cas d’un champ uniforme, V étant la différence de
potentiel appliquée entre les deux ¢électrodes tandis que d représente la distance
interélectrode). L’obtention d’un nombre d’électrons suffisant pour exciter le gaz de fagcon
significative exige un mécanisme de multiplication. Si I’énergie d’un électron est supérieure a
I’énergie d’ionisation d’une molécule M, alors un choc inélastique est susceptible de libérer
un électron, ce que traduit I’expression suivante :

M+e - M +2¢

L’efficacité d’ionisation est estimée a 10 % pour un électron possédant une énergie trois
fois supérieure au potentiel d’ionisation de I’espéce considérée (par exemple, les énergies
d’ionisations de certains gaz couramment utilisés sont : 15,6 eV pour N,, 12,2 eV pour Oy,
12,6 eV pour H,O ou 13,7 eV pour CO,).

Les deux ¢lectrons obtenus par ionisation sont alors accélérés par le champ électrique et
peuvent a leur tour ioniser de nouvelles molécules. Townsend a proposé en 1914 I’introduire
d’un coefficient d’ionisation « (appelé premier coefficient de Townsend) pour traduire
mathématiquement ce phénoméne d’ionisation'”). Ce coefficient dépend du champ réduit E/N
(avec N désignant la densité du gaz) et son inverse 1/« représente le libre parcours moyen
d’un électron entre deux collisions ionisantes. L apparition d’un électron primaire au niveau
de la cathode se traduit par Iarrivée de e électrons au niveau de I’anode. Ce processus est
appelé “avalanche électronique”. La relation de Townsend s’écrit alors :

1=1p.e™
avec [ :courant (A)
Ip : courant initial dii aux électrons primaires (A)
d : distance interélectrode (m)
o : premier coefficient de Townsend (m™)

En dehors de ce mécanisme de multiplication des électrons proposé par Townsend, des
électrons secondaires peuvent étre émis par impact d’ions positifs M" sur la cathode ou par
impact de photons (émis par désexcitation radiative apreés impact ¢lectronique : M + ¢ — M"

+ e — M + e + hv) sur la cathode ou les molécules proches. La probabilité de produire ainsi
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des ¢lectrons secondaires se traduit par I’introduction d’un second coefficient de Townsend :
y. Le critére d’auto-entretien de la décharge (nombre adimensionnel) s’écrit alors :
v.(e™-1)=1
Comme ce mécanisme est consommateur d’électrons, il est compétitif du mécanisme
d’ionisation. Pour prendre en compte ce phénomene, il convient alors d’introduire dans la
relation de Townsend une probabilité d’attachement électronique 7 :

I=TIp.e“"

Le critére d’auto-entretien de la décharge s’écrit donc : v.( e/®79-1) = 1

1.1.3. Loi de Paschen

La tension d’alimentation minimale pour déclencher la décharge est appelée tension de
claquage. Il existe une relation qui lie la valeur de cette tension de claquage a la pression du
gaz et de la distance interélectrode : la loi de Paschen. Cette loi est habituellement représentée
par la courbe caractéristique U, = f(p.d), ou p est la pression et d la distance interélectrode, et

dépend de la nature du gaz introduit.
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Figure II.1 : Tension de claquage pour différents gaz en fonction du produit p.d"

Nous pouvons constater que pour un gaz 4 pression atmosphérique (p = 1,013.10° Pa),
les courbes passent par un minimum pour une distance interélectrode d’environ 10 pm (p.d =
0,5 a 5 environ). Cela signifie que, pour la production de décharges a pression atmosphérique
dans des conditions d’utilisation usuelles (d > 1 mm), la tension de claquage est une fonction

croissante de la distance interélectrode.
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I1.2. Propriétés spécifiques aux décharges couronne

L1.2.1. Caractéristique courant-tension et régimes de décharge

La caractérisation courant-tension de la décharge couronne est obtenue en faisant croitre
la tension appliquée a I’intervalle gazeux. Différents régimes de décharge sont alors parcourus

(Figure I1.2).

1h
1 —
1027 IV Disruption
Y
10>4 7] :
E Décharge couronne
10-6 7 LY
R
105 § Multiplication
| électronique
10 i sans auto-entretien
10- i de la décharge
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' \ ¥ charges
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0 4 Vog 12 16 20V% U kv)

Figure II.2 : Caractéristique courant-tension d’une décharge couronne dans I’air a pression
atmosphérique (configuration pointe-plan, distance interélectrode : 13 mm)™*!

Le premier régime (I) consiste en la collecte des espéces chargées présentes
naturellement dans le milieu. Ces espéces sont produites par I’impact de rayons cosmiques ou
de particules issues de la désintégration spontanée de certains atomes (radioactivité naturelle)
sur le gaz présent dans I’espace interélectrode.

Le second régime (II), qui se produit a partir d’'une tension seuil V,, traduit le
déclenchement de I’avalanche électronique de Townsend mais ne répond pas encore au criteére
d’auto-entretien de la décharge. La décharge est qualifiée de non-autonome car elle dépend de
processus d’ionisation externes pour donner naissance aux ¢lectrons germes. Pour ce régime,
le courant augmente trés fortement pour une trés faible variation de la tension appliquée.

Pour le troisiéme régime (III), I’ionisation du gaz par la décharge est suffisante pour ne
plus nécessiter de phénoménes d’ionisation extérieurs : la décharge est auto-entretenue. C’est
le régime de la décharge couronne, ou apparaissent les dards (aussi appelés “streamers”)

responsables de la composante impulsionnelle du courant.
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Au-dela d’une tension appliquée V,, la température du canal augmente fortement, ce qui
provoque la dilatation brutale du gaz. Le champ réduit E/N est alors suffisamment important
pour que les phénomenes d’ionisation deviennent majoritaires par rapport a I’attachement
¢lectronique. Le régime d’arc (IV) est atteint, le milieu passe de 1’état de plasma hors-

équilibre a 1’état de plasma thermique.

1.2.2. Champ électrique et topographie de la décharge

La dissymétrie des électrodes entraine la non-homogénéité du champ électrique. Parmi
les configurations les plus étudiées, nous retrouvons les configurations pointe-plan et coaxiale
(cylindre-cylindre ou fil-cylindre). La distribution spatiale du champ électrique est donnée par

les deux relations suivantes :

En géométrie pointe hyperbolique-plan : En géométrie coaxiale :
U U
Ex)= ( rj 2d +r E(r)= R,
x+—|(In r.n—=
2 r R,
avec avec
E(x) : champ électrique (V.m™), E(r) : champ électrique (V.m™),
U : tension appliquée a la pointe U : tension appliquée a I’électrode centrale
x : distance a la pointe sur I’axe pointe-plan (m) r : distance radiale du point considéré (m)
r : courbure de la pointe a son extrémité (m) R, : rayon de I’¢lectrode externe (m)
d : distance interélectrode (m) R; : rayon de I’¢lectrode interne (m)

Des simulations ont été effectuées en configuration pointe-plan pour déterminer le

champ électrique dans I’espace interélectrode avant ou aprés passage du streamer”’, pour des

petits gaps'® ou en présence d’un diélectrique chargé ou non!”.
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Figure I1.3 : Lignes isopotentiel avant (a) et 10 ps aprés (b) passage du streamer )
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—————— Ligne de flux idéalisée
(@) ™)

Figure I1.4 :Champ électrique dans I’espace interélectrode en présence d’un diélectrique non
chargé (a) et totalement chargé (b)!"’

Dans le cas d’une géométrie pointe-plan, le champ intense qui régne a proximité de
I’électrode active (107 < E/N < 107" V.m?) permet I’ionisation du gaz. Les ions présents
dans cette zone peuvent étre positifs ou négatifs. Au-dela de cette région se trouve une zone
de dérive ionique ou le champ électrique est trop faible pour permettre les réactions
d’ionisation (10%' < E/N < 10" V.m?). Des ions négatifs sont alors formés par attachement
¢lectronique. Ils sont ensuite entrainés le long des lignes de champ et réagissent avec les
molécules rencontrées. La zone de dérive ionique, €lectriquement passive, est le si¢ge d’une
intense activité physico-chimique (dispersion des especes par le vent électrique, réactions
radicalaires...).

A Dinterface entre la zone d’ionisation et la zone de dérive ionique, la consommation
d’¢électrons par attachement électronique égale leur libération par impact électronique : les

coefficients a et 1 sont alors égaux.

i Distribution de
© densité de courant

R i j(0)=j,.cos°0

A

Plan |
R

Zone de
dérive ionique

Lignes de champ
et lignes de dérive
des ions

Zone
d’ionisation

Figure I1.5 : Topographie de la décharge couronne en configuration pointe plan'
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1.2.3. Les décharges filamentaires

Les phénoménes élémentaires de développement et de propagation des décharges ont
surtout ¢ét¢ décrits pour des configurations pointe-plan. Cette géométrie est en effet la plus
simple car le systéme est mono-impulsionnel et permet une parfaite reproductibilité des
mesures. On doit alors distinguer deux cas principaux : I’application d’une tension positive ou
négative a la pointe. Dans le cas d’une alimentation électrique alternative, les mécanismes
¢lémentaires sont alternativement les mémes que pour les décharges positives ou négatives, a
condition que les charges d’espace aient pu se “diluer” dans le milieu avant I’inversion de la
polarité. Nous pourrons enfin admettre que le mécanisme général de propagation du dard et
les ordres de grandeur des différents phénomenes observés sont similaires avec d’autres
géométries (fil-cylindre, fil-plan), méme si des nuances peuvent apparaitre, comme par

exemple la localisation du point d’ancrage de la décharge ou I’orientation du flux gazeux.

1.2.3.1. Décharges pointe positive-plan ou “streamers”

Townsend a proposé en 1915, un modele de décharge qui s’applique aux systémes
pointe positive-plan. Dans ce modele, un électron présent au voisinage de la pointe est
accéléré vers celle-ci par le champ électrique. La présence de cet électron est expliquée par la
photoionisation d’une molécule du gaz par le rayonnement cosmique. Cet électron, accéléré
vers la pointe, subit lors de son trajet des collisions ionisantes, produisant une avalanche
d’¢lectrons attirés eux aussi vers la pointe. Apres leur collecte par 1’anode, ils laissent dans
leur sillage des cations qui forment une zone de charges d’espace positive (Figure 11.6). Celle-
ci modifie localement le champ électrique, prolongeant celui créé par 1’anode dans ’espace
interélectrode. Le mécanisme de propagation du streamer a été proposé par Loeb™et Meek™™.
Cette théorie du streamer introduit la notion de production d’électrons par photoionisation (les
photons venant de la désexcitation, aprés 10 s environ, des molécules excitées par impact
électronique '), en amont de la charge d’espace, mais suffisamment proche de celle-ci pour
bénéficier d’un champ ¢électrique local important. Ces €lectrons sont a leur tour accélérés par
le champ électrique et engendrent des avalanches secondaires provoquant la propagation du
streamer (Figure I1.7). Apres passage du streamer, il se forme entre celui-ci et 1’anode un
plasma neutre englobé par une zone de charge positive. Le champ de ce plasma est trés faible
(de I’ordre de 5 kV.cm™), favorisant alors les phénoménes d’attachement électronique par les
especes neutres. La chute du champ électrique dans le plasma créé par le passage du streamer,
rend les vitesses de diffusion plus importantes que les vitesses de convection liées directement

au champ électrique.
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Figure I1.6 : Mécanisme de développement du streamer proposé par Townsend
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Propagation de proche en proche de la téte de streamer par création de nouvelles
charges d’espace qui font progresser la zone a champ fort vers le plan

Figure I1.7 : Mécanisme de propagation du streamer par photoionisation

Le dard, dont le diamétre mesure environ 20 pm, se propage 4 une vitesse de 10° a 10°
m.s”. La densité électronique en téte de streamer atteint 10"°-10'® cm™. L’énergie moyenne
des ¢électrons y est d’environ 15 eV contre 2 a 4 eV dans le canal filamentaire. La température
du canal est de 1’ordre de 300 a 350 K!"%. L’amplitude de I’impulsion de courant due a
I’arrivée des électrons sur le plan peut atteindre quelques centaines de milliampéres.

Les mécanismes de propagation du streamer en géométrie pointe-plan ont fait 1’objet de
nombreuses études et modélisations permettant de définir I’influence de différents parameétres

comme la pression de travaill'l] la composition du mélange gazeux!'”

ou la géométrie du
, 1 , . . . . .. , . L4 .
réacteur ). La série d’images suivantes illustre ainsi I’évolution du champ réduit E/N au

passage du streamer dans 1’espace interélectrode.
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Figure I1.8 : Evolution du champ réduit E/N au passage du streamer!'*!

1.2.3.2. Décharges pointe négative-plan ou “impulsions de Trichel”

Dans le cas d’une pointe alimentée par une tension négative (pointe cathodique),
I’apparition d’un électron germe a proximité de la pointe peut provoquer une avalanche
¢lectronique qui se développe en champ divergent. La cathode accélere alors les ions positifs
qui la percutent et lui arrachent des électrons secondaires. Ce phénomeéne, propre a
I’utilisation d’une pointe cathodique, entraine un abaissement de la tension d’amorcage de la
décharge par rapport a la configuration pointe positive-plan. La charge d’espace positive
domine dans la zone d’ionisation tandis que la zone de dérive ionique posséde une charge
d’espace négative, faible ou forte suivant I’importance des processus d’attachement
¢lectronique.

Sous I’augmentation du courant moyen pour les décharges couronne négatives dans
’air, I’oxygene ou le dioxyde de carbone, les pulses deviennent plus petits et plus réguliers.
La forme de ces impulsions, appelées impulsions de Trichel, est indépendante du courant

moyen alors que leur fréquence de répétition est proportionnelle a ce courant.

1.2.3.3. Décharges alternatives

Si ’on applique un champ alternatif au gaz plasmagéne, alors le comportement du
systeme dépend de la distance interélectrode et de la fréquence de 1’alimentation électrique.
En effet, si le temps de parcours du gap par le gaz est inférieur au temps d’inversion de la

polarité, alors les charges d’espace créées par une décharge auront quitté 1’espace
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interélectrode avant ’apparition de la décharge suivante. Le comportement élémentaire du
systtme consistera donc en une alternance de décharges positives puis négatives
indépendantes.

Si Ion augmente la fréquence du signal électrique, une charge d’espace résiduelle
persistera dans 1’espace interélectrode, favorisant le déclenchement de la décharge suivante.
Ce phénomeéne peut se traduire par le maintien de la décharge avec une tension d’alimentation
légérement inférieure a la tension de claquage de la décharge. Cette accumulation de charges
entraine aussi une baisse de la tension de passage en régime d’arc.

Le courant de décharge présente trois composantes distinctes : le courant capacitif, le
courant synchrone et le courant impulsionnel. Le courant capacitif est observé lorsque le canal
conducteur n’est pas établi. Le gaz qui se trouve dans I’espace interélectrode se comporte
alors comme un condensateur (ou “capacité¢” d’ou le nom de ce courant). Ce courant est
proportionnel a la tension appliquée avec laquelle il est déphasé¢ de /2 (I, = -C.dV/dt, ou C
désigne la capacité du gaz dans I’espace interélectrode). Le courant synchrone est, comme son
nom I’indique, en phase avec la tension. Cette composante, continue et fluctuante, est due a
I’afflux d’especes chargées contre 1’¢électrode lorsque le champ électrique est élevé. Elle peut
représenter, suivant la tension appliquée, la moiti¢ du courant total pendant la demi-période

positive et pratiquement la totalité du courant pendant la demi-période négative.

Courant impulsionnel

Courant

synchrone

Impulsions
de Trichel

Tension

Figure I1.9 : Différentes composantes du courant pour une alimentation électrique
altenative en géométrie pointe-plan a pression atmosphérique)

I.3. Vent électrique et conséquences hydrodynamiques

Sous I’action de la décharge, de nombreuses especes chargées (ions positifs, négatifs ou
¢lectrons) sont crées dans 1’espace interélectrode. Ces especes sont accélérées par le champ

¢électrique et entrainées vers la cathode pour les ions positifs, et vers 1’anode pour les ions
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négatifs et les électrons. En chemin, elles percutent d’autres molécules auxquelles elles
transmettent une partie de leur quantit¢ de mouvement. L’ accélération du gaz dans 1’espace
interélectrode, sous 1’effet de la décharge, crée un véritable courant qu’on appelle le vent
¢lectrique. Il est responsable de la dispersion et du mélange des molécules neutres, excitées ou
ionisées. Seule une faible partie de 1’énergie consommeée par le systéme est utilisée pour la
mise en mouvement des molécules du gaz, les mécanisme de chauffage et d’excitation
représentant la majorité du transfert d’énergie. Le caractére impulsionnel de la décharge agit
sur I’écoulement comme une série d’ondes de pression dont la fréquence est identique a celle
des pulses. La vitesse du vent électrique dépend de la distance interélectrode et du courant de
décharge. La encore, le phénomene a surtout été étudié dans le cas de configurations pointe-
plan : dans une géométrie coaxiale, il semble difficile de réaliser des mesures ou de visualiser
la décharge car le systéme est multi-impulsionnel (la décharge ne se produit pas toujours au
méme point) et le corps du réacteur (€électrode ou diélectrique entouré d’une électrode) est
généralement opaque. Nous considérerons néanmoins que les mécanismes décrivant les
décharges filamentaires et les ordres de grandeur des phénomenes liés au vent électrique sont
les mémes dans que dans le cas de géométries pointe-plan.
AV
(m/s)

10—

I (nA)
0 T T >
50 100

Figure I1.10 : Variation de la vitesse du vent électrique en fonction du courant de décharge
(tension = 3,8 kV, gap = 4 mm, rayon de courbure de la pointe : 0,05mm)!"”

De nombreuses méthodes ont été utilisées pour visualiser les effets du vent électrique
sur I’hydrodynamique au sein des systemes a décharge couronne. Ces techniques vont de

I’introduction de particules!'®, d’un nébulisat ou de fumée!'” dans le réacteur a la mesure des

18,19]

vitesses par interférométrie laser! ou anémometrie Doppler par laser (en anglais : LDA

pour Laser Doppler Anemometry) en passant par la simulation!'”**!! :
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Figure I1.11 : Visualisation de I’hydrodynamique par introduction de fumée (a) et

par simulation (b)!""]

Ces images illustrent parfaitement les phénomeénes de recirculation, de transfert de

matiere et de mélangeage qui ont lieu dans les réacteurs a décharges couronne.

II. REALISATION ET CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DU REACTEUR DE DEPOLLUTION PAR

DECHARGE COURONNE AVEC BARRIERE DIELECTRIQUE

I1.1. Choix du réacteur

Nous avons choisi de traiter les effluents gazeux avec un réacteur a décharge couronne
car ce type de décharge est facile a mettre en ceuvre et permet de travailler a pression
atmosphérique, ce qui est indispensable au regard des débits imposés par le cahier des
charges. Ce réacteur comprend en outre une barriére diélectrique qui évite le passage en
régime d’arc (plasma thermique favorisant la formation des NOy). Le choix de la géométrie
s’est porté sur une configuration de type fil-cylindre car 1’écoulement du gaz, hors des effets
du vent électrique, est laminaire. Le passage d’un gaz a haute vitesse n’est donc pas entravé
par une barriere physique susceptible d’entrainer des surpressions, contrairement a une
géométrie pointe-plan ou le gaz, lorsqu’il est introduit dans I’axe de la pointe, vient heurter le
di¢lectrique. Le volume de traitement est supérieur a celui d’un réacteur pointe plan et peut
étre augmenté par allongement du réacteur. Enfin, la multiplication du nombre de décharge
accroit la quantité d’especes réactives formées (ions, radicaux ou especes excitées).

L’alimentation électrique est fournie par un générateur alternatif a haute tension permettant de
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faire varier la tension de 0 a plus de 20 kV créte a créte, la fréquence fixe étant de 45 kHz

environ (signal sinusoidal).

I1.2. Caractéristiques des différentes versions du réacteur “fil-cylindre” réalisées

11.2.1. Choix des matériaux

Nous venons de voir que le choix du type de décharge et de son régime commande les
mécanismes de production des especes actives et peut orienter la nature des produits formés.
Le choix des matériaux de 1’¢électrode a champ fort et du diélectrique offre, par leurs
propriétés catalytiques ou diélectriques, un degré de liberté supplémentaire dans le contrdle

des réactions.

11.2.1.1. Matériau du diélectrique

Le ro6le du diélectrique est multiple : sa constante diélectrique conditionne le
comportement ¢€lectrique du réacteur en modifiant, par exemple, la tension de calquage de la
décharge, le courant moyen, le courant impulsionnel ou la puissance consommeée. La nature
chimique du diélectrique, sa structure (cristalline ou amorphe), et sa surface spécifique
peuvent, quant a elles, avoir une grande influence sur les propriétés catalytique de ce support.
La température du diélectrique, qui contrdle sa réactivité de surface, est enfin affectée par le
comportement électrique du systeme. Il est aussi possible d’envisager le dépot d’une fine
couche catalytique sur le diélectrique, afin d’exalter la réactivité du diélectrique sans trop en
modifier le comportement électrique.

Nous voyons donc la complexité du choix du diélectrique puisqu’il influence, par ces
parameétres interdépendants, le comportement du réacteur a tous les niveaux (électrique,
catalytique ou thermique).

Dans le cadre de cette étude, nous avons principalement utilisé 1’alumine, le verre et la
stumatite (une roche naturelle d’aluminosilicate, di¢lectrique déja utilisée au laboratoire pour
la production de décharges couronne®”)). Des observations en microscopie optique de la
stumatite et des analyses MEB-RX (microscopie électronique a balayage avec analyse des
rayons X) de I’alumine et de la stumatite ont été effectuées afin de connaitre leur état de
surface et leur composition (mesures semi-quantitatives). Dans le cas de la stumatite, deux
types d’échantillons ont été analysés : un échantillon de stumatite crue (matériau brut) et un
¢chantillon de stumatite cuite (rampe de température de I’ambiante & 1250°C en 10 heures,

palier d’'une heure a 1250°C, puis refroidissement jusqu’a 1I’ambiante en 10 heures). La
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stumatite crue est un matériau gris, trés tendre (il se raille a ’ongle), friable, et facilement
usinable. La stumatite cuite est quant a elle une céramique de couleur rosée, trés dure
(inattaquable a la scie @ métaux mais usinable a la scie diamantée). On peut toutefois usiner la
stumatite crue puis la faire cuire pour obtenir les pieces voulues en stumatite cuite. Les figures
suivantes présentent des images d’échantillons de stumatite crue et cuite en microscopie
optique (Figure I1.12) et d’alumine, de stumatite crue et cuite en microscopie ¢électronique a

balayage (Figure 11.13).

iQ

Smate cuite tmatite cuite

A

Stumatite cuite

Stumatite crue Stumatite crue Alumine

Figure I1.13 : Images MEB montrant la structure de I’alumine et de la stumatite crue ou cuite

Les images en microscopie optique et électronique montrent bien la différence de
structure des différents matériaux (surface accidentée pour la stumatite crue, surface plane

avec des cavités pour la stumatite cuite, surface lisse mais constituée d’un assemblage de
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grain arrondis pour ’alumine). L’analyse des rayons X émis lors de I’impact des électrons
accélérés par le MEB fournit une information sur la composition atomique du matériau (les
atomes légers comme le carbone, 1’azote ou 1’oxygene, ne sont pas quantifiés avec précision)
mais ne permet pas de mesurer les composés a des concentrations inférieures a 0,1 %. Nous
avons ainsi pu vérifier que 1’alumine était pure (seuls I’aluminium et 1’oxygeéne sont
identifiés), tandis que la stumatite contient, outre 1’aluminium, le silicium et I’oxygene, des
“traces” de fer, de titane, de potassium et de sodium. Une carte de distribution des différents
atomes présents (Al, Si, O, Fe, Na, K et Ti) a été obtenue, permettant de localiser les ¢léments
minoritaires au sein de I’échantillon (distribution granulaire ou répartition sur toute la

surface). Cette carte est présentée sur la figure suivante :

Sodium Potassium Titane

Figure II. 14 : Carte de distribution de I’aluminium, du silicium, de I’oxygéne, du fer, du
titane, du potassium et du sodium a la surface de I’échantillon de stumatite cuite

Cette carte des distributions nous permet de voir que le fer se concentre dans les lacunes
du matériau tandis que le titane et le potassium se trouvent éparpillés sous forme de grains a
la surface de la stumatite. La localisation du sodium étant la méme que celle de I’aluminium,

du silicium et de I’oxygene, ce composé est uniformément réparti dans la matrice.

11.2.1.2. Matériau des électrodes

La nature de 1’¢lectrode haute-tension peut, en fonction du niveau de Fermi de ses
atomes, avoir une influence sur la tension de claquage (facilité plus ou moins grande a émettre
des ¢lectrons secondaires par impact des ions sur les atomes de 1’¢lectrode). Des effets
catalytiques ou des phénomenes de corrosion peuvent aussi intervenir au niveau des
¢lectrodes a champ fort. Pour nos travaux, nous avons utilisé des ¢électrodes usinées dans
différents métaux comme 1’acier inoxydable, I’aluminium, le cuivre ou un alliage de titane-

vanadium. La figure suivante présente les photographies de deux ¢électrodes (cuivre et titane-
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vanadium) apres quelques dizaines de minutes de fonctionnement dans le réacteur : nous
pouvons constater la présence de traces de corrosion sur 1’¢lectrode de cuivre (dépdt grisatre

d’oxyde de cuivre) tandis que 1’¢électrode de titane-vanadium semble étre intacte.

Figure I1.15 : Aspect des ¢lectrodes haute-tension de cuivre (a2 gauche) et de titane-vanadium
(a droite) apres quelques minutes d’utilisation en régime de décharge

11.2.2. Caractéristiques physiques du réacteur et des électrodes

11.2.2.1. Géometrie du réacteur

Plusieurs corps de réacteur ont été utilisés afin de répondre a différentes options
opératoires (changement du matériau diélectrique, essais avec différents diamétres de
réacteurs ou différentes épaisseurs de diélectrique...) ou pour corriger certains défauts de
conception (hydrodynamique peu adaptée, problémes d’alignement de 1’¢lectrode HT dans le
réacteur, changement peu aisé de 1’électrode haute-tension...). Les schémas et photos suivants

présentent les différentes évolutions du réacteur utilisées au cours de cette étude :

Réacteur 1 :

Ce réacteur a été peu utilisé¢ car, comme nous le verrons plus loin, son comportement
¢lectrique n’était pas satisfaisant (gap trop important). De plus, I’introduction des gaz ne se
faisant pas dans I’axe du réacteur, 1’utilisation de débits de gaz élevés n’était pas envisageable
(problémes de surpression et de fuites). Ce réacteur nous a toutefois permis d’observer la
décharge filamentaire et de constater qu’elle n’était ni rectiligne, ni réparti de facon

homogéne (photo de la Figure I1.16).
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Figure I1.16 : Réacteur 1 : réacteur en alumine utilisé pour les premiers essais de décharge en
configuration fil-cylindre, avec et sans support catalytique a structure nid d’abeille (cordiérite)

Réacteur 2 :
Ce réacteur a permis d’étudier I’effet de la distance interélectrode sur le comportement
¢lectrique de la décharge et de choisir la distance interélectrode la plus favorable au traitement

des NOy en regard de la consommation énergétique.

D_.:31,5mm T
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}
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Figure 11.17 : Réacteur 2 : réacteur multidiametre en stumatite et apergu de la décharge
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Réacteur 3 :

Ce réacteur reprend la distance interélectrode jugée la plus favorable par 1’étude
¢lectrique menée avec le réacteur 2. Il permet I'utilisation de différents diélectriques : corps
en stumatite crue ou cuite d’épaisseur variable (3 ou 5 mm), avec ou sans tube de verre a

I’intérieur (épaisseur du verre : 2 mm).

0

Etage
supplémentaire pour
I’introduction d’un
support catalytique

Point de
prélévement et
de mesure de la
température

Qext :
@, 15mm

L:80 mm

Electrode HT
@:6 ou 8§ mm
L :35mm

Support
d’électrode HT

Figure I1.18 : Réacteur 3 : réacteur a di¢lectrique interchangeable

Réacteur 4 :

Les ¢études réalisées avec les précédents réacteurs incitent a la réalisation d’un dernier
réacteur autorisant un chauffage plus important du gaz (abandon du téflon) et dont la rigidité
mécanique supérieure permet un bon maintien de 1’électrode haute-tension dans 1’axe du
réacteur (pas de jeu au niveau des jonctions de téflon et double point d’ancrage de 1’¢lectrode
HT). La piéce de jonction entre le réacteur et le tuyau de sortie dispose en outre d’une cellule

pouvant accueillir un catalyseur extrudé ou a structure nid d’abeille (cordiérite).

71



Chapitre 11

Seringue de
prélévement pour
analyse GC-MS

HV Electrode :
* Q.. =60ou8mm

*L=35mm

Diélectrique:
* Q. =11mm

¢ L=80mm
¢ e=3mm

Figure I1.19 : Réacteur 4 : réacteur fil-cylindre “optimisé¢”

11.2.2.2. Geométrie des électrodes haute-tension

L’¢électrode utilisée avec le réacteur 1 est une tige d’acier inoxydable d’extrémité
arrondie et filetée sur un centimétre de longueur a 5 millimétres de cette extrémité. Nous
avons alors pu constater visuellement que la décharge ne se produit qu’en extrémité de tige
(voir photo de la Figure I1.16) : la décharge “glisse” le long du filetage pour ne trouver de

point d’ancrage qu’en fin de filet. Le schéma suivant illustre le phénomeéne observé :

=6 mm
20mm| I

Figure I1.20 : Profil de I’¢lectrode utilisée avec le premier
réacteur et localisation de la décharge

Ce phénomene réduit Defficacité de traitement du gaz car celui-ci traverse un faible
volume plasma. Le temps de séjour dans la zone de décharge est alors trés réduit. Pour
remédier a ce probléme avec les réacteurs ultérieurement réalisés, nous avons utilisé des tiges
filetées a I’extrémité desquelles se visse une bague de métal filetée sur sa face intérieure
(jonction avec la tige filetée) et sur sa face extérieure (point de départ des décharges
filamentaires). Pour empécher la décharge de glisser le long du filet extérieur, nous avons fait

usiner des saignées longitudinales, de maniére a casser le filet et a créer autant de “pointe” sur
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lesquelles vont s’accrocher les décharges. La longueur de ces “bagues” est de 20 mm pour les
¢lectrodes du réacteur 2 et de 35 mm pour les réacteurs 3 et 4. Certaines études ont en effet
montré que 1’allongement de la zone de décharge pouvait favoriser le taux de conversion dans

un réacteur cylindre-cylindre!*!. La photo suivante montre la forme de la nouvelle électrode :

TNy

188un  — . 1 208un  f—

Portions de filet sur Electrodes Portions de filet sur

I’électrode Cu Cuet Ti-V I’électrode Ti-V

Figure I1.21 : Images des ¢€lectrodes Cu et Ti-V apres quelques dizaines de minutes en régime
de décharge : vue globale et images MEB des filets

Outre le phénomene d’oxydation de 1’¢lectrode de cuivre visible sur la vue globale
(couleur grise au lieu de rose), I’aspect microscopique des deux électrodes différe. On peut en
effet noter la présence de nombreuses irrégularités sur I’électrode de cuivre tandis que la
surface de I’¢électrode de titane-vanadium est beaucoup plus lisse, ce qui peut s’expliquer par

la différence de dureté des deux métaux qui ne réagissent pas de la méme manicre a I’usinage.

11.2.3. Conditionnement du mélange gazeux

L’obtention du mélange défini dans le cahier des charges se fait en deux temps : d’une
part, réalisation du mélange sans eau, puis introduction simultanée de ce mélange et de 1’eau
préalablement vaporisée dans une cartouche chauffante.

Le mélange gazeux sans eau est réalisé au moyen de régulateurs débitmeétres massiques
de la marque Instrutec. Les débits maxima fournis dépendent du gaz introduit. Ils vont de 15
NL.min"" pour N; 4 0,04 NL.min™" pour le propyléne, NL.min™ signifiant “normaux litres par
minute” (1 NL.min" = 1 L.min"" & pression atmosphérique et & 0°C). Un boitier de contrdle
¢lectronique commande le débit délivré par les différents débitmeétres, dans une gamme allant
de 5 % a 100 % de la consigne maximale avec une précision inférieure a 1 %. Typiquement,
le débit total de gaz a I’entrée du réacteur se fait entre 1 et 13 NL.min™.

Afin de chauffer efficacement un gaz, il faut une grande surface d’échange entre celui-ci

et le systéme chauffant. Nous avons donc eu recours a une cartouche chauffante contenant une

résistance chauffante “noyée” dans un lit de billes d’alumine. Les billes d’alumine restituent
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au gaz la chaleur transmise par la résistance chauffante. La surface d’échange entre le gaz et
I’élément chaud permet ainsi une bonne transmission de la chaleur. La cartouche chauffante
contient néanmoins des points chauds ou certains constituants du gaz sont susceptibles de
subir des réactions en phase hétérogeéne. Ce probléme nous a incité a positionner une arrivée
de gaz séparée en aval de la cartouche chauffante pour introduire le propyleéne et le NO.

L’introduction d’eau se fait au moyen d’un pousse-seringue dans un tuyau en inox de
deux metres de long et de 6,125 mm de diameétre, chauffé a environ 120°C pour vaporiser
I’eau. L’extrémité de ce tuyau est introduite au sein de la cartouche chauffante afin que I’eau
ne condense pas au contact d’un gaz froid. Le débit d’eau peut étre modulé en fonction débit
de gaz fourni par les régulateurs débitmetres, en changeant la seringue (seringues de différents
diamétres : 14,50 ; 23,10 ou 26,95 mm) ou la vitesse du moteur du pousse-seringue (Vmoteur
0,1; 0,333 ou 0,5 tour.min™).

Les mélanges typiquement utilisés contiennent 10 % d’oxygene, 10 % de dioxyde de
carbone, 0 ou 5,4 % de vapeur d’eau, 1000 ppmv de propyléne, 250 a 1000 ppmv de
monoxyde d’azote et un complément d’azote. La température d’introduction du gaz dans la
zone de décharge est généralement comprise entre I’ambiante et 150 °C.

La figure suivante présente le montage du réacteur avec le systéme d’alimentation en
gaz, I’alimentation é¢lectrique (contrélée par un oscilloscope numérique) et 1’appareillage

d’analyse des produits de décharge par analyseur de gaz et GC-MS (voir annexe).

GC-MS 4
el [
'.‘Ei
jas

'.l__i".
il |

Oscilloscope
numérique

Analyseur de gaz |
(NO, NO,, O,, CO,t=! |Générateur HT
CO,, SO,, HO) 7))

de controle [fi=
des RDM

de vaporisation
de I’eau

Figure 11.22 : Montage expérimental : réacteur fil-cylindre,
alimentation en gaz et appareils d’analyse
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I1.3. Controle électrique de la décharge
Le suivi des paramétres électriques de la décharge est effectué grace a un oscilloscope

numérique 2 voies (LeCroy LT-342) échantillonnant a 500 MHz. Nous pouvons donc

effectuer un bilan électrique et mesurer la puissance consommée par le réacteur.

11.3.1. Mesure des signaux électriques

La mesure de la tension instantanée appliquée a 1’¢lectrode centrale se fait au moyen
d’une sonde haute-tension (sonde Tektronix P6015, R, = 100 MQ, C. = 3 pF, BP = 75 MHz,
réduction du signal : 1/1000) connectée a la voie 1 de I’oscilloscope.

Le courant de décharge instantané est mesuré aux bornes d’une résistance de 5002
connectée a I’¢électrode de masse par un cable coaxial. L autre extrémité du cable coaxial est
reliée a la voie 2 de I’oscilloscope, une seconde résistance de 50 Q joignant la voie 2 a la
masse afin d’équilibrer le circuit et de prévenir d’éventuels phénomenes de résonance

¢lectrique. Le circuit peut étre ainsi schématisé :

Haute tension
45 kHz

SO} Oscilloscope

numérique
Cable coaxial
50 Q § 50 Q

Figure 11.23 : Schéma du dispositif de mesure du courant et de la tension dans le réacteur

11.3.2. Calcul de la puissance et de la densité d’énergie

Le calcul de la puissance est obtenu en effectuant le produit de la tension d’alimentation
par le courant de décharge. Des études ont en effet montré que cette méthode donne des
résultats en accord avec la méthode de Lissajous®*. Lorsque le signal est périodique, la

puissance est donnée par la relation suivante :
P=1{"U@.0)d
= jo U(t).I(t).dt

avec P = puissance (W)
U(t) = tension appliquée (V)
1(t) = courant de décharge (A)

75



Chapitre 11

Dans le cas de notre configuration expérimentale, U(z) est la mesure de la voie 1
multipliée par le coefficient de la sonde. /(?) est obtenu en divisant la mesure de la voie 2 (qui
est une tension) par la résistance équivalente du circuit soit 25 Q (deux résistances de 50 Q
disposées en paralléle : (1/50+1/50)" = 25 Q). En effet, comme U = R.I, nous avons : (1) (en
amperes) = [voie2 (en volts)]/25Q). Comme la fréquence du signal électrique est de 45 kHz, la

mesure de la puissance peut s’exprimer de la fagon suivante :

1

P()=45.10° [0 1000.[V0iel].%[V0ie2].dt

avec [Voiel] = mesure de la voie 1 (V)

[Voie2] = mesure de la voie 2 (V)

Comme notre oscilloscope dispose de fonctions intégrées, nous pouvons obtenir
directement 1’affichage d’une puissance moyennée (cumul d’un grand nombre de mesures
¢lémentaires sur une période).

La mesure de la puissance consommée par la décharge ne rend toutefois pas
parfaitement compte de la consommation énergétique réelle d’un réacteur puisqu’elle occulte
la notion de quantité de matiere traitée. Pour cela, nous pouvons introduire une nouvelle unité,
la densité d’énergie, qui est le rapport de la puissance consommée sur le débit. Cette unité

s’exprime en joules par litre de gaz traité.

11.3.3. Courant actif de décharge

La puissance calculée par la méthode précédente permet de déduire le courant actif de
décharge. En effet, ’on considére que ce courant est égal au rapport de la puissance sur la
tension efficace de la décharge (U,y). On obtient alors la relation suivante :

P

[act = = 2\/§i
Uejf Ucc

Avec [, = courant actif de décharge (A)

P = puissance (W)

Uy = tension efficace (V)

U,. = tension créte a créte (V) mesurée a I’oscilloscope

Le courant actif ne donne pas d’information directe sur les phénomenes impulsionnels
mais permet de caractériser le régime de décharge. Le caractére périodique et symétrique de la
composante capacitive du courant fait qu’elle n’est pas prise en compte dans la détermination

de la puissance et donc du courant actif de décharge. En effet :
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P=F[U().0(¢).dt =F[ [U@ gy Ot + [UO.1 00 Ot + [U Ot (t).dt}
T T T T

Comme U(?).Legpaciif(?) €st une fonction périodique impaire, son intégration sur une ou
plusieurs période(s) est nulle. Le calcul du courant actif ne dépend donc que des courants

synchrone et impulsionnel.

III. CARACTERISATION ELECTRIQUE DE LA DECHARGE ET INFLUENCE DE DIFFERENTS

PARAMETRES PHYSICOCHIMIQUES

Nous venons de voir les deux grandeurs mesurées grace a 1’oscilloscope : la tension
appliquée et le courant de décharge instantanés. A partir de ces mesures, il est possible
d’obtenir un grand nombre d’informations sur le comportement électrique de la décharge,
comme la fréquence effective du signal, la tension créte a créte, I’intensité des pulses, leur
durée et leur temps de montée, leur forme, leur nombre a chaque période, leur charge
¢lectrique, la puissance de décharge ou la densité d’énergie. Le comportement électrique du
systéme peut ensuite étre optimisé par modification du réacteur, introduction d’additifs
chimiques dans le mélange a traiter ou amélioration du systéme d’alimentation haute-

[

tension'”>*®!. Pour ce travail, nous ne nous intéresserons qu’a ’adaptation du réacteur.

IIL.1. Principe de la caractérisation électrique

1I1.1.1. Caractérisation des pulses

La caractérisation des pulses est trés importante puisqu’elle est le reflet quantitatif du
nombre d’espéces réactives crées par la décharge. En effet, ces composés sont tous issus,
directement ou indirectement, des impacts entre électrons et molécules. La charge
impulsionnelle représente le nombre d’électrons qui, créés lors des avalanches électroniques,
sont recueillis ou émis (suivant la polarité¢) au niveau de I’¢électrode de masse. Comme une
intensité définit le nombre de charges électriques traversant un systéme par unité de temps, la

charge impulsionnelle est I’intégration, sur la durée du pulse, de I’intensité :

0= j 1(t).dt

Atpulse

La détermination de D’aire des pulses d’intensit¢é nous donne donc la charge
impulsionnelle. Cette mesure a ¢été effectuée a différentes puissances de décharge et nous
avons ainsi pu constater une variation linéaire de la charge en fonction de la puissance (Figure

11.24) :
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y=2,61x- 6,24 .
R*= 1,00

W
(=]
I

I
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Charge impulsionnelle (nC)

0 [ I 1 I J I I I I J I I I I J

0 5 10 15 20 25
Puissance consommée (W)

Figure I1.24 : Caractérisation charge impulsionnelle-puissance pour le réacteur fil-cylindre
(stumatite crue+verre Jin=11 mm, électrode Ti-V =8 mm, L=35 mm, gap=2,5 mm) pour un
mélange N,/O,/CO,/H,0 (74,6:10:10:5,4) a 150°C ; débit=12,9 NL.min"!

Cette relation entre charge et puissance signifie que la quantité d’espéces actives

produites par la décharge dépend linéairement de la puissance.

1I1.1.2. Optimisation du comportement électrique du réacteur fil-cylindre

111.1.2.1. Décharge impulsionnelle stable : le cas du réacteur pointe-plan

Comme nous 1’avons vu précédemment, la décharge couronne en configuration pointe-
plan a été largement étudiée, notamment en raison de sa grande stabilit¢ et de sa
reproductibilité. Nous avons donc choisi de comparer le comportement électrique de notre
réacteur fil-cylindre avec celui d’un réacteur pointe-plan. Pour cela, nous avons effectué¢ une
caractérisation é€lectrique de référence avec le réacteur pointe-plan mis au point par S. Robert
au laboratoire!””). Cette comparaison est d’autant plus intéressante que la source électrique est
la méme (alimentation sinusoidale a 45 kHz). La caractérisation courant-tension effectuée

avec le réacteur pointe-plan est présentée sur la figure suivante :

wl\)
(o))

[N}
I

Courant actif (mA)
—_ 5:

<
(9]
I

<«— 2 pulses
1 pulse

| e.1.a 4“0-4-4'-\-'?‘ u i {

(=)

0 5 10 15 20 25
Uee (kV)

Figure I1.25 : Caractérisation courant-tension du réacteur pointe-plan pour un mélange
N,/0,/CO; (80:10:10) a température ambiante (débit=1 NL.min™', gap=4 mm)
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Il est possible de distinguer quatre domaines sur cette courbe : la partie en pointillé est
obtenu pour des tensions inférieure a la tension de claquage de la décharge (régime de collecte
de charges) tandis que le reste de la courbe est obtenu en régime de décharge couronne. La
transition entre ces deux états se traduit par une augmentation brutale du courant actif de
décharge. On remarque ensuite la présence de deux paliers (courant constant) traduisant un
régime de décharge mono-impulsionnel stable (premier palier) puis bi-impulsionnel (second
palier). Le quatrieme domaine de la courbe présente une croissance continue du courant en
fonction de la tension appliquée. Cela s’explique par le fait qu’au dela d’une certaine tension,
le nombre moyen de pulses observés a chaque période n’évolue plus de fagcon discréte mais
continue. L’allure des oscillogrammes caractérisant le comportement ¢lectrique du réacteur
pointe-plan est présentée sur la figure suivante :

5-Tul-0@
9:51:31

il
5 ps
5. @kY

9

2
5 ps
5@ v

€4—200ns—P

v

60mA

— 10kV — Toms » Hauteur du pulse: 40 mA

Largeur du pulse: 200 ns
| Charge totale: 2,8 nC

! F
| §
| |
W
< S '

288 sweeps:  awverage Low high  sigma
Fregil) - - - - - - - - -
pkpk i1l 4. 14Ky 13.91 14.53 B.1s
area(f) 0.9675 mls B.7821 1.2297 B.0823
masimum(2 ) 1.B18 ¥ B.844 1.344 B.0DE3
ares(2) -44_4753 nVs-55.5626-30.4063 4.4730

Figure 11.26 : Aspect des courbes de tension et d’intensité instantanées sur deux périodes et
pour un pulse

1I1.1.2.2. Obtention d’une décharge impulsionnelle stable en configuration fil-

cylindre et comparaison avec le réacteur pointe-plan

L’utilisation d’un réacteur fil-cylindre non optimisé (réacteur 1 : di¢lectrique d’alumine
de trop grand diamétre, matériau inadapté...) se traduit par 1’affichage a I’oscilloscope d’une
courbe de courant mal définie, avec des pulses tres larges (jusqu’a 4 ps) et de faible amplitude
(30 a 50 mA), et par une consommation énergétique ¢levée (50 W). L’introduction d’un tube
de verre a I’intérieur du réacteur (initialement disposé afin de recueillir d’éventuels dépots)
améliore fortement le comportement électrique (pulses de 0,2 a 0,5 pus pour 10 a 40 mA
d’amplitude, puissance = 15 W). Ce changement, qui peut s’expliquer par la réduction du gap
de 9,5 mm a 7 mm et par la modification des propriétés du diélectrique (passage de I’alumine
a un di¢lectrique composite d’alumine et de verre), nous a incité a mettre en place une série

d’expériences en faisant varier différents paramétres afin de déterminer les conditions idéales

79



Chapitre 11

de fonctionnement. Cette étude multiparamétrique fera I’objet du II1.2. La figure suivante
illustre I’amélioration du comportement ¢lectrique (mesures de courant et de tension) du
réacteur fil-cylindre et I’obtention d’un régime multi-impulsionnel stable par changement du

matériau diélectrique et réduction du gap.

Tension créte a créte : 21 kV Tension créte a créte : 15,2 kV
Puissance : 52 W Puissance : 30 W
i Densité d’énergie : 420 J.L! En Densité d’énergie : 180 J.L-!
vl L [‘j " ! e
5.6 i —€10us™ 5.0k i \ 110##
. | . |
) | (. : Mwu . A~ B
EESU ! X ‘l : /7)/‘ \ z 2?5’55\} ‘ | | \ !
TN T | WA ]
PP S \NB Y/ I N
ID,ESk\ﬂ T A | A 4 | ;\ v
| A\ /I AN
1 ‘ 4
5 LS o <lus> T
I T \ 160mA -
?V\ 40 mA+| | T
BT AR RARRERAREY NARE SARAE RAAN
L SN E | I W R
S T ' 80mA =L 1pus—
S Uu;ﬂﬁ‘ ! ,.\.L. - L i 1| lin I
Hauteur des pulses : 8 4 60 mA Hauteur des pulses : 10 a 150 mA Hauteur des pulses : 8 4 60 mA
Largeur des pulses : 50 ns Largeur des pulses : 50 ns Largeur des pulses : 50 ns
Charge totale : 14 nC Charge totale : 35 nC Charge totale : 14 nC
[a] [b]

Figure I1.27 : Mesures de tension et de courant pour un mélange N,/O,/CO, (80:10:10) a
température ambiante avec le réacteur fil-cylindre: [a] réacteur d’alumine, gap=9,5 mm,
débit=7 NL.min"! ; [b] réacteur en stumatite crue+verre, gap=2,5 mm, débit=6,5 NL.min'l)

Nous voyons sur la Figure I1.27-b que les pulses sont aussi bien définis que ceux
obtenus en configuration pointe-plan. Le nombre de pulses par période est toutefois beaucoup
plus important ce qui autorise le traitement de débit plus élevés. Afin de rendre compte du
colt énergétique réel des deux types de réacteurs, nous avons exprimé la densité énergétique

en fonction de la tension appliquée.

200 1500
- —— Fil-cylindre ~
' —o— Pomte-plan T12507% <
o = + 1000 & &
B g B E
2 E 100 - +750 & &
= § % 5
e £ 1500 e 2
- | - D= 1
% ® 50 % S
*» .
g e 250 2
0 bor0mitlidl 6002 ‘ 0
0 5 10 15 20 25
Uee (kV)

Figure I1.28 : Comparaison de la consommation énergétique entre les réacteurs pointe-plan
(débit=1 NL.min"', gap=4 mm) et fil-cylindre (débit=10 NL.min"', gap=2,5 mm) pour un
mélange N,/O,/CO; (80:10:10) a température ambiante.
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Nous pouvons constater que, dans ces conditions, le réacteur fil-cylindre est beaucoup
plus intéressant en terme de consommation €énergétique. Méme si I’intervalle de tension
utilisable est plus réduit qu’avec le réacteur pointe-plan, cela ne représente pas un
inconvénient majeur, un domaine de tension de 3 kV autorisant encore un bon contrdle du

régime de décharge.

I11.2. Influence des paramétres physico-chimiques sur le comportement électrique du

réacteur

Comme nous venons de 1’évoquer, le comportement électrique du réacteur fil-cylindre
dépend de nombreux paramétres physiques ou chimiques (distance interélectrode, débit,
nature et épaisseur du diélectrique, métal utilisé¢ pour 1’électrode haute-tension). Dans cette
partie, nous allons donc présenter 1’étude de I’influence de ces parameétres. Les critéres
déterminants sur lesquels nous nous baserons pour déterminer la configuration €lectrique la
plus favorable sont la maximisation de la charge impulsionnelle (et donc de la capacité a
traiter le gaz), et la minimisation de la consommation énergétique (réduction du colt de
traitement). Cette étude électrique n’est cependant pas suffisante pour choisir le meilleur
réacteur. Elle sera complétée, dans le chapitre IV, par I’analyse chimique du mélange gazeux
en sortie de réacteur et 1’étude de I’efficacité de traitement des oxydes d’azote. Il sera alors
possible de déterminer la configuration expérimentale permettant le meilleur compromis entre

capacité de conversion et cotlit énergétique.

I11.2.1. Réle du débit

L’effet du débit sur la caractérisation courant-tension est illustré par la Figure 11.29.

5
—o— 3,7 NL/min
€4 | ——9,3 NL/min
& | 18,6 NL/min
=
g3 1
«®
81* T TR
L eeeiX X
..... X"
0 X: | | | | ; ; ;
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Uee (KV)

Figure I1.29 : Caractérisation courant-tension du réacteur fil-cylindre (stumatite cruetverre,
Din=11 mm, électrode Ti-V =6 mm, L=15 mm, gap=2,5 mm) pour un mélange N,/O,/CO,
(80:10:10) a 20°C

81



Chapitre 11

Nous remarquons que le débit a une faible influence sur la caractérisation courant-
tension. Nous pouvons noter que I’abaissement du débit favorise 1égérement le déclenchement
de la décharge. Cela peut s’expliquer par le fait qu’a faible débit, certaines especes chargées
n’ont pas le temps de quitter la zone plasma entre deux décharges successives, augmentant
ainsi la conductivité ¢électrique du gaz. La faible augmentation de la puissance consommée a
haut débit (décalage de la courbe vers la droite) est cependant largement compensée lorsque
I’on considére le volume de gaz traitée avec cette quantité d’énergie (réduction de la densité

d’énergie d’un facteur 5 environ par passage d’un débit de 4 a4 20 L.min™).

1I1.2.2. Role de la température

Le chauffage du gaz favorise I’ionisation en augmentant 1’énergie cinétique des
molécules présentes dans I’espace interélectrode. Cela se traduit par une baisse, a courant actif

¢gal, de la tension d’alimentation et une réduction de la tension de claquage.

6
—o—20°C
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Figure I1.30 : Caractérisation courant-tension du réacteur fil-cylindre (stumatite cruetverre,
Din=11 mm, électrode Ti-V =6 mm, L=15 mm, gap=2,5 mm) pour un mélange N,/O,/CO,
(80:10:10) 4 20 et 160°C, débit=10 L.min"

Au chauffage préalable du gaz dans la cartouche chauffante s’ajoute une ¢élévation de la

température sous I’effet de la décharge :

82



Chapitre 11

3200 7 //
g /
s 150 p
8
£ 100
<5}
& |
50

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Uee (kV)

Figure I1.31 : Effet de la décharge sur la température du gaz : réacteur fil-cylindre (stumatite
cruetverre, Jin=11 mm, électrode Ti-V &=6 mm, L=15 mm, gap=2,5 mm) pour un mélange
N»/0,/CO; (80:10:10) ; débit=12,9 NL.min™'

Sur la figure précédente, le point affiché pour U, = 0 désigne la température du gaz
avant déclenchement de la décharge.

Outre le phénomene de chauffage du gaz par la décharge, nous avons constaté¢ que la
tension de claquage était abaissé lorsque le réacteur vient d’étre utilisé depuis quelques
minutes. Cela peut s’expliquer par la restitution au gaz de la chaleur emmagasinée par le

dié¢lectrique sous ’effet de la décharge.

1I1.2.3. Role de la distance interélectrode

Le role de la distance interélectrode a été étudié¢ grace au réacteur 2 (diélectrique de
différents diametres internes mais d’épaisseur et de composition identiques) et au réacteur 4
(changement du diametre externe des électrodes haute-tension). L’obtention d’un régime
impulsionnel stable impose de ne pas avoir recours a des gaps trop importants. Toutefois, la
réduction excessive du gap entraine une diminution de la section de passage du gaz, une
augmentation de sa vitesse dans le réacteur et donc 1’abaissement de son temps de séjour
moyen dans la zone de décharge. Le choix de la distance interélectrode idéale est donc un
compromis entre le comportement électrique d’une part, et le temps de séjour du gaz dans le
réacteur d’autre part. L’influence du diamétre intérieur du diélectrique (réacteur 2) est

présentée sur la figure suivante :
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Figure I1.32 : Caractérisation courant-tension du réacteur fil-cylindre (stumatite crue+verre,
Din=16 ou 11 mm, électrode Ti-V J=6 mm, L=15 mm, gap=5 ou 2,5 mm) pour un mélange
N2/0,/CO; (80:10:10) & 150°C; débit=10 L.min™"

Cette figure montre que, conformément a la loi de Paschen, la tension de claquage
décroit avec la diminution de la distance interélectrode. Le domaine d’utilisation de la
décharge est d’au moins 2 kV dans chaque cas alors que la consommation électrique est
moindre lorsque le gap est plus faible. L’utilisation du réacteur semble plus adaptée avec le
réacteur en stumatite + verre de 11 mm de diametre intérieur. Pour le débit considéré (10
L.min"), la vitesse du gaz dans I’espace interélectrode est de 2,5 m.s™ et le temps de séjour
moyen dans la zone de décharge est de 6 ms avec le gap de 2,5 mm, contre 1 m.s™ et 16 ms
avec le gap de 5 mm.

La variation du gap peut aussi €tre obtenue par changement du diamétre de 1’¢lectrode
haute-tension (réacteur 4). Dans ce cas, 1’¢tude de I’évolution de la charge ¢€lectrique en

fonction de la puissance a alors complété a la caractérisation courant-tension :
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Figure I1.33 : Caractérisation courant-tension [a] et charge-puissance [b] : (réacteur en
stumatite cruet+verre, Ji,=11 mm, électrode Cu J=6 ou 8 mm, L=35 mm, gap=2,5 ou 1,5
mm) pour un mélange N»/O/CO,/H,0 (74,6:10:10:5,4) a 150°C; débit: 12,9 NL.min™
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Ces mesures nous confirment la réduction de la consommation électrique avec la
diminution de la distance interélectrode (la portion de courbe relative au régime de collecte de
charges ne présentant pas un grand intérét pour notre étude, elle n’a donc pas été reportée sur
la Figure I1.33-a). L’augmentation de la longueur de I’électrode haute-tension permet
d’accroitre le volume de décharge afin de compenser la réduction de la section de passage du
gaz. Pour un débit de 12,9 NL.min™" (soit 20 L.min™ & 150 °C), les vitesses et temps de séjour
du mélange 4 traiter sont respectivement de 5 m.s™ et 7 ms pour un gap de 2,5 mm et de 7,4
m.s” et 4,7 ms pour un gap 1,5 mm. Il est néanmoins intéressant de noter qu’a puissance
¢gale, la charge impulsionnelle, et donc la quantité d’espéces actives produite est d’autant
plus grande que le gap est faible. Nous pouvons donc en conclure que la configuration
¢lectriquement la plus favorable au traitement du gaz a recours a un corps diélectrique de

diametre intérieur de 11 mm et un gap de 1,5 mm (électrode haute-tension de & = 8 mm).

111.2.4. Role du diélectrique

Le comportement électrique du réacteur dépend fortement de la nature du diélectrique.
Ce paramétre joue a la fois sur les propriétés physiques et chimiques du systéme (changement
de la constante dié¢lectrique en fonction du matériau, présences d’interfaces dans le cas de
diélectrique constitué de deux tubes 1’un dans I’autre, structure amorphe ou cristalline du
matériau...). Cette étude a ét¢ menée avec le réacteur 3 qui permet un changement aisé¢ du
corps du réacteur. Les tubes ont tous le méme diamétre intérieur (11 mm) et ont été testés
avec la méme électrode afin de s’affranchir des variations de distance interélectrode. Les
différents matériaux testés sont la stumatite crue ou cuite de 3 ou 5 mm d’épaisseurs, avec ou

sans tube de verre a ’intérieur :
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Figure I1.34 : Caractérisation courant-tension du réacteur fil-cylindre pour différents
diélectriques (Jin= 11 mm, électrode Cu &=6 mm, L=35 mm, gap= 2,5 mm, S désignant la
stumatite dans la Iégende), mélange O,(10%), CO,(10%), H,O(5,4%), NO(500ppm),
C3Hg(1000ppm), N(complément) & 150°C; débit=12,9 NL.min™
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Sur ces courbes, nous remarquons que la cuisson de la stumatite ne semble pas avoir
beaucoup d’effets sur le comportement électrique du réacteur. En revanche, a épaisseur égale,
un diélectrique composé de stumatite seule ne permet pas un réglage aisé¢ du régime de
décharge (trés forte variation de courant actif de décharge avec la tension). Le matériau le
plus favorable semble étre un diélectrique de stumatite de 3 mm d’épaisseur. En effet, la
courbe courant-tension est plus réguliére qu’avec la stumatite crue de 5 mm d’épaisseur et, a
courant actif égal, les tensions d’alimentation sont plus faibles qu’avec un matériau composite

(abaissement de la puissance consommée).

II1.2.5. Role du matériau de l’électrode haute-tension

En dehors du diameétre des électrodes, nous avons aussi étudié le role du matériau les
composant. Pour cela, nous avons mené nos expériences avec des électrodes de cuivre et de
titane-vanadium. La Figure I1.35-a indique que la tension de claquage est inférieure avec
I’¢lectrode Ti-V. Cependant, au dela d’un tension créte a créte de 9 kV, la différence de

comportement électrique entre ces deux métaux est faible.
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Figure I1.35 : Caractérisation courant-tension [a] et charge-puissance [b] : (réacteur en
stumatite crue+verre, Ji,=11 mm, électrode Cu ou Ti-V J=8 mm, L=35 mm, gap=1,5 mm)
pour un mélange N,/O,/CO,/H,0 (74,6:10:10 :5,4) a 150°C; débit: 12,9 NL.min"!

Aprés la séquence de manipulations expérimentales ayant conduit a ces mesures, le
démontage de I’¢électrode de cuivre nous a toutefois montré sa forte altération (changement de
couleur du rose a un gris terne et mat apres quelques dizaines de minutes d’utilisation en
régime de décharge : voir photo de la Figure I1.15). Ce phénomene n’a pas été observé avec
I’¢électrode de titane-vanadium. L’analyse MEB-RX de I’électrode de cuivre a montré que sa
surface contenait une importante proportion d’oxygene, attestant de la formation d’une

couche superficielle d’oxyde de cuivre. Le pongage de cette couche semi-conductrice a
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entrainé, lors de I’essai qui a suivi, un abaissement de la tension de déclenchement de la
décharge a un niveau proche de celui obtenu avec I’électrode Ti-V. Ces constatations nous

incitent donc a préconiser l’utilisation de 1’¢lectrode Ti-V dont le fonctionnement est

beaucoup plus stable.
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CONCLUSION

Les mécanismes de développement de ’avalanche électronique et de propagation des
décharges filamentaires (streamers et impulsions de Trichel) ont été décrits. Les électrons
accélérés par le champ électrique entrent en collision avec les molécules neutres présentes
dans I’espace interélectrode et conduisent a I’excitation et a 1’ionisation du gaz. Le flux
d’¢lectrons, quantifi¢ par mesure de la charge impulsionnelle, est directement reli¢ au flux
d’especes chimiquement actives. Celles-ci sont alors dispersées par le vent électrique qui
modifie fortement I’hydrodynamique d’écoulement dans le réacteur. Nous pouvons considérer
que ces mécanismes, qui ont surtout été décrits dans la littérature pour des configurations
pointe-plan, peuvent étre étendus a la géométrie fil-cylindre que nous avons adoptée.

Le choix de cette géométrie s’est imposé en réponse aux impératifs de débit évoqués
dans le cahier des charges. Un réacteur fil-cylindre permet en effet un écoulement rapide du
gaz (pas d’obstacles matériels au passage du gaz), le systéme est multi-impulsionnel (plus
grande quantité de réactifs créée) et le volume de traitement peut étre accru par allongement
du réacteur. La caractérisation ¢électrique du réacteur, qui est indispensable a la
compréhension de son fonctionnement et a la quantification de sa capacité de formation des
réactifs chimiques (espéces excitées, ions et radicaux), a été menée en prétant attention a de
nombreux parametres comme le débit et la température du gaz, la distance interélectrode et la
nature des matériaux utilisés pour le diélectrique et I’électrode haute-tension.

Nous avons d’abord constaté I’existence d’une relation linéaire entre la charge
impulsionnelle et la puissance de la décharge ce qui signifie que la formation d’especes
actives par la décharge est directement reliée a la quantité¢ d’énergie introduite dans le
réacteur. Nous avons aussi pu noter qu’a puissance ¢égale, I’abaissement de la distance
interélectrode se traduisait par 1’augmentation de la charge impulsionnelle. De plus, la
réduction du gap, a I’instar du chauffage du gaz, entraine une diminution de la tension de
déclenchement de la décharge. L accroissement débit de gaz dans le réacteur n’entraine quant
a lui qu’une faible augmentation de la puissance consommée. La composition et 1’épaisseur
du diélectrique ont enfin une forte influence sur le comportement électrique du réacteur. Nous
pouvons enfin préciser que le choix du métal de 1’électrode haute-tension, s’il n’a pas
nécessairement d’effets importants sur la caractérisation ¢électrique (cas du cuivre et de
I’alliage de titane-vanadium), doit étre fait au regard de leur altération plus ou moins rapide
par la décharge (forte oxydation de la surface de 1’¢électrode de cuivre aprés quelques dizaines

de minutes d’utilisation).
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INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons décrit les mécanismes physiques intervenant
dans les décharges couronne et nous avons aussi caractérisé le comportement ¢€lectrique du
réacteur fil-cylindre que nous avons utilisé. Un bilan énergétique a ainsi été¢ obtenu dont le
prolongement logique est I’établissement d’un bilan mati¢re qui viendra compléter I’étude du
fonctionnement du réacteur. Cette démarche doit nous permettre de valider le comportement
du réacteur et de définir le role des différents parametres qui sont a notre disposition
(parameétres physiques, nature des matériaux du diélectrique et des électrodes) afin
d’améliorer les conditions de fonctionnement lors du traitement d’effluents gazeux.

Paramétres chimiques

Composition du mélange
Nature des matériaux

=

Paramétres physiques Bilan énergétique (chapitre I1)
Distance IHI&"YCICCU'OdC ) L. Nombre de décharges élémentaire
Forme des C_ICCU'UdCS Réacteur chimique Charge impulsionnelle
Deplt Intensité des pulses
Température Densité d’énergie

Tension appliquée

Transformation chimique
Espéces formées Précurseurs réactionnel

ﬁ

Réactions mises en jeu 0,,CO, ou H,0
Bilan matiére

Taux de conversion

Organigramme présentant la stratégie de 1’étude chimiques du réacteur

Dans ce chapitre, nous allons aborder 1’étude du comportement chimique du réacteur
fil-cylindre. Aprés avoir décrit les mécanismes de formation d’espéces chimiquement
réactives par la décharge (influence de 1’énergie des électrons sur 1’activation des principales
especes en fonction de leurs propriétés, réactions entre espeéces excitées, caracteére acido-
basique ou oxydo-réducteur de la décharge...), nous identifierons les especes stables
présentes en sortie du réacteur. Nous aborderons enfin 1’étude du comportement chimique du
réacteur fil-cylindre en fonction de nombreux paramétres physiques ou chimiques (réle du
débit, de la température et de la composition du mélange gazeux, de la puissance ou des
réactions en phase hétérogéne avec différentes natures de matériaux de 1’¢lectrode haute
tension et du diélectrique) et présenterons un schéma réactionnel simplifié décrivant les

mécanismes chimiques observeés.
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I. FORMATION DES ESPECES ACTIVES PAR LA DECHARGE ET REACTIVITE CHIMIQUE DANS

LES DECHARGES COURONNE

I.1. Formation des especes activées par processus collisionnels

L’activation du gaz par la décharge se produit par des processus de collision électrons
molécules de type élastiques ou inélastiques. Les collisions ¢€lastiques consistent en un
transfert de quantité de mouvement sans modification de la distribution de leur énergie interne
mais qui se traduit par une ¢lévation de la température des especes gazeuses. Les collisions
inélastiques se traduisent par une modification de la distribution de 1’énergie interne de la
molécule impactée et peut conduire a son ionisation, a sa dissociation ou a son excitation
¢lectronique.

Dans les mélanges de gaz réactifs, les transferts d’excitation entre espéces actives du
plasma viennent s’ajouter aux collisions électroniques dans la décharge. Ces mécanismes
deviennent prépondérants en post-décharge, lorsque le champ électrique n’est plus
suffisamment intense pour donner aux ¢électrons 1’énergie nécessaire a I’activation des

molécules. Dans le gaz, ’espece active dominante est alors un état métastable comme O, dans

ou un radical, c’est a dire une espéce qui

les états a'A, et b'E] ou N, dans I'état 4’3,
contient un ou plusieurs électrons non appariés, comme NO ou NO,. Les transferts d’énergie
lors des collisions entre molécules peuvent consister en des transferts de charge, des transferts

d’excitation, des désexcitations, des recombinaisons ou des réactions chimiques.

I.2. Propriétés physico-chimiques des molécules introduites dans le mélange réactionnel

La chimie des plasmas dépend des états atomiques et moléculaires excités et la
réactivit¢ chimique d’un composé¢ dépend de son état électronique. Ainsi nous allons
présenter certaines proprié¢tés des espéces introduites dans le mélange réactionnel et activées
(excitées, dissociées, ionisées...) par la décharge. Ces espéces sont séparées en deux
catégories : les majeurs, qui désignent les especes présente en forte proportion dans 1’effluent
gazeux (N, Oy, CO; et H,O) et les mineurs que 1’on trouve en faible quantité dans le mélange

mais qui font I’objet du traitement de dépollution (NO et CsHg).
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L2.1. Propriétés des majeurs : N,, O, CO; et H;O

1.2.1.1. Cas de N,

Les états excités de 1’azote produits par impact é€lectronique résultent du passage
d’électrons sur les orbitales anti-liantes = (voir annexe IILI). Les espéces dans 1’état triplet
sont caractérisées par une forte polarisabilité et une réactivité liée au peuplement de 1’orbitale

oy * . . , . . . - . ,
antiliante © qui permet d’envisager des réactions de nitruration par addition. Parmi ces états

triplet, A°X" est le plus réactif en raison de sa longue durée de vie radiative (ty, = 12 s). Il est
essentiellement produit par cascades radiatives depuis les états B T1 o (T < 10° s) et C T,

En effet, les sections efficaces de ces deux derniers états vis a vis d’un impact €lectronique

sont trés supérieures a celle de 1’état 4’2" . C’est la raison pour laquelle nous avons choisi de

représenter ’état C°T1, qui n’est pas 1’état excité de plus basse énergie sur la Figure I1I.1 qui

présente les sections efficaces de différents états de N :

1,0
N,

ionisation

= = =
~ =) [oe)
\ \ \

=
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|

Sections efficaces (10'16 cmz)

=
()

0 5 10 15 20 25 30
Energie (eV)

Figure III.1: Sections efficaces des premiers états excités et ionis¢é de N, par impact
électronique!”!

L’activation de la molécule d’azote permet la formation d’oxydes d’azote a partir des

états excités (4°2;, BT, et C°I1,) ou dissocié.
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12.1.2. Cas de O,
La molécule d’oxygene dans 1’état fondamental X 32; est un biradical avec deux

électrons sur Iorbitale antiliante © ( tableau AIIL.1 de 1’annexe). Notons que les états

réactionnels O et O3 sont responsables des phénomenes d’oxydation directe. L’état O, et les
états excités a'A, et b'E] de O, permettent quant & eux d’aborder une chimie plus

spécifique. Notre objectif consistera a qualifier ’importance de ces processus dans les

mécanismes d’oxydation en vue de la destruction des COV.

Les deux premiers états excités (a'A . ¢t b12;) de la molécule d’oxygene sont

fortement métastables et proches de 1’état fondamental ( X X, ). Leurs durées de vie radiative

sont respectivement de 3900 et 14 secondes pour des énergies de 0,977 et 1,627 eV au-dessus
du niveau fondamental. Pratiquement toute la fonction de distribution en énergie des électrons
va donc agir pour peupler ces états métastables. La molécule d’oxygene se dissocie facilement
dans les décharges couronne ce qui permet d’avoir une importante population d’atomes
d’oxygéne dans les états fondamental O°P ou excités O'D et 'S. Ces états excités sont
métastables et de durées de vie radiatives de 110 s et 0,78 s respectivement, ce qui leur assure
un réle prédominant par rapport aux autres especes présentes dans le réacteur.

La figure suivante présente les sections efficaces des premiers états excités, dissociés et

ionisés de O, :

0,3 1,5
~ 02
g o
oo . 3 Ionisation
- O, & OD+OP (échelle de droite)
S 024 -
g
<
=
g
@ 0,1 B T 0,5
=
S
°
o
N
0,0 \ \ \ \ \ 0
0 5 10 15 20 25 30
Energie (eV)

Figure I11.2 : Sections efficaces des premiers états excités, dissociés et ionisé de O, par impact
électronique!!
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1.2.1.3. Cas de CO; et de H,O

Les diagrammes d’énergie potentielle du dioxyde de carbone et de 1’eau (Figure II1.3)

nous présentent les premiers €tats excités de ces molécules.

g— To | Ba\\'Be
COI'Z'1e0I'D}
6 —
CO('E"1+ 03P
5
2
D 4]
2 4
St
%]
=
=
2
0 T T T T >
0 2 4 6 8
rco (Tgonr) o ()
(a) (b)

Figure I11.3 : Diagrammes d’énergie potentielle du dioxyde de carbone (a)® et de 1’eau (b)"!

Ces especes se dissocient lors d’impacts avec des électrons d’énergie peu supérieure a 5
eV (5,453 eV pour le CO; et 5,11 eV pour H;O), c’est a dire dans la méme plage d’énergie
que la molécule d’oxygene. Sous I’effet de la décharge, ces espéces libéreront des radicaux
H®, OH", CO" et O° dans différents états excités. Ces espéces primaires viendront compléter

celles issues d’impacts ¢électroniques sur N; et O,.

0,5
g 04 H,O
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> 03 -
54
s 024
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Figure I11.4 : Sections efficaces de dissociation de H,O par impact électronique!’’
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1.2.2. Propriétés des espéces a faible teneur (polluants) : NO et C:H

Nous pouvons constater que les sections efficaces d’excitation ou d’ionisation de NO,
(Figure II1.5) sont du méme ordre de grandeur que celles de N,. Or NO est présent en quantité
trés faible (1000 ppmv) dans un effluent pollué, son excitation ou son ionisation ne
modifieront pas les propriétés essentielles des décharges. Par contre, son degré d’excitation
permet de développer des réactions secondaires avec formation de R-NOy. En revanche, le
propyléne présente une section efficace d’ionisation beaucoup plus importante que N, (pres
de 50 fois plus élevé) qui apparait pour de faibles énergies (inférieures a 1 eV). Les processus
primaires auxquels il participera viendront donc compléter la liste des especes actives

directement formées par la décharge.
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= L
0,0 g ot Y
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Energie (eV) Energie (eV)

(2) (b)
Figure IIL5 : Sections efficaces d’ionisation et d’excitation électronique de NO (a) [ et
d’ionisation de C3Hg (b) ' par impact électronique

I.3. Fonction de distribution en énergie des électrons et probabilité d’activation du gaz

Les sections efficaces des différentes molécules présentées précédemment mettent en
évidence I’importance de I’énergie des électrons qui conditionne les phénomeénes d’excitation,
de dissociation et d’ionisation. La FDEE est une caractéristique de chaque avalanche
¢lectronique intervenant dans 1’espace interélectrode. Il s’agit 1a d’un aspect déterminant du

processus de transfert d’énergie dont nous avons vu précédemment les caractéristiques

¢lectriques.

1.3.1. La fonction de distribution en énergie des électrons (FDEE)

Lors de la décharge, la vitesse atteinte par les électrons accélérés par le champ
¢lectrique au moment de leur collision avec une molécule dépend de la distance qu’ils

peuvent parcourir avant I’impact. Cette distance dépend de la nature du gaz (par le truchement
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de leur section efficace), de sa pression ou encore de la forme et de I’intensité du champ
électrique qu’ils subissent. Ce champ électrique est trés dissymétrique en raison de la forme
des ¢électrodes et varie fortement dans le temps, notamment lors du passage du streamer. Tous
les électrons ne sont donc pas soumis a la méme accélération. La répartition de cette
population d’¢électrons suivant leur énergie est appelée fonction de distribution en énergie des
¢lectrons (FDEE).

Une représentation de la FDEE dans une décharge faiblement ionisée consiste a

]

considérer les électrons comme un gaz de fermions. La statistique de Fermi-Dirac™ nous dit

alors que le nombre moyen de particules occupant 1’état d’énergie E est donné par la relation

suivante (Eq. I11.1) :
—m 1
avec B = I/kT, T = température (K), k = constante de Boltzmann (1,381.10% JK' =
8,617.10° eV.K™)
E = énergie de I’¢lectron (eV)
u = potentiel chimique (eV)

d’ou, le nombre total d’¢électrons par unité de volume :

N oo p +0 +o0
= AIE:O [ drdpdE = 4 J.E:OE”Z. F(E)dE = 4 jE:O G,(E)dE  (Eq.111.2)
rp
1/2 E
avec Gg(FE) = FDEE intégrée sur tout ’espace = L cte.E"* e T pour une
e +

température électronique de quelques eV (e >>1).
A = constante

La Figure II1.6 représente trois FDEE calculées d’apres le modele d’un gaz de Fermion :
les deux premieres sont obtenues pour deux températures différentes (maximum de la courbe
pour E = kT/2) tandis que la troisieme est une combinaison de deux premieres. La distribution
peut parfois étre une combinaison de deux distributions élémentaires avec chacune sa propre
température ¢€lectronique (par exemple en téte et en queue de streamer, la différence

d’intensité du champ électrique induit deux températures ¢lectroniques différentes).
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Figure I11.6 : FDEE dans un gaz faiblement ionisé (gaz de fermions) pour deux températures
¢lectroniques et pour une combinaison des deux distributions

La représentation de la FDEE suivant la statistique de Fermi-Dirac (valable pour un gaz
faiblement ionisé!™) ne tient toutefois pas compte du champ électrique environnant qui a une
influence importante sur la vitesse des électrons. De facon plus générale, sous champ
¢lectrique, la fonction de distribution en énergie des électrons a trois dimensions peut étre
décrite par I’équation de Boltzmann (voir en annexe).

Expérimentalement, la température €lectronique peut étre déterminée dans certains cas a
partir des intensités des raies émises par les états électroniquement excités. Cette méthode
peut notamment étre efficacement appliquée a I’azote en comparant les intensités des bandes

de N," et de Ny, dans le cas d’une excitation de ces états par collisions électroniques directes :
1- Excitation du niveau fondamental vers un état excité avec ou sans ionisation!” :

N, (X'22) +e(>11eV) — N, (C°T1, ) +e

N, (X'2) +e(>187eV) —> N, (B2S) +2e
2 -Puis transition radiative :
N, (€’T1,) — N, (BT, )+ A v (337,1 nm)
N, (B22)) — Ny (X227 )+ hv (391,4 nm)
Nous pouvons toutefois remarquer que, méme si la notion de la FDEE dans les

décharges couronne ou les décharges avec barriere diélectrique est fréquemment mentionnée

dans la littérature, de telles études expérimentales ne sont pas trés courantes.

1.3.2. Influence du matériau de I’électrode HT et du diélectrique sur la FDEE

Une partie des électrons traversant la décharge sont arrachés de la surface de 1’¢électrode

haute tension ou du diélectrique par I’impact d’ions accélérés par le champ électrique.
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Le nombre d’électrons extraits d’un métal dépend de leur énergie d’extraction de ce
métal et donc de son niveau de Fermi. On peut en effet considérer qu’un métal est un cristal
d’ions positifs dans lequel circule un gaz d’électrons. A une température T, la probabilité
d’occupation d’un niveau énergétique E du métal par un électron est donnée par la
distribution de Fermi-Dirac (Eq. III.1) dans laquelle on remplace le potentiel chimique p du
gaz de fermions par le niveau de Fermi Er du métal). Pour une température nulle, le niveau de
Fermi Er définit le plus haut niveau d’énergie occupé par les électrons du métal, tous les
niveaux d’énergie inférieure a £ étant occupés et tous les niveaux d’énergie supérieure étant
libres. Pour des températures non nulles, certains niveaux d’énergie inférieure a Er sont

dépeuplés au profit des niveaux d’énergie supérieure.

E r E

Figure II1.7 : Probabilit¢ d’occupation d’un état d’énergie pour un électron du métal en
fonction de la température (Er = niveau de Fermi défini pour T=0)

L’énergie qu’il faut fournir a un électron pour 1’arracher au métal dépend donc de Er et
est appelée travail d’extraction. Le tableau suivant récapitule 1’énergie d’extraction d’un

¢lectron pour différents métaux :

Meétal Li|Na|Mg| Al| Si|Ca| Ti| Fe|Cu|Zn| Ag|[Cd| Cs| W | Pt | Au| Pb
Energie d’extraction (eV)| 2,3[2,5]3,6(4,514,8[2,8]4,314,7(4,6]13,3[4,5|14,2]1,9[4,6]5,7[5,3]4.,3

Tableau III.1 : Energie d’extraction des ¢lectrons pour différents métaux

Les métaux présents dans les diélectriques sous forme d’oxydes ou de nitrures auront la
méme influence. Ainsi, la surface d’un diélectrique qui contiendra des atomes de sodium ou
de calcium favorisera-t-elle la décharge par rapport a la surface qui contiendra de I’aluminium
ou du silicium. La faible différence d’énergie d’extraction de certains métaux comme
I’aluminium, le cuivre, le titane ou le fer ne devrait en revanche pas entrainer d’effet

significatif sur la tension de claquage de la décharge.
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1.3.3. Influence du mélange plasmagene sur I’énergie moyenne des électrons

Dans I’étude qui nous concerne, la décharge couronne est appliquée au traitement d’un
gaz simulant un échappement automobile. De nombreuses études ont ét¢ menées a travers le
monde sur cette problématique, avec divers mélanges (gaz de simulation™’! ou sortie
(1011 ‘6t qui contiennent le plus souvent les molécules suivantes : N,
(70 a 80 %), Oz (5 a 15 %), CO; (5 a 15%) et H,O (5 a 10%). A ces composés s’ajoutent

généralement des NOy (NO et/ou NO,) et des COV. Ces variations de composition du

d’échappement moteur

mélange plasmagéne n’ont toutefois pas d’influence significative sur 1’énergie moyenne des

¢lectrons en fonction du champ électrique, comme le montre la figure suivante :

35 PR S U T S S S [ S SR SR S [ ST TN A WO (N ST S S S N S S '
] —— 70%N,+5%0,+10% H,0+15% CO, :
% 301 --- 78%N,+10%0,+2%H.0+10% CO, ¥
g 25_; --=-=- 80% N, +20% O,
PR f
g 1 _
2 20 "
e :
E 15 -
5 ] E
2 ] [
s 10 -
B0 1 L
g ] [
g 9 -
0 o rrrr rrryrrr1 7 71Ty 7 rrrr >
0 50 100 150 200 250 300

E (kV/em)

Figure IIL.8 : Energie moyenne des électrons dans une décharge pour différents mélanges
gazeux a pression atmosphérique et a 300K
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1.4. Décharges couronne et réactivité chimique

1.4.1. Principales réactions chimiques dans le réacteur fil-cylindre a décharges

couronnes

Axe électrochimique
L4

3 e

E" ’/ \‘ +

':‘:%_ Réacteur a \: ~ Champ fort:
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Figure II1.9 : Diagramme illustrant les principales régions de réaction et les canaux de
7 . ; 1z , , .. 12
réaction d’une décharge couronne considérée comme un réacteur électrochimique!'”

Le fonctionnement du réacteur a décharge couronne présenté sur la Figure IIL.9
(réacteur pointe-plan) peut étre transpos€¢ a notre réacteur de géométrie fil-cylindre, les
réactions de surface ayant alors essentiellement lieu au niveau du diélectrique. La région a
champ faible est le coeur du réacteur chimique tandis que la région a champ fort joue le role
de source d’espéces réactives. Les phénoménes convectifs décrits dans la these de S.

Robert!"*! expliquent le mélange entre espéces excitées et flux principal de gaz 4 traiter.

1.4.2. Mécanismes de formation des NO, dans les décharges couronne avec un

mélange N;:0;

Lors des décharges dans 1’air sec, les principaux mécanisme de production d’espéces
primaires concernent les impacts électroniques sur les molécules O, et N, U*1°1. Ces espéces
primaires peuvent étre classées en trois catégories :

e Tons atomiques ou moléculaires : O",N*,07,0,,N,,0,,0;

e Atomes et molécules excités : O°('D), NCD,’P), Ox(a'A,), N2 A’X)
e Radicaux : N° (*S,°’D,’P), 0° °P,'D)
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Figure III.10 : Importance des principaux modes d’activation du gaz (a) et principales
réactions mises en jeu (b) en fonction de 1’énergie des ¢€lectrons pour les décharges dans I’air
sec 4 pression atmosphérique et 4 300K!'!

Pour les décharges dans I’air humide, aux especes précédemment citées s’ajoutent les
radicaux OH®, HO, et H".

Toutes ces especes sont des intermédiaires réactionnels trés réactifs qui réagissent avec
les autres molécules neutres présentes et conduisent a la formation des produits finaux de
décharge observés en sortie de réacteur. Parmi ces especes stables, on trouve diverses formes
d’oxydes d’azote (N,O, NO, NO,, N,Os), les acides nitreux et nitrique (HNO, et HNOs) et
I’0zone (O3). Les mécanismes de formation de ces différentes especes sont trés complexes et
dépendent de nombreux parameétres (champ électrique appliqué, géométrie et nature des
¢lectrodes, température du gaz...). Nous n’allons pas présenter en détail ces réactions qui ont
déja été largement étudiées!' '™ et nous ne mentionnerons que les principales réactions
susceptibles, dans la décharge, de conduire a la formation d’oxydes d’azotes par réaction de
I’azote moléculaire excité et de [’azote atomique avec [’oxygeéne (atomique ou
moléculaire)' ;

No(X,v) + O CP) > [N,0]' -> NO + N
Ny 4’25)+0 (CP) > NO+N
No( A’Z5)+ 0 (CP) > Na(X) + O
Ny(A’ZF )+ 0, > N,0+0
N(’D) + 0, — NO + O (°P)
N,'+O0—>NO" +0
NO" +e— NO

L’excitation de 1’azote ou sa dissociation par des électrons suffisamment énergétiques

conduisent donc a la formation de NOy.
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II. COMPORTEMENT CHIMIQUES DU REACTEUR FIL-CYLINDRE LORS DU TRAITEMENT DU

MELANGE Nz:Oz:COz:HzO:C;Ha:NO

I1.1. Identification des produits de décharge lors du traitement du mélange gazeux

L’identification et la quantification des différentes espéces observées en sortie de
réacteurs ont €té effectuées grace a un analyseur de gaz (NO, NO, et CO) et a un GC-MS
(composés hydrocarbonés). Ces techniques d’analyses ainsi que les protocoles opératoires

utilisés sont présentés en annexe de ce chapitre.

11.1.1. Identification des produits de décharge obtenus avec le réacteur fil-cylindre

Les principaux produits de la décharge identifiés par GC-MS sont représentés sur le
chromatogramme de la Figure III.11. Pour mieux faire ressortir les pics, ce chromatogramme
reprend le TIC (courant ionique total = Chromatogrammes correspondant a une sélection de
masses allant de m/z = 10 a m/z = 100) auquel nous avons soustrait les masses m/z= 16 a 19,
28, 32 et 44 issues de la fragmentation des majeurs (N2, Oz, H,O et CO,) qui introduisent un
bruit important.

En plus des pics présentés sur ce chromatogramme, nous avons noté pour m/z = 26 la

présence de pics (éthyléne et acétyléne) pratiquement noyés dans le pied du pic du CO,.
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Figure III.11 : Chromatogramme présentant les différentes especes issues de la décharge dans
un mélange N (79,8%), O, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), CsHs (1000ppmv) et NO
(500ppmv), T=150°C, Réacteur fil-cylindre, diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3+2
mm, iy = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 1,5 mm, P=38W, D=12,9 NL.min™
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Tout d’abord, nous pouvons remarquer le grand nombre d’espéces formées par la
décharge (plus d’une vingtaine de nouvelles molécules hydrocarbonées identifiées en sortie
de réacteur a partir de 1000 ppmv propyléne introduit). Le chromatogramme de la Figure
III.11 présente les familles chimiques suivantes :

- Aldéhydes, époxydes, Cétones

- R-NOy

- Alcools

- Ethers, esters

- Hydrocarbures insaturés (le pic de propane juste apres le pic du propyléne ne doit en

effet pas étre considéré comme un produit de décharge car c’est une impureté

présente dans la bouteille de propyléne et introduite avec le mélange)

I1 faut noter qu’une partie des NOy (formés par la décharge ou issus du NO introduit,
oxydé ou non en NO,) est piégée par les radicaux carbonés sous la forme de R-NOy dont
certains ont déja €té observés au laboratoire par S. Robert lors du traitement par décharge
couronne d’un mélange air-acétaldéhyde!' .

Nous pouvons aussi noter que la plupart de ces composés sont des produits d’oxydation
issus du propylene. Certains d’entre eux, comme les aldéhydes, sont d’ailleurs présents dans
les échappements automobiles et sont le résultat d’une combustion incompléte des
hydrocarbures®”).

En principe, les composés hydrocarbonés sont susceptibles d’étre traités par les
décharges avec barriére diélectrique®'. Leur oxydation par les atomes d’oxygéne permet, si le
temps de séjour est suffisant, la formation des produits de combustion : CO, et H,O*?. Parmi
les especes identifiées, nombreuses sont celles (formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone, R-
NOx...) qui ont déja ét¢ mentionnée dans la littérature pour le traitement des COV dans

]

(1338231 5u des échappements automobiles (gaz réel ou de simulation)™'**.

Pair

1L.1.2. Comparaison avec les produits de décharge obtenus en configuration pointe-

plan

Les especes formées avec notre réacteur fil-cylindre sont les mémes que celle obtenues
lors du traitement du méme mélange avec un réacteur pointe-plan équipé du méme générateur

haute-tension (Figure I11.12) :
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Figure II1.12 : Traitement plasma du mélange N; (79,8%), O, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%)
C;Hg (2300ppmv) et NO (900ppmv) avec un réacteur pointe-plan'”, diélectrique = stumatite
crue (ép. 4 mm), pointe en inox, D=1 NL.min, P=10 W

Cette observation permet d’affirmer que la géométrie du réacteur ne modifie pas la
nature des especes formées ce qui signifie que les réactions mises en jeu sont semblables bien

que leur importance relative dans les mécanismes réactionnels puisse €tre différente, en raison

notamment de différences de temps de séjour ou de matériau diélectrique utilisé.
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I1.2. Influence de différents parameétres physiques ou chimiques sur les réactions en

phase homogéne avec le réacteur fil-cylindre

11.2.1. Influence du débit total de gaz sur les processus d’oxydation

A partir du mélange type, la variation du débit conduit a une modification du temps de
passage du gaz dans le réacteur (2,1 ms pour un débit de 12,9 NL.min" a 135°C et 4,3 ms
pour un débit de 6,5 NL.min" a 120°C). La Figure III.13 traduit ainsi I’évolution du bilan en
NOy :

=

(e}
-
-

—e— 6,5 NL.min™"'

—C— 12,9 NL.min™
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N
(e}

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Densité d'énergie (J/L)

Figure I11.13 : Influence du débit sur la conversion de NO, mélange N, (74,5%), O, (10%),
CO; (10%), H>O (5,4%), CsHe (1000ppmv) et NO (500ppmv), diélectrique = stumatite crue +
verre (€p. 3+2 mm, Qi = 11 mm), électrode Cu, gap = 2,5 mm, T (sans plasma) = 120 a
135°C

Nous pouvons constater que le traitement du mélange gazeux dans le réacteur DBD fil-
cylindre conduit essentiellement a une oxydation du NO en NO; (symétrie des courbes de
destruction de NO et de formation de NO;). L’augmentation du débit s’accompagne d’une
diminution de 1’énergie disponible en J.L™' et les comparaisons entre les valeurs obtenues pour
40 J.L" et 80 J.L"' indiquent que le temps de passage global du gaz (environ 6 ms pour un
débit de 12,9 NL.min"' contre 12 ms a 6,5 NL.min) n’est pas un paramétre important en
raison des phénomenes de recyclage décrits dans les études antérieures (Chapitre II). En

revanche, 1’énergie moyenne disponible est le paramétre de contrdle du phénomeéne

d’oxydation.
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11.2.2. Influence de la température en [’absence d’eau sur les phénoménes

d’oxydation de NO et C;H

Le chauffage du mélange gazeux anhydre augmente le phénoméne d’oxydation du
mélange. Ainsi, le passage de la température de 25°C a 150°C conduit par exemple a une
réduction de la consommation de 70 J.L" & 38 J.L™' pour un taux d’oxydation de NO en NO,

de 30 %.

—e— 25°C
—— 150°C

Concentrations (%)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Densité d'énergie (J/L)

Figure II1.14 : Influence du chauffage du gaz sur la conversion de NO dans un mélange N,
(79,9%), O, (10%), CO; (10%), C3Hg (1000ppmv) et NO (500ppmv), di€¢lectrique = stumatite
crue + verre (ép. 3+2 mm, Qi = 11 mm), électrode Cu, gap = 2,5 mm, D=12,9 NL.min™!

Cette étude a été complétée par 1’analyse des COV par GC-MS. Les chromatogrammes
présentés ci-dessous a la méme échelle, ont ét€¢ obtenus pour une méme puissance du plasma

et attestent de la faible incidence du chauffage sur la nature des composés carbonés oxydés en

absence d’eau dans le mélange étudié. Le bilan maticre total sera établi ultérieurement.
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Figure II1.15 : Influence du chauffage du mélange plasmageéne sur la formation des produits
de décharge, mélange N> (79,9%), O, (10%), COz (10%), C3He (1000ppmv), diélectrique =
stumatite crue + verre (ép. 3+2 mm, Oiy = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 2,5 mm, P=30W,
D=6,5 NL.min!

11.2.3. Influence de lintroduction de 5 ou 10% d’eau dans le mélange gazeux
N2:02:C0;3:C3Hg:NO sur les phénoménes d’oxydation de NO et C3;H

L’introduction d’eau dans le mélange réactionnel favorise la conversion de NO par
réactions avec les radicaux OH®, issus de la dissociation des molécules d’eau par impact
électronique, pour former de I’acide nitreux****"**1. Une étude menée par Dorai & al.”*”’
indique que lors du traitement d’un mélange N, (79%), O, (8%), CO, (7%), H,0 (6%), CsHe
(500ppmv), CsHg (175ppmv), CO (400ppmv) et NO (260ppmv), 10 a 20 % des oxydes
d’azote présents conduisent a la formation de HNO; et HNO:s.

L’évolution du bilan mati¢re en oxydes d’azote en présence d’eau souligne, pour une
formation de NO, constante, une baisse de la teneur en NOy. Ce déficit traduit la quantité de
HNO; et HNO; produits (mais non dosés) pour nos conditions de travail. Globalement,

I’introduction de la molécule d’eau entraine une décroissance du taux de NOy résiduel.
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Figure II1.16 : Influence de I’hydratation du gaz sur la conversion de NO dans un mélange O,
(10%), CO, (10%), H,O (0 ou 5,4%), Cs3Hs (1000ppmv) et NO (1000ppmv), N»
(complément), diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3+2 mm, Qi = 11 mm), électrode
Cu, gap = 2,5 mm, T =90°C, D = 12,9 NL.min™'

La figure suivante présente une comparaison des chromatogrammes obtenus pour une

méme puissance du plasma (30 W) illustrant I’influence de la molécule d’eau sur la formation

des produits de décharge :
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Figure II1.17 : Influence de I’introduction de 10 % d’eau dans le mélange plasmagene sur la
formation des produits de décharge, mélange O, (10%), CO; (10%), H,O (0 ou 10%), CsHe
(1000ppmv) et NO (900ppmv), N, (complément), diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3
+2 mm, Qi = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 2,5 mm, T = 150°C, P =30W, D =6,5 NL.min™
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Sur cette figure, nous pouvons noter la présence d’un important pic d’éthyléne qui
provient de la décomposition du propyléne dans la cartouche chauffante (bilan matiére sur le
propyléne présenté dans I’annexe de ce chapitre). Une modification ultérieure du systeme
d’alimentation en gaz a permis d’introduire le propyléne et le NO en aval du bloc chauffant
afin d’éviter cet inconvénient. La Figure III.18 présente 1’évolution du bilan matieére des

différentes especes en présence et en absence de la molécule d’eau dans le mélange gazeux.
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Figure II1.18 : Evolution des quantités de produits de décharge formés, mélange O, (10%),
CO;z (10%), H,O (0 ou 10%), CsHe (1000ppmv) et NO (900ppmv), N, (complément),
diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3+2 mm, Qi, = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 2,5
mm, T = 150°C, P = 30W, D = 6,5 NL.min""

L’introduction d’eau réduit le taux de conversion du propyléne lors du traitement du
mélange réactionnel (-80 % de CsHg avec le mélange sans eau contre -70 % avec le mélange
hydraté). La teneur de la majorité des produits formés décroit excepté pour I’acétaldéhyde, le

propenal ou le nitrate de méthyle qui sont au demeurant les composés les plus abondamment

émis par la décharge.

11.2.4. Influence de la concentration initiale en NO sur les phénoménes d’oxydation

de NO et C;Hg

La Figure II1.19 représente la conversion de NO en NO; dans le réacteur pour trois
concentrations initiales en NO : 250 ppmv (252 ppmv mesurés), 500 ppmv (477 ppmv
mesurés) et 1000 ppmv (949 ppmv mesurés).
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Figure II1.19 : Evolution des concentrations de NO et NO; en fonction de la densité d’énergie
pour différentes concentrations initiales de NO, mélange N, (74,5%), Oz (10%), CO; (10%),
H,0 (5,4%), C3Hg (1000ppmv) et NO (250, 500 & 1000 ppmv), diélectrique = stumatite crue
+ verre (ép. 3+2 mm, Qiy = 11 mm), électrode Cu, gap = 2,5 mm, T=150°C, D=12,9 NL.min"!

Les bilans matiére en oxydes d’azote font apparaitre une oxydation croissante avec
1’énergie et la teneur croissante en NO initiale. Ainsi, il faut respectivement 40 J.L"', 55 J.L"!
et 125 J.L™! pour convertir 75 % des 250, 500 et 1000 ppmv de NO introduits. La littérature
fournit des exemples de comportements analogues, ou le traitement de concentrations
croissantes de NO exige un accroissement de la tension appliquée et donc de la quantité
d’énergie introduite”.

Notons enfin que le bilan manquant d’oxydes d’azote (NO + NO,), qui est d’environ 25
a 35 % en fin d’expérience, doit étre attribué soit a la formation d’acides (HNO; et HNOs3),
soit a la formation de R-NOj, soit a la décomposition de NO en N; + O,.

Le chromatogramme suivant (Figure I11.20) illustre I’effet de 1’introduction de NO dans

le mélange.
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Figure I11.20 : Influence de I’introduction de NO dans le mélange plasmagene : N (79,9%),
0, (10%), CO;, (10%), CsHg (1000ppmv) et NO (0 ou 900ppmv), diélectrique = stumatite
crue + verre (ép. 3+2 mm, Oiy = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 2,5 mm, T=150°C, P=30W,
D=6,5 NL.min™"

Il convient de préciser qu'une représentation du chromatogramme pour m/z = 46 et 61
(significatifs des ions NO," et CH3—O—NO+) met en évidence la disparition du pic de CH3-O-
NO pour le traitement d’un mélange plasmagéne ne contenant pas de NO. Ce R-NOy est donc
exclusivement produit a partir du NO introduit tandis que les autres R-NOy, déja présents sur
le chromatogramme sans NO, sont en partie formés par la décharge (mécanismes de
productions des NOx par la décharge décrits dans le paragraphe 1.4.3) et renforcés par
I’introduction du NO dans le mélange plasmagene : deux chemins réactionnels différents et
compétitifs conduisent donc a leur formation. Ces chemins réactionnels ne pourront toutefois
étre €lucidés que par la présence dans les molécules formées par la décharge de traceurs
isotopique issus de précurseurs réactionnels marqués.

Une étude quantitative a aussi été menée afin de déterminer le réle de la concentration
de NO sur la formation des principaux produits de décharge. Selon la procédure de la Figure
III1.18, la quantification relative de chaque espece formée est exprimée a partir de la quantité
produite avec 250 ppm de NO, laquelle est arbitrairement fixée au nombre de carbones dans
la molécule considérée. Les quantités mesurées pour 500 et 1000 ppm de NO introduit sont
alors exprimées en fonction des valeurs obtenues pour 250 ppm. Seule la mesure de la

concentration en propyleéne est exprimée en taux de conversion.
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Figure II1.21 : Propyléne et principaux produits de décharge (aldéhydes, cétones & R-NOx),
mélange N, (74,5%), O, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), C3Hs (1000ppmv) et NO (250, 500
& 1000 ppmv), diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3+2 mm, Qi = 11 mm), électrode
Cu, gap = 1,5 mm, T=150°C, D=12,9 NL.min""

Nous pouvons constater que la concentration initiale en NO n’affecte pas la conversion
du propyléne ni la formation des aldéhydes (I’oxyde de propyléne, qui est un époxyde, a été
regroupé avec les aldéhydes car sa structure est proche de celle du propanal), contrairement au
cas des R-NOy. En effet, la formation de la plupart des R-NOy augmente avec la concentration
de NO, avec une exception majeure pour CH3;-O-NO, qui est un des principaux produits de
décharge formés. Nous pouvons aussi remarquer que la formation de cette espece a souvent

6té observée lors du traitement de mélanges air / COV par décharges couronne P!>,

11.2.5. Influence de la densité d’énergie sur les phénoménes d’oxydation de C;:H

Les résultats présentés précédemment (II.1 a IL.5) illustrent bien le role de la densité
d’¢énergie dans I’oxydation du NO en NO,. Afin de compléter 1’étude de I'influence de ce
parameétre, nous avons déterminé le taux de conversion du propyléne pour des densités
d’énergie allant de 0 4 120 J.L™' () et nous avons quantifié¢ les principaux produits de décharge

pour trois densités d’énergie : 30, 55 et 80 J.L' (quantification relative).
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Figure III. 22: Evolution de la concentration du propyléne dans le mélange N, (74,5%), O,
(10%), CO; (10%), H,O (5,4%), CsHg (1000ppmv) et NO (500ppmv) en fonction de la
densité d’énergie, dié¢lectrique = stumatite + verre (ép. 3 + 2 mm, @i, = 11 mm), électrode Ti-
V, gap = 1,5 mm

La quantification des produits de décharge est exprimée a partir de la quantité produite
avec la densité d’énergie la plus faible (30 J.L™"), laquelle est arbitrairement fixée au nombre
de carbones dans la molécule considérée soit 100%, 200% et 300% pour les composés en Ci,

C, et Cs. Seules les mesures des concentrations en propyléne et en propane sont exprimées en

taux de conversion.

Hydrocarbures et acétonitrile Aldéhydes, cétones, époxides

500% - = 30JL" 600%
m 55)L"

400% - @ 81JL'

30JL"
550"
s1yL’

500% -

[m]

400% -
300%
300% A

200% - 200% -

100% - 100% 1

0% - n

Concentraions en équivalent carbone

0% A

Concentraions en équivalent carbone
(sauf C3Hs en taux de conversion)

C2H2
CoH4
C3H4 (1)
C3H4 (2)
CH3-CN
H-CHO
CH3-CHO
CH3
HCOCH2
C2H3-CHO
C2H5-CHO
CH3-CO-CH3

-100% - £ 3
@]

Figure I11.23 : Quantification relative des hydrocarbures, aldéhydes, cétones et époxydes
formés en fonction de la densité d’énergie, mélange N, (74,5%), O, (10%), CO, (10%), H,O
(5,4%), CsHg (1000ppmv) et NO (500ppmv), diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3+2
mm, Qi = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 1,5 mm, T = 150°C, D= 12,9 NL.min™!
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Figure II1.24 : Quantification relative des R-NOy, alcools, éthers et esters formés en fonction
de la densité¢ d’énergie, mélange N, (79,8%), O, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), CsHe
(1000ppmv) et NO (500ppmv), diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3 + 2 mm, Qi = 11
mm), électrode Ti-V, gap = 1,5 mm, T = 150°C, D = 12,9 NL.min™

Nous pouvons constater sur ces graphes que la formation de la majorité des produits de
décharge augmente avec la densité d’énergie. Cette remarque est cependant & nuancer car
dans une méme famille chimique, nous pouvons noter des comportements différents. En
premiére approche, nous pouvons avancer deux hypothéses pour expliquer ces phénomeénes :

e Tous les composés contenant un atome d’oxygeéne ont O, ou CO, comme précurseurs
réactionnels possibles. Or, 1’excitation ou la dissociation de ces deux molécules lors d’un
impact €lectronique dépend de la fonction de distribution en énergie des électrons qui. Le
décalage de la FDEE vers de plus hautes énergies lorsque I’on augmente la puissance
augmente la teneur en especes excitées et réactives (O, O,, CO,, CO dans divers degrés
d’excitation) issues de O, et CO, mais pas nécessairement dans les mémes proportions.

e Plus la densité énergétique est €levée, plus la quantité de propyléne diminue, notamment
par fragmentation par impacts électroniques directs ou par réaction avec 1’oxygene
atomique. Dans le cas d’une fragmentation, I’obtention de molécules contenant une racine

propylénique (chaine carbonée en Cs) diminue.

Les différentes origines de 1’oxygene excité exigent de comparer le role respectif joué
par O,, CO; et H,O, ces trois espeéces étant capables, comme 1’indique ce début de chapitre
(paragraphe 1.2.1), de former les atomes et radicaux O (‘D et *P) et OH". La détermination
des modes d’oxydation mis en jeu lors de la formation des produits de décharge ne peut étre

établie que par emploi de molécules marquées.
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11.2.6. Influence de la nature des matériaux du diélectrique et de ’électrode HT

Les réactions se produisant en surface du matériau diélectrique et des électrodes (métal

[33] t[34,35

ou couche d’oxydes ou de nitrures les recouvran 1 modifient les processus
réactionnels et conduisent a des réactions catalytiques (oxydation, complexation...).

Dans un plasma hors-équilibre, les réactions catalytiques de surface sont essentiellement
caractérisées par la chimisorption®®, I’excitation vibrationnelle des espéces par impact
¢lectronique et leur polarisation par le champ ¢lectrique favorisant les phénoménes
d’adsorption. L’excitation vibrationnelle de la phase gazeuse se transmet sur la vibration des
liaisons solide-espéces adsorbées. La diffusion des especes sur la surface augmente et la
réaction chimique de surface croit avec la mobilité des espéces chimisorbées'™ ",

Les réactions de surface dans les décharges couronne avec barriere diélectrique
dépendent du rdle des orbitales HOMO et LUMO, c’est a dire des phénomenes d’échange
¢lectronique qui caractérisent les processus d’oxydation.

Enfin, un effet catalytique par I’abaissement de 1’énergie d’extraction d’¢électrons pour
certains métaux présents a la surface de ’électrode ou du diélectrique (phénoméne abordé
dans le paragraphe 1.3.2) constitue un effet spécifique aux processus d’avalanche €lectronique

(modification de la tension de claquage de la décharge et de la fonction de distribution en

énergie des électrons).

11.2.6.1. Influence de la nature du diélectrique

Dans le réacteur fil-cylindre étudié, le matériau diélectrique est constitué de tubes
concentriques de stumatite (aluminosilicate) de 3 mm d’épaisseur et de verre de 2 mm
d’épaisseur. Les configurations de réacteur avec stumatite avec ou sans tube de verre sont
analysées sur la Figure II1.25. Ainsi, pour une énergie de 80 J.L', la conversion de NO en
NO; passe de 47 a 70 % (soit une augmentation de 50 %) par la modification des propriétés
diélectriques (stumatite + verre au lieu de stumatite seule d’épaisseur égale) et catalytiques
(présence de sodium et de calcium a la surface du verre qui favorisent I’extraction

d’¢électrons).
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Figure II1.25 : Influence de la nature du diélectrique sur la conversion de NO dans un mélange
N> (74,5%), Oz (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), CsHe (1000ppmv) et NO (500ppmv), T =

150°C,D=12,9 NL.min'l, ¢lectrode Cu, gap = 2,5 mm

11.2.6.2. Influence de la nature de l’électrode HT

L’influence du métal de 1’¢lectrode haute tension sur la capacité de dépollution du

réacteur est présentée sur la Figure I11.26.

100

—m A0 O O . -
\ M A NO+NO,
90 @ — —

w S s

<
% 60 i \ W
B0l " Cv
= . Ti-V
2 40 i Inox |
3 30 Al
20 |
10 |
0 Z 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Densité d'énergie (J/L)

Figure II1.26 : Influence de la nature du diélectrique sur la conversion de NO dans un mélange

N2 (74,5%), Os (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), CsHs (1000ppmv) et NO

(500ppmv),

diélectrique = stumatite crue + verre (ép. 3 + 2 mm, Qi = 11 mm), gap = 2,5 mm,T=150°C,

D=12,9 NL.min"!
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Les résultats indiquent une variation de I’ordre de 10 % de la concentration en NO selon
la nature de 1’¢électrode haute-tension employée dans le réacteur fil-cylindre. Il faut noter que
cette variation pour 80 J.L"' s’accompagne d’effets complémentaires tels 1’oxydation de
1I’¢lectrode de cuivre et la modification taux de conversion de NO (77 a 70 %). Nous pouvons
aussi constater que les matériaux a oxydation lente comme 1’acier inoxydable donnent des
résultats de déNOy plus €levés que les métaux a oxydation rapide comme le cuivre. On peut
en conclure que les métaux a fort coefficient de recombinaison de I’oxygene atomique ont une

influence sur la distribution des especes actives formées par la décharge.

I1.3. Bilan de I’étude du comportement du réacteur fil-cylindre

Afin de trier les informations issues de cette étude du comportement chimique du
réacteur fil-cylindre, nous avons récapitulé les données concernant le bilan matiére en oxydes

d’azote en fonction des différents paramétres expérimentaux dans le Tableau I11.2 :
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Bilan NO, 2 60 J.L"!
NO+NO, NO NO, NO
Fixes Variables % ppm| % |ppm| % |[ppm.L.J!

Paramétres expérimentaux

N, (74,5%), O, (10%), CO, (10%), H,O
(5,4%), C3Hg (1000ppmv) et NO
(500ppmv), électrode Cu, diélectrique =
stumatite crue + verre (ép. 3+2 mm,
Dy = 11 mm), gap = 2,5 mm

D=6,5 NL.min™" (T=120°C) -12% -166 [-38%] 116 | 26% 2,8

D =12,9 NLmin" (T = 135°C) 1% | -225[-53%]| 233 | 54% | 3.7

N, (79,9%), 0, (10%), CO, (10%), C3Hj

= o _10, _ _n770, 0,
(1000ppmv) et NO (500ppmv), ¢lectrode T=25¢C 3% 1151-27%] 104 1 24% 1.9
Cu, diélectrique = stumatite crue + verre
(ép. 3+2 mm, O;;; = 11 mm),
T=150°C -1% -202 [-49%] 205 | 48% 34

gap =2,5 mm, D = 12,9 NL.min"

0, (10%), CO, (10%), C3H¢ (1000ppmv)
et NO (1000ppmv), N, (complément), [H,0]=0% 6% | -304|-33%| 261 [ 27% | 5.1
électrode Cu, diélectrique = stumatite

crue + verre (ép. 3+2 mm, @;,, = 11 mm),

T=90°C, gap=2,5mm, D=12,9 [H,0] =54 % -18% | -368 |-42%| 220 | 24% | 6,1
NL.min™
N, (74,5%), 0, (10%), CO, (10%), H,O [NO] =250 ppm -33% | 230 |-92%| 150 | 60% | 3.8
(5,4%), C3Hg (1000ppmv), électrode Cu,
diélectrique = stumatite crue + verre (ép. [NO] = 500 ppm -31% | -340 | -73%| 200 | 42% 5,7
3+2 mm, @, = 11 mm), T = 150°C,
gap =2,5 mm, D =12,9 NL.min" [NO] = 1000 ppm 26% | -440 | -48%| 210 | 22% | 7.3

diélectrique = stumatite crue +

. 19 225 |-53%] 233 | 549 3,7
N, (74,5%), O, (10%), CO, (10%), H,0 |verre (ép. 3+2 mm, @;, = 11 mm) 5 5 &

(5,4%), CsHg (1000ppmv) et NO diélectrique = stumatite crue 294 190 | 4796 201 | 49 10
(500ppmv), électrode Cu, T = 150°C, (ép. 3 mm, @;,, = 11 mm) N e ¢ ’
gap = 2,5 mm, D = 12,9 NL.min"' diélectrique = stumatite crue

0, - - 0, 0
(ép. 5 mm, @, = 11 mm) 1% 152 | -37%] 159 | 38% 2,5

Electrode : Cu -6% =267 [-57%] 243 | 51% 4.4
N, (74,5%), O, (10%), CO, (10%), H,O
(5,4%), C3Hg (1000ppmv) et NO Electrode : Ti-V -2% -2551-59%| 251 | 57% 4,3
(500ppmv), diélectrique = stumatite crue
+ verre (€p. 3+2 mm, @;, = 11 mm), T = Electrode : Inox 8% | -299 |-67%| 268 | 59% | 5.0
150°C, gap = 2,5 mm, D = 12,9 NL.min™
Electrode : Al -4% -290 | -66%| 278 | 62% 4,8
Référence [9] de la littérature, résultats obtenus & 15 J.L™! -10% | -250 | -53%| 200 | 43% 16

Tableau II1.2 : Récapitulatif du bilan matiére en oxydes d’azote pour les différentes conditions
expérimentales étudiées pour une densité d’énergie de 60 J.L™!

Ce tableau permet de comparer de ’influence des différents paramétres expérimentaux
pour une méme densité d’énergie et donc, pour un méme cott de fonctionnement. Pour des
raisons de corrosion rapide du cuivre (formation en surface d’une couche semi-conductrice

d’oxydes de cuivre), il convient d’éviter d’utiliser ce matériau. L’¢étude électrique présentée
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dans le chapitre II nous indique d’autre part qu’un gap de 1,5 mm est plus favorable a
I’obtention d’une charge impulsionnelle pour une tension appliquée plus faible.

Nous pouvons aussi constater que la présence de 5,4% d’eau dans le mélange
réactionnel favorise 1’oxydation de NO (+25%) et plus encore le piégeage du NO, (formation
d’HNO3). L’augmentation du débit de 6,5 NL.min" & 12,9 NL.min"' accroit le taux
d’oxydation de NO (70% contre 52% respectivement) et limite le pi¢geage des NOy sous la
forme d’acides nitrique et/ou nitreux. Enfin, pour une méme densité d’énergie, le taux de
conversion de NO dans le réacteur dépend de la quantité de NO introduite.

Les expériences menées avec le réacteur fil-cylindre présentent les meilleurs résultats de
traitement pour les paramétres suivants :

e Diélectrique : tube de stumatite (épaisseur = 3 mm) contenant un tube de verre
(épaisseur =2 mm, Qi = 11 mm)

e Electrode haute-tension : Inox

e Gap:1,5mm

e Débit élevé (> 12,9 NL.min™"), ce qui conduit a un temps de passage du gaz inférieur
a 10 ms et réduit I’importance des phénomenes de recyclage

e Chauffage du gaz a au moins 150°C, ce qui réduit I’importance des phénoménes de
chimisorption de I’eau et des perturbations réactionnelles qui en découlent

Nous pouvons aussi noter que :

e L’introduction d’eau entraine la formation d’acides nitrique et nitreux en partie
piégés sur les parois des conduites et du réacteur

e A iso-taux de conversion du NO, la consommation énergétique du réacteur

augmente avec la concentration de NO introduite

I11. PROPOSITION D’UN SCHEMA REACTIONNEL SIMPLIFIE

Les résultats que nous venons de présenter illustrent le caractére prépondérant des
réactions d’oxydation dans les décharges couronne. Nous savons maintenant que le NO
introduit dans le réacteur s’oxyde en NO,. Nous ne savons toutefois pas quel est le précurseur
réactionnel qui fournit I’oxygene surnuméraire (O,, CO, ou H,0O). L’eau aura tendance, lors
des impacts électroniques dans la zone de décharge, a se dissocier pour former des radicaux
H® et OH" et conduit a la formation d’acides. La présence R-NOy formés dans un mélange ne
contenant initialement pas de NOy indique qu’une partie des oxydes d’azote s’est formée dans

la décharge par réactions a partir de N, et O,.
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En ce qui concerne la formation des produits de décharge carbonés, leur structure
présente dans tous les cas des fonctions CHs, C,Hs, C,Hs ou C3Hs et atteste de la prééminence
des mécanismes de fragmentation du propyléne par la décharge. Seul ’origine propylénique
du formaldéhyde, qui peut s’étre formé par addition de deux protons sur un groupement CO
issu de la dissociation de CO,, est incertaine.

L’absence de composés a longue chaine (supérieure a Cs) semble exclure des réactions
de dimérisation ou de polymérisation du propyléne ou de ses fragments (le seul composé
observé contenant plus de 3 atomes de carbone est le C,Hs-COO-CH3).

Ces différentes considérations nous permettent donc de proposer le schéma réactionnel

suivant :

CH - CH Hydrocarbures

C ’-
Cj}}t — C,H,, C,Hg, CH,,
H-

] C;H,, CHg

Aldéhydes, Alcools Ethers
cétones, époxydes & esters

CH.O, H,C=0 CH,~OH | CH,~O-CH,
y CH,-HC=0 C,Hs-OH | C,H0O-CH,
H,C=HC-HC=0 | C;HOH | HCOO-CH,
H,C-H,C-HC=0 CH,~COO—CH,
H,C-HCOCH, C,H~COO-CH,
CH,~CO-CH,

Acides

HNO,
HNO,

R-NO,

NO NO

| NO | . CH, 0-NO
CH, 0-NO,

2 2 C,H,-0-NO,
C,H,-O-NO,

Figure II1.27 : Proposition de schéma réactionnel simplifi¢ pour le traitement d’'un mélange
N2/0,/CO,/H,0/C3Hg/NO par décharge couronne avec barriere di¢lectrique

La formation des molécules carbonées présentant une fonction —C=0O (aldéhydes,
cétones ou esters) peut s’expliquer soit par la réaction des fragments du propyléne créés par la
décharge avec le CO, ou son fragment CO, soit par I’addition d’oxygéne (O, ou O° issu de la

dissociation de O, ou de CO;) sur la double liaison du propyléne suivie d’un réarrangement
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de la molécule. La formation des esters (groupement —COO- ) ou du propanal (double liaison
C=C issue du propylene intacte) semble quant a elle plus probablement obéir au mécanisme
proposé dans la premieére hypothése (réaction a partir de CO, ou CO). En revanche, pour la
formation de 1’oxyde de propyléne (époxyde), 1’addition d’un atome d’oxygene sur la double
liaison du propyléne semble plus vraisemblable.

De nombreuses ¢études font état des processus d’excitation, de dissociation et
d’ionisation des principaux gaz introduits dans des mélanges réactionnels proches de celui
que nous avons utilisé (voir les Figure II1.28 et 29) et qui conduisent a I’oxydation du NO
(Figure I11.30-a) et a la formation des composés hydrocarbonés (Figure I11.30-b), des R-NOy

et des acides nitriques et nitreux'”"'%!% =%,

0% N, + 5% 0,4-10% H,0+ 15% CO, 70% N, + 5% O, + 10% H,0 + 15% CO,
35‘.,1 1 PRI [T T SOy =t g y e G P o e
] H,0 & CO, vibrational 1 . //____,.-————
£ 30 - | I N
g E g3
g 251 N, dissociation L £F 100+ co——¢
E N, vibrational ] £z (B’t‘ln)
] 5 E o
g201| N, lonizaion b 14 ofp) —f
2 ; T3 0(
2151 ot £
< O, dissociation  COz dissociation E- Z107" 4 3
£ 10+ : - iz
z H,O dissociation O, & H,O fonization ¢ <3 ‘
£ 5] 2 52 0a'a)
0 1% : - — - S— 102 ; ,P\T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
E (kViecm) E (kV/cm)
(@) (b)

Figure II1.28 : Importance des phénomenes de dissociation ou d’ionisation par impact
¢lectronique (a) et principaux produits de dissociation (b) en fonction de 1’énergie moyenne
des électrons pour les décharges dans un mélange N,, O,, H,O et CO; (70:5:10:15) a pression
atmosphérique et a 300K™

Rcie e A S R

70% N2+ 5% 0, +10% H20 +15% CO,

PREFEEPES EEPErra—— | 1

10"
1 OH Production

-

(=]
=]
L

] s+H=0-»H‘+0H

J

"\H,cr:om +H,0>H,0'+OH+ H,0
0,'(H,0) +H,0~>H,0" + OH +0,

pour 100 ¢V d'énergie introduite

Taux de formation des radicaux OH
pour 100 eV d'énergie introduite

Taux de formation des principaux neutres

10"
104 0('D) +H,0—> OH+ OH A
8+HO->a+H+OH i
102 44 T — T B 102+ L e L
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
E (kV/cm) E (kV/cm)
(@ (b)

Figure II1.29 : Principaux ions (a) et radicaux hydroxyles (b) formés en fonction de 1’énergie
moyenne des ¢€lectrons pour les décharges dans un mélange N,, O,, H,O et CO; (70:5:10:15)
a pression atmosphérique et & 300K'®!
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Figure I11.30 : Conversion de NO (a) et des HC (b) dans un échappement diesel (moteur
monocylindre 4 temps & 2900 tours.min-1, charge = 2kW, débit = 540 NL.min', T =
190°C)110!

Les Figure II1.28 et 29 mettent en évidence la formation de nombreux ions et radicaux
par la décharge. En effet, outre les différentes espéces issues de I’oxygeéne et de 1’azote (O,
0', 0, 0", 05, N;', N,°, N*, N) s’ajoutent CO,", CO, H,O", OH", OH, H', H". Cependant,
nous n’avons pas trouvé dans la littérature d’étude permettant de connaitre I’implication de
chacun des oxydants potentiels (O,, CO, et H,O) dans les mécanismes d’oxydation observés.

L’identification univoque des précurseurs réactionnels pour chaque molécule identifi¢e
exige d’avoir recours a la technique de substitution isotopique par 'oxygéne '*O pour
comprendre le role respectif de O,, CO, et H,O puisque ces trois espéces peuvent intervenir

dans I’oxydation de NO et la formation des COV observés.
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CONCLUSION

Apres avoir décrit les mécanismes qui conduisent a la formation d’espéces réactives par
la décharge et a leur réaction avec les molécules présentes dans 1’espace interélectrode, nous
avons ¢étudié¢ le comportement chimique de notre réacteur fil-cylindre. L’utilisation de
différentes techniques d’analyse du mélange gazeux en sortie de réacteur nous a permis un
suivi quantitatif des oxydes d’azote et des produits de décharge hydrocarbonés identifiés. Ces
derniers sont essentiellement des aldéhydes et des R-NOy (oxydes d’azote piégés par des
radicaux carbonés issus de la fragmentation du propyléne par la décharge) mais on trouve
aussi des époxydes, cétones, alcools, éthers et autres esters. L’influence favorable de
I’augmentation du débit ou de la température sur la consommation énergétique ont été
démontrés. Le réle de 1’eau est quant a lui plus ambigu car si son introduction entraine un
abaissement des concentrations de NO et NO;, mesurées, la contrepartie en est la formation
d’acides nitreux et nitriques. Nous avons aussi observé que, pour un taux de conversion
constant, le traitement de quantités croissantes de NO exige une augmentation de la tension
appliquée et donc de la quantité d’énergie consommée.

Les matériaux utilisés pour 1’¢lectrode haute-tension et le diélectrique ont aussi une
influence sur le comportement chimique du réacteur, soit en abaissant la consommation
énergétique (dié¢lectrique composé de stumatite crue + verre plus favorable qu’un diélectrique
de méme épaisseur mais en stumatite crue seule), soit en résistant mieux a la corrosion qui
dégrade légerement la conversion des especes par la décharge (électrode HT en titane-
vanadium plus favorable).

Le comportement du réacteur fil-cylindre ayant été largement caractéris¢, tant du point
de vue physique, électrique (chapitre II) que chimique. Un bilan matiére ainsi qu’un schéma
réactionnel simplifié ont ¢ét¢ établis mais la détermination de la part de NOy formés par la
décharge, 1’¢lucidation de certains mécanismes réactionnels et I’identification univoque des
précurseurs réactionnels exige d’avoir recours a la méthode de marquage des molécules par
substitution isotopique (marquage avec 'O), ce que nous allons aborder dans le chapitre

suivant.
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Détermination des mécanismes réactionnels

par marquage isotopique




Chapitre 1V

INTRODUCTION

Le chapitre précédent a permis de définir les principaux processus d’oxydation initiés
par les impacts électrons-molécules. Cependant, trois especes oxydantes sont introduites en
proportions voisines (O, CO; et H,O), ce qui ne permet pas de définir le role respectif des
atomes d’oxygene issus de ces trois espéces. Enfin, le substrat dié¢lectrique de stumatite +
verre calcosodique constitue une derniere source d’oxydation. Il s’agit donc de distinguer les
phénoménes en phase homogéne et en phase hétérogene. Nous allons donc procéder au
marquage isotopique de I’oxygene de qui servira de traceur dans 1’un des oxydants introduits.

Cette procédure de travail, déja utilisée par S. Robert avec le marquage au deutérium
pour les réactions faisant intervenir D>O et CD3-CHO dans les décharges couronne, permet de
discriminer les réactions de combustion des réactions initiées par impact €lectronique et de
distinguer des chemins réactionnels compétitifs.

Dans ce chapitre, il s’agit de présenter 1’intérét de cette méthode pour identifier les
différentes réactions en sachant que le choix de marquage peut se porter sur I’un des quatre
¢léments présents dans les molécules introduites : N, O, C et H. Le traceur le mieux adapté a
notre objectif est ’oxygéne '*0. Le marquage de I’oxygéne moléculaire introduit permet alors
de qualifier le role des mécanismes d’impact électronique sur cette molécule et d’identifier les
processus réactionnels qui en découlent.

Nous présenterons alors les résultats des expériences de marquage isotopique et nous
déterminerons la part des différents mécanismes d’oxydation dans la formation des produits
de décharge. L ¢tude de la distribution isotopique des différents R-NOy nous permettra alors
de déduire la part d’oxydes d’azotes formée par la décharge et d’effectuer une quantification
relative des mécanismes liés a la dissociation de CO, et de O, par impact €lectronique direct.
Nous proposerons ensuite des mécanismes réactionnels décrivant la formation ou la
destruction des COV ainsi qu’un schéma présentant de facon univoque les chemins
réactionnels conduisant des réactifs aux produits.

Enfin, nous étudierons I’influence de la densité d’énergie sur les mécanismes de
formation des oxydes d’azote par la décharge en établissant un lien entre 1’énergie moyenne
des ¢lectrons dans la décharge et les phénoménes d’excitation et de dissociation de 1’azote

moléculaire, responsables de la formation des NOy.
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L. INTERET ET APPLICATIONS DU MARQUAGE ISOTOPIQUE

Dans cette étude, nous aurons recours au marquage isotopique pour identifier les
mécanismes réactionnels qui ont lieu dans notre réacteur fil-cylindre lors du traitement par
décharge couronne avec barriere diélectrique du mélange N,:0,:CO,:H,0:C3Hg:NO. On
appelle mécanisme réactionnel I’ensemble des étapes qui concourent au déroulement d’une
réaction chimique. Un mécanisme réactionnel est une hypothése qui doit tenir compte de
I’ensemble des observations relatives a la réaction (steechiométrie, loi de vitesse,
intermédiaires réactionnels identifiés...). L utilisation de marqueurs pertinents doit permettre
de connaitre les précurseurs réactionnels de chaque composé formé lors du traitement plasma,

et de compléter le bilan matiére en calculant la part relative de chaque réactif dans le

mécanisme global.

I.1. Choix du marqueur isotopique utilisé pour cette étude

Il existe deux types de marqueurs isotopiques : les marqueurs stables et les marqueurs
radioactifs. Dans notre cas, nous cherchons a identifier les mécanismes réactionnels qui
conduisent a la formation des différents produits de décharge. Nous utiliserons donc des

marqueurs stables. Il convient alors de choisir le marqueur le plus adapté a cet objectif.

L.1.1. Les isotopes naturels stables

Les abondances naturelles des principaux atomes que 1’on rencontre en chimie
organique sont présentées dans le Tableau IV.1. Le terme abondance désigne les proportions

relatives de chacun des isotopes stables ou radioactifs naturels primaires dans un échantillon

donné.

Isotope Masse Abondance naturelle
'H 1,00782 99,985%
’H 2,01410 0,015%
2c 12,00000 98,892%
e 13,00335 1,108%
N 14,00307 99,634%
N 15,00010 0,366%
150 15,99491 99,763%
70 16,99913 0,037%
80 17,99916 0,200%
F 18,99840 100,000%
»Cl 34,96885 75,770%
el 36,96590 24.230%

"Br 78,91839 50,690%
8By 80,91642 49,310%
27 126,90447 100,000%

Tableau IV.1 : Abondances et masse des principaux isotopes stables en chimie organique
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Le mélange gazeux utilisé pour cette ¢tude contient les espéces suivantes : N, O, CO,,
H,0, C3Hg et NO. Nous pouvons constater que les éléments constitutifs de ces molécules sont
au nombre de quatre : H, C, N et O. Les marqueurs utilisables sont donc le deutérium *H
(encore noté D), le carbone C, I’azote "N et I’oxygéne 'O (isotope plus abondant que

’oxygéne 'O donc un peu moins coliteux).

1.1.2. Informations apportées par le marquage des molécules du mélange

Nz.‘Oz.' COz.'HzO.'C3H6.'N0

Suivant le type de réaction que nous voulons ¢élucider, plusieurs possibilités de

marquage existent :

Suivi des oxydes d’azote : le marquage peut étre effectué¢ sur les molécules de NO
introduites (marquage *N'°0, ""N'®0 ou >N"'®0), sur ses oxydants potentiels O, et CO, (H,0
n’intervenant que sur la formation des acides nitreux et nitrique non-détectés par GC-MS), et
sur 1’azote moléculaire dont 1’excitation et la dissociation par la décharge entraine la

formation de NOx.

Suivi des réactions d’oxydation: les trois principaux composés impliqués dans
I’oxydation du propyléne et du NO par la décharge sont O,, CO, et H,O. L’eau intervenant
essentiellement dans la formation des acides et peut-étre des alcools, son role dans les
mécanismes d’oxydation semble plus limité que celui de O, et de CO, dont le marquage est

possible sous les formes "*0'%0 et C'*0"*0.

Etablissement d’un bilan carbone : seuls le propyléne et le dioxyde de carbone sont
susceptibles de fournir des atomes de carbone. Le marquage total au carbone “C sur le
propyléne (*CH;-*CH="CH,) ou sur le CO, (*CO,) donnerait des informations sur la
fragmentation de la molécule de propyléne, sur les réactions radicalaires entre les fragments
du propyléne et le CO, (dissoci¢ ou non) et sur la formation de dioxyde de carbone par
combustion du propyléne. Le marquage du propyléne semble plus intéressant pour des raisons
de colt car il est introduit en concentration 100 fois moindre (33 fois moindre en équivalant

carbone) dans le mélange réactionnel.

Réle de I’eau : I'intérét du marquage de I’eau réside essentiellement dans la mise en

¢vidence de la participation aux processus réactionnels des protons issus de sa dissociation et
A . . 16
sur son role dans la formation des alcools. Les marquages envisageables sont donc D, O et

D,"%0.
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Suivi des mécanismes de fragmentation du propyléne : le marquage partiel au carbone

BC ou au deutérium (“CH;-">CH=""CH, "“CH;-"CH=""CH, "“CDs-"*CH='*CH, "“CDs-

2CD=""CH,) peut permettre d’identifier les différents processus de fragmentation du
propyléne et leur redistribution dans les molécules formées. Le marquage total au deutérium
(CD3-CD=CD;) permettrait de distinguer 1’origine des protons (CsHg ou H,O) dans les
produits de décharge.

1.1.3. Etat de ’art du marquage isotopique dans les décharges couronne

Le marquage isotopique est couramment utilisé pour la détermination des mécanismes

1,23

réactionnels dans les domaines de la biochimie ou de la catalyse!'?!. Dans ce dernier cas, il

est intéressant de constater certaines similitudes avec les traitements plasma puisque dans un
cas, on observe la dissociation de I’oxygéne moléculaire sur les sites actifs d’un catalyseur”
tandis que dans l’autre cas, cette dissociation intervient suite aux impacts €lectroniques
directs.

La littérature ne présente en revanche que de rares études concernant le marquage
isotopique appliqué aux mélanges gazeux traités par décharges couronne. Les expériences de
marquage isotopique étant trés coliteuses, ces ¢tudes vont nous aider a définir le marquage le
plus pertinent pour I’objectif que nous nous sommes fix¢é : la compréhension des mécanisme
réactionnel.

Le cas du marquage de 1’eau avec D,O a été abordé par S. Robert ! dans le cas du
traitement d’un mélange N;:0,:D,0:CH3;-CHO par décharge couronne avec barriére
diélectrique (réacteur pointe-plan). Celui-ci a mis en évidence les échanges protoniques entre
I’eau et I’hydrogeéne de la fonction aldéhyde de I’acétaldéhyde ainsi que la présence de
protons venant des molécules d’eau dans les hydrocarbures et les fonctions alcool (Figure

IV.1).
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Figure IV.1 : Principaux chemins réactionnels lors du traitement d’un mélange N, + O, + DO
+ acétaldéhyde (1,5%) par décharge DBD, débit = 1 L.min”, distance interélectrodes = 6
mm"”]

Nous pouvons aussi remarquer la stabilité du groupement méthyle dans la décharge
puisque celui-ci ne présente aucune trace de marquage, la dissociation de ’acétaldéhyde se
faisant par rupture de la liaison C-C (les énergies de liaison C-C et C-H sont respectivement
de 350 kJ.mol™” et 410 kJ.mol environ, soit 3,6 et 4,2 eV). Par analogie, nous pouvons
supposer que la fragmentation du propyléne se fait préférentiellement sur la liaison C-C et que
le groupement méthyle reste intact.

Une autre étude particuliérement intéressante concerne le marquage du NO introduit
dans un mélange N,:0,:NO (298 K, 1 bar) traité par décharge couronne avec barriére
diélectrique dans un réacteur tubulaire (alimentation haute tension alternative)®. Les
expériences ont été menées avec du NO marqué (15N180, 99,5% de N et 99,0% de 18O) a des
concentrations de 0,04% (400 ppmv) et 1,02% (10200 ppmv) et les analyses ont été effectuées
en ligne par spectrométrie de masse (Figure IV.2). Cette étude indique que la destruction de
NOy dans les mélanges azote/oxygene s’accompagne toujours de la formation de nouvelles

molécules d’oxydes d’azote par la décharge.
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Figure IV.2 : Destruction de ""N'®0 (1,02 % dans I’air) par décharge couronne en fonction de
1’énergie déposée, débit = 16 mL.min"' (points expérimentaux évidés) ou 32 mL.min™ (points
expérimentaux pleins) (a) et formation d’azote moléculaire ""N'°N (m/z = 29) a partir de
154718 [6]
N0 (b)
Dans cette étude, la technique du marquage isotopique a donc permis, malgré la

présence d’un trés large excés de N, de détecter simultanément la formation de N, par

réduction du NO et la formation de NOy par la décharge.

1.1.4. Choix du marqueur
Le Tableau IV.2 récapitule les différentes possibilités de substitution isotopique
appliquées au mélange réactionnel et les informations que I’on peut en tirer. Nous allons ainsi

pouvoir choisir le marquage le plus adapté a 1’étude des mécanismes réactionnels :

Type d’information
Molécule Marquage Formation [Oxydation du| Réactions . Fragmentation| Origine des | Ref
des NO, NO d’oxydation Bilan carbone du C;Hg protons
5N Oui Oui Non Non Non Non
NO N8B0 Oui Oui Non Non Non Non
BN Oui Oui Non Non Non Non [8]
N, ISNISN Oui Non Non Non Non Non
0, 3080 Oui Oui Oui Non Non Non
2c¥0%0 Oui Oui Oui Non Non Non
CO, Bcl%o'%0 Non Non Non Oui Non Non
BcBo3o Oui Oui Oui Oui Non Non
BCH,;-"CH="CH, Non Non Non Oui Non Non
13CH3-13CH:]2CH2 Non Non Non Non Oui Non
C,H, BCH,-"2CH=""CH, Non Non Non Non Oui Non
12CDg,-uCH:lzCH2 Non Non Non Non Oui Non
2cp,-"?CDp=""CH, Non Non Non Non Oui Non
">Cp,-""CD=""CD, Non Non Non Non Non Oui
H,0 DZIGO Non Non Non Non Non Oui [7]
D,"*0 Non Non Non Non Non Oui

Tableau IV.2 : Nature des informations obtenues par marquage en fonction de la substitution
isotopique effectuée sur les réactifs introduits (mélange N,:0,:CO,:H,0:C3Hg:NO)
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Ce tableau nous permet de constater que les meilleurs choix pour obtenir le maximum
d’information d’une expérience de marquage isotopique est un marquage de ’oxygene
moléculaire (**0'0) ou du CO, (*C™®0"™0 ou “C'®0"™0). Nous avons retenu le choix du
marquage de 1’oxygéne moléculaire car sa dissociation sous I’effet de la décharge fournit
deux atomes d’oxygeéne contre un seul pour CO, et que les effets de ce marquage sur la

formation de NOx par la décharge (piégés dans les R-NOy) seront plus évidents.

I.2. Détection des isotopes stables pour la détermination des mécanismes réactionnels

Le suivi des isotopes radioactifs s’effectue le plus souvent par détection des
rayonnements émis lors de leur désintégration. Pour la détection des isotopes stables, on a
généralement recours a d’autres méthodes basées sur les 1égéres différences de propriétés
physiques des isotopes (effets liés a leur différence de masse, de températures d’ébullition, de
vitesse de diffusion...). Nous ne présenterons ici que la spectrométrie de masse, les autres

techniques de suivi des isotopes étant présentées en annexe de ce chapitre.

L2.1. Spectrométrie de masse a basse résolution

Les spectrometres de masse comme celui qui équipe notre GC-MS sont des
spectrométrie de masse a basse résolution. Les différents fragments sont analysés suivant leur
masse dans un quadripdle dont la sensibilité¢ varie inversement a la résolution. L’étude des
mécanismes de fragmentation est grandement facilitée par 1’utilisation du marquage
isotopique. Les valeurs de masses des différents fragments (déplacement d’une ou plusieurs
unité(s) de masse dans les spectres des produits froid et marqué) fournissent des
renseignements structuraux lorsqu’on connait les positions de marquage!’™.

Dans certains cas toutefois, les spectres de masse de certains composés présentent des
foréts de pics dont certains ont pour origine plusieurs fragments différents. Ainsi, pour le
spectre de masse du propanal, le pic majoritaire & m/z = 29 provient des fragments C,Hs" et
CHO". En cas de marquage partiel de la fonction CHO avec de I’oxygéne 'O, il n’est pas
possible de déterminer la part résiduelle de CH'®O dans ce pic car on ne connait pas le rapport
initial C;Hs' / CHO'™,

Il faut noter que la spectrométrie de masse a basse résolution peut aussi étre employée

pour I’analyse SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) de la surface des matériaux.
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1.2.2. Spectrométrie de masse a haute résolution

Certains problémes d’indétermination que 1’on peut rencontrer en spectrométrie a basse
résolution peuvent étre résolus par I’emploi de spectrometres de masse a haute résolution.
Ceux-ci offrent une résolution en masse avec des valeurs atteignant 3 ou 4 décimales
significatives ce qui permet de déterminer avec certitude la composition d’une molécule ou
d’un de ses fragments. Dans ces conditions, une composition élémentaire peut étre calculée a
partir des masses atomiques exactes des principaux ¢léments constituant les produits
organiques. Le Tableau 1V.3 illustre pour quelques molécules simples et pour les fragments
CHO et C,Hs du propanal I’intérét analytique de la spectrométrie de masse a haute résolution.
Ce type d’appareil est toutefois moins répandu que les spectrométres de masse a basse

résolution en raison de I’investissement beaucoup plus important qu’il représente.

Isotope naturel | Abondance (%) | Masse exacte Masse me,surée.en spectrométrl? de masse
Haute résolution Basse résolution

N, 99,2613 28,006148 28,006 28

CO 98,6626 27,994915 27,995 28
*CHO 98,6527 29,002740 29,003 29
*C,H; 97,7632 29,039125 29,039 29
CO, 98,4258 43,989830 43,990 44

N,O 99,0231 44,001063 44,001 44
H,CO 98,6429 30,010565 30,011 30
NO 99,3908 29,997989 29,998 30

Tableau I1V.3: Exemples d’isotopes naturels de molécules organiques d’identification
univoque en spectrométrie de masse haute résolution et équivoque en spectrométrie de masse
a basse résolution

I.3. Détermination des mécanismes réactionnels par marquage isotopique

Le marquage isotopique permet la compréhension des mécanismes réactionnels par
I’identification des précurseurs réactionnels, par la mise en évidence de plusieurs réactions
compétitives conduisant a la formation d’'un méme composé, ou par la détermination des
processus de fragmentation d’une molécule lors du marquage localisé d’une de ses fonctions
(groupement méthyle, fonction aldéhyde...) et des réarrangements ou réactions entre
intermédiaires réactionnels. Quelques exemples tirés de la littérature présentant le mode
d’interprétation des mécanismes réactionnels par marquage isotopiques sont présentés en

annexe de ce chapitre.
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1.3.1. Effets attendus du marquage a I’oxygeéne B0 sur les produits de décharges lors

du traitement plasma du mélange réactionnel

Le chapitre III nous a permis d’identifier un grand nombre d’espéces formées par la
décharge a partir des six especes introduites (N2, O,, CO,, H,0O, CsHg et NO). Le marquage de
’oxygéne moléculaire avec 'O, entraine les possibilités de marquage des produits de

décharge oxydés suivantes :

e NO, — N16O’ NISO, N160160, N160180’ N%0%0
« CO, — C160160’ C160180, C®0'%0

e HO — H,'°0, H,"*0

e aldéhydes, cétones, époxydes, alcools, esters, éthers :

- C,H,'°0, C,H,"%0, C,H,'°0'°0, C,H,'°0"0, C,H,"*0"*0

e R-NO; — R-"°0-N'°0, R-'°0-N"*0, R-"*0-N"°0, R-"*0-N"0

R-N'°0'°0, R-N'*0"*0, R-N"*0"*0

R-1°0-N'60'%0, R-'*0-N'60"*0, R-'°0-N'*0"*0,

R-*0-N'°0'°0, R-"*0-N'90"*0, R-"*0-N"*0'*0

Nous pouvons noter que les R-NOy totalement marqués sont le reflet de la formation

des oxydes d’azote par la décharge, les R-NOy mixtes (contenant a la fois '°O et '*0O) sont
significatifs du piégeage des NOy issus de I’oxydation par I’oxygéne atomique du NO
introduit et les R-NOy totalement non marqués traduisent 1’oxydation du NO introduit par de

I’oxygene atomique exclusivement issu de la dissociation du CO,.

1.3.2. Détermination de la composition isotopique des espéces lors du marquage

Le spectre de masse d’une molécule présente ses fragmentations caractéritiques par
impact €lectronique (dans notre spectrometre de masse, les électrons sont accélérés jusqu’a
une ¢énergie de 70 eV). Pour les différents composés oxydés identifiés en sortie de traitement
plasma, nous pouvons donc prévoir ce que deviendra chaque fragment en cas de marquage
isotopique. Il sera alors possible, en sélectionnant leurs masses, de vérifier si I’atome marqué
y est présent ou non.

Nous allons donc prendre I’exemple d’une des principales molécules oxygénées
formées par la décharge : le nitrate de méthyle (CH3-O-NO;). Le spectre de masse de ce

compos¢ est présenté sur la Figure IV.3.
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Figure IV.3 : Spectre de masse du nitrate de méthyle (CH;-O-NO,)"!

Nous pouvons d’abord constater que le pic majoritaire est de loin le pic a m/z = 46. Ce
pic correspond au fragment NO,". Le pic de I’ion parent a m/z = 76 (CH,-O-NO,") ne
représente en intensité que 0,5 % du pic majoritaire. Nous pouvons déja en déduire que la
fragmentation préférentielle du nitrate de méthyle par impact é€lectronique se produit au
niveau de la liaison entre les groupements CH3-O et NO,. Nous pouvons aussi noter la
présence d’un faible pic & m/z = 47 qui est dii a la présence naturelle de I’isotope °N dans la
molécule (0,37 % d’abondance naturelle).

La présence d’un atome d’oxygéne '°O dans la fonction NO, se traduit par I’apparition
d’un pics pour m/z = 48 tandis que la présence de deux atomes d’oxygene marqué se traduit
par la présence d’un pic pour m/z = 50. La présence simultanée des deux types de marquages
indiquerait la présence de plusieurs mécanismes réactionnels compétitifs conduisant a la
formation de NOa.

L’application du méme raisonnement aux fragments CH;-O et a ’ion parent permet, par
recoupements, de connaitre les différents isotopes issus de la formation de cette molécule
ainsi que leur teneurs relatives.

Le tableau suivant (Tableau IV.4) présente une sélection des différentes masses a
examiner pour déterminer la composition isotopique exacte du nitrate de méthyle lors du

marquage isotopique.
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Fragment mz
Sans marquage aveC marquage

CH, 15 15
CH;-O 29 29
CH,-"*0 31
NO, 46 46
Nl 60180 48
Nl 80 1 80 50
CH,-NO; 76 76
CH,-N'"°0'°0"0 78
CH;-N'°0"*0"0 80
CH;-N"0"0"0 82

Tableau IV.4 : Changements possibles de la masse de certains fragments caractéristiques du
nitrate de méthyle lors du marquage avec '*O

Le couplage de I’analyse GC-MS et du marquage isotopique permet donc, par
comparaison des spectres de masse des composés froid et marqué de déduire la localisation
exacte des marquages dans une molécule ainsi que sa distribution isotopique. La
détermination de la part de chaque précurseur réactionnel dans la formation des produits de

décharge permet alors 1’¢lucidation des mécanismes réactionnels.

1.3.3. Limitations liées a I’utilisation du marquage isotopique et hypothéses de travail

Le recours a la substitution isotopique exige un certain nombre d’hypothéses

[10,11]

théoriques[ et expérimentales directement liées aux phénomenes réactionnels ou a

I’interprétation des résultats obtenus.

1.3.3.1. Influence du marquage isotopique sur les équilibres chimiques

Les écarts de masse des noyaux entrainent des différences dans les fréquences de
vibration et de rotation des molécules non identiques isotopiquement. Si I’on considere les
réactions chimiques réversibles d’échange d’atomes d’un méme élément entre deux

, 10,12
moléculest!®?!

, les proportions des divers produits sont directement liées aux énergies de
vibration et de rotation des molécules donc aux fréquences correspondantes. Pour deux
: A r1 s * ’ . I3 oq e

isotopes du méme ¢lément X et X, la réaction d’équilibre se note sous la forme :

AX +BX = AX +BX
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[AX"].[BX]

— n’est pas égale a 1. Elle en est méme d’autant
[AX].[BX ]

Sa constante d’équilibre K =

plus différente que I’effet de masse est important. Sa valeur est donc maximale dans le cas de
I’hydrogene. La valeur mesurée pour I’équilibre 2HH(gaZ) + HyO(ea7) = Hagar) + 2HOH(gaZ) a
25°C est ainsi égale a 3,2, De telles différences vont & I’encontre de la notion généralement
admise d’identité chimique des isotopes mais les effets observés deviennent rapidement tres
faibles quand la masse atomique des ¢léments augmente.

En phase plasma, a ces effets isotopiques peut s’ajouter une 1égeére modification de la
réactivité, notamment en raison des modifications d’énergie cinétique et d’inertie des especes
soumises au vent électriquel' . Nous devons aussi supposer que, comme dans le cas du couple
H,0/D,0", le marquage de I'oxygéne moléculaire avec 'O n’a pas une influence
significative sur sa section efficace de dissociation et par conséquent, que la quantité et le

niveau d’excitation des atomes d’oxygene réagissant sont inchangés.

1.3.3.2. Influence du marquage isotopique sur les vitesses de réaction

Des effets isotopiques beaucoup plus importants sont observés lorsque I’on considére
les vitesses de réaction. L’interprétation exacte de ces phénomeénes repose sur des
considérations de mécanique statistique et, souvent, les mécanismes des réactions chimiques
ne sont pas suffisamment bien connus pour permettre une explication détaillée. Ces effets de
modification des cinétiques réactionnelles restreignent les applications possibles des isotopes
a des fins d’études cinétiques pour lesquelles on suppose souvent que le comportement
chimique de I’isotope introduit comme traceur est le reflet de celui de I’¢lément. En revanche,
la mesure des effets isotopiques sur la vitesse d’une réaction chimique donnée peut étre

appliquée a I’étude du mécanisme de cette réaction'.

1.3.3.3. Contraintes, hypotheéses et précautions expérimentales

Les premicres hypothéses concernant le suivi des isotopes par GC-MS est que les
I’¢lution des composés par la colonne chromatographique a le méme rendement pour le
composé froid et le composé marqué.

Cependant, lorsque nous devons comparer ’aire de deux pics chromatographiques d’un
méme compos¢ a deux valeurs de m/z différentes, nous devons supposer que la réponse du
spectrometre de masse est identique pour ces deux masses.

Parmi les nombreuses contraintes expérimentales qui limitent 1’interprétation des

phénoménes de marquage des produits de décharge, nous pouvons noter le bruit de fond
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important rencontré¢ pour certaines masses et qui peut noyer certains pics significatifs de la
molécule étudiée ou le fait qu'un pic obtenu pour une valeur de m/z donnée peut Etre
significatif de deux fragments différents dont I’un contenant de 1’oxygéne (par exemple, le pic
a m/z = 29 du propanal qui est caractéristique des fragments C,Hs et CHO). Ces phénoménes

entrainent donc des incertitudes dans la quantification des distributions isotopiques.

IL. TRAITEMENT PLASMA DU MELANGE MARQUE N,:'*0,:C0,:H;0:C;Hs:NO DANS LE

REACTEUR FIL-CYLINDRE

Nous allons maintenant analyser les résultats du traitement par le réacteur fil cylindre du

. o L3 v 18
mélange réactionnel marqué a I’oxygene Os.

I1.1. Etablissement des mécanismes réactionnels intervenant lors du traitement du

mélange réactionnel par décharge couronne avec barriere diélectrique

I1.1.1. Mélange introduit et conditions de travail

Le colt trés important et le faible volume d’oxygeéne marqué disponible dans la
bouteille commercialisée (1 L de mélange N,-80 % / '°0,-20 % & une pression de 19 bars soit
I’équivalent de 3,5 L d’oxygéne marqué pur utilisables a pression atmosphérique) nous ont
contraints a réduire fortement le débit d’alimentation du réacteur fil-cylindre (4 NL.min™)
pour cette expérience. Cela se traduit par une forte consommation énergétique du traitement
(360 J.L"' pour une puissance appliquée de 24W). De plus, pour améliorer la détection des
pics chromatographiques, la concentration en propyléne a été portée a 2000 ppmv. Le
mélange utilisé est donc le suivant : Ny (74,7%), %0, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), CsHs
(2000 ppmv) et NO (1000 ppmv).

11.1.2. Effet du marquage sur la composition isotopique des produits de décharge

11.1.2.1. Identification des espéces marquées

L’observation qualitative des spectres de masses des différents composés révele la
présence d’atomes '*O dans pratiquement toutes les molécules formées par la décharge. Seul
le formaldéhyde ne présente aucune trace de marquage. La teneur en oxygene marqué differe
toutefois sensiblement suivant la nature de 1’espéce considérée. Ainsi, tous les R-NOy sont-ils
fortement marqués comme le montre les spectres de masse comparés du nitrate de méthyle

froid et marqué (Figure IV .4).
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Figure IV.4 : Spectres de masse du nitrate de méthyle (CH3-O-NOy) froid (a) et marqué (b)

Le bilan du marquage peut cependant étre assez contrasté¢ au sein d’une méme famille
comme dans le cas des aldéhydes. La plupart semblent en effet faiblement marqués (voir les
spectres de masse de I’acétaldéhyde froid et marqué : Figure IV.5) excepté le 2-propenal. Ce
phénomeéne semble traduire 1’existence de différents modes de formation des aldéhydes.
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Figure IV.5 : Spectres de masse de 1’acétaldéhyde (CH3;-CHO) froid (a) et marqué (b)
Nous avons enfin constaté que les esters, que nous supposions formés par réaction de
radicaux carbonés sur les molécules de dioxyde de carbone sont en fait fortement marqués.

Cela signifie que leur formation fait majoritairement intervenir I’oxygeéne atomique et non la

molécule de CO, non dissociée.

11.1.2.2. Quantification des effets du marquage isotopique sur la formation des R-
NO,

Une interprétation plus précise des résultats de cette expérience de marquage exige

cependant de quantifier la part de chaque isotope marqué d’une méme molécule. Pour cela,
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nous devons comparer les aires des pics chromatographiques pour chaque valeur de m/z
sélectionnée selon la méthode décrite dans le paragraphe 1.4.3.
Les sélections de masse sur le chromatogramme du nitrate de méthyle illustrent les

effets du marquage sur les concentrations des différents isotopes (Figure I'V.6) :

sans CH; sans CH;-0O

marquage marquage

avec avec

Intensité (unités relatives)
Intensité (unités relatives)

m/z=31
marquage mz=15 marquage
m'z=29 —»
12:00 12:30 13:00 13:30 14:00  12:00 12:30 13:00 13:30 14:00
Temps de rétention (min) Temps de rétention (min)
sans sans -0-
miz= 46 NO; CH;3-0O-NO;,

marquage marquage «———miz=76
g ’:;‘ mz=178
g mz=48 £ m'z=80
2 mz= 50 2 mz=82
< ] £ mms
E avec g avec
Z§ marquage § marquage
§ m/z=48 ;
= mz= 46 = =

mz=82_ ,e— EVVZ _ ;3
m/z=750 m/z=76 % i :
12:00 12:30 13:00 13:30 14:00  12:00 12:30 13:00 13:30 14:00
Temps de rétention (min) Temps de rétention (min)

Figure IV.6 : Chromatogrammes présentant les effets du marquage avec '*O sur le pic de
nitrate de méthyle pour différentes valeurs de m/z

Les résultats complets de cette étude quantitative pour les R-NOy sont récapitulés dans

le Tableau IV.5 :
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Espéce m/z Isotope ou fragment | Proportion Source d’oxygene
61 CH;-'"°0-N"°0 15%
CH;-O-NO 63 CH,-"*0-N"°0 60% O essentiellement issu de O, & NO

65 CH;-"*0-N"0 25%
76 CH,-N'%0"°0"°0 20%
78 CH,-N'%0"°0"*0 25%
80 CH;-N"°0"0"%0 35%

CH;-O-NO, 82 CH,-N"0"0"0 20% O essentiellement issu de O, et de NO
46 N'%0'%0 20%
48 N'*0"0 45%
50 N"*0"0 35%
46 & 61 CH;-N'°0"°0 20%

CH;-NO, 48 & 63 CH3_N160'80 40% O essentiellement issu de O, et de NO
50 & 65 CH;-N"*0"0 40%
76 C,H,-N"°0"°0"°0 10%
78 C,Hs-N"°0"0""0 20%
80 C,Hs-N"0"*0"0 45%

C,H;-0-NO, 82 C,Hs-N"0"0"0 25% O essentiellement issu de O, et de NO
46 N'®0'%0 20%
48 N'*0"0 45%
50 N"*0"0 35%
46 N'%0'°0 20%

R-NO, en C; (1) 48 N'0"%0 45%, O essentiellement issu de O, et de NO
50 N"*0"%0 35%
46 N'%0'°0 20%

R-NO, en C; (2) 48 N'°0"%0 45% O essentiellement issu de O, et de NO
50 N"*0"0 35%

Tableau IV.5 : Effets du marquage de 1’oxygene introduit sur la formation de R-NOy lors du
traitement du mélange N (74,7%), '°0, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), C3Hg (2000 ppmv)
et NO (1000 ppmv) par décharge couronne avec barriere diélectrique

Ce tableau nous permet de constater que la distribution du marquage de la fonction NO,
présente dans la majorité de R-NOy est indépendante du composé considéré : environ 20 % de
N'®0'"0 (m/z = 46), 40 % de N'°0"0 (m/z = 48) et 40 % de N'*0"*0 (m/z = 50). Cela
signifie que le mode de formation de tous ces R-NOy est identique : les radicaux carbonés
viennent réagir soit avec les molécules de NO; issues de I’oxydation de NO soit avec celles
formées par la décharge. Les R-NOy pour lesquels on note la présence d’isotopes marqués sur
tous les atomes d’oxygéne (CH3-O-NO, CHj3-NO,;, CH3-O-NO; et C,Hs-O-NO;) nous
indiquent d’autre part que plus de 25 % des NOy sont produits par la décharge, c’est a dire par
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réaction de N, excité avec I’oxygene atomique ou moléculaire. Nous devons souligner que la
présence des composés CH3;-O-NO; et C,Hs-O-NO, traduisant la formation des NOy par la
décharge a déja été observée par d’autres équipes, notamment lors du traitement par décharge
couronne avec barriére diélectrique d’un mélange air / éthane ([C3Hg] = 12 4 10000 ppm)!*>".
Nous pouvons aussi remarquer que la présence non négligeable (20 a 30 %) d’isotopes
doublement ou triplement non marqués pour chaque espece de R-NOy contenant la fonction
NO,. Cette part de non marquage s’explique par I’oxydation du NO initialement introduit par
des atomes d’oxygene issus de la dissociation du CO,. Nous pouvons donc en déduire que 20
a 30 % de I"oxygene atomique formé par la décharge vient du CO,. Comme chaque molécule
de CO; ne libére qu'un atome d’oxygene contre deux pour la molécule O,, nous pouvons dire
que la part de la dissociation des molécules de CO, par impact électronique est de 35 a 45 %
contre 65 a 55 % pour la dissociation de O,. Nous pouvons maintenant proposer les

mécanismes suivants pour décrire la formation des différents R-NOy :

Réactions d’excitation et de dissociation des Réactions secondaires de recombinaison
especes majoritaire et du propyléne des espéces excitées
par impact ¢électronique
R*+0®* > R-0O°
0, +e—20°(‘Dou’P)+e . *
2 (D ou’P) NO +0° — NO,

CO,+e—>CO°+0° (‘Dou’P)+e

\ N, +O0 > NO +N
N, +e—>N, +e ¢ 2

R-O° +NO" — R-O-NO
R®+NO, — R-NO,

+ *+ .
CGHste—>R +e R-O° + NO," —> R-O-NO,

11.1.2.3. Quantification des effets du marquage isotopique sur la formation des COV
par la décharge
De la méme maniere que pour les R-NOy, la comparaison des pics chromatographiques

pour des masses spécifiques (Figure IV.7) permet de quantifier les effets du marquage sur la

formation des Cov
(
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Espéce m/z Isotope ou fragme nt Proportion Source d’oxygéne
30 H,C'°0 100% .
H,C=0 O ou CO totakment ssude CO,
31 H,Cc"®o 0%
43 & 44 CH;-CH "0 752 85% ‘ .
CH;-CHO O ou CO essentielement ssu de CO,
45 & 46 CHs-CH"®0 15 225%
55 & 56 C,H;-CH %0 30% o
C,H;-CHO O mgjortarement issu de O,
57 & 58 C,H;-CH"™0 70%
57 & 58 C,Hs-CH %0 802 90%
C,Hs-CHO 0 ouCO ssudeCO,
59 & 60 C,H;-CH "0 10 420%
57&58| CH;-CH'®OCH, 10%
CH;-CHOCH, O issude O,
59&60| CH;-CH"OCH, 90%
43 & 58 CH;-C '°0-CH; 502 60% _
CH;-CO-CH; Oou CO issude O, etde CO,
45 & 60 CH;-C "*0-CH, 40250%
45 & 46 C,Hs-'"°OH <25%
C,Hs-OH O essentellement issu de O,
47 & 48 C,Hs- "*OH >75%
57 & 58 C3Hs-'°OH 15% . .
C;Hs-OH O essentiellement issu de O,
59 & 60 C;Hs- ""OH 85%
43 & 58 C,H;- '°0O-CH; 0% ‘
C,H;-0-CH, O totalement issu de O,
45 & 60 C,H;-"*0-CH; 100%
60 HC'°0'°0-CH, 0%
HCOO-CH; 62 HC'°0"*0-CH; 15% O essentiellenent issu de O,
64 HC"0"0-CH, 85%
59&74| CH;-C'®0'°0-CH; 0%
CH;-COO-CH; | 61 &76| CHs-C'°0"™0-CH; | 15225% O essentiellement issu de O,
63&78 | CH;-C"*0"0-CHs 752 85%
57 CH;-C'*0'%0-CH; 0%
C,H;5-COO-CHj 59 CH:-C'°0"0-CH, 1000 O issude O,etde CO,
(1]
61 CH;-C"*0""0-CH,
Tableau 1V.6).
m/z=58
/ K—sans marquage47/o \
==}
/ 9 avec marquageﬂ/ < \\
~ ==
< G
m/z=60
/ & avec marquage
/ \ sans marquage
22:00 22‘:15 22‘:30 22‘:45 ‘ ‘ 23‘:00 23‘:15 23‘:30 ‘ ‘ 23‘:45
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Figure IV.7: Chromatogrammes illustrant le marquage a 'oxygéne '*O de loxyde de
propyléne et I’absence de marquage du propanal pour m/z = 58 et 60

Espéce m/z Isotope ou fragme nt Proportion Source d’oxygéne
30 H,C'°0 100% .
H,C=0 O ou CO totakment ssude CO,
31 H,C"®o 0%
43 & 44 CH;-CH "0 752 85% ‘ .
CH;-CHO O ou CO essentielement ssu de CO,
45 & 46 CHs-CH"®0 15 225%
55 & 56 C,H;-CH %0 30% o _
C,H;-CHO O mgjortarement issu de O,
57 & 58 C,H;-CH "0 70%
57 & 58 C,Hs-CH %0 802 90% .
C,Hs-CHO O ouCO ssude CO,
59 & 60 C,H;-CH "0 10 420%
CHCHOCH 57&58| CH,-CH'°OCH, 10% 0 kade O
3- 2 issude O,
59&60| CH;-CH"OCH, 90%
43 & 58 CH;-C '°0-CH; 502 60% _
CH;-CO-CH; Oou CO issude O, etde CO,
45 & 60 CH;-C "*0-CH, 40250%
45 & 46 C,Hs-'°OH <25%
C,Hs-OH O essentellement issu de O,
47 & 48 C,Hs- "*OH >75%
57 & 58 C3Hs-'°OH 15% . .
C;Hs-OH O essentiellement issu de O,
59 & 60 C;Hs- ""OH 85%
43 & 58 C,H;- '°0-CH; 0% ‘
C,H;-O-CH; O totalement issu de O,
45 & 60 C,H;-"*0-CH; 100%
60 HC'°0'°0-CH, 0%
HCOO-CHs 62 HC'0"™0-CH 15% O essentiellement issu de O,
3
64 HC"0"0-CH, 85%
59&74| CH;-C'®0'°0-CH; 0%
CH;-COO-CH; | 61&76| CH;-C'°0"™0-CH 15225% O essentiellement issu de O,
3 3
63&78 | CH;-C"*0"0-CHs 752 85%
57 CH;-C'°0'%0-CH; 0%
C,H;5-COO-CHj 59 1618 O issude O, et de CO,
CH;-C'°0"0-CH; 100%
(1]
61 CH;-C"*0"0-CH;

Tableau IV.6 : Effets du marquage de I’oxygene introduit sur la formation des COV par la
décharge couronne

Le faible marquage sur les aldéhydes saturés (formaldéhyde, acétaldéhyde et propanal)
et la présence majoritaire d’oxygéne '*O sur le propénal indiquent que les premiers se sont
formés par réaction de radicaux carbonés sur un radical CO (issu de la dissociation de CO,
par la décharge) tandis que le propenal s’est formé par réaction avec 1’oxygene atomique

comme en atteste la proportion de marquage (nous venons en effet de voir avec 1’étude du
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marquage des R-NOy que 20 a 30 % de I’oxygene atomique provenait de CO; contre 70 a 80
% venant de O,, proportion que nous retrouvons au niveau du propénal).

Nous pouvons proposer les mécanismes suivants pour expliquer la formation des

aldéhydes :

Réactions d’excitation et de dissociation des Réactions secondaires de recombinaison
especes majoritaire et du propyléne des espéces excitées
par impact électronique
0,+e—20"(‘Dou’P)+e

CO® +2H* — H,CO (formaldéhyde)
CO*® + R* - R-CO’ (acétaldéhyde, propanal)
O® + R;"— R,-CO’ (propénal)

R-CO* + H* — R-CHO

CO,+e—>CO"+0"(‘Dou’P)+e
H,O+e—>HO*+H" +¢

C3H6+e—>R'+e

Il est intéressant de constater que la formation de formaldéhyde ne fait pas intervenir le
propyléne. Cela explique pourquoi des expériences menées avec des mélanges ne contenant
pas de CO, ne permettent pas d’observer ce composé!'™,

La formation de I’oxyde de propyléne (CH3-CHOCH,) fait pour sa part essentiellement

intervenir I’oxygéne moléculaire (molécule presque enticrement marquée) :
0,"
A AN
CH3-CH:CH2 —> CH3-CH-CH2 + O'
La part Iégerement plus importante de 1’isotope non marqué de 1’acétone indique quant
a elle que la formation de cette molécule suit deux voies distinctes et compétitives : la

réaction de deux groupements méthyle avec un radical CO ou I’attaque de la double liaison du

propyléne par I’oxygene suivie de la réorganisation des liaisons :

Réactions d’excitation et de dissociation des Réactions secondaires de recombinaison
especes majoritaire et du propyléne des espéces excitées
par impact ¢électronique
CO® + CH;3® — CH3-CO*

0,+e—20"('Dou’P) +e CH;-CO* + CH;* — CH;-CO-CH;
CO,+e—>CO°+0" (‘Dou’P)+e o

7N\
C3H6 +e—>R'+e CHg-CH:CHz +0°' > CH3-CH-CH2 —>
CH3-CO-CHj3
La quantification du marquage sur les alcools (éthanol et propanol) montre une

prédominance de I’isotope marqué sur 1’isotope froid. Nous pouvons donc proposer les

mécanismes suivant pour expliquer la formation des alcools :
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Réactions d’excitation et de dissociation des Réactions secondaires de recombinaison
espéces majoritaire et du propyleéne des especes excitées
par impact électronique
0,+e—20"(‘Dou’P)+e
CO,+e—>CO°+0" (‘Dou’P)+e R'+0° > R-0O°
H,O0+e—>HO"+H" +e R-O°+H" — R-OH
O*+H — HO’ R®+ OH® — R-OH (mécanisme minoritaire)

C3H6+e—>R'+e

Dans cette étude, la formation des alcools a partir des radicaux HO® issus de la
dissociation de 1’eau n’a pas pu étre démontrée. De plus, le rapport des concentrations des
deux isotopes correspondant a peu preés au rapport des concentrations d’oxygene atomique
venant de CO, et de Oy, la formation des alcools a partir de HO® semble donc étre un
mécanisme nettement minoritaire. Une expérience de marquage menée avec de I’eau marquée
(H,"®0 ou D,"*0) permettrait de définir précisément la part de ce mécanisme.

Pour finir, la composition isotopique des différents esters permet de proposer plusieurs

mécanismes compétitifs pour expliquer leur formation :

Réactions d’excitation et de dissociation des Réactions secondaires de recombinaison
espéces majoritaire et du propyleéne des especes excitées
par impact ¢électronique
0,+e—20"(‘Dou’P)+e R*+0 > R-0
02+e—>02*+e R*+CO®* - R-CO*
CO,+e—>CO"+0"(‘Dou’P)+e R’-CO® + R-O" — R’-COO-R

R*+0, — R”-COO°

CHete—>R'+e R”-COO" + R® — R”-COO-R

11.1.3. Proposition de schéma réactionnel pour le traitement du mélange
N2:'%0,:C0,:H,0:C;:Hg:NO

La détermination de la part de chaque précurseur réactionnel dans la formation des
différents produits de décharge nous permet de proposer un schéma réactionnel (Figure 1V.8)
récapitulant les réactions qui ont lieu dans les décharges couronne avec barriere diélectrique

lors du traitement d’un mélange simulant un échappement automobile.
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CH,- Hvdrocarbures
C ,-
C;Hg C}z;nln C,H, C,H,, C;H,,
H: C;H,, C;Hg

Aldéhydes,
cétones, époxydes

CO, > cor H,C=0
L CH,—HC=0
o H,C=HC-HC=0
CH,~CO-CH,

= H,C-HCOCH,
> H,C-H,C-HC=0

- %08-0L —— %O‘C'OZ—I

Alcools
t C,H,~OH
C,H-OH
Esters
O >0 > HCOO-CH,
> CH,~COO-CH,
7 CHy-COOCH,
R-NOX
CH,~O-NO
CH,~O-NO,
>  CH, NO,
N — C,H.-0-NO,
2 > R-NO, en C,
NO, NO,
NO > N0 ; NO
NO, NO,
Acides
10 ~[on — T
3

Figure IV.8 : Schéma réactionnel indiquant les chemins préférentiels menant a la formation
des différents produits de décharge lors du traitement plasma d’un mélange N», 0., CO,,
H,0, CsHg et NO dans un réacteur fil-cylindre avec barri¢re diélectrique
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I1.2. Bilan matiére

11.2.1. Influence de la densité d’énergie sur le marquage isotopique

Une autre expérience de marquage isotopique, effectuée a plus forte densité d’énergie
(900 J.L™") avec un mélange N, (74,7%), '*0, (10%), CO, (10%), CsHg (4000 ppmv) et NO
(1000 ppmv), a permis de révéler I’influence de ce parametre sur la formation des NOy par la
décharge au travers des distribution isotopiques du CH3-O-NO,, du CH3-NO; et du C,Hs-O-
NO; (Tableau IV.7).

Densité Molécule Fonction NO,
d’énergie] Composé Marquage Marquage
@-L%) Aucun | Simple | Double | Triple Aucun | Simple | Double
CH;-O-NO, 20% 25% 35% 20% 20% 45% 35%
360 CH;-NO, 20% 40% 40% 20% 40% 40%
C,H;-O-NO, 10% 20% 45% 25% 20% 45% 35%
CH;-O-NO, 30% 20% 50% 5% 30% 75%
900 CH;-NO, 5420% [ 5220% | 80% 5220% [ 5220% | 80%
C,H;s-O-NO, 0% 0% 20% 80% 0% 5% 95%

Tableau IV.7 : Effets de la densité d’énergie sur le marquage des R-NOy lors du traitement
des mélanges N, (74,7%), '*0, (10%), CO, (10%), H,0 (5,4%), C3Hg (2000 ppmv) et NO
(1000 ppmv) a 360 J.L™' et N, (74,7%), '*0, (10%), CO, (10%), CsHs (4000 ppmv) et NO
(1000 ppmv) 4 900 J.L"

Nous devons préciser que la présence d’eau n’intervenant pas sur la formation des R-
NO,, nous supposerons que son absence dans I’expérience menée a 900 J.L™' n’affecte pas les
processus d’oxydation de NO en NO; ni la distribution isotopique des R-NOy. Nous
supposerons aussi que la différence de concentration initiale en propyléne n’a pas d’effets sur
les mécanismes de formation des R-NOy ni sur la part de O, et CO, dans ces mécanismes
d’oxydation.

L’étude du Tableau I'V.7 met en évidence une augmentation importante avec la densité
d’¢énergie de la proportion d’isotopes totalement marqués a 1’oxygéne '*O. Cela signifie que
I’accroissement de la densité d’énergie entraine une nette augmentation de la formation de
NOx par la décharge (plus de 2,5 fois plus de NOy formés). Les mécanismes d’oxydation de
NO en NO; deviennent minoritaires devant la formation des NOy a partir de N, et O,. Ce

phénomene qui trahit 1’augmentation de I’importance des phénomenes d’excitation et de
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dissociation de 1’azote moléculaire par rapport aux mécanismes de dissociation de 1’oxygéne
moléculaire.

Notre objectif étant de traiter les oxydes d’azote issus des échappements automobiles,
nous voyons donc I’importance de la minimisation de la consommation énergétique sur le
procédé de dépollution.

La diminution sensible de la teneur en isotopes totalement non marqués dans les R-NOy
traduit un autre phénomene : la modification du rapport entre les processus de dissociation du

Dissociation(CO, )

Dissociation(O,)

dioxyde de carbone et de I’oxygéne moléculaire [ j qui passe de 35-45% /

65-55% pour une densité d’énergie de 360 J.L' a 10-35% / 90-65% pour une densité
d’énergie de 900 J.L™.

Ces deux phénomenes révélés par I’augmentation de la densité d’énergie (augmentation
de I’excitation et de la dissociation de 1’azote et diminution de la dissociation du dioxyde de
carbone par rapport a la dissociation de 1’oxygéne) peuvent s’expliquer par une augmentation
de I’énergie moyenne des ¢€lectrons de la décharge.

L’excitation des molécules du gaz par collisions inélastiques peut en effet étre décrite
par la réaction suivante :

et+tA)—>etA (Eq. IIL.1)
ou Ay et A; désignent I’espece A dans ses états fondamental (0) et excité (j)

La probabilité d’excitation de A dans un état donné par impact électronique dépend de
I’énergie de 1’¢lectron incident (et donc de la FDEE) et de la section efficace d’excitation ou
de dissociation de la molécule lors de la collision. Si I’énergie de I’électron est inférieure a
I’énergie d’excitation de la molécule, la réaction ne peut pas avoir lieu, la section efficace

o de la réaction d’excitation est nulle. Ce sont donc les électrons les plus énergétiques, ceux

de la queue de la fonction de distribution f{E), qui sont responsable de 1’excitation. Le taux
d’excitation par collision électronique s’écrit :
dn

7;’ = k.an,.n, (Eq. I11.2)

sz 7 . sy . .. p . 3
avec n; = densité d’état j excité a la suite des collisions électroniques (cm”)
k = coefficient de collisions électroniques (cm’.s™)
n. et ng = densité des électrons et des neutres
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On a alors : k=(ogv,)= 12 j:’ o/ (E).G,(E)dE (Eq. I11.3)
me

avec E =énergie cinétique des électrons (eV)
m. = masse de ’¢électron (kg)
Gg(E) = fonction de distribution en énergie des €lectrons

o (E)= section efficace d’excitation d’une molécule de 1’état fondamental vers 1’état
excité j par impact électronique (m?)

A titre d’illustration, les Figure IV.9 et 10 présentent les probabilités d’excitation de N,
de I’¢état fondamental (X 1Z;) vers ’état excité (C°I1,) et de dissociation de O, a I’état
fondamental (X 32;) en O a ’état fondamental (P) + O dans ’état métastable (‘D). Ces

probabilités ont été calculées a partir de deux FDEE de températures électroniques différentes
(les FDEE ont été calculées en considérant les électrons comme un gaz de fermions : voir

chapitre III, paragraphe 1.3.1).

5 —
Probabilité de dissociation ™ 1
0,+¢—0(P)+0 (D)
i
4 -
FDEE pour T, oo
N, (X‘zj
oy
FOCPO(D)! |
27 0,(X’z, ‘ X Probabilité
: " d ’excitation
; ANy re o N ()
1 7 e
O T T I O
0 5 10 15 20

E (V)

Figure IV.9 : FDEE (échelle relative de gauche), sections efficaces!'®!” (échelle relative de
gauche) et probabilités (aires hachurées, échelle relative de droite) d’excitation de N, et de

dissociation de O, pour une température €lectronique T; = 25000 K
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> -5
Probabilité de dissociation
0,+e—>0(P)+0 (D)
4 4
FDEE pour T, > T, Probabilité v (em)
d ’excitation N (xz: |
> N, +¢— N, (C1,) 3
oG P)+o(' D)
27 9o,(xs; -9
1 -1
0 : ‘ . .
0 5 10 15 20

E (eV)

Figure IV.10 : FDEE (échelle relative de gauche), sections efficaces!'™!”! (échelle relative de
gauche) et probabilités (aires hachurées, échelle relative de droite) d’excitation de N, et de
dissociation de O, pour une température ¢électronique T, = 75000 K

Ces figures nous montrent I’influence de la FDEE sur les probabilités d’excitation de N,
et de dissociation de O,. Nous pouvons notamment constater le role de la température
¢lectronique sur ces probabilités : pour la température T, la probabilité de dissociation de O,
est beaucoup plus importante que la probabilité d’excitation de N, malgré la section efficace

N, (C‘nug)

0C P)+0(' D)
v, (x's2)

trés supérieure a o (

o 0,(x’z;

, tandis qu’a plus forte température, la probabilité

d’excitation de N, est la plus importante.
Les expériences de marquage isotopique obtenues pour 360 J.L™' et 900 J.L"' sont donc
la signature de I’augmentation la température électronique avec la quantité d’énergie apportée

au gaz.

I1.2.2. Présence d’oxygéne 80 dans les molécules de CO; et H;0

La présence de faibles quantités de dioxyde de carbone et d’eau naturellement marqués
(C'*0"0, C'*0"™0 et H,'*0) peut étre notée dans leurs pics chromatographiques lors de
I’introduction du mélange réactionnel non marqué. Les concentrations de ces especes dans le

mélange gazeux sont en effet suffisamment importantes (10 % de CO; et 5,4 % d’eau) pour
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que ces isotopes naturels présentent un signal quantifiable malgré la faible abondance
naturelle de I"oxygéne '*O (0,200 %). La substitution de I’oxygéne moléculaire introduit par
son isotope '*0, entraine alors une augmentation significative des pics des isotopes C'°0"*0,

C"®0"0 et H,'0. La quantification de cette augmentation est présentée sur le Tableau IV.8

pour les deux expériences réalisées (a 360 J.L™" et 900 J.L™).

Densité d’énergie | Molécule m/z Isotope ou fragment | Taux d’augmentation
1618
2
1 Co, 46 cC’0°0 X
360 J.L 48 c"®o0"o x 17
H,O 20 HZISO x 7
46 c'°0"0 x3,3
900 J.L" CO, n
48 c®0"0 x 38

Tableau IV.8 : Evolution des quantités de C'%0"0, C®0"0 et H,'O lors du traitement des
mélanges N, (74,7%), °0, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), C3Hs (2000 ppmv) et NO (1000
ppmv) a 360 JL' et N, (74,7%), 0, (10%), CO, (10%), C3Hg (4000 ppmv) et NO (1000
ppmv) 4 900 J.L™!

Si nous supposons que les pics chromatographiques obtenus avec le mélange non
marqué pour m/z = 46 (*C'°0"%0), 48 (*C'*0"®0) et 20 (H,'*0) sont exclusivement dus aux
abondances naturelles de ces composés en '°O, nous pouvons alors calculer leurs
concentrations. En effet, comme 1’abondance naturelle de I’oxygene %0 est de 99,762 %,
celle de 0 est de 0,200 % et celle du carbone '*C est de 98,892 %, alors les abondances
naturelles de “C'"°0"™0 et >C*0"0 sont respectivement de 0,197 % (0,98892 x 0,99762 x
0,00200) et de 3,96.10°° (0,98892 x 0,00200 x 0,00200). Etant donné que nous introduisons 10
% de CO; dans notre mélange, les abondances naturelles en 21080 et 2C®00 sont
donc de 197 et 0,4 ppm environ. En procédant de méme pour I’eau, nous trouvons que la
concentration naturelle de H,'®O dans le mélange réactionnel est de 108 ppm.

Nous pouvons donc établir le bilan matiere suivant (Tableau I'V.9) :

Densité d’énergie | Molécule m/z Isotope ou fragment Quantité formée
46 c'*0"0 250 ppm
-1 CO; 1818

360 J.L 48 (OO (0 6 ppm
H,0 20 H,"*0 600 ppm
46 C'°0"0 450 ppm

900 J.L" Co, — pp
48 c’0°0 15 ppm

Tableau IV.9 : Bilan de la formation de C160180, C®0"0 et H2180 lors du traitement des
mélanges N (74,7%), *0, (10%), CO, (10%), H,O (5,4%), C3Hs (2000 ppmv) et NO (1000
ppmv) a 360 J.L et N, (74,7%), %0, (10%), CO, (10%), C3Hg (4000 ppmv) et NO (1000
ppmv) 4 900 J.L™!
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L’augmentation de la concentration des isotopes C'°0'*0, C'*0"0 et H,'*0 peut avoir

les origines suivantes :

Echanges d’atomes d’oxygene entre les molécules d’oxygene et de dioxyde de
carbone : de tels échanges, déja observés en catalyse entre des molécules de dioxyde
de carbone et surfaces de TiO,"*", peuvent se produire a la surface du diélectrique
par adsorption de 'O et/ou 'O, puis réaction avec CO et/ou CO, adsorbé(s)
(mécanisme de Langmuir-Hinshelwood) ou en phase gazeuse (mécanisme de Eley-
Rideal).

Formation d’eau marquée par réaction entre 1’oxygeéne atomique issu de la
dissociation de O, et des protons

Formation d’eau et de dioxyde de carbone marqués par combustion compléte du
propyléne sous Dl’effet de la décharge (la formation de CO, simplement et
doublement marqué a déja été observée lors de la réaction d’hydrocarbures sur des
supports catalytiques'”). Nous devons souligner que les concentrations initiales en
propyléne sont de 4000 ppmv pour I’expérience menée 4 900 J.L™' et de 2000 ppmv
pour ’expérience menée a 360 J.L™', ce qui doit étre pris en compte pour toute

interprétation du role des mécanismes de combustion.

Ces différents mécanismes sont probablement tous impliqués dans la formation de

. JOE \ 18 r :
dioxyde de carbone et d’eau marqués a I’oxygene “O. Les données dont nous disposons ne

nous permettent toutefois pas de déterminer la part respective de chacun dans le mécanisme

global.
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CONCLUSION

Le recours a la substitution isotopique de 1’oxygéne moléculaire introduit par '*0, nous
a permis d’identifier les mécanismes réactionnels mis en jeu dans les décharges couronne
avec barriere diélectrique lors du traitement du mélange simulant un échappement automobile
(mélange N,, O,, CO,, H,0, C3Hg et NO).

Nous avons ainsi pu constater que la distribution des différents isotopes de la fonction
NO, (N'*0'0 / N'*0"0 / N**0'®0) dans différents R-NO, (CH3-O-NO,, le CH3-NO,, C,Hs-
0O-NO; et les R-NOy en Cs;) est pratiquement identique. Ces composés sont donc les traceurs
de I’oxydation du NO et de la formation des NOy dans la décharge. Nous avons ainsi montré
que pour une densité d’énergie de 360 J.L', plus de 25 % des oxydes d’azote piégés dans les
R-NOy sont formés par la décharge et que cette part augmente avec la densité d’énergie. De
méme, le traitement du mélange & 360 J.L™" indique que 20 & 30 % de oxygéne atomique
provient de la dissociation de CO, par impact électronique contre 60 a 70 % pour la
dissociation de O,. De plus, la part de la dissociation de CO; par rapport a celle de O, diminue
avec I’augmentation de la densité d’énergie.

L’¢tude des autres produits de décharge (COV) atteste de modes de formation variés.
Ainsi, I’étude de la composition isotopique des aldéhydes indique qu’ils peuvent se former
par réaction des radicaux CO issues de la dissociation de CO, avec des protons
(formaldéhyde) ou avec des radicaux carbonés (acétaldéhyde, propanal) ou par réaction
d’atomes d’oxygene issus de la dissociation de O, et de CO, avec des radicaux carbonés
(propenal). Le méthyl-oxirane (oxyde de propyléne) semble quant a lui formé par réaction
d’oxygeéne moléculaire excité sur la double liaison du propyléne. L’acétone présente un
comportement intermédiaire entre les aldéhydes et 1’oxyde de propyléne puisqu’elle peut se
former selon deux mécanismes compétitifs : par réaction de deux groupements méthyle avec
un radical CO ou par réaction de 1’oxygene moléculaire ou atomique sur la double liaison du
propyléne puis réarrangement des liaisons. Le marquage isotopique a enfin révélé que les
alcools et les esters sont essentiellement formés par réaction de 1’oxygeéne atomique (issu de
0O, et de CO,) sur les radicaux carbonés.

Nous avons aussi pu noter la formation de dioxyde de carbone et d’eau marqués
(C'*0"0, C'*0™0 et H,'*0) a des concentrations respectives de 250 ppm, 6 ppm et 600 ppm
environ lors de I’introduction du mélange contenant I’oxygéne '*O. Ces isotopes peuvent
s’étre formés soit par échange d’atomes avec 1’oxygéne moléculaire introduit (formation de

C'%0"™0 et C'*0'™0), soit par réaction de I’oxygéne atomique avec des protons (formation de
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H,'®0), soit par combustion d’une partie du propyléne (formation de C'°0'%0, C*0'"0 et
H,"0).

Ces expériences de marquage isotopique nous ont donc permis de compléter la
validation du fonctionnement du réacteur plasma par la compréhension des phénomeénes
d’oxydation qui s’y déroulent et par 1’établissement d’un bilan matiére plus complet.

Dans le chapitre suivant, nous aurons recours a la modélisation du comportement
impulsionnel du réacteur fil-cylindre pour comprendre les spécificités de ce mode de
fonctionnement et le réle des phénomenes de recyclage dus au vent électrique sur 1’oxydation

du NO en NO,.
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Chapitre V

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons aborder la modélisation du comportement du réacteur fil-
cylindre. A partir d’'un modele cinétique simplifi¢ pour décrire 1’évolution des différents
composés introduits dans le réacteur, les constantes cinétiques seront remplacées par des
constantes apparentes pour rendre compte des résultats expérimentaux. Ces constantes
apparentes prendront implicitement en compte les spécificités physico-chimiques des
réactions en phase plasma (phénomenes de transport, gradients thermiques, chimie des états
excités...) qui traduisent 1’évolution des bilans matiére selon une approche de type génie
chimique. Le choix du modéele cinétique utilisé résulte de la réduction d’un schéma cinétique
complexe par I’identification des mécanismes réactionnels (mise en évidence par marquage
isotopique du rdle prééminent de I’oxygeéne atomique dans les réactions d’oxydation
observées).

Les caractéristiques physiques de 1’¢lectrode haute tension du réacteur fil-cylindre
permettent une répartition des décharges, et donc une introduction de réactif (oxygeéne
atomique), sur toute la longueur du réacteur. La géométrie du réacteur préconise 1’utilisation
d’un modele comportemental de type réacteur tubulaire avec injection multiple. Cependant, la
présence du vent électrique responsable des processus de convection et du mélangeage des
especes dans le réacteur (comportement de réacteur agité) s’oppose a I’utilisation de ce type
de modele. Aussi devons nous choisir une modélisation de type cascade de réacteurs
parfaitement agités a marche continue pour aborder [D’interprétation des résultats
expérimentaux.

Aprées avoir défini la valeur des constantes apparentes et présenté le dimensionnement
chimique (choix du mélange réactionnel simplifié, taux de conversion...), physique
(découpage en réacteurs ¢lémentaires, calcul de leur volume et du temps de séjour du gaz...)
et électriques (calcul de la quantité de réactif injectée dans chaque réacteur élémentaire a
partir de la caractérisation électrique du chapitre II), nous confronterons le modele aux

résultats expérimentaux du chapitre III afin de valider son fonctionnement.
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I. CHOIX DU MODELE DE COMPORTEMENT DU REACTEUR FIL-CYLINDRE

I.1. Description du comportement du réacteur fil-cylindre comme un réacteur tubulaire
a injection multiple

La conception d’un réacteur a injection multiple n’est pas fréquente dans le cas d’un
réacteur a décharge DBD. Les espéces réactives produites par impact électronique se forment
le long de I’¢lectrode haute-tension cylindrique. Le flux de ces espéces dépend de I’intensité
des collisions entre les électrons accélérés par le champ électrique dans 1’espace interélectrode
et les molécules qui s’y trouvent. Dans un réacteur plasma, les réactifs sont donc produits in
situ et dans notre réacteur fil-cylindre, ils sont produits tout le long de I’axe du réacteur. En
effet, I’¢lectrode haute tension utilisée dans notre réacteur est une vis de 35 mm de longueur
avec un pas de 1 mm environ et disposant de 8 saignées longitudinales sur toute sa longueur
afin d’éviter que les décharges glissent le long du filet jusqu’a son extrémité. Les décharges se
répartissent donc de fagon aléatoire sur les “pointes” de 1’électrode haute tension qui se
comportent comme autant d’injecteurs de réactifs.

La géométrie du réacteur fil-cylindre incite naturellement & aborder sa modélisation
comme celle d’un réacteur tubulaire. Pour tenir compte des spécificités lies a la formation
des réactifs tout le long du réacteur, nous pouvons donc envisager un systéme d’injections
multiples!'. Le flux de gaz a traiter entre par la face avant du réacteur tandis que le réactif est
introduit sur z points d’injection uniformément répartis sur toute la longueur du réacteur (£; a
F, avec Freacif = iFi ). La Figure V.1 illustre le principe d’alimentation d’un réacteur a

i=1

injection multiple :

F, ——>
(N,+0,+NO)

A y
FZT F3T F4T Fn-ZT Fn-lT Fn
0.

>

.

Figure V.1 : Modélisation du réacteur fil-cylindre comme un réacteur tubulaire a injections
multiples

Le tableau suivant récapitule les principales caractéristiques physiques de notre réacteur

fil-cylindre en vue de I’établissement du modéle.
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Debit 20 L.min"
Longueur du réacteur 35 mm
Diamétre interne du di€lectrique 11 mm
Diametre de I’électrode HT 8 mm
Distance interélectrodes 1,5 mm
Volume du réacteur 2,2 ml
Vitesse du gaz 54 m.s’
Temps de séjour macroscopique 7 ms
Vitesse >310° ms?!
Dard 102 10" m.s
Temps de franchissement du gap <15 ns
: Vitesse 60 4 180 m.s”
Ions négatifs
Temps de franchissement du gap <25 s
Vitesse 3 -1
Vent électrique 5410 ms
Temps de franchissement du gap <300 us

Figure V.2 : Caractéristiques physiques du réacteur fil-cylindre et de propagation des espéces
dans la décharge!™! utilisées pour la modélisation

Le comportement d’un réacteur tubulaire incluant convection et diffusion est décrit par

I’équation suivante! :

dc, d*C,
v__

dz dz?

+kC' =0 (Eq. V.1)

avec v = vitesse d’écoulement [m.s"]
z = position dans le réacteur [m]
C; = concentration du composé i [mol.L™']
D = coefficient de diffusion du réactif limitant [m”.s]
k; = constante cinétique pour la réaction i [(mol.L™")"".s™]

n = ordre de la réaction

Nous pouvons alors constater certaines limites liées a ce choix de modele. En effet, une
des caractéristiques essentielles des décharges couronne, est la présence d’un important vent
¢lectrique responsable de la dispersion des espéces dans le réacteur (voir chapitre II). Suivant
leur nature (€lectrons, ions ou composés neutres), les especes présentes dans le plasma
subissent des accélérations différentes. La prise en compte, dans notre modele de réacteur

tubulaire, du phénoméne de brassage trés rapide des réactifs créés dans le sillage du dard
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exige I’introduction d’un trés important coefficient de diffusion des réactifs dans 1’équation
V.I. Comme la vitesse des réactifs peut atteindre plusieurs dizaines de fois la vitesse
macroscopique d’écoulement du gaz, ce phénomene d’agitation devient trop important pour
que I’on puisse continuer de considérer le réacteur fil-cylindre comme un réacteur tubulaire.

A cela s’ajoute la difficulté de prise en compte du comportement impulsionnel de
I’alimentation en réactifs. L’équation V.I. est en effet indépendante du temps. Elle décrit donc
le comportement du réacteur a I’état stationnaire. L’introduction de la variable temporelle
devrait se faire au niveau des concentrations [Ci(z )] ce qui exige la résolution d’un systéme a
2n équations différentielles aux dérivées partielles ou n est le nombre de réactions chimiques,
avec la difficulté supplémentaire de définir certaines conditions aux limites.

Ces raisons nous ont imposé d’aborder I’étude comportementale du réacteur en
appliquant un mod¢le de réacteur agité a marche continue. La prise en compte des différents
points d’injection peut alors se faire en considérant un ensemble de réacteurs agités mis en

série.

I.2. Description du comportement du réacteur fil-cylindre comme une cascade de

réacteurs parfaitement agités avec introduction impulsionnelle de réactifs

L2.1. Justification du choix de modéle de réacteur agité

Les décharges se produisent de facon réguliere le long de 1’¢électrode haute-tension dans
I’espace cylindrique entre celle-ci et la surface interne du diélectrique. Un cone de plasma se
crée, d’angle d’ouverture de 60°° et de volume élémentaire de 1,2 pL pour un gap de 1,5 mm
ou de 5,5 uL pour un gap de 2,5 mm. La multiplication des décharges permet d’accroitre le
volume actif du réacteur et d’améliorer sa capacité de traitement'®. L’¢électrode HT comprend
8 rangées de 35 pointes, soit 280 pointes au total, sur lesquelles se répartissent 3 a 20
décharges élémentaires par période électrique suivant la puissance. Le volume plasma total
varie donc de 3,6 uL a 24 uL pour un volume total de réacteur de 1,6 ou 2,3 mL avec des
gaps de 1,5 ou 2,5 mm respectivement. Nous pouvons constater que le volume effectif de
plasma est trés inférieur (trois ordres de grandeur) au volume de réacteur. De plus, le
fonctionnement du systéme est impulsionnel : le cone plasma n’est “allumé” que pendant une
courte durée devant une période électrique. L’efficacité du réacteur plasma vient donc de la
trés grande concentration en especes actives dans le plasma, et de leur mélange avec les

réactifs par le vent électrique.
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1.2.2. Hydrodynamique dans les réacteurs a décharge couronne

1.2.2.1. Phénomenes de recyclage observés dans le réacteur pointe-plan utilisé au

laboratoire

Au laboratoire, S. Robert a expérimentalement mis en évidence les phénomeénes de
recyclage dus au vent électrique en mesurant les vitesses de gaz dans un réacteur pointe-plan
par anémométrie laser par effet Doppler-Fizeau!"®!. Il a ainsi pu démontrer que le flux de gaz
a traiter passait en moyenne 6 fois dans la zone plasma ou il subissait a chaque fois 17
décharges. Le temps de séjour réel du mélange gazeux dans le réacteur est donc beaucoup
plus long que le temps de séjour macroscopique calculé en divisant le volume du réacteur par
le débit moyen de gaz qui le traverse. Ce taux de recyclage explique donc pourquoi un
réacteur qui crée de si faibles quantités de réactifs présente néanmoins un taux de conversion

¢élevé.

1.2.2.2. Effets du vent électrique dans les systemes multiimuplsionnels

L’étude des effets hydrodynamiques du vent ¢lectrique dans les systémes
multiimpulsionnels a été modélisée au laboratoire pour décrire le comportement du réacteur
multipointes-plan mis au point par F. Daou®. Chaque pointe définit alors un réacteur
¢lémentaire séparé des réacteurs ¢lémentaires voisins par des parois virtuelles comparables a
celles observées dans les structures convectives de type Bénard-Marangoni.

Une équipe coréenne a d’autre part étudi¢ la distribution spatiale et temporelle des
especes réactives formées dans un réacteur de dépollution de géométries fil-cylindre et fil(s)-
plan par modélisation de la propagation des streamers'”). Le systéme fils-plan a notamment
permis de caractériser les interférences du champ électrique entre un fil et les fils adjacents en
fonction de la distance qui les sépare. Cette étude ne prend cependant en compte ni la
longueur du réacteur qui est un parametre déterminant, ni 1’évolution temporelle du systéme

dont le fonctionnement est discontinu.
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Figure V.3 : Distribution des densités [a] et densité moyenne [b] des espéces réactives
formées par les décharges dans un réacteur fil-cylindre!'”’

‘N . - ’ ’ . . r [11
Une derniére simulation, effectuée avec un réacteur tubulaire de section carrée!'!

, ous
apporte enfin des informations sur les phénoménes de recirculation qui interviennent dans
notre réacteur fil-cylindre. La structure carrée du réacteur fil-tube a section carrée entraine
I’apparition des streamers suivant des orientations radiales. Un phénoméne comparable peut
étre observé dans le réacteur fil-cylindre en raison des orientations privilégiées de décharges

imposées par la géométrie de notre électrode haute-tension.

Flectrode de masse

Electrode HT 03k

ha Diélectrique

Figure V.4 : Modélisation hydrodynamique du flux gazeux dans un réacteur a décharge
couronne de section carrée avec un fil comme électrode haute tension!'!!

166



Chapitre V

1.2.2.3. Proposition de comportement hydrodynamique du réacteur fil-cylindre

La prise en compte des spécificités de notre €lectrode haute-tension (Figure V.5) et
I’extrapolation du profil hydrodynamique de la Figure V.4 a une géométrie cylindrique nous
permet de proposer le schéma suivant pour illustrer le comportement hydrodynamique dans

notre réacteur fil-cylindre :

A
v

35 mm

Figure V.5 : Profil de 1’¢lectrode haute-tension

Electrode HT

| Diélectrique

/‘_:if: = =

7 / N
i @-\ 4 i bl\ )
Nzt \:’lﬁi\

“E((’;’\\:h 315 ¢ @ﬁ‘:
q;< ' \ %{/ /f

=

| Diélectrique

Diélectrique
[a] [b]

Figure V.6: Coupes transverse [a] et radiale [b] présentant les zones de recirculation
hydrodynamique dans le réacteur fil-cylindre

Ce schéma hydrodynamique illustre les phénoménes de convection et de cisaillement
que subit le gaz lorsqu’il traverse le réacteur et justifie le choix d’un modéle comportemental

basé sur une description de type réacteur agité a marche continue.

1.2.3. Equation caractéristique décrivant le comportement d’un ensemble de réacteurs
parfaitement agités mis en serie
L’équation qui gouverne I’évolution des espéces dans un systéme dynamique de
plusieurs réacteurs parfaitement agités mis en série est :
k k
d(CisV™)

. FiCl —FSCli+rV" (Eq. V.2)
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avec C_;‘E = concentration de I’espéce j en entrée du réacteur k [mol.L™]

C fs = concentration de I’espéce j en sortie du réacteur k [mol.L™']

F} = débit en entrée du réacteur k [L.s™']

F} = débit en sortie du réacteur k [L.s™']

V* = volume du réacteur k = volume d’un réacteur élémentaire = 6,3.10° L

¢t = temps [s]

rjk = vitesse de réaction de I’espéce j dans le réacteur k [mol.L™.s™]

Comme le volume des réacteurs ¢lémentaires est constant et que le débit d’entrée dans
un réacteur est égal au débit de sortie (la variation du nombre de moles dans le mélange est
trés inférieure au nombre de moles total), alors nous pouvons simplifier I’équation V.2 :

dci 1 1

k k k
r :;C_/E —;st +l’j (Eq V3)

. o . . -1
avec C]’.‘E = concentration de I’espece j en entrée du réacteur k [mol.L"™]

C_/ks = concentration de ’espéce j en sortie du réacteur k [mol.L"]

t = temps [s]
7=temps de séjour moyen dans un réacteur ¢lémentaire [s]

rj" = vitesse de réaction de I’espéce j dans le réacteur k [mol.L™'.s™]

II. DIMENSIONNEMENT DU REACTEUR IMPULSIONNEL

Dans cette partie, nous allons dimensionner notre réacteur modele a partir des
caractéristiques chimiques (choix d’un mélange réactionnel simplifié, nature du réactif injecté
dans chaque réacteur élémentaire, taux de conversion...), physiques (découpage en réacteurs
¢lémentaires, calcul de leur volume et du temps de séjour du gaz...) et électriques (calcul de
la quantité de réactif injectée dans chaque réacteur en fonction de la densité d’énergie, du gap,
de la charge électrique...) définies expérimentalement dans les chapitres I a IV. Nous
pourrons alors proposer un schéma réactionnel simplifié qui sera utilis¢é pour simuler le

comportement du réacteur.

I1.1. Dimensionnement chimique du réacteur

L’¢tude chimique présentée dans le chapitre III a montré que les réactions lors du
traitement du mélange N, O,, CO,, H,0O, CsHs, NO par décharge couronne sont gouvernées
par les mécanismes d’oxydation (formation du NO,, des R-NOy et des COV). Les expériences

de marquage isotopique du chapitre IV ont d’autre part permis de préciser la nature des
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précurseurs réactionnels et mis en évidence I’importance des phénoméenes d’oxydation et le
role prépondérant de I’oxygene atomique issu de la dissociation de O, et de CO, par la
décharge. Le réactif introduit dans le réacteur modele sera donc 1’oxygéne atomique.
L’oxydation du NO en NO; a été quantifiée en fonction de nombreux parameétres comme le
débit ou la concentration initiale en NO. La confrontation de ces expériences avec les
prédictions du modele devrait alors nous permettre de vérifier sa cohérence.

Comme le modele développé est un modele comportemental, nous avons choisi de
réduire le systéme au traitement d’'un mélange N, (89,9 %), O, (10 %), NO (250 a 1000ppm).
Le dimensionnement des quantités introduites dans chaque réacteur ¢lémentaire est effectué a
partir des données issues du bilan ¢€lectrique (chapitre II) et sera présenté dans le paragraphe
IL.5.

Le systétme réactionnel permettant de décrire 1’oxydation de NO est un schéma

cinétique a trois réactions que nous allons maintenant présenter.

I1.2. Choix du modeé¢le cinétique

Pour cette simulation, les espéces introduites dans le réacteur sont N, O,, NO et O. La
littérature propose de trés nombreux modeles cinétiques pour décrire les réactions des NOy
dans D’air. Les modeles cinétiques utilisés prennent alors en compte quelques dizaines de
réactions (réaction des NOy dans les décharges couronne!'?) a plus de 1000 réactions (modéle
de combustion de Konnov comprenant des hydrocarbures). On peut alors réduire le schéma
cinétique par différentes approches : empirique, chimique ou mathématique. La premicre
approche consiste a approximer de fagcon empirique le modéle cinétique par une réaction
globale a une étape. Les approches chimique et mathématique reposent quant a elles sur une
analyse des temps caractéristiques des schémas détaillés suivie d’une décomposition en étapes
lentes et rapides. Le marquage isotopique nous ayant permis de déterminer les mécanismes

réactionnels dans notre réacteur, nous avons donc utilis¢ 1’approche chimique.

Dans notre étude, nous avons considéré le modéle cinétique suivant!' ' :
NO + O - NO, Oxydation
0+0—-0; Destruction
NO; + O = NO + 0, Réduction

Ces réactions suivent des cinétiques ¢lémentaires du type :
rn =k .Py,.P,
r,=k,.P;
ry, =k, .PNO2 P,
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avec r; = vitesse de la réaction i
k; = constantes cinétiques de la réaction i
P; = pression partielle du composé j

[15,16]

Les valeurs des constantes cinétiques que 1’on trouve dans la littérature sont :

ki = 3,27.1016 cm’mol s
k= 1,02.1011 cm’mol s
ks = 5,84.1012 cm’mol s

Les valeurs de ces constantes indiquent que la premiere réaction est de loin la plus
rapide. En premiere approche, pour ce modele cinétique, le rapport ki/ks définit le taux de
conversion de NO en sortie de réacteur. L utilisation de ces valeurs de constantes cinétiques
ne permet donc pas de décrire convenablement les résultats observés expérimentalement.

Comme nous avons utilis¢ la réduction du schéma cinétique par une approche chimique,
le schéma réactionnel réel est plus complexe que celui que nous avons utilisé. De plus, le
modele utilisé n’étant pas un modele explicatif, il ne tient pas compte des spécificités
physico-chimiques des réactions en phase plasma (phénomeénes de transport, niveaux
d’excitation, gradients thermiques...). Ces spécificités doivent étre implicitement introduites
dans le modele par le biais des constantes de réaction.

Nous avons alors dii optimiser ces parametres. Dans notre systéme a trois réactions, les
constantes cinétiques doivent étre remplacées par des constantes apparentes pour rendre
compte des résultats observés expérimentalement. Nous pouvons schématiser la situation en
disant que les constantes apparentes peuvent étre optimisées en jouant sur le rapport ki/k; pour
définir le taux de conversion final tandis que la réaction de destruction de 1’oxygéne joue le
role de modérateur par le truchement de la constante &, qui permet d’accélérer ou de ralentir
le mécanisme global. Les constantes apparentes utilisées au cours de la simulation sont :

k, =22.10° cm’.mol” 5™

app

k, =1,0.10" cm’.mol™.s™

app

k3w =3,8.10° cm’.mol ™ s™!

I1.3. Séquencage des événements dans le réacteur fil-cylindre

Les durées caractéristiques des événements qui se succédent dans le réacteur sont trés
différentes, qu’il s’agisse de la durée des impulsions électriques, de leur fréquence, de la
durée de vie des especes excitées, métastables ou stables, ou du temps de s¢jour du gaz dans
le réacteur. Le schéma suivant présente le chronogramme du fonctionnement du réacteur fil-

cylindre :
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Figure V.7: Chronogramme des différents éveénements physiques et chimiques qui
interviennent dans le réacteur fil-cylindre

Cette figure nous montre que la durée caractéristique de formation des especes actives
dans la décharge est nettement inférieure a la période électrique. Les réactifs les plus rapides
franchissent le gap en un temps comparable a la durée d’une période électrique ce qui signifie
que ces especes parcourent une distance de 1’ordre de 1 mm avant qu’une nouvelle “bouffée”
de réactifs ne soit introduite par I’impulsion suivante. Cela se traduit par I’homogénéisation
trés rapide des réactifs dans le mélange gazeux (comportement caractéristique des réacteurs

parfaitement agités a marche continue).

I1.4. Dimensionnement physique du réacteur

Les caractéristiques physiques du réacteur ont été rappelées sur la Figure V.2. Pour la
simulation du comportement du réacteur fil-cylindre, nous supposerons que les décharges
injectent les réactifs en 35 “points” distants les uns des autres de 1 mm. Le réacteur sera donc
“découpé” en 35 réacteurs élémentaires parfaitement agités mis en série. Chaque réacteur

élémentaire a un volume de 6,3.10” L (temps de séjour macroscopique T ~ 0,2 ms pour un
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débit de 12,9 NL.min™', température de travail = 150°C) et recoit 1/35° du débit (discontinu)

total d’oxygene atomique créé par la décharge :

X

| Diélectrique |
| | |
Electrode HT
. | | |
) 35 mm = 35 pas de vis g m
= 35 réacteurs élémentaires = :
| Diélectrique |

Oxygene atomique —_———

N, +0, +NO

Sortie

] 35
>

<
200ms > € 2000 > 200w

Figure V.8 : Simulation du comportement du réacteur fil-cylindre comme une cascade de 35
réacteurs élémentaires mis en série

IL.5. Dimensionnement électrique du réacteur

Le point de départ des réactions chimiques dans notre réacteur est la formation par la
décharge d’espéces susceptibles de réagir entre elles. La concentration en espéces réactives
produite par la décharge est donc directement reliée au débit d’électrons dans le réacteur
tandis que leur nature dépend de la composition du mélange gazeux, du type de collision mis
en jeu et de la quantité d’énergie transférée lors de la collision.

Pour chaque période électrique, le nombre d’électrons collectés ou émis au niveau de

I’¢lectrode de masse (suivant la polarité) est égal a :

N =% [Eq. V.4]
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avec N _ :nombre d’¢lectrons émis par la décharge a chaque période €lectrique

O : charge impulsionnelle par période électrique [C]

g, :charge de I’¢lectron [1,6022.107" C]

Le débit molaire d’électrons est donc donné par la relation suivante :

F.N .
BN L RO 460 [Eq. V.5]

© N, N,q

avec D _ :débit molaire d’¢lectrons émis par la décharge [mol.s™]

F : fréquence ¢électrique [45 kHz]

N, : nombre d’Avogadro [6,022.10% mol ']

Pour les charges impulsionnelles couramment observées avec le réacteur fil-cylindre (2
a 70 nC), le débit molaire d’¢lectrons est de 8,9.10'10 a 3,1.10'8 mol.s™.

Le tableau suivant récapitule le dimensionnement du débit de réactif a partir des
mesures électriques présentées dans le chapitre I (débit = 12,9 NL.min"', T° = 150 °C,

diélectrique = stumatite crue + verre, ¢lectrode Ti-V, gap = 1,5 mm).

Fréquence électrique (période électrique) 45 kHz (22 ps)
Débit total de gaz (NL.min™) 12,9
[NO]introduit (ppm) 1000
Nombre de moles de NO a traiter a 10
L . . 2,1.10
chaque période électrique
Densité d’énergie (J.L™) 9 15 28 42 72
Charge impulsionnelle par période ) 5 17 )3 57

¢lectrique (nC)
Nombre de moles d’¢électrons émis a
chaque période ¢lectrique

2,1.10" [ 52.10™ [ 1,8.10" | 2,9.10" | 5,9.10™"

Rapport ’dl‘l debit .molalrre de NO sur le 10288 4115 1210 735 361
débit molaire d’électrons

Tableau V.1 : Débits d’¢électrons formés par la décharge et de NO entrant dans le réacteur sur
une durée d’une période ¢électrique (calculs effectués a partir des caractéristiques
expérimentales définies dans le chapitre II)

Nous observons toutefois expérimentalement que le taux de conversion du NO est de
prés de 80 % pour une densité d’énergie allant de 60 a 130 J.L™' suivant la concentration

initiale en NO (250 a 1000 ppm), ce qui signifie que les mécanismes secondaires sont
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responsables d’une multiplication de la quantité d’especes actives formées lors du traitement
plasma. Pour la simulation, nous considérerons donc que la quantité d’oxygene atomique
introduite dans le réacteur est proportionnelle au débit d’électrons dii aux avalanches
¢lectroniques (et par conséquent est proportionnel a la charge électrique). Cette hypothése est
confortée par ’étude de M. Dhainaut & al.l'”’ qui met en évidence une relation linéaire entre
charge impulsionnelle et concentration d’ozone dans un réacteur a décharge couronne avec
barricre diélectrique de géométrie pointe-plan. Comme nous avons montré dans le chapitre II
(paragraphe II1.2) que la charge électrique varie linéairement avec la puissance (Q = 2,6.P -
6,2, di¢lectrique = stumatite crue + verre, électrode Ti-V de & = 8 mm, débit = 12,9 NL.min™,
T = 150°C), nous considérerons alors que 1’augmentation de la puissance (et donc de la
densité d’énergie) se traduit par une augmentation linéaire de la quantité de réactifs (oxygeéne

atomique) introduite dans le réacteur.

I1I. RESULTATS DE LA MODELISATION

Dans cette partie, nous allons simuler le comportement du réacteur et confronter les
résultats obtenus avec les résultats expérimentaux (conversion du NO) présentés dans le
chapitre III. Pour le modéle cinétique a trois réactions, la résolution du systéme d’équations
différentielles tir¢ de 1’équation V.3 a été effectuée par la méthode de Runge-Kutta au
quatriéme ordre (RK4). Le développement mathématique du systeme d’équations

différentielles ainsi que le programme utilisé sont présentés en annexe de ce chapitre.

II1.1. Confrontation des résultats de la simulation avec I’expérience

1I1.1.1. Correspondance du modéle avec ’expérience apreés adaptation des valeurs des

constantes apparentes

L’optimisation des constantes apparentes a permis de faire correspondre modele et
expérience pour une concentration de NO introduite de 250 ppm (D = 12,9

NL.min", T = 150°C) :
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Figure V.9 : Correspondance entre le mode¢le et ’expérience apres ajustement des constantes
apparentes pour une concentration initiale en NO de 250 ppm (D = 12,9 NL.min™, T = 150°C,
¢lectrode Ti-V, gap = 1,5 mm)

Nous pouvons voir a partir de la Figure V.9 que 1’ajustement des constantes apparentes
par rapport au dimensionnement du systeme effectué précédemment permet de décrire
convenablement I’évolution de la concentration en NO dans le réacteur. La modélisation de
I’évolution de la concentration de NO; ne tient pas compte de la formation d’acide nitrique
par réaction avec 1’eau et condensation aux parois. La modélisation simule uniquement les

réactions en phase homogene.

I11.1.2. Influence de la concentration de NO introduite

Le modele ayant été paramétré, nous avons effectué des simulations pour des
concentrations initiales en NO de 500 ppm et 1000 ppm. La comparaison entre modele et

expérience est présentée sur les figures suivantes :
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Figure V.10 : Comparaison entre le modele et I’expérience pour 1’évolution du taux de
conversion de NO en fonction de la concentration initialement introduite dans le réacteur (D =
12,9 NL.min'l, T =150°C, ¢électrode Ti-V, gap = 1,5 mm)
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Figure V.11 : Comparaison entre le modele et 1’expérience pour 1’évolution du taux de

formation de NO; en fonction de la concentration initialement introduite dans le réacteur (D =
12,9 NL.min™, T = 150°C, électrode Ti-V, gap = 1,5 mm)
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Nous devons préciser que les points expérimentaux figurant sur ces courbes sont ceux
issus des mesures présentées dans le paragraphe 11.2.4 du chapitre Il (/nfluence de la
concentration initiale en NO sur les phénomenes d’oxydation de NO et C3Hg). Nous pouvons
constater une bonne correspondance entre le modéle et 1I’expérience pour des concentrations
initiales en NO qui vont de 250 ppm a 1000 ppm, ce qui valide notre choix de modele
comportemental : un ensemble de réacteurs parfaitement agités mis en série avec introduction
impulsionnelle de réactif dans chaque réacteur élémentaire. Pour les courbes présentant le
taux de formation de NO,, nous pouvons noter I’importance croissante de la part de NO;
déficitaire. Ce déficit est dii a un piégeage du NO, par I’eau (formation d’acide nitrique) ou
par les hydrocarbures (formation de R-NOy). La part de chacune de ces formes de piégeage ne
peut cependant pas étre déterminée par cette simulation qui ne tient pas compte des réactions
secondaires qui font intervenir le NO,. La différence de taux de formation de NO, entre le
modele et I’expérience ne traduit donc pas une difficulté de représentation du modele mais le
fait que le schéma cinétique ne décrive que les réactions primaires d’oxydation des NOy.
Seule les courbes présentant I’évolution du taux de conversion de NO peuvent étre utilisées
pour valider le modéle comportemental choisi dans le cas du schéma cinétique a trois

réactions considéré.

I11.1.3. Influence de la distance interélectrode

Notre modele a ensuite été testé en faisant varier la distance interélectrode. Les résultats
expérimentaux pour un gap de 2,5 mm ([NOJi, = 500 ppm) ayant été obtenus avec une
¢lectrode de cuivre de 6 mm de diametre, nous avons donc utilisé la relation entre la charge
¢lectrique impulsionnelle et la puissance consommée correspondant a ces conditions
expérimentales : O = 1,5.P - 5 (Figure 11.33 (a) du chapitre II). Les courbes expérimentales et

simulées pour le gap de 1,5 mm ([NO]i,i = 500 ppm) sont celles de la Figure V.10.
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Figure V.12 : Comparaison entre le modele et I’expérience pour 1’évolution du taux de
conversion de NO en fonction du débit total de gaz dans le réacteur (D = 12,9 NL.min", T =
150°C, [NOJini = 500 ppm)

La bonne correspondance entre modele et expérience nous permet de constater qu’une
fois les constantes apparentes optimisées, [’utilisation des parameétres éElectriques

expérimentaux permet d’obtenir une description de 1’évolution quantitative des réactions

d’oxydation de NO.

111.1.4. Influence du deébit

Pour compléter la validation du modéle comportemental du réacteur fil-cylindre, nous

avons compar¢ ses prédictions avec I’expérience pour différents débits (Figure V.13) :
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Figure V.13 : Comparaison entre le modéle et ’expérience pour I’évolution du taux de
conversion de NO en fonction du débit total de gaz dans le réacteur (T = 150°C, électrode Cu,
gap = 2,5 mm, [NOJ;,i = 500 ppm)

Cette figure confirme la validité du modele comportemental utilis¢ par rapport aux
résultats expérimentaux.

La description de 1’évolution quantitative des réactions d’oxydation de NO pour
différents parametres physiques (distance interélectrode, débit) ou chimiques (concentration
initiale en NO) confirme donc la pertinence de la description du comportement du réacteur fil-
cylindre comme un ensemble de réacteurs parfaitement agité a marche continue mis en série

avec une alimentation impulsionnelle de chaque réacteur élémentaire en oxygene atomique.

I11.2. Informations apportées par le modéle

Les prédictions du modele avec le schéma cinétique a trois réactions ayant été validées
par I’expérience pour différents paramétres physiques ou chimiques, il est a présent
intéressant de voir les informations que peut nous apporter le modele sur 1’évolution des
concentrations dans le temps ou la longueur de réacteur nécessaire pour atteindre 1’état
pseudo-stationnaire.

La modélisation du réacteur a nécessité son découpage en 35 réacteurs élémentaires mis

en série. Ce modele étant un modele dynamique, nous pouvons suivre les concentrations
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instantanées en NO et en oxygene atomique en sortie de chaque réacteur élémentaire et
déterminer la durée nécessaire a I’obtention du régime pseudo-stationnaire. La figure suivante
présente I’évolution des concentrations pour une échelle de temps (quelques périodes
¢lectriques) permettant de faire apparaitre le caractére impulsionnel de I’introduction de

réactifs dans le premier réacteur ¢lémentaire :
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Figure V.14 : Evolution des concentrations en oxygene atomique (en haut) et en NO (en bas)
en fonction du temps en sortie du 1¥ réacteur élémentaire (D = 12,9 NL.min, T = 150°C,
[NOJini = 1000 ppm, Densité d’énergie = 130 J .L'l)

Si I’on observe I’évolution des concentrations sur des durées de 1’ordre de quelques
millisecondes, on peut remarquer 1’apparition d’un régime pseudo-stationnaire en sortie de
chaque réacteur élémentaire. Nous pouvons alors déterminer le nombre de réacteurs

¢lémentaires (et donc la longueur de réacteur) requis pour traiter efficacement la quantité de

180



Chapitre V

NO introduite. La figure suivante présente I’évolution des concentrations en NO, NO; et O en

sortie du premier et du dernier réacteur ¢lémentaire, ainsi que tout le long du réacteur :
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Figure V.15 : Concentrations instantanées en NO, NO, et en oxygéne atomique en sortie du
1" et du 35°™ réacteur élémentaire (respectivement en haut a gauche et en haut a droite) et
évolution des concentrations en fonction de la position dans le réacteur (en bas) : D = 12,9
NL.min", T = 150°C, [NOJi,i = 1000 ppm, Densité d’énergie = 130 J.L™!

Nous pouvons constater que la durée nécessaire a 1’établissement d’un régime pseudo-

stationnaire varie en fonction du réacteur ¢lémentaire (1 ms pour le premier réacteur contre 10

ms pour le 35°™). La mesure du taux de conversion des différentes espéces en sortie de
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chaque réacteur élémentaire apres établissement du régime pseudo-stationnaire permet de
d’afficher la variation du taux de conversion de NO en NO; en fonction de la distance dans le
réacteur (courbe du bas).

Nous pouvons alors constater que pour une concentration initiale de NO de 1000 ppm et
une densité d’énergie de 130 J.L™, la quantité d’oxygéne atomique introduite dans le réacteur
est insuffisante pour atteindre le taux de conversion maximal (environ 85 %). En revanche,
pour la méme densité d’énergie, le taux de conversion maximal sera atteint des le milieu du
réacteur (entre le15°™ et le 20°™ réacteur élémentaire) lors du traitement de 250 ppm de NO

introduits, comme le montre la Figure V.16.
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Figure V.16 : Evolution des concentrations en NO, NO, et en oxygene atomique en fonction
de la position dans le réacteur pour une concentration initiale en NO de 250 ppm (D = 12,9
NL.min", T = 150°C, Densité d’énergie = 130 J.L™)

L’étude que nous venons de présenter pourrait étre ¢largie par 1’introduction dans
I’effluent d’eau et de COV qui viendraient piéger une partie du NO; sous forme d’acide
nitrique (réaction avec I’eau condensée sur les parois) et de R-NOy (réaction avec des
radicaux carbonés introduits en méme temps que [’oxygene lors des impulsions).
L’introduction de COV serait aussi responsable de 1’apparition d’une réaction compétitive de

consommation de I’oxygene atomique conduisant a la formation de CO,.
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons simulé le comportement du réacteur. Cette modélisation a
pour but de valider la compréhension du fonctionnement du réacteur fil-cylindre et le role des
parametres liés a la formation de I’oxygene atomique.

Le caractére impulsionnel de la décharge et les effets importants du vent électrique sur
I’hydrodynamique dans le réacteur fil-cylindre nous ont incité a proposer un modele
macroscopique basé sur un ensemble de 35 réacteurs élémentaires parfaitement agités en
régime dynamique mis en série. Un flux impulsionnel d’oxygéne atomique est introduit dans
chaque réacteur ¢lémentaire pour traduire la formation d’especes actives par la décharge.

Le modele utilisé a été testé sur un systéme cinétique représentant les processus
majoritaires de formation de I’oxygene atomique et d’oxydation de NO. La connaissance des
mécanismes réactionnels, acquise par marquage isotopique, nous a permis de proposer un
modele macroscopique a trois réactions. Le mélange simplifié utilisé pour la simulation est
donc un mélange N, (89,9 %) O, (10 %) et NO (250 a 1000 ppm), le réactif introduit dans
chaque réacteur élémentaire étant I’oxygene atomique Les spécificités physico-chimiques des
réactions en phase plasma (phénomenes de transport, niveaux d’excitation, gradients
thermiques...) ont été implicitement prises en compte dans le modele par 'utilisation de
constantes apparentes différentes de celles proposées dans la littérature. Toutefois, le role de
I’eau n’est pas introduit ce qui interdit 1’approche des bilans par la formation d’acides nitreux
et nitrique.

Apres avoir dimensionné physiquement le réacteur (volume des réacteurs élémentaires,
du temps de séjour du gaz...) et électriques (calcul du débit d’oxygeéne atomique injecté dans
chaque réacteur ¢lémentaire en fonction de la densité d’énergie, du gap, de la charge
¢lectrique...), nous avons pu constater, pour de nombreux parameétres expérimentaux, la
bonne correspondance entre modele et expérience qui valide le modele. Nous avons alors pu
déterminer, grace a ces simulations, le temps d’établissement d’un régime pseudo-stationnaire
(10 ms environ) et I’évolution de la concentration des especes NO, NO; et O en fonction de la

concentration initiale en NO et le long de la trajectoire des gaz dans le réacteur.
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CONCLUSION GENERALE

La dépollution des oxydes d’azotes dans un mélange contenant des COV a été abordée
par la conception d’un réacteur a décharge impulsionnelle en configuration fil-cylindre. Ce
choix technique permet en effet d’envisager le traitement d’importants débits gazeux par la
multiplication des réacteurs ¢lémentaires de dépollution qui peuvent alors €tre disposées en

paralléle.

Le choix d’une configuration fil-cylindre exigeait de disposer d’une série de décharges
¢lectriques réparties de fagon réguliere le long de I’axe du réacteur. Ces décharges ont di étre
¢lectriquement qualifiées de maniere a obtenir le bilan électrique du procédé. La nature du
matériau diélectrique employé joue par ailleurs un role important sur le rendement
énergétique de la décharge et les réactions de surface en raison de ses propriétés électriques et
catalytiques. Enfin, les caractéristiques physiques de 1’¢électrode haute-tension (profile,
diamétre) qui permettent de reprendre un concept d’électrode multipointe (géométrie
favorisant la réalisation des zones de décharge) sont associées les propriétés chimiques du

métal utilisé.

A partir de cette base technique, la premiére phase de la caractérisation du réacteur de
dépollution a consisté en une étude €lectrique de la décharge impulsionnelle. Les mesures de
fréquence, de tension de claquage ou d’énergie ¢lémentaire de la décharge ont ainsi permis de
quantifier, pour une électrode métallique a niveau de fermi connu, le flux impulsionnel
d’¢électrons responsable de la création des radicaux a ’origine du processus de dépollution
dans I’espace interélectrode. Cet espace est par ailleurs marqué par d’importants phénoménes
convectifs se traduisant par une hydrodynamique de mélange caractérisée par la vitesse de
I’impulsion électrique (10° a 10° m.s™) et de la fréquence des phénoménes impulsionnels (45
kHz). Les spécificités des phénomenes élémentaires, tant au niveau ¢électrique
qu’hydrodynamique et chimique représentent donc la base de travail définissant le réacteur
¢lémentaire. De la multiplication des décharges le long de 1’axe de 1’¢lectrode haute-tension

découle ainsi une structure de type pseudo-réacteur tubulaire a régime impulsionnel.
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La deuxieme étape de cette étude avait pour but de qualifier le moteur réactionnel de la
décharge. Les bilans matiére effectués par les voies classiques (GC-MS) ont montré a la fois
le principe de I’oxydation du NO en NO;, mais également la formation des R-NOy, du CO; et
d’espéces hydrocarbonées produites par association radicalaire. En choisissant d’interpréter
les phénomenes d’oxydation a partir de 1’oxygene actif produit, nous avons cherché a savoir
quel oxydant, de O,, H,O ou CO,, était a I’origine de la formation des différentes espéces

produites a partir du couple COV (Cs;Hg) / NO, et par quels mécanismes.

Le marquage isotopique de I’oxygeéne moléculaire ouvre la voie a une distinction entre
oxygeéne atomique issu de O, de CO, et de H,O et valide la compréhension des processus
réactionnels initiés par les impacts €lectrons-molécules. D¢s lors, I’identification des chemins
réactionnels devient plus cohérente et permet d’approcher la part respective de chacun des
radicaux primaires produits par la décharge. Cette approche démontre, outre 1’intérét majeur

du marquage isotopique, le rle joué par I’oxygéne atomique produit par '°O, et C'°0,.

Cette notion de bilan matic¢re réactionnel étant acquise, il nous est devenu possible
d’aborder la modélisation macroscopique du réacteur tubulaire impulsionnel. L’approche de
type multiréacteurs agités en régime dynamique répond bien a la description hydrodynamique
et réactionnelle tel que nous avons pu en définir les bases dans les approches électriques et
chimiques. Peu de travaux avaient abordé une telle étude, et le choix d’une modé¢lisation
globale selon une analyse basée sur les caractéristiques impulsionnelles de phénoménes
¢lectriques a constitué une phase importante du travail afin de valider sur le couple NO-NO;
les mécanismes controlant le fonctionnement du réacteur. Les processus radicalaires peuvent
des lors é€tre couplés a D’intensit¢ du flux impulsionnel, méme si certaines incertitudes

demeurent en matiere d’efficacité de transfert d’énergie lors des impacts électrons-molécules.

Nous noterons que la représentation du réacteur global comme une série de réacteurs
parfaitement agités, qui permet de considérer la succession de décharges ¢lémentaires subies
par le gaz a traiter, décrit bien le comportement du réacteur expérimental pour différents
parametres opératoires et témoigne de la bonne approche du modele NO / NO,. L’écart
observé entre le modele et I’expérience pour le bilan matiere en NO, traduit enfin le role de la

formation de HNOj et des R-NOy dans le piégeage d’une partie des NO.
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L’¢tude engagée constitue donc un outil bien adapté a la compréhension des

phénomeénes élémentaires en décharge impulsionnelle a barriére diélectrique.
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Annexe Chapitre 111

I. NIVEAUX D’ENERGIE DES DIFFERENTS ETATS DE N> ET O,

I.1. Etat fondamental et premiers états excités de la molécule N,

Dans son ¢tat fondamental, la molécule d’azote peut étre représentée par son diagramme

d’orbitales moléculaires (Figure AIIl.1-a) tandis qu’un diagramme d’énergie potentielle fait

apparaitre les énergies de ses premiers ¢états excités (Figure AIIL.1-b) :
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Figure AIIL1 : Diagrammes de niveaux d’énergie des orbitales moléculaires de ’azote™ (a)
et d’énergie potentielle de N, et N,™ ! (b)

N N’ N, N,
Niveau E(eV) | Niveau E(eV) | Niveau E(eV) | Niveau E(eV)
fondamental *S 0 fondamental *P 0 fondamental X IE; 0 fond ¥ 33 : 0
métastable D 2,38 | métastable 'D 1,90 | 1% rot. J=0, J=1 5.10" | 1* rot. J=0, J=1 5.10™
1% vibr. v=0, v=1 1¥ vibr. v=0, v=1
métastable 2P 3,57 | métastable 'S 4,05 VoL V=l v 0,287 vibr. v 20’ t_ 0,267
4 s métastable ¢'' %" 7,5 |radiatif B°X 3,16
1% radiatif P 10,3 | 1* radiatif °S 5,85 X u et
iati * diatif C°Z 8,01
ionisation 14,54 | ionisation 29,60 | radiatif 4”2, 622 |radiatif C" 2,
radiatif B*TT, 739 |radiatif A°T1, | 16,71
radiatit C°T1 11,05 | lonisation 27,1
‘onisation ! 15.7 dissociation 8,72
dissociation 9,76

Tableau AIIL1 : Energies des différents états de 1’azote!”!
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I1.2. Etat fondamental et premiers états excités de la molécule O,

Dans son ¢état fondamental, la molécule d’oxygeéne peut étre représentée par son

diagramme d’orbitales moléculaires (Figure AIlIl.2-a) tandis qu’un diagramme d’énergie

potentielle fait apparaitre les énergies de ses premiers états excités (Figure AIIL.2-b) :

o
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Figure AIIL.2 : Diagrammes de niveaux d’énergie des orbitales moléculaires de 1’oxygene (a)
et d’énergie potentielle de O, et 0, (b)

O O+ 02 02+
Niveau E(eV) | Niveau E(eV) | Niveau E(eV) |Niveau E(eV)
fondamental *P 0 fondamental *S 0 fondamental X Z; 0 fondamental X 21‘[g 0
métastable 'D 1,97 | métastable *D 3,32 | 1% rot. J=0, J=1 4.10" } rol;. JZOE)J:11 4.10*
1¢ vibr. v=0, v=1  vibr. v=0, v= 0,226
métastable 'S 4,19 | métastable *P 5,01 vibr. v=U, v 0,191 4
ps 4 métastable q'A 0,98 |métastable a"IT, 3,97
1¥ radiatif °S 9,14 | 1* radiatif P 14,8 g S
iatit b1 radiati 4,81
ionisation 13,61 |ionisation 35,14 | radiatif o', 1,63 L
radiatif 4° 447 |radiatif b7, 6,01
diatif B3 3" 67 ionisation 23,7
t b . . .
.ra %a 1. “ dissociation 6,48
ionisation 12,2
dissociation 5,11
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II. DETERMINATION DE LA FONCTION DE DISTRIBUTION EN ENERGIE DES ELECTRONS

D’APRES L’EQUATION DE BOLTZMANN

Sous champ électrique, la fonction de distribution en énergie des électrons a trois

dimensions peut étre décrite par 1’équation de Boltzmann suivante :

FEVD Ly v fvt) +a V. frv=TE00D
ot ot
avec f(r,v,t) = fonction de distribution en énergie des électrons dans ’espace des phases a 6
dimensions (3 de position et 3 de vitesse).
r = vecteur position
v = vecteur vitesse de 1’électron

collision

a = vecteur accélération = F/m, avec F = force de Lorentz = q(E + v » B) ou q est la
charge de I’¢électron, E et B sont respectivement les vecteurs champs électrique et
magnétique appliqués a 1’électron

V. =(x0/0x+y0/0y+z0/0z)

V,=(x0/0v, +3y0/0v, +20/0v.,)

A pression atmosphérique, la FDEE dépend essentiellement du champ réduit E/NP! et

peut étre déterminée grace a des code de calcul :

E=50kV.cm!
énergie moyenne = 5,4 eV

E=100kV.cm™!
énergie moyenne = 9,0 eV

ll:I-S||||I||||I||||I||||I||||

5 10 15 20 25
Energie des électrons (eV)

o

Figure III.1 : FDEE calculée pour une décharge dans ’air a pression atmosphérique avec
différentes valeurs de champ électrique!”!

III. ANALYSES DES GAZ EN SORTIE DE REACTEUR

I1I.1. Analyse des NOy et du CO

II1.1.1. L’analyseur de gaz

La mesure des concentrations en NOx (NO et NO,) et du CO ont été faites en ligne
grace a un analyseur de gaz (Quintox Kane-May) qui permet les mesures simultanées des
concentrations en NO, NO,, CO, CO,, O,, SO, et HC. Les mesures sont effectuées a raison

d’environ une mesure toutes les deux secondes. Le gaz est prélevé au moyen d’une canne de
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prélévement reliée a I’analyseur par un tuyau de 5 meétres de longueur non chauffé. Dans le
cadre de cette étude, nous n’avons considéré que les mesures de NO, NO, et CO car les
concentrations de CO; et d’O; ne variaient pas de manicre significative et les mesures de HC

(méthane) et de SO, étaient sans objet. Le tableau suivant récapitule le domaine de validité et

la précision des mesures de concentration pour les différents gaz mesurables :

Gaz analysé Gamme d'utilisation Précision Résolution

0O, 0-25 % 0,120,2% 0,1 %

20 ppm pour [CO] < 400 ppm
o 0-10000 ppm 5 % pour [CO] <2000 ppm 1 ppm

10 % pour [CO] > 2000 ppm
0,1-10 % +/-5% 0,01 %
NO 0-5000 ppm 5 ppm pour [NO] < 100 ppm 1 ppm

5 % pour [NO] > 100 ppm

NO, 0-1000 ppm +/- 5 ppm 1 ppm
SO, 0-5000 ppm 5% 1 ppm
CoO, 0-10 % +/- 0,3 % 0,1 %
Hydrocarbures (HC) 0-5 % (méthane) 5% 0,01 %

Débit minimum: 2 L/min - Mesure de la température du gaz: 0 a 1000°C (+/- 1 a 3°C)

Tableau AIIL.3 : Gamme d’utilisation et précision des mesures avec 1’analyseur de gaz

Filtre & soufre
Capteur d'oxygéne

Filtre a particules

Part de mesure
de la pression

Connection du
piege a eau Piége a eau

Batterie

Sortie du ruban
d'impression des
mesures

Rangement du
boitier de contrle

Interface
RS 232

Connecteur du

Connecteuf du

thermocouple boitier de contrdle
Connecteur Voyant d'état
céu capteur de marche
‘'oxygéne
Voyant de charge
D g Connection
du chargeur
L] /] g
Fo o@on
( L 7
I J
|

¢ <

Ports de mesure
de pression

Figure AIIL3 : Analyseur de gaz Quintox / Kane-May

1I1.1.2. Validation du protocole de mesure

Boitier de
contréle

Les mesures de concentration de NO effectuées a 1’aide de I’analyseur de gaz ont été

validées par mesure directe en sortie de bouteille de gaz (bouteille Air Liquide livrée avec
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certificat d’étalonnage : NO 1800 ppm + 30 ppm dans N,) ou apres dilution dans N et
comparées aux mesures obtenues avec des tubes colorimétriques normalisés de la marque
Gastec (quantification des NOy dans un intervalle allant de 50 a 2500 ppm avec une précision
de lecture de 1’ordre de 10 %). La dilution d’un facteur deux du NO dans N; a été réalisée au

moyen des régulateurs-débitmétres massiques (précision : + 1 %).

Figure AIIL.4 : Tubes colorimétriques normalisés et pompe de prélévement Gastec pour les
mesures de concentration des NOy (50 a 2500 ppm) et de CO (0,1 a 5 %)

Bouteille de NO (Air Liquide) Dilution d’un facteur 2
(1800 ppm +/- 30 ppm) (900 ppm +/- 25 ppm)
Tube Driger 1900 ppm +/- 200 ppm 950 +/- 100 ppm
Analyseur de gaz 1750 ppm +/- 90 ppm 850 +/- 40 ppm

Tableau AIIL.4 : Validation croisée de la quantification des NOy par analyseur de gaz et par
tubes colorimétriques

L’utilisation de I’analyseur de gaz en sortie de réacteur pose toutefois un probléme
majeur : comme le tuyau conduisant les gaz de la canne de prélevement a 1’analyseur fait cinq
meétres de longueur et qu’il n’est pas chauffé, la vapeur d’eau en sortie de réacteur peut se
condenser, piégeant ainsi une partiec du NO, susceptible d’étre produit par oxydation de NO

sous I’effet de la décharge.

II1.2. Analyse des COV par GC-MS

Des techniques modernes comme la GC-MS (chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse) permettent d’analyser un grand nombre de composés
contenus dans un échantillon et & des quantités extrémement faibles a détecter. C’est un atout
certain dans le cas lors de 1’étude des polluants atmosphériques pour lesquels il n’est pas rare
de vouloir identifier et quantifier un seul produit présent a 1’état de traces (quelques ppm a
quelques ppb de 1’échantillon total) dans le mélange.

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode d’analyse par séparation

s’appliquant aux composés gazeux ou susceptibles d’étre vaporisés par chauffage sans
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décomposition qui semble particulierement bien adaptée a ces exigences. La colonne
chromatographique retarde sélectivement la progression des solutés qui débouchent a la sortie
de la colonne en ordre successif. Si la chromatographie permet de séparer correctement les
différents constituants d’un mélange, il est néanmoins délicat de se livrer a une interprétation
structurale permettant une identification certaine, car les parameétres déduits de la rétention
sé¢lective des solutés au travers de la colonne sont souvent lourds a manier. L apport d’une
deuxieme dimension analytique par couplage entre la chromatographie en phase gazeuse et la
spectrométrie de masse est une solution extrémement efficace pour I’identification et la
quantification des composés de 1’analyte.

Le GC-MS dont nous disposons permet I’identification des composés par comparaison
des spectres de masse obtenus avec une bibliotheque de 62.000 spectres de masses. La limite
de détection est de ’ordre du ppm en mode “full scan” (balayage d’un grand intervalle de
masses : typiquement de m/z = 10 a 200) et de 1’ordre du ppb en mode “SIR” (sélection d’une

masse particuliere).

1I1.2.1. Introduction des échantillons

Suivant son état (liquide ou gazeux), un échantillon est introduit dans la colonne
capillaire au moyen d’un injecteur a septum ou d’une vanne d’injection pour les gaz (vanne 6
voies). Dans cette étude, nous n’avons effectué¢ des analyse GC-MS qu’avec les gaz prélevés
en sortie de réacteur (utilisation d’une vanne 6 voies Valco).

Les vannes rotatives sont composées d’une partie (stator) sur laquelle se raccordent les
6 arrivées de gaz, et une partie mobile creusée de six gorges, qui peut tourner de 60° autour de
son axe (rotor). Lorsque la vanne est en position balayage (ou remplissage), 1’échantillon
remplit une boucle externe. En position injection, le contenu de la boucle est transféré dans la

colonne.

Entrée du Entrée du
gaz vecteur gaz vecteur
Colonne Colonne

S]]

Boucle * Entrée  Sortie Boucle Entrée  Sortie
d’échantillonnage de 1’échantillon d’échantillonnage de 1’échantillon
Remplissage Injection

Figure AIILS5 : Vanne d’injection 6 voies en positions remplissage ou injection
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La reproductibilit¢é de la quantité¢ injectée inférieure a 1 %, a condition que la
température et la pression demeurent constantes dans la boucle d’échantillonnage avant
I’injection. Si I’injection est faite a pression atmosphérique, celle-ci peut varier de plus de 1 %
au cours d’une journée. De méme, si la boucle est a température ambiante, une variation de

température de I’ordre de 3°C provoque une variation de la quantité injectée d’environ 1 %.

1I1.2.2. Caractéristiques des colonnes capillaires et programmes de température
utilisés

La colonne chromatographique est le coeur du chromatographe. Les colonnes capillaires
sont aujourd’hui les plus utilisées car elles permettent 1’obtention de pics plus étroits que les
colonnes remplies, ce qui améliore sensiblement la séparation des constituants physiquement
voisins. Les faibles débits de gaz qu’elles autorisent sont parfaitement compatibles avec la
qualité¢ de vide nécessaire au bon fonctionnement du spectrométre de masse. Leur diametre
intérieur est généralement compris entre 0,1 et 0,6 mm, leur longueur va de 10 a 100 m et
I’épaisseur du film varie de 0,1 & 5 um. Le tableau suivant récapitule les principales

caractéristiques physiques des colonnes capillaires :

Colonnes capillaires
Diamétre intérieur (mm) 0,20 0,25 0,32 0,53 0,75
Capacité limite d’échantillon injecté (ng)] 5 a 30 50a 100 | 400a500 [ 1000 a2000 |10000 a 15000
Epaisseur du film (um) 0,1a0,8 0,1al 0,1al,5 0,1a2,0 0,1a3,0
Efficacité (plateaux théoriques/m) 5000 4170 3330 1670 1170
Débit optimal (ml/min) 0,4 0,7 1,4 2,5 5,0

Tableau AIILS5 : Caractéristiques physiques des colonnes capillaires'™

Le temps de rétention d’un composé est extrémement sensible aux variations de la
température de la colonne. Celle-ci doit donc étre soigneusement controlée. On utilise
généralement un thermostat a bain d’air qui permet soit de fixer la température, soit de la
programmer en fonction du temps. Lorsqu’on analyse un échantillon dont les composants sont
de volatilités tres différentes, les produits 1égers sortent tres tot et mal séparés tandis que les
plus lourds sortent de la colonne au bout d’un temps excessivement long. L’établissement
d’un programme de température permet de pallier ces difficultés.

Au cours de cette étude, nous avons essentiellement utilisé deux modéles de colonnes

capillaires :

e Colonne CP-PoraPlot Q (Varian-Chrompack): 25 m — 0,32 mm — 10 pum, gaz

vecteur : He, P=0,52a 1 kg.cm’z, Tmax = 250 °C, phase stationnaire : microbilles de
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polystyreéne divinyl-benzeéne, détection des composés volatils et semi-volatils jusqu’a
Ce

e Colonne CP-PoraBond Q (Varian-Chrompack): 25 m — 0,32 mm — 5 um, gaz
vecteur: He, P = 0,5 a 1 kg.cm’z, Tmax = 320 °C, phase stationnaire : film de

polystyréne divinyl-benzeéne, détection des composés volatils et semi-volatils jusqu’a
Ci

Nous pouvons noter que la colonne PoraBond est une version améliorée de la PoraPlot
(phase stationnaire identique mais sous forme d’un film autorisant une température maximale
supérieure afin de permettre I’analyse de composés plus lourds). L’ordre de sortie des
composés est donc assez semblable avec toutefois quelques différences: pics de
formaldéhyde, de méthanol et d’éthanol moins bien définis et sortie des R-NOy un peu plus
précoce par rapport aux autres composés avec la colonne PoraBond.

Ces colonnes ne permettent toutefois pas la séparation des gaz tres légers. Ainsi, il est
impossible de séparer N,, O,, NO et NO; qui sortiront dans le méme pic (pic de 1’air).

Les programmes de température utilisés avec ces deux colonnes sont les suivants :

300 T 300 T

it
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[
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S

o o A
& 200 A s 2 200 1
@
E 150 o E 150
£ £ Pi==
£ 100 | o g‘ 100 L
g [ & r ]
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0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
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Figure AIIL.6 : Programmes de température utilisés avec les colonnes PoraPlot (a) et
PoraBond (b)

1I1.2.3. Etalonnage des concentrations mesurées

La détermination de la quantité de matiére d’un composé C présent dans un mélange
repose sur la proportionnalité entre 1’air du pic de ce composé et la quantité de matiére
introduite. Dans le cas de la GC-MS, le chromatogramme affiché par le logiciel d’acquisition
correspond a la somme des chromatogrammes obtenus pour chacune des valeurs de m/z
“scannée”. Ce chromatogramme est désigné par le logiciel sous 1’appellation “TIC”, signifiant

courant ionique total. Pour quantifier le composé C, il convient alors de sélectionner une
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valeur particuliere de m/z qui soit caractéristique de ce composé (par exemple m/z =41 ou 42

pour les fragments CsHs" ou C3Hg' du propyléne : voir Figure AIIL7).
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Figure AIIL7: Spectre de masse du propyléne (a) et chromatogramme du mélange N,
(79,8%), O, (10%), CO; (10%), C3Hg (1000ppmv) et NO (1000ppmv) obtenu avec la colonne
PoraPlot Q (b)
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La relation de proportionnalité s’exprime alors de la fagon suivante :
Ac=Kc xmc¢
avec Ac = aire du pic du composé C

K¢ = coefficient de proportionnalité

mc = masse de C introduite

Le coefficient K¢ est li¢ a la réponse de I’appareil pour chaque composé et dépend des

parametres opératoires suivants :

e Injection : variation de la quantité de maticre injectée (pression exercée sur le piston
de la seringue pour introduire 1’échantillon dans la vanne, température de
I’échantillon au moment de 1’injection...)

e Séparation : dépend des propriétés intrinséques de la colonne

e Détection : dépend des parametres de réglage du spectrométre de masse (tension
appliquée aux lentilles de la source ou au détecteur), de la propreté de la source
(variation de I’efficacité d’ionisation par impact €lectronique)...

La détermination de la concentration d’un composé nécessite donc un étalonnage

soigneux par mesures des aires de pics pour différentes concentrations connues du composé¢ C
introduit. On obtient ainsi une droite d’étalonnage (Figure AIIL.8) sur laquelle on reporte

I’aire du pic du composé C issu 1’échantillon pour en connaitre la concentration.
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Figure AIIL.8 : Droite d’étalonnage pour le propyléne a m/z = 41

Pour 1’établissement de la droite d’étalonnage du propyléne présentée ci-dessus, toutes
les concentrations introduites ont fait 1’objet de deux mesures excepté pour 300 ppm. Nous
pouvons remarquer la trés bonne reproductibilit¢ de la méthode qui se traduit par un
coefficient de corrélation de la droite trés proche de 1.

Les étalons sont préparés par introduction de propyléne pur (prélevé a ’aide d’une
seringue a gaz en sortie de bouteille Air Liquide) dans une ampoule de dilution d’un litre
remplie d’azote. La comparaison des aires de pics requiert d’utiliser la méme méthode de
prélevement pour I’échantillon et pour les étalons. C’est la raison pour laquelle nous avons
opté pour un prélévement par seringue a gaz en sortie de réacteur et non une analyse en ligne.
Une conduite de gaz pour I’analyse en ligne favoriserait de surcroit les phénomeénes
d’adsorption, biaisant ainsi les bilans maticre.

Il faut ajouter que toutes les mesures par GC-MS imposent de faire un “blanc”
(injection d’air ou d’azote) entre deux injections successives d’échantillon ou d’étalon afin de
nettoyer la colonne et de s’assurer que I’aire mesurée n’est pas la superposition du pic de
I’échantillon avec un pic résiduel di a la mesure précédente.

L’¢étalonnage de la plupart des produits de décharge pose toutefois de sérieux problémes
concernant 1’établissement d’un protocole opératoire car ceux-ci ne sont pas toujours
disponibles sur le marché (composés instables) ou se trouvent a I’état liquide (impossibilité de
comparer les aires de pics entre un composé en faible concentration introduit a 1’état gazeux
par la vanne 6 voies et le méme composé étalon dilué¢ dans un solvant et introduit dans la

colonne grace a un injecteur pour liquides).
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111.2.4. Méthode d’identification des composés par spectrométrie de masse

L’analyse GC-MS d’un échantillon de gaz traité par la décharge et prélevé en sortie de
réacteur permet d’obtenir un chromatogramme sur lequel sont représentés de nombreux pics
chromatographiques. Il est alors possible d’afficher le spectre de masse du composé en
question (Figure AIIL.9) qui sera identifi¢, comme nous I’avons évoqué précédemment, par
comparaison avec les nombreux spectres de masse issus de la base de donnée du logiciel

d’exploitation du GC-MS (Figure AIIL.10) :
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Figure AIIL9 : Saisie d’écran présentant une partie de chromatogramme et le spectre de masse
d’un des composés
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Figure AIIL.10 : Identification du composé par comparaison avec la bibliothéque de spectres

du logiciel

Pour certaines espéces présentes en trop faibles quantités, les pics chromatographiques

sont invisibles sur le chromatogramme présentant le courant ionique total car ils sont noyés

dans le bruit de fond. En affichant le chromatogramme correspondant & certaines masses, il

est toutefois possible de déceler ces pics. L’identification est toutefois délicate car le bruit de
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fond général perturbe le spectre de masse du composé en question. Le logiciel peut alors
proposer des molécules “aberrantes” (présence d’atomes non introduits dans le mélange
gazeux, masse moléculaire trop élevée pour que le composés puisse étre séparé avec la
colonne utilisée, temps de rétention incompatible avec ceux observés pour les pics de
composés de la méme famille...). Ces molécules sont cependant présentes en trop faibles
quantités pour €tre prises en compte au niveau du bilan matiére ou pour leur caractére

polluant.

IV. PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DANS LES DECHARGES COURONNE

Plusieurs définitions du concept acide-base peuvent étre données dont nous ne
retiendrons que deux : le concept de Lewis, qui définit le comportement acide-base en terme
de donneur ou d’accepteur d’une paire d’électrons, et le concept de Bronsted qui suggere
qu’acide et base sont respectivement des donneur et accepteur de proton.

En phase gazeuse, le concept de Brensted propose de mesurer la force d’une base B par
son affinité protonique. Cette quantité (Ap) est définie comme 1’opposé¢ de I’enthalpie

standard de la réaction de rupture hétérolytique d’une liaison :

BH > B+H', Ap=-AH"

réac

Ap est donc une mesure d’acidité de ’acide conjugué BH" (acidité de Bronsted).
I1 est aussi possible de définir une affinité envers I’hydrogeéne pour une réaction de

rupture homolytique de la liaison :
BH > B +H, Ax (#Ap)

La différence entre deux bases peut s’exprimer en terme d’énergie d’orbitales : la
différence d’affinité protonique ou électronique dépend non seulement de la capacité de
recouvrement des orbitales HOMO (plus haute orbitale occupée) et LUMO (plus basse
orbitale inoccupée) des deux intervenants, mais aussi de 1’énergie qui les sépare!®. Pearson a
ainsi traduit le caractére dur ou mou des acides et des bases a partir des niveaux d’énergies
des orbitales moléculaires HOMO et LUMO!"!,

En phase plasma, notamment dans les décharges couronne, les especes actives formées
possedent une certaine affinité protonique qui peut étre interprétée en terme d’acido-basicité.
Des études ont été menées pour définir le comportement acido-basique des especes gazeuses
activées non-chargées dans les décharges couronne de type pointe-plan'®. Ces espéces,

séparées des ions par interposition d’une grille collectrice entre les deux électrodes, sont
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piégées dans un gel hydrorétenteur contenant un indicateur coloré (bleu de bromothymol)
disposé sur 1’¢électrode de masse. L’évolution colorimétrique de la surface de ce gel révele les
propriétés chimiques des espeéces qui ’atteignent. Sous I’effet de la décharge dans I’air
synthétique (N, + O;) a pression atmosphérique, une tache circulaire apparait sur la cible,
centrée sur 1’axe de la pointe, traduisant le caractére acide des especes excitées neutres
formées dans le plasma.

La comparaison entre les différentes bases peut étre faite a partir des valeurs d’affinités
protoniques appropri¢es. Ces valeurs peuvent étre trouvées dans la littérature pour des
centaines de molécules”. Parmi les espéces susceptibles de se former dans les décharges

couronne, nous pouvons trouver les acides et bases suivants :

Acides Bases
Durs Intermédiaires Mous Durs Intermédiaires | Mous
H R;C" CH, H,0 Ny H
CO, C¢Hs" Carbénes OH N2 R
RCO" NO* Pi-accepteurs 05 NO, C,H,
N SO, HO' ROH SO.* CeHg
RO" RO’ CN”
O R,0O RNC
N CH;COO CO
RO COs™
ROZ. NO3

Tableau AIIL6 : Classification d’acides et de base durs et mous”!

V. INFLUENCE DU CHAUFFAGE SUR LE BILAN MATIERE DU PROPYLENE

Pour les premiéres versions du réacteur fil-cylindre mises au point, I’ensemble du flux
de gaz a traiter était introduit dans le réacteur apres passage dans le systeme de chauffage. La
présence de points chauds a I’intérieur de la cartouche chauffante entrainait toutefois une
combustion partielle du propyléne se traduisant par 1’émission d’éthyléne et de CO,, comme

le montrent les chromatogrammes suivants :
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|
e o —

Meélange étalon "Scotty"

£ N £

= )

§ ( \ N2 (89,8%), 05 (10%)
2 s )\ NO (1000 ppmv)

E v/ M )t C3Hs (1000 ppmv)

N2 (89,9%), O2 (10%)
Sl NO (1000ppmv)

Temps de rétention (min)

Figure AIIl.11 : Chromatogramme mettant en évidence la combustion partielle du propyléne
dans la cartouche chauffante (T = 150°C, débit = 6,5 NL.min"'), mélange étalon “Scotty”:
1 £0,02 % de CO, CO,, méthane, acétyléne, éthyléne et éthane dans N, diélectrique =
stumatite + verre (ép. 3+2 mm, Qi = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 1,5 mm

L’effet du chauffage sur le bilan matiére (bilan sur les atomes de carbone) est présenté
sur la figure suivante (le mélange ne contient pas le CO; habituellement introduit car il serait
alors impossible de déceler la faible augmentation de sa concentration due a la combustion du

propyléne dans la cartouche chauffante) :

CcO
35%
C3Hs

46%

B C3H6 (1440 ppmC)
B C2H4 (125 ppmC)
B CO2 (450 ppmC)
B CO (1080 ppmC)

15%
o, 4%
C,H,

Figure AIIL.12: Bilan mati¢re sur le carbone traduisant la combustion d’une partie du
propylene dans la cartouche chauffante : mélange N» (79,8%), Oz (10%), CsHe (1050 ppmv =
3150 ppmC), diélectrique = stumatite + verre (ép. 3 + 2 mm, @iy = 11 mm), électrode Ti-V,
gap = 1,5 mm, T = 60°C, D = 8 NL.min"'

Pour prévenir le crackage du propyléne dans la cartouche chauffante et permettre un

bilan matiére plus précis, nous avons donc modifié le systeme d’alimentation des gaz de facon
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a l’introduire en aval de celle-ci. La conversion du propyléne en fonction de la densité

d’énergie du traitement plasma est alors présentée sur la figure suivante :

1000
800 ~
600 ~

400 ~

[C3Hg] (ppmv)

200 ~

0

0 20 40 60 80 100 120
Densité d'énergie (J.L")

Figure AIIL.13 : Evolution de la concentration du propyléne dans le mélange N, (74,5%), O»
(10%), CO, (10%), H,O (5,4%), CsHe (1000ppmv) et NO (500ppmv) en fonction de la
densité d’énergie, dié¢lectrique = stumatite + verre (ép. 3 + 2 mm, @i, = 11 mm), électrode Ti-
V, gap=1,5 mm

V1. REACTIONS EN PHASE HETEROGENE

VI.1. Formation de particules, mécanismes de dépot et de polymérisation

Le traitement de gaz par décharge couronne avec barricre diélectrique peut provoquer la
formation de particules, notamment lors de I’introduction d’un mélange gazeux contenant des
composés cycliques. Un dépot brunatre, semblable a ceux observés lors du traitement
thermique du toluéne, peut alors pu étre observé. Le mécanisme de formation de ces suies a
pour origine une séquence de réactions de polymérisation en phase gazeuse qui va produire
des molécules hydrocarbonées de poids moléculaire croissant. Lorsque ces macromolécules
atteignent une pression de vapeur saturante minimale, des particules de suie peuvent se former
par le mécanisme physique de nucléation. Si une partie de ces suies se dépose sur des parois
froides, une autre partie se retrouve sous forme de particules en suspension (& = 0,1 a 1 um)
qui contiennent des HAP!?. La production de ces particules est le résultat de I’interaction du
plasma avec la surface céramique du diélectrique qui recouvre 1’¢électrode de masse et est
considérablement amplifiée (x 10%) par la présence de vapeur d’eau en raison de la formation
d’ions hydratés lourds! .

Des réactions de surface entre molécules du gaz et particules (formées par le plasma ou
inévitablement introduite avec les effluents moteurs) peuvent aussi se produirel'*'*!*.

L’utilisation de codes de calcul cinétique pour la modélisation des réactions d’oxydation de la

surface des particules par les radicaux O et OH et ’interaction NOy-suies (Figure AIIl.14)
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semble indiquer que cette chimie conduit a la réduction du NO par modification du rapport
NO/NO, dans le plasma''?!. De plus, les réactions en phase hétérogéne augmenteraient aussi

la production de monoxyde de carbone, de formaldéhyde et d’acétaldéhyde.

Diffusion

Plasma
(bulk)

Couc he
limite

CO, NO OH, O, NO2

Figure AIIl.14 : Mode¢le d’interaction en phase hétérogéne utilis€é pour modéliser les
interactions entre NOy, CO, radicaux O et OH avec les particules de suie automobiles!'!

1
1
X '
e o o .
— »GH3CHCH20H —2-»-CH3CHIOOICH20H | - =N v
HCHO + HOp ' \(IH-MP +22 B-HA _OH
52'_'5 . " NO T X adicaux  radicaux
NO. 02
oH 2 . OH*‘“\I NO2(ads)
CoHSCHO  CHaCH(B)CH20H ——a CHaOH + CHaCHON
Decomposition
HCHO + “02 Suies +aneoxy
CaHg Methyt ‘:H3CH° radicaux
Ohirane "“-n—..p-
* -
B cHO CHGCH(OHICH20 ——» CHaCHOH + HOHO
|OH + 6113 Oz A
NO =NO2 \ Décomposition et
“~..___ aulres réactions
. o CHgCHO + HOa ~ A g e
L s GH3CH(OHICH2 — = CHaCHIOHICH 200
B-HAP = [-hydroxy alioyl peroxy
= f-hydroxy alkyl
f-H = p-hydroxy
(a) (b)

Figure AIIL.15 :Mécanisme réactionnel pour les NOy en présence de propene (a) et influence
des suies (b)!'?

VI.2. Influence d’un catalyseur en post-décharge

Nous avons aussi effectué une série d’expériences avec un catalyseur (aimablement
fourni par 1’équipe du Professeur G. Djéga-Mariadassou au Laboratoire de Réactivité¢ de
Surface) installé en post-décharge. Afin d’éviter tout probleme de stockage au niveau du
catalyseur, celui-ci a été saturé en NOy par passage d’un flux de NO a 4000 ppmv dans N,
jusqu’a ce que la mesure de la concentration de NO soit identique en amont et en aval du
catalyseur, opération qui a nécessité environ une heure avec un débit de 5 NL.min.

Les conditions expérimentales étaient les suivantes :

e Masse de catalyseur : 4,72 g

e Volume de catalyseur : 3,7 cm’ environ
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o Débit de gaz lors du traitement : 2,5 NL.min"

e Température du gaz (hors décharge) : 120°C

e Température du gaz en post-décharge : 160°C environ
e Puissance de la décharge : 23,4 W

e M¢lange anhydre pour éviter la formation d’acide nitrique

Les résultats des mesures de concentration des NOy et des produits de décharge sont
présentés ci-dessous mettent en évidence les mécanismes de réduction au niveau du catalyseur

qui annulent le travail d’oxydation effectué par la décharge :

350 - Sans catalyseur 350 o Avec catalyseur
z ] z
E 300 | £ 300
g g
5 250 + 5 250
z " z
2 200 - O Sans plasma é‘:’ 200 -
': Bl Avec plasma -
-§ 150 - S 150 -
g g
£ 100 - € 100 4
g >
g 50 g 50
O O
0 0
®) N + o @) N + o
o ®) ®) @)
Z. S o9 z S o9

Figure AIIL.16 : Mesure des concentrations de NO et de NO; en sortie de réacteur avec ou
sans catalyseur en post décharge, mélange N, (79,9%), O, (10%), CO, (10%), CsHe
(1000ppmv) et NO (500ppmv), diélectrique = stumatite + verre (ép. 3 + 2 mm, Biy = 11 mm),
¢lectrode Ti-V, gap = 1,5 mm, T° = 60°C, D =2,5 NL.min™!
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Avec catalyseur
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‘g o z 2 QE 4
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Temps de rétention (min)
Figure AIII.17 : Chromatogrammes obtenus pour un traitement plasma avec et sans catalyseur
en post-décharge, mélange N, (79,9%), O, (10%), CO, (10%), C3Hg (1000ppmv) et NO
(500ppmv), diélectrique = stumatite + verre (ép. 3 + 2 mm, @i, = 11 mm), électrode Ti-V,
gap = 1,5 mm, T° = 60°C, D = 2,5 NL.min™'

400% 7 '@ Sans catalyseur 1

W Avec catalyseur

300% -

200% -

100% -

0% A

Concentrations en équivalent carbone
(sauf C3Hs en taux de conversion)
C2H2
C2H4
C3H8
C3H4
C3H4
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CH3-0O-NO2
C3H70
CH3-NO2
CH3-CO-CH3

H2C=0
CH3-COO-CH3

CH30NO
CH3-O-CH3
CH3-OH
CH3-CHO
CH30CHO
C2H3-O-CH3
C2H5-OH
CH3-CN
CH3-HCOCH2
C3H5-OH
C2H5-0-NO2

-100% -

C2H5-NO2

C2HS-COO-CH3 et

C3H6

R-NOxen C3 (1) P—'

R-NOxen C3 (2)
R-NOxen C3 (3)

Figure AIIL.18 : Influence du catalyseur sur les quantités de produits de décharge formées,
mélange Nz (79,9%), O, (10%), CO, (10%), CsHe (1000ppmv) et NO (500ppmv),
diélectrique = stumatite + verre (ép. 3 + 2 mm, Qi = 11 mm), électrode Ti-V, gap = 1,5 mm,
T° = 60°C, D = 2,5 NL.min™'

Nous pouvons constater que les quantités de produits de décharge mesurées en post-
traitement sont beaucoup plus faibles en présence du catalyseur, sauf dans le cas de
I’acétaldéhyde et du nitrate de méthyle qui sont parmi les produits de décharge les plus
abondants. Ce traitement catalytique en post-décharge semble donc intéressant pour réduire

les émissions de COV formés par la décharge. Concernant le traitement des oxydes d’azote,

nous ne pouvons pas conclure sur les performances effectives du catalyseur pour le traitement
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en post-décharge puisqu’il a été utilisé dans des conditions de température tres inférieure a sa
température optimale de fonctionnement (supérieure a 300°C). Le couplage plasma-catalyse
devrait donc faire I’objet d’études beaucoup plus ciblées afin d’optimiser une utilisation

conjointe de ces deux techniques de dépollution.
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I. ISOTOPES STABLES ET ISOTOPES RADIOACTIFS

Le noyau atomique est composé de Z protons et de N neutrons et posséde une masse A
= Z+N en unité atomique. Le nombre Z définit la charge électrique du noyau atomique et
caractérise I’élément. Un méme élément peut néanmoins présenter plusieurs isotopes de
noyaux différents par leur nombre de neutrons mais qui se classent dans la méme case du
tableau périodique des éléments de Mendeleiev. L’isotope de masse 18 de 1’élément oxygene,

de numéro atomique 8 est noté symboliquement YO ou *O. Il résulte de leur définition que

les isotopes d’un méme élément ont des propriétés chimiques quasi identiques puisque leur
nombre d’électron est le méme. Les petites différences observées proviennent des petits écarts
entre les masses des atomes, qui peuvent avoir un léger effet sur les vitesses de réaction et les
constantes d’équilibre.

Pour chaque élément, on distingue d’une part les isotopes stables (*H, '*C, '°0, '*0...)
dont le noyau ne subit aucune modification au cours du temps en 1’absence bombardement ou
d’irradiation de forte énergie, et d’autre part les isotopes radioactifs comme le “°Co, dont le
noyau se transforme spontanément en un autre noyau en émettant un rayonnement ou une

particule.

II. UTILISATION DES ISOTOPES EN CHIMIE

La substitution isotopique est une technique trés puissante pour 1’étude des mécanismes
réactionnels. Son principal atout réside dans le fait que la nature chimique du composé
marqué ne change pas. Sa réactivité est donc pratiquement identique a celle de I’élément
naturel. Un autre avantage est la facilité de détection d’un atome marqué dans un large exces
d’isotope naturel. Les principales utilisations des isotopes en chimie!'! sont :

Le marquage des molécules : c’est la principale utilisation des isotopes en chimie. Le

principe de [’utilisation des traceurs en chimie est 1’identit¢ chimique des isotopes. Pour
suivre 1’évolution d’un élément ou d’une fonction chimique donné(e) au cours d’une ou de
plusieurs réactions chimiques, on substitue un ou plusieurs isotope(s) aux ¢léments d’une
molécule du mélange initial. La détection du traceur peut se faire tout au long du processus
réactionnel (notamment dans le cas des traceurs radioactifs) ou sur les produits finaux de la
réaction. Le marquage des molécules est particulierement utilisé en biologie, en biochimie ou

en catalyse.
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Le dosage d’un échantillon : la mesure du rayonnement émis par le noyau de I’isotope

est utilisée comme méthode de dosage, méthode qui a I’intérét d’étre tres rapide, quelle que

soit la forme chimique de I’élément. On peut ainsi mesurer les vitesses de réaction et le

rendement de séparations chimiques. Il est aussi possible d’introduire en quantité connue

I’isotope d’une molécule (marquage d’un ou plusieurs atomes) dans un échantillon afin de

comparer la teneur de cet isotope a celle du produit naturel : c’est la technique du dosage par
(2]

étalon interne'”.

Chimie nucléaire : 1’étude des réactions nucléaires doit étre réalisée avec des espeéces

isotopiquement pures et les produits de réactions doivent étre identifiés totalement (éléments
et isotopes).

Détermination de 1’origine d’un échantillon : la mesure de la teneur en isotopes de

certains solides (ex. : roches, minerais...), liquides (ex. : eau d’une riviere ou d’un mer) ou
gaz (ex.: gaz en solution ou emprisonnés dans un substrat) peut permettre de connaitre
I’origine géographique d’un échantillon.

La datation d’un échantillon : la mesure de la teneur en isotope radioactif d’un

¢chantillon permet, par calcul a partir de sa concentration initiale et de sa période de demi-vie,
de déterminer I’age d’un échantillon. Cette application est surtout utilisée en géochimie et en

archéologie.

III. METHODES DE DETECTION DES ISOTOPES STABLES AUTRES QUE LA SPECTROMETRIE

DE MASSE

Distillation : Cette technique est basée sur la différence de température d’ébullition
entre deux isotopes. Ainsi, a pression atmosphérique, la température d’ébullition de D,O est
de 101,42°C contre 100°C pour H,O. La distillation fractionnée appliquée a H,'*O ou au C'*O
liquide (abondance naturelle de '*O = 0,200 %) dans des colonnes géantes de 15 métres de
haut (3000 plateaux théoriques) permet ainsi d’obtenir '*0, a I’état pur (enrichissement =

(1,024)°"° = 1,4.10°H)1,

Diffusion gazeuse : la loi de Graham indique que le facteur de séparation de deux

isotopes est égal a la racine carrée du rapport de leurs masses. Dans le cas du couple

hydrogene/deutérium, le facteur de séparation est ainsi de 1,41.

Centrifugation : cette technique utilise la différence d’inertie des isotopes pour les

séparer. Ainsi, la séparation de deux isotopes est-t-clle liée a la différence de masse des
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espéces et non a leur rapport. Cette technique reste donc efficace pour les molécules de masse

importante.

Spectrométrie infrarouge et Raman: ces techniques permettent de mesurer les
fréquences de vibrations d’une liaison chimique qui dépendent de la masse des atomes qu’elle
relie. La substitution isotopique peut alors étre détectée par les modifications de fréquence de

vibration qu’elle induit.

Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) : Utilise les propriétés résonantes des noyaux
atomiques (surtout le C) lors de D’application de champs magnétiques intenses pour

identifier des intermédiaires réactionnels.

IV. MODE _D’INTERPRETATION DES MECANISMES REACTIONNELS PAR MARQUAGE

ISOTOPIQUE

Nous allons ici présenter quelques exemples de la bibliographie illustrant le mode
d’interprétation des mécanismes réactionnels par utilisation de traceurs isotopiques dans un
mélange réactionnel.. Un premier exemple est I’étude de la formation de dioxyde de carbone
par réaction de NO et CO sur un catalyseur (oxydes de rhodium et de cérium)!*. Deux
chemins réactionnels sont envisageables :

NO + CO — 2 N, + CO,
2 NO + CO - N,O + CO,

Le marquage avec "N'™O et PC'®O et I’analyse des produits de réaction par
spectrométrie de masse permet de différencier les chemin réactionnel :

1SN0 + 3150 5 14 5N, + 1°CO,
2 BN0 + 3¢'%0 - 15N,%0 + 3¢'%0'%0

Un autre exemple de détermination de mécanisme réactionnel est donné par 1’étude des
cinétiques de formation d’oxyde nitreux (N,O) et d’échange d’atomes d’oxygene entre la
surface d’un catalyseur (Pd/TiO;) et un mélange de NO a 1780 ppm dans He apres

commutation entre les alimentations en '*N'°O et en "N'*0 (Figure IV.1).
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Figure IV.1 : Effet de la commutation de I’alimentation de NO (**N'°0 — *N'®0) sur les
concentrations des différents isotopes du NO (a) et du N,O (b) par réaction sur un catalyseur

Pd/TiO, (analyses en ligne effectuées par spectrométrie de masse)”’

Cette expérience apporte de nombreuses informations sur le role des réactions en phase

hétérogéne. Ainsi, la rapidité du temps de montée du signal de *N'°0 immédiatement aprés la

commutation suivie d’une lente décroissance atteste de substantiels échanges d’oxygénes

entre le catalyseur et la molécule de NO. La variété des isotopes de N,O observés indique

d’autre part que la surface oxydée du catalyseur est capable de combiner deux molécules de

NO pour former une

molécule de N,O :

- persistance 5 minutes aprés la commutation de 40% de “NLO (m/z = 44)

- pas de formation de N,O dont le marquage est mixte au niveau de I’azote (m/z = 45
pour ""N*N'°0 et m/z = 47 pour '*N'*N'30)

- pas d’interprétation possible du signal a m/z = 46 car il caractérise deux isotopes :

15N15N16O
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Annexe Chapitre V

I. SYSTEME D’EQUATIONS DIFFERENTIELLES A RESOUDRE POUR LE MODELE CINETIQUE A 3

REACTIONS

Systéme d’équations différentielles a résoudre pour le modele cinétique a 3 réactions

Nous avons I’équation différentielle décrivant le comportement d’un réacteur

parfaitement agité a marche continue avec un débit volumiqueconstant :

k
deS _ 1 k 1 k k
TR A
avec C ;‘E = concentration de I’espece j en entrée du réacteur k
C ;‘S = concentration de 1’espéce j en sortie du réacteur k&
¢t = temps (s)
7= temps de sé¢jour moyen dans un réacteur ¢lémentaire
rj" = vitesse de réaction de I’espece j dans le réacteur k
Or, le modgele cinétique a 3 réactions est :
NO + 0O - NO; n, =k,.Py,.P,
0+0—->0; r, =k,.P;
NO; + 0O —> NO + 0O, 1y =ky.Pyo, P

D’ou:
"vo :_KJ-CNO'CO +K3.CN02 'CO
2
ro =-K1.Cyo.Co -K2(C, ) -K3.C,, .C,
Fo, =K; Cy.C, -Kg.CNO2 Co=-ry

Nous obtenons donc le systeme d’équations différentielles suivant :

dcl]ffgl _ lck 1ck+1 K Ck+1 Ck+l +K Ck+l Ck+1
d =—%Nno T " %Nno TSI YN0 - Y0 3-%“nNo, * o
t T T
acit 1 1
U= —Clh - CY K CYLCE Ko (Ci) - ks.cly i
t T T
de+1 1 1
dioz =;C,’§OZ - ;cj;gz +K;.Cry . Co™ - Ks.Crpy .CH

(Eq. V.1)
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I1I. RESOLUTION DES EQUATIONS DIFFERENTIELLES PAR LA METHODE DE RUNGE-KUTTA

AU QUATRIEME ORDRE (RK4)

La méthode de Runge-Kutta est une méthode itérative de résolution des équations
différentielles.

Soit I’équation différentielle suivante :
, d
y = ¥ S (X, y )
dx

W(x0) = yo
Si la variation de y est pratiquement linéaire sur un petit intervalle de longueur 4, nous avons :
Xnt1 = Xp +
Y1 = Y+ hi
avec k, = pente moyenne de la courbe sur I’intervalle [x,, x,+1]
La méthode RK4 consiste a obtenir quatre évaluations de &, et & faire une moyenne

pondérée de ces valeurs (L; a L4). L, représente la pente en x, L, est la pente en

h h
(xn +Ej calculée en partant de x, avec la pente L;, L3 est la pente en (xn +Ej calculée en

partant de x,, mais en prenant la valeur L, de la pente calculée précédemment (= correction par
rapport a L, de la valeur de la pente en x, + 4/2) et L4 est la pente en x,+; calculée a partir de
Ls.

Ly = f(xn, yn) = pente en [xy, yn]

h h
L, = +—,y, +—=L
2 f(xn St 1)

h h
L= +—,y, +—=L
3 f{xn 2 yn 2 ZJ
L4:f(xn +h’yn +hL3)

Nous prenons alors la pente moyenne k, = (L1 +2L,+2L, + L, )

1
6

III. PROGRAMME EN FORTRAN UTILISE POUR LA MODELISATION DU COMPORTEMENT DU

REACTEUR COMME UN ENSEMBLE REACTEURS AGITES MIS EN SERIE

L’organigramme de calcul suivant présente le principe de fonctionnement du

programme fortran utilisé :
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Organigramme de calcul

Données d’entrée
A A4 : o
Densité d'énergie, Cyo

!

Calculer pour un nombre
d’impulsions établi (n)

Fin du

programme

!

Calculer pour un

temps = tpériode

Début de période

Injection d’oxygene
atomique

Pas d’injection

v

Calculer les C;’s de sortie
(3 équations, 35 réacteurs)
par Runge-Kutta 4°™ ordre

v
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d’entrée a partir
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At=120 T 00

Calcul 3 Eq. Diff.

35 réacteurs
|

Chronogramme

t=0
Injection O°

A
t = Tpériode
Injection O°

A

t=2T

période

Injection O°

A
t= nTpériode
Injection O°
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Programme Fortran:

! Module contenant
module concen

REAL :: cfin(21,10)
end module

PROGRAM WISK EXAMPL
USE WINTERACTER
IMPLICIT NONE
INTERFACE

les concentrations a la sotie des réacteurs

,centr (10)

E

SUBROUTINE DrawGraph (temps, resultat,m)

IMPLICIT NONE
REAL :: temps (
INTEGER :: m

END SUBROUTINE
END INTERFACE
!
! Programme princip
|
INTEGER, PARAMETER
! menu principal
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
! options
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
! variables
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
INTEGER, PARAMETER
CHARACTER (LEN=24)
CHARACTER (LEN=7),
! définition des pa
TYPE (WIN STYLE)
TYPE (WIN MESSAGE)
INTEGER
REAL :: temps(0:400
CALL WInitialise ('
MAIN WINDOWSFLAGS
MAIN WINDOWSX

l'horizontale

MAIN WINDOWSY

verticale

MAIN WINDOW3WIDTH

défaut
MAIN_WINDOW%HEIGHT =

MAIN WINDOWSMENUID
MAIN WINDOWSTITLE

fenétre

CALL WindowOpen (MAI
! Charge en memoire
CALL WDialogLoad (ID
! Boucle principale

0:40000) ,resultat (0:40000,10,0:40)

DrawGraph

al

IDD dialog001 = 00101

IDR MENU1 = 30001

ID parametres = 40001
ID conversion = 40003
ID evolution = 40004
ID graphiques = 40002
ID donnees = 40007

ID exit = 40005

IDF defaut = 1005
IDF utilisateur = 1006

IDF NO = 1001

IDF densite = 1003

IDF denergie = 1004

option

DIMENSION (2) :: chark
rametres graphiques

MAIN WINDOW

MESSAGE

ITYPE,I,k,ioption,m,ninj,j,cno,denerg
00) ,resultat (0:40000,10,0:40) ,xd,nimpul, react
") ! Initialise Winteracter
= SysMenuOn + MinButton + MaxButton

= -1.2 ! Centre la fenétre a
= -1 ! Centre la fenétre a la
=0 ! Taille de la fenétre par
0 !
= IDR_MENU1 ! Barre de menu
= 'Reactions d''oxydes d''azotes' ! Titre de 1la
N WINDOW) ! OQuvre la fenétre

les boites de dialogues
D dialog001)
active jusqu'a ce que l'opérateur appuie sur exit
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DO
CALL WMessage (ITYPE, MESSAGE)
SELECT CASE (ITYPE)
CASE (MenuSelect)
SELECT CASE (MESSAGESVALUE1L)
CASE (ID parametres)
CALL WDialogSelect (IDD dialog001)
CALL WDialogShow(-1,-1,0,Modal)
CALL WDialogGetRadioButton (IDF defaut,ioption)
IF (ioption==1) THEN
option='option par defaut'
! initialisation des valeurs par défaut
chark (1)="1000"
chark (2)="40"
! introduit les valeurs par défaut
CALL WDialogPutString (IDF NO, chark(1l))
CALL WDialogPutString (IDF densite,chark(2))

ELSE

option='option utilisateur'

CALL WDialogGetString (IDF NO, chark(1l))

CALL WDialogGetString (IDF densite,chark(2))
END IF

CALL istringtointeger (chark(l),cno)

CALL istringtointeger (chark(2),denerq)

! Affiche 1l'option utilisée

CALL WMessageBox (OKOnly,NOIcon, CommonQK, 'Vous avez
sélectionné '//option, 'Option')

CASE (ID conversion)

CALL Igrareaclear()
DO i=1,4000

do j=1,3

resultat (i, j,35)=0.

END DO

temps (1)=0.
END do
CALL cstr (temps,resultat,denerg, cno)
CALL drawgraphl (temps, resultat,denerg, cno)
CALL legendel ()

CASE (ID _donnees)
call igrAreaClear ()
call simcstr ()

CASE (ID evolution)

CALL Igrareaclear()
DO i=1, 35

Do  3=1,3

resultat (1000,7,1)=0

end do
END do
CALL cstr (temps,resultat,denerg, cno)
CALL drawgraph?2 (temps, resultat)
CALL legende?2 ()

CASE (ID exit) ! sortie du programme (menu option)
EXIT

END SELECT

! Traitement des boutons ok et cancel
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CASE (PushButton)
IF (MESSAGES$VALUEl == IDOK .OR. &
MESSAGE%VALUEl == IDCANCEL) THEN
CALL WDialogSelect (MESSAGESWIN)
CALL WDialogHide ()
END IF

CASE (CloseRequest)
EXIT

END SELECT

END DO

CALL WindowClose ()

STOP

END PROGRAM WISK EXAMPLE

SUBROUTINE DrawGraphl (temps, resultat,denerg, cno)

! Dessine 1'évolution des Ci's par rapport au temps dans le 35eme
réacteur

USE WINTERACTER

IMPLICIT NONE

REAL :: temps(0:40000),resultat(0:40000,10,0:40)
CHARACTER (LEN=4) :: STR
REAL :: XMIN, XMAX, YMIN, YMAX, XLEN, YLEN, XPOS, YPOS, XETI, YETI
INTEGER :: IX,ISTART,i,m
! Calcul intervals X et Y
XMIN = 0.0
XMAX= MAXVAL (temps)
YMIN = 0.0
YMAX =MAXVAL (resultat)

XLEN = XMAX - XMIN
YLEN = YMAX - YMIN
CALL IGrUnits (XMIN-0.1*XLEN,YMIN-0.1*YLEN, &
XMAX+0.1*XLEN, YMAX+0.1*YLEN)
! Dessine les axes
CALL IGrMoveTo (XMIN, YMAX)
CALL IGrLineTo (XMIN, YMIN)
CALL IGrLineTo (XMAX, YMIN)
! Graphes
DO i=1,3
XPOS=temps (1)
YPOS=resultat (1,1, 35)
CALL IGrMoveTo (XPOS,YPOS)
CALL IGrColourN (25+i*40)
DO ix=2,4000
XPOS=temps (ix)
YPOS=resultat (ix, i, 35)
CALL IGrLineTo (XPOS,YPOS)
END DO
END DO
! Graduation des axes
call IGrCharSize(0.7,0.5)
CALL IGrCharJustify('C")
DO ix=1,10
XETI = XMAX/10*ix
CALL IGrMoveTo (XETI,YMIN)
CALL igrlineto (XETI,YMIN-YLEN*0.015)
WRITE (STR, ' (F4.2)"'") (XETI*1000)
ISTART = Ilocatechar (STR)
CALL IGrCharOut (XETI,YMIN-YLEN*0.06,STR(ISTART:))
YETI=YMAX/10*ix
CALL igrmoveto (XMIN, YETTI)
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CALL igrlineto (XMIN-YLEN*0.015,YETTI)

WRITE (STR,'(F4.2)') (YETI*100000)

ISTART = ilocatechar (STR)

CALL igrcharout (XMIN-YLEN*0.03,YETI,STR(ISTART:))
END DO
END SUBROUTINE

subroutine legendel ()
real :: oz (4), t(4)

! Impression informations
call IGrCharSet (' ")
call IGrArea(0.0,0.0,1.0,1.0)
call IGrUnits(0.0,0.0,1.0,1.0)

call IGrCharSize(0.7,0.8)

call IGrColourN (25)

call IGrCharOut (0.40,0.85, '"Evolution des concentrations des
differentes especes')

call IGrCharSize(0.7,0.06)

call IGrColourN (65)

call IGrCharOut(0.75,0.70, 'Evolution de NO')

call IGrColourN (105)

call IGrCharOut(0.75,0.65, 'Evolution de O"')

call IGrColourN(185)

call IGrCharOut(0.75,0.6, 'Evolution de NO2')

call IGrColourN(25)
= 0.60
.90
.90
.60
.56
.56
.72
t(4) = 0.72
call IGrLineType (shortDash)
call IGrPolygonComplex(z,t,4)
! Etiquettes des axes
call IGrColourN(160)
call IGrCharOut(0.85,0.07, 'temps (milisec)')
call IGrCharOut(0.15,0.95, 'concentration (mol/L) x10e5'")
call IGrCharSize(1.5,1.0)
call IGrCharOut(0.07,0.07,'0")
end subroutine legendel

O O OO oo

SUBROUTINE DrawGraph2 (react, resultat)

! Dessine graphe Ci's en fonction des réacteurs
USE WINTERACTER

IMPLICIT NONE

REAL :: react(35),resultat(0:40000,10,0:40)
CHARACTER (LEN=4) :: STR
REAL :: XMIN, XMAX, YMIN, YMAX, XLEN, YLEN, XPOS, YPOS, XETI, YETI
INTEGER :: IX,ISTART,i,m
! Calcul intervals X et Y
XMIN = 0.0
XMAX = 35
YMIN = 0.0
YMAX =MAXVAL (resultat)

XLEN XMAX - XMIN
YLEN = YMAX - YMIN
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CALL IGrUnits (XMIN-0.1*XLEN,YMIN-0.1*YLEN, &
XMAX+0.1*XLEN, YMAX+0.1*YLEN)
! Dessine les axes
CALL IGrMoveTo (XMIN, YMAX)
CALL IGrLineTo (XMIN, YMIN)
CALL IGrLineTo (XMAX, YMIN)
! Dessine les graphes
DO i=1,3
XPOS=0
YPOS=resultat (0,1i,0)
CALL IGrMoveTo (XPOS, YPOS)
CALL IGrColourN (25+1*40)
DO ix=1,35
XPOS=ix
YPOS=resultat (2000, i, ix)
CALL IGrLineTo (XPOS,YPOS)
END DO
END DO
! Ajoute les graduations sur les axes
call IGrCharSize(0.7,0.5)
CALL IGrCharJustify('C")
DO ix=1,7
XETI = xmax/7*1ix
CALL IGrMoveTo (XETI,YMIN)
CALL igrlineto (XETI,YMIN-YLEN*0.015)
WRITE (STR,'(F4.1)'"') XETI
ISTART = Ilocatechar (STR)
CALL IGrCharOut (XETI,YMIN-YLEN*0.06,STR(ISTART:))
YETI=YMAX/7*1ix
CALL igrmoveto (XMIN, YETI)
CALL igrlineto (XMIN-YLEN*0.015,YETTI)
WRITE (STR, ' (F4.2)'") (YETI*100000)
ISTART = ilocatechar (STR)
CALL igrcharout (XMIN-YLEN*0.03,YETI,STR(ISTART:))
END DO
END SUBROUTINE

subroutine legende2 ()
real r:oz(4), t(4)

! Titres du graphe
call IGrCharSet(' ")
call IGrArea(0.0,0.0,1.0,1.0)
call IGrUnits(0.0,0.0,1.0,1.0)

call IGrCharSize(0.7,0.8)
call IGrColourN (25)
call IGrCharOut (0.40,0.85, '"Evolution des concentrations

differentes especes dans le diferents réacteurs')

226

call IGrCharSize(0.7,0.06)

call IGrColourN (65)

call IGrCharOut(0.75,0.7, 'Evolution de NO')
call IGrColourN (105)

call IGrCharOut (0.75,0.65, 'Evolution de O'")
call IGrColourN (185)

call IGrCharOut(0.75,0.6, 'Evolution de NO2')

call IGrColourN (25)

z(1l) = 0.60
z(2) = 0.90
z(3) = 0.90
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z(4) = 0.60
t(l) = 0.56
t(2) = 0.56
t(3) = 0.72
t(4) = 0.72

call IGrLineType (shortDash)
call IGrPolygonComplex(z,t,4)
! Etiquettes des axes
call IGrColourN(160)
call IGrCharOut(0.85,0.07, 'Réacteurs')
call IGrCharOut(0.15,0.95, 'concentration (mol/L) x10e5'")
call IGrCharSize(1.5,1.0)
call IGrCharOut(0.07,0.07,'0")

end subroutine legende?2

subroutine simcstr
! Impression des résultats dans un fichier de données
IMPLICIT NONE
INTEGER :: i,3j,k,nimpul
REAL:: temps(0:40000),resultat (0:40000,10,0:40)
call cstr(temps,resultat)
OPEN (9,FILE='result.dat', STATUS="unknown')
do i=0,4000
write (9,%*) (resultat (i, k,35),k=1,3),temps (i)
end do
CLOSE (9)
end subroutine

subroutine cstr (temps,resultat,denerg, cno)

! Parametres de sortie

! temps vecteur d'évolution du temps

! résultat matrice d'évolution des especes
USE concen

INTEGER :: nimpul,calc

REAL
m, impul, concNO, tperiode, resultat (0:40000,10,0:40), temps (0:40000)

REAL :: t(21),denerg,cno

impul=(denerg-6.2)/8.0e8 !calcul de la concentration d'oxygene
atomique par rapport a la densité d'énergie

concNO=cno/34.7e6 !concentration initiale de NO 1000ppm

transformée en mol/1=28.79%-6
resultat (0,1,0)=0
resultat (0,2, 0)=concNO
resultat (0,3,0)=0

nimpul=200
DO i=1,35
resultat (0,1,1i)=impul !concentration initiale d'oxygéne
resultat (0,2,1i)=concNO !concentration initiale de NO
resultat (0,3,1)=0 !concentration initiale de NO2
END DO
temps (0) =0
do i=1,nimpul
do 3j=1,20 ! on va faire 20 pas entre chaque impulsion
if (j.ne.20) then
do k=1,35

cfin(l,1)=resultat (20* (i-1)+3j-1,
cfin(1l,2)=resultat (20* (i-1)+j-1,
+3-1

cfin(l,3)=resultat (20* (i-1)

)
)
)

4

4

w N
NN A

14 14
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centr (l)=resultat (20* (i-1)+j-1,1,k-1)
!la concentration d'entrée est la concentration de sortie
du réacteur précedent
if (k.eg.l) then
centr (2)=resultat (0,2, k-1)
else
centr (2)=resultat (20* (i-1)+j-1,2,k-1)
end if
centr (3)=resultat (20* (i-1)+3-1,3,k-1)
call rk4 (3,0,11.3e-7,1,1,h,t,cfin,calc)

do 1=1,3
resultat (20* (i-1)+3,1,k)=cfin(2,1)
end do
end do
else
do k=1,35
cfin(l,1)=resultat (20* (i-1)+3-1,1,k)
cfin(1l,2)=resultat (20*(i-1)+j-1,2,k)
J-1,3,k

cfin(l,3)=resultat (20* (i-1)+ ,3,k)
centr (l)=resultat (20* (i-1)+j-1,1,k-1)
!la concentration d'entrée est la concentration de sortie
du réacteur précedent
centr (2)=resultat (20*(i-1)+j-1,2,k-1)
centr (3)=resultat (20* (i-1)+3-1,3,k-1)
call rk4 (3,0,11.3e-7,1,1,h,t,cfin,calc)
lon introduit dix pulse dans chaque temps de séjour du

réacteur.
resultat (20* (i-1)+j,1,k)=cfin(2,1)+impul
lon ajoute 1'impulsion d'oxygene
resultat (20* (i-1)+3,2,k)=cfin(2,2)
resultat (20* (i-1)+3,3,k)=cfin (2, 3)
end do
end if

temps (20* (i-1)+7j)=temps (20* (1-1)+3-1)+11.3e-7
lexperimentalment 11.3e-7 le temps entre chaque impulsion est de 226
micros=20*11.3e-7
end do
END do
end subroutine

SUBROUTINE RK4 (n,a,b,m,ifrec,h,t,w,calc)
Subroutine RK4

Propos : Approcher la solution d'un systeme de n équations
différentielles ordinaires du premier ordre avec
l'algorithme de Runge-Kutta de 4éme ordre

Parametres d'entrée

n nombre d'équations (max 10)

a valeur initiale de la variable indépendante
b valeur finale de la variable indépendante
m nombre d'intervalles

ifrec fréquence de stockage des valeurs calculées

|
|
!
!
|
|
|
!
!
|
|
|
!
!
|
! Parametres de sortie
|

!

!

|

h pas d'intégration
t vecteur des valeurs de la variable indépendante
W matrice des valeurs des variables dépendantes
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calc quantité de valeurs a stocker dans la matrice résultat
Parametres externes

|
|
!
! balance subroutine qui décrit le systeme d'équations
|
DOUBLE PRECISION ks (4,10)
INTEGER cont, calc
DIMENSION var (10),£(10),w(21,10),t(21),aux(10)
h=(b-a) /m
t(l)=a
calc=m/ifrec
IF (MOD(m,ifrec) .ne.0) then

calc=calc+l
END if
do i=1,calc

do k=0, (ifrec-1)

if (k.eq.0) then ! Tnitialise le vecteur auxiliaire a i

do 1=1,n
aux (l)=w (i, 1)

end do
end if
x=t (i) +h*k ! Calcule les constantes kl's
do il=1,n

var (1l)=aux (il)
end do
call balance (f,var,x)
do il=1,n

ks (l,il)=h*f(il)
end do
x=t (1) +h* (k+1/2) ! Calcule les constantes k2's
do il=1,n

var (11)=aux (i1l)+0.5*ks (1,1i1)
end do

call balance (f,var,x)
do il=1,n
ks (2,1il)=h*f (i1)
end do
do 11=1,n ! Calcule les constantes k3's
var (1l1)=aux (il)+0.5*ks (2,1i1)
end do
call balance (f,var,x)
do il=1,n
ks (3,il)=h*f (i1)
end do
X=t (i) +h* (k+1) ! Calcule les constantes k4's
do il=1,n
var (il)=aux (il) +ks (3,1i1l)
end do
call balance (f,var,Xx)
do il=1,n
ks (4,il)=h*f (i1)
end do

do il=1,n ! Actualise les valeurs des fonctions a

i+1

aux (1l)=aux (11)+1./6.* (ks (1,il)+2* (ks (2,11)+ks (3,11))+ks(4,11))
end do
end do

do 1=1,n ! Stocke les valeurs dans la matrice

resultat
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w(i+l,1l)=aux (1)
end do
t(i+l)=t(i)+h*k ! Avance dans la longueur du reacteur
end do
END SUBROUTINE rk4

subroutine balance (f, var, x)

! Fonctions représentant le systeme d'EDO a résoudre

use concen

REAL:: tau,kl,k2,k3,impul

DIMENSION var (10),f£(10)

tau=2.26E-4 ! Temps de séjour dans chaque réacteur
k1=2.2E9

k2=1.0el0

k3=3.8e8
f(l)=1/tau*centr(l)-1/tau*var(l)-kl*var (1) *var (2)-2*k2*var (1) **2-

k3*var (3) *var (1)
'bilan de matiere pour 1'0O

f(2)=1/tau*centr(2)-1/tau*var (2)-kl*var (1) *var (2)+k3*var (3) *var (1)

!'bilan de matiére pour le NO

f(3)=1/tau*centr(3)-1/tau*var (3)+kl*var (1) *var (2)-k3*var (3) *var (1)

'bilan de matiere pour le NO2
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Résumé : [’objectif de notre travail a été la conception, la réalisation et la caractérisation
d’un réacteur a décharge couronne avec barriere diélectrique de géométrie fil-cylindre
appliqué a la dépollution des oxydes d’azote dans un mélange gazeux simulant un
échappement automobile (mélange N,:0,:CO,:H,0:C3Hg:NO). Nous avons porté une
attention particuliére a la qualification physique, hydrodynamique, électrique et chimique du
réacteur a décharges impulsionnelles et a la compréhension globale de son fonctionnement.
Nous avons débuté cette étude par la caractérisation du comportement électrique du réacteur
en fonction de différents paramétres opératoires (débit, distance interélectrode, température,
matériau dié¢lectrique, matériau de 1’électrode haute-tension). Nous avons ensuite analysé le
mélange gazeux en sortie de réacteur (par GC-MS et analyseur de NOy) afin d’établir un bilan
maticre sur les NOy et les COV. Nous avons ainsi mis en évidence I’oxydation du NO en
NO,, le piégeage d’une partie des NOy par I’eau sous la forme d’acide nitrique et la formation
de nombreux composés hydrocarbonés par la décharge (essentiellement des aldéhydes et des
R-NOy) qui traduisent la prééminence des phénoménes d’oxydation et le réle majeur joué par
I’oxygéne atomique dans la décharge. L’utilisation du marquage isotopique de I’oxygene
moléculaire par '°O nous a alors permis d’identifier de fagon univoque ’origine de ’oxygéne
(O3, CO; ou H,0) dans les différents produits de décharge et d’établir un schéma réactionnel.
La détermination de la distribution isotopique des R-NOy a aussi mis en évidence le role de
quantité d’énergie introduite dans le réacteur sur la formation de NOy par la décharge. Enfin,
un modele de comportement du réacteur a été proposé ; il consiste en un ensemble de
réacteurs agités en série avec une alimentation impulsionnelle. Le bon accord entre les
résultats expérimentaux et la simulation a montré la pertinence du modéle permettant une
meilleure compréhension du fonctionnement du réacteur.

Mots clé: Décharge couronne avec barriere diélectrique, déNOy, GC-MS, marquage
isotopique, mécanismes réactionnels, bilan maticre, bilan énergétique, modélisation

Abstract : The aim of this work is to develop and to characterize a wire-cylinder reactor
using corona discharge with dielectric barrier technology, for the treatment of nitrogen oxides
contained in a gas mixture (N2:0,:CO,:H,0:C3H4:NO) simulating an auto exhaust. We were
particularly interested in the qualification of physical, hydrodynamics, electrical and chemical
properties of the impulsional reactor and in the understanding of its global behavior. First, we
characterized the electrical behavior of the reactor depending on various operating parameters
like gas flow, gap, mixture temperature, dielectric material or high voltage electrode material.
Then, we analyzed the gas mixture after the plasma treatment with a GC-MS and a gas
analyzer in order to carry out a mass balance on NOy and VOC. The oxidation of the nitrous
oxide in nitric oxide, the trapping of NOy by water (formation of nitric acid) and the formation
of various hydrocarbons by-products (essentially aldehydes and R-NOy) showed the major
role of oxidation phenomenon due to the oxygen atoms formed by the dissociation of O, and
CO,. The isotopic substitution of the molecular oxygen with labeled '*O allowed us to
identify the origin of oxygen atoms in the different by-products, wich can be produced from
0,, CO; or H,0, and to determine the reactional pathways. The determination of the isotopic
distribution of R-NOy demonstrated the role of energy density on the formation of NOj
through the discharge. Finally, we proposed a model of the reactor as a cascade of continuous
stirred tank reactors with an impulsional feeding of oxygen atoms. Simulation results showed
a good agreement between experimental and modeling. Once validated, this model allowed us
to understand the main mechanisms governing the behavior of the wire-cylinder reactor.

Key words : Dielectric barrier discharge, NOy abatement, GC-MS, isotopic labeling ,
reactional pathways, mass balance, energy balance, modeling





