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Introduction

L’activité industrielle moderne utilise dans ses procédés un grand nombre de
substances chimiques carbonées. Ces substances dont la volatilité est souvent
élevée, méme a température ambiante, sont appelées Composés Organiques
Volatils (COV) et représentent, lorsque leurs émissions ne sont pas contrblées, un
risque a la fois pour les personnes et pour 'environnement. Les émissions de COV
dans les enceintes de travail peuvent, par exemple, constituer un risque important
pour la santé des personnels. Le rejet direct dans I'atmosphére est également
soumis a des limites d’émission de plus en plus drastiques imposées par un
ensemble de protocoles internationaux relatifs a la réduction de la pollution
atmosphérique. La qualité de I'air représente un enjeu considérable et ouvre des
perspectives de marché particulierement importantes dans les domaines de la
métrologie, de [linstrumentation, ou bien encore des dispositifs de traitement

d’effluents gazeux ou de traitement d’air intérieur.

Parmi les dispositifs de traitement de COV actuellement mis en application,
un certain nombre ne sont pas adaptés au traitement d’émissions intermittentes et
dont les concentrations en COV sont comprises dans la gamme entre 10 et
100 ppm. Les dispositifs sont souvent extrémement volumineux et colteux, ce qui
limite leur développement pour certaines applications. La recherche de dispositifs de
traitement flexibles et économiquement performants est plus que jamais a I'ordre du
jour. Les procédés membranaires et d'oxydation photocatalytique constituent des
solutions intéressantes comme c’est également le cas des procédés de traitement

par plasma froid.

La génération d’'un plasma non-thermique permet la création d'un médium
gazeux actif chimiquement permettant ainsi la conversion des molécules polluantes
en sous-produits moins nocifs comme le CO: ou I'eau. Le fonctionnement a pression
atmosphérique et a température ambiante permet de limiter fortement les colts de
fonctionnement tout comme l'absence de consommables. La flexibilité de ces
systémes et leur compacité permettent d’envisager de nombreuses applications
dans le domaine du traitement d’air. Bien qu’étudié intensivement depuis le début
des années 1990, le traitement de COV par plasma froid n'a pu encore déboucher
sur une utilisation commerciale du procédé. Les principales limitations du plasma

froid sont: premiérement un rendement énergétique faible qui impose des
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puissances électriques élevées pour le traitement de forts débits et deuxiemement,
la production de sous-produits de réaction résultant de processus d’oxydation
incomplets. Dans le cas de plasmas froids produits par décharge électrique,
amélioration de l'efficacité énergétique du procédé a fait I'objet de nombreuses
études et en particulier concernant I'effet du signal de tension sur la réactivité

chimique de la décharge.

L’étude présentée dans ce manuscrit s’est inscrite dans le cadre d’une
convention CIFRE entre d’'une part EDF, et d’'autre part Supélec (groupe plasma
hors équilibre du département Energie) et le LPGP (UMR 8578 — Equipe DIREBIO).
L’objectif est I'amélioration de la performance énergétique d'un procédé de
conversion de COV par décharge électrique a pression atmosphérique et
température proche de 'ambiante. Il s’agit d’obtenir une vision claire sur la possibilité
ou non d’augmenter la réactivité chimique de la décharge en jouant sur certains
paramétres comme le signal d’excitation électrique, la géométrie du réacteur
plasma, la maniére d’effectuer le dépbt d’énergie dans la décharge, ou encore le

couplage avec un dispositif catalytique.

Une partie de I'étude portera sur la production d’ozone par la décharge
alimentée en air sec, qui sous certaines conditions, parait étre représentative de la
réactivitt chimique du plasma. Une comparaison de leffet de différentes
alimentations électriques sur I'efficacité énergétique sera menée ainsi qu’une étude
sur l'effet de la fréquence d’alimentation, linfluence de la géométrie des électrodes
et de l'intervalle gazeux. Un chapitre sera consacré a une étude paramétrique de la
conversion des trois molécules choisies pour ce travail a savoir I'éthanol, I'acétone et
la méthyléthylcétone. Une attention particuliere sera portée a I'étude des sous-
produits de dégradation de ces trois molécules par analyse des spectres FTIR des
effluents en sortie de réacteur. Une tentative de modélisation de la cinétique
chimique régissant la conversion de I'éthanol sera effectuée a l'aide d’'un code

cinétique OD.

Le traitement des sous-produits peut se réaliser en couplant un dispositif
catalytique en aval du réacteur plasma. La catalyse peut permettre ainsi, a colt
énergétique constant, d'augmenter le taux de conversion du polluant initial ainsi que
de diminuer les sous-produits en sortie. Deux types de catalyseurs seront utilisés

dans cette étude. A cette occasion, ce travail a bénéficié du soutien scientifique du
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LACCO, dans le cadre du projet ANR PECCOVAIR (programme ECOTECH),
impliquant également EDF, le LPGP et Supélec.

Une derniéere partie sera consacrée a la présentation de résultats obtenus sur
un réacteur plasma pilote développé par EDF, permettant le traitement de débits
beaucoup plus importants que ceux habituellement mis en ceuvre lors des études en
laboratoire. Ce réacteur pilote doit permettre d’évaluer les effets éventuels d'une
montée en échelle du procédé. Etant donné la grande quantité de résultats obtenus
pour de faibles débits (quelques L/min), une extrapolation des résultats a des
capacités de traitement plus importantes pemettra un gain de temps non

négligeable dans la mise au point d’'un procédé commercial.
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Chapitre 1

COV : généralités et dispositifs de
traitement

1.1 Rejets, effets et 1égislation

Les Composés Organiques Volatils sont présents dans de nombreux secteurs
industriels car ils sont soit partie intégrante du procéde de fabrication, soit utilisés
comme proquits secondaires (solvants de nettoyage). Leur grande diversité (pres de
300 composés selon la definition de I'US EPA) a rendu particuliérement difficile une
estimation des rejets dans latmosphere, le développement de moyens de réduction
des rejets, lanalyse des effets sur ['éfre humain et l'environnement et enfin le
développement de textes légisiatifs imposant une réduction des rejets. La définition

méme de ce qui est defini comme un COV peut varier selon l'organisme régulateur.

1.1.1 Définitions

La définition d'un COV peut varier suivant I'organisme qui I'a défini. Pour la France,
la définition reprend celle donnée par la directive européenne 1999/13/CE du 11
mars 1999 (directive 1999/13/CE du Conseil de I'Union européenne du 11 mars

1999 publiée le 29 mars 1999) définissant un composé organique volatil comme :

"Tout composé contenant au moins I'élément carbone et un ou

plusieurs des éléments suivants : hydrogene, halogenes, oxygéne,




_ Optimisation d’un réacteur plasma froid et de son alimentation électrique pour le
traitement d’air

soufre, phosphore, silicium ou azote, a I'exception des oxydes de

carbone et des carbonates et des bicarbonates inorganiques."

Cette définition, qui est en réalité celle d'un composé organique se voit complétée

par un critére physique afin de prendre en compte la forte volatilité des composés :

"Tout composé organique ayant une pression de vapeur de
0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 K ou ayant une
volatilité  correspondante dans les conditions d'utilisation

particulieres."

Le méthane est souvent exclu des inventaires d'émissions du fait de sa faible
réactivité photochimique. On parle souvent alors de Composés Organiques Volatils
Non Méthaniques (NMVOC en anglais). Le méthane fait donc Il'objet d'une

comptabilisation spécifique.

L'agence américaine de I'environnement (US EPA) propose une définition des COV

différente par rapport a I'européenne ; un COV est défini comme :

"Toutes substances carbonées (excepté le monoxyde de carbone,
le dioxyde de carbone, les acides carboniques, les carbures et
carbonates meétalliques et les carbonates d'ammonium) qui

participent aux réactions photochimiques de I'atmosphére."

La liste des COV définis par 'US EPA comprend 318 composés. D'autres définitions
existent par exemple dans certains secteurs d'activité spécifiques comme pour les
peintures (décret n° 2006-623 du 29 mai 2006 publie le 30 mai 2006). Les
différences existant dans les définitions rendent difficile une comparaison des rejets
entre différentes zones géographiques (Amérique du nord, Europe et Asie par
exemple).

1.1.2 Emissions de COV

Les sources d'émissions de composés organiques volatils peuvent étre d'origine
naturelle (cas des terpénes émis par la végétation) ou bien anthropogénique. Les
émissions dues aux activités humaines, méme si elles ont sensiblement baissé ces
derniéres années, constituent un probléme environnemental majeur a cause de la
grande variété des composés émis. Une forte baisse des rejets dis au transport

routier a permis une réduction globale des émissions de COV (-60 % depuis 1991
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(CITEPA mai 2010)), mais les rejets de l'industrie manufacturiere ont faiblement
décru, notamment pour les secteurs fortement émetteurs comme l'industrie des
peintures, limprimerie ou encore l'industrie des adhésifs. Les rejets industriels
représentent dorénavant prés de 31 % des émissions totales de COV. La Figure 1-1
présente les émissions en COV du secteur industriel et leur part dans les émissions

totales de COV sur les vingt derniéres années.
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Figure 1-1 : Rejets de COV non méthaniques par I'industrie manufacturiére en France entre 1988 et 2008 et
part dans les émissions totales. Source : CITEPA (SECTEN février 2008)

En 2009, les émissions en COV de lindustrie manufacturiére en France se
sont élevées a 316 KT soit 36 % des émissions totales en COV (CITEPA / format
SECTEN Auvril 2011). Les COV utilisés dans l'industrie sont principalement employés
comme moyens de nettoyage, de dégraissage ou comme diluants. Les molécules
utilisées peuvent couvrir une gamme de composés allant de chaines carbonées
simples (alcanes) jusqu'aux composés incluant du chlore ou du fluor (CFC utilisés
dans [lindustrie microélectronique ou lindustrie pharmaceutique). De maniére
générale, environ un tiers des rejets industriels sont des alcanes. Les aromatiques et
les alcools sont également majoritairement émis avec respectivement 22 % et 21 %
des émissions. Le Tableau 1-1 présente les principaux types de composés émis par
les différents secteurs industriels. De méme que les types de molécules sont trés
variés, les concentrations rencontrées dans l'industrie sont variables, allant par
exemple de la dizaine de mg.m-2 pour une cabine de peinture a quelques g.m-3 pour

un procédé de dégraissage.
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Tableau 1-1 - COV utilisés par divers secteurs industriels — Sources : (Cloirec 2004), (Soltys 1998)

Secteurs d’activité Familles de composés

Traitement de surface : (aéronautique, auto- | Solvants chlorés (dichlorométhane). Alipha-

mobile, mobilier) tiques/Aromatiques/Alcools

Imprimerie Toluene

Impression sur emballages Esters (acétate d’éthyle), cétones (Acétone,
MEK), alcools (méthanol, éthanol)

Chimie / pharmacie / pétrochimie Composés chlorés (dichlorométhane), cé-
tones, alcools

Fabrication peintures / encres / colles Aromatiques, esters, glycols

Industrie du caoutchouc/pneumatiques/joints | Chlorés (trichloroéthylene). aliphatiques

Textiles Chlorés  (perchloroéthylene), aliphatiques,

aromatiques,  plastifiants,  aromatiques,
cétones, alcools

Agroalimentaire Chlorés (dichlorométhane), alcools, amines

1.1.3 Effets

Les COV peuvent avoir un impact direct sur la santé humaine ou bien indirect,
notamment par l'intermédiaire de la formation d'ozone troposphérique. Les effets
directs sur I'étre humain sont plutét mal connus sur le long terme du fait d'un
manque d'études sanitaires dédiées. Certains composés comme le benzéne ont
clairement été désignés comme responsables de leucémies et d'autres ont été
déclarés comme cancérigénes. La grande majorité des COV na pas de
conseéquences aussi graves sur la santé mais est a minima responsable
d'augmentation de difficultés respiratoires pour des concentrations usuelles. Les
effets indirects des rejets de COV dans I'atmosphére concernent principalement la
création d'ozone troposphérique (basse couche de l'atmosphére). Le cycle de
Chapman qui décrit la formation d'ozone en présence de photons et également la
formation de dioxyde d’azote (NO2) en présence de monoxyde d'azote (NO) se
trouve perturbé par les COV dans l'atmosphére, ce qui se traduit par une
surproduction d'ozone. Certains types de COV (ozone depletion VOC) sont

également responsables de la déplétion de la couche d’ozone stratosphérique.

1.1.4 Réglementation

La réglementation en matiére d'émissions de COV dans l'atmosphére intervient a
plusieurs niveaux. Au niveau européen, le protocole de Goéteborg signé en 1999
impose a chaque pays signataire un objectif de réduction des émissions sur une
période de dix ans. A travers ce protocole, la France s'est engagée a faire passer

ses émissions de 2 300 kT en 1998 a 1 100 kT en 2010. Ce protocole est en cours
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de révision et devrait imposer un nouvel objectif a la France pour I'horizon 2020. La
Figure 1-2 présente les valeurs cibles de réduction des émissions de COV et la

réduction effective pour les principaux pays industrialisés européens.
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Figure 1-2 : Diminution des rejets de COV non méthaniques dans I'atmosphére par les principaux pays
industrialisés européens. Source : EEA ((EEA) 2007)

Comme cela a déja été évoqué, la grande majorité des diminutions de rejets
est imputable a une diminution des émissions du transport routier. Dans le futur, une
baisse des émissions doit étre effective dans I'ensemble des secteurs, dont le
secteur de l'industrie manufacturiére. Le texte de référence en matiere d'émissions
de COV est la directive européenne 1999/13/CE du 11 mars 1999 transposée en
droit francais par les arrétés du 2 février 1998 et du 23 mai 2000 qui régissent les
émissions de COV dans les secteurs d'activité les plus polluants. Suivant la quantité
des rejets, les installations sont classées en différentes catégories et sont soumises
a de stricts contréles des émissions. Des limites d'émission sont fixées suivant la
quantité initiale de solvant et la présence ou non d'un dispositif de traitement des
effluents. Les textes Iégislatifs imposent des valeurs limites d'émission (VLE) qui
représentent une quantité moyenne de COV émise par heure. Ces respects de
valeurs limites étant trés onéreux a mettre en ceuvre, notamment en cas de rejets
non constants, un schéma de maitrise des émissions peut étre mis en place. Ce
schéma permet de ne pas tenir compte des valeurs d'émission horaires a condition
que le flux annuel émis respecte la VLE. Dans les deux cas, la quantité annuelle de
COV émise dans l'atmosphére est identique. Le schéma de maitrise des émissions

permet par exemple de centrer les réductions d'émissions sur certains procédés
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sans devoir forcément limiter les rejets sur d'autres. Il faut noter que cette alternative

au respect des VLE n'est possible que pour les COV non définis comme trés nocifs.

Dans le cas des industries émettant plus de 150 tonnes de COV par an, une taxe
doit étre acquittée, la TGAP (Taxe Générale sur les Activités Polluantes), dont le
taux, en 2009, était d'environ 44 euros par tonne. Le colt de dépollution étant
communément aux alentours de 1 000 euros par tonne, on comprend aisément que
la majorité des industriels préfére pour le moment payer une taxe plutét que

d'investir dans un systéme de traitement.

1.1.5 Mesures

Les mesures de COV dans l'air sont régies par des normes stipulant les moyens et
protocoles mis en ceuvre. Du fait de la grande variété de molécules pouvant étre
présentes, la mesure de COV est une mesure de COV totaux réalisée par
l'intermédiaire d'un détecteur a ionisation de flamme (norme NF X 43-301). Des
normes spécifiques existent suivant les concentrations attendues. La norme
NF EN 1269 est applicable pour les faibles concentrations (0-20 mg.Nm-3) alors que
la norme NF EN 13526 est applicable pour les concentrations plus fortes (20-
500 mg.Nm-3). Dans le cas de mesures de COV spécifiques pour une source
ponctuelle, la norme NF EN 13649 décrit le protocole de mesure par adsorption sur
cartouche de charbons actifs puis désorption et mesure par chromatographie en

phase gazeuse.

10
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1.2 Traitement de COV

En raison de la sévérité accrue des protocoles internationaux sur I'émission de
composés organiques volatils dans I'atmosphére, les industriels utilisant des COV
vont devoir limiter trés fortement leurs rejets sous peine de sanctions financiéres. La
diminution des niveaux d'émission par lindustrie peut étre réalisée selon deux
moyens. La premiere solution consiste a remplacer dans les procédés les COV
utilisés par d'autres molécules de substitution moins nocives. Ce principe de
substitution a notamment été possible pour certaines peintures ou solvants de
dégraissage. Dans le cas ou l'utilisation de COV est indispensable, un dispositif de
traitement doit étre mis en ceuvre afin de limiter les rejets dans I'atmosphére. Le
choix d'un systéeme de traitement de COV sera fonction d'un grand nombre de
paramétres. La difficulté du choix repose sur le fait que les considérations sont a la
fois d'ordre technique et économique. Deux grandes familles de procédés existent.
Elles different 'une de l'autre par la possibilité ou non de récupérer le COV, ceci afin
de le réutiliser dans le procédé de fabrication. Le choix du moyen de traitement de
COV va dépendre de la concentration du polluant en entrée ainsi que de la gamme
de débit a traiter. Il existe la possibilitt de mettre en ceuvre des procédés de pré-
concentration afin de faire fonctionner le systéeme dans sa gamme d'utilisation
optimale. La Figure 1-3 présente grossiérement les plages d'utilisation possibles des

différents procédés.
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Figure 1-3 : Plage d'utilisation des différents procédés de dé pollution de gaz chargé en COV
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La bio-filtration et l'oxydation sont restreintes a de fortes concentrations. Le
traitement par faisceau d’électrons est limité a une plage de débit utilisable trés
réduite. L'avantage des plasmas non-thermiques provient de leur utilisation sur une

large gamme de concentration et de débit (Urashima et Chang 2000).

1.2.1 Procédés de récupération

1.2.1.1 Adsorption (gaz-solide)

Le COV est piégé par un matériau poreux (charbon actif, zéolite, polymere). Le
processus d'adsorption sur du charbon actif est un processus d'adsorption physique
c'est-a-dire que la molécule gazeuse est retenue dans les pores du matériau par les
forces de Van der Waals. Lorsque le filtre au charbon est saturé, c'est-a-dire quand
tous les sites d'adsorption sont occupés, il ne peut plus accepter d'autres molécules
polluantes et il faut donc le nettoyer (le régénérer). La régénération du filtre peut se
réaliser suivant différentes méthodes, pami lesquelles sont principalement utilisées
la régénération thermique gazeuse en utilisant un flux de vapeur a haute
température, la régénération par chauffage direct du matériau filtrant et la
régénération par lavage chimique. La régénération thermique du filire peut étre
réalisée a la vapeur d’eau pour les composés trés volatils et s'effectue en chauffant
le charbon par un jet de vapeur portée a une température comprise entre 100 °C et
200 °C. Les COV contenus dans la vapeur sont ensuite récupérés en refroidissant la
vapeur puis par décantation ou bien distillation, suivant que le composé est soluble
ou non dans l'eau. La régénération peut se faire également en utilisant un nettoyant
chimique liquide (solvant) ou bien par chauffage direct de 'adsorbant par effet joule
(méthodes de régénération électrothermiques). L'humidité est un paramétre crucial
dans I'utilisation de filtre au charbon actif car I'eau comble les sites potentiels de
piégeage des COV et sature donc trés rapidement le filtre. Les filtres au charbon
actif sont particulierement bien adaptés pour des COV ayant une température
d'ébullition comprise entre 35 °C et 260 °C. Toutefois, le charbon actif présente des
inconvénients comme par exemple son inflammabilité, son inefficacité sur les COV
ayant une température d'ébullition élevée ou encore la nécessité d'un contrble
rigoureux de I'humidité. La zéolite, dont certaines structures sont hydrophobes, peut

étre utilisée comme filtre afin de pallier certaines de ces difficultés. La zéolite

12
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posséde une taille de pores fixe qui empéche certaines molécules de venir se fixer.
Les zéolites hydrophobes peuvent étre utilisées avec un taux d'humidité de 90 %

sans modification notable de leur comportement.

1.2.1.2 Absorption (gaz-liquide)

L'absorption est réalisée en mettant en contact I'air pollué avec un solvant liquide. Le
procédé est mis en ceuvre dans une tour d'absorption congue afin de maximiser la
zone de contact entre l'air et le liquide. Un tel systéme peut traiter des débits de gaz
compris entre 3000 et 20 000 m3/h avec des concentrations de COV comprises
entre 500 et 5 000 ppm et ce pour une efficacité de traitement comprise entre 95 %
et 98 %. L'utilisation d'une structure a lit fixe peut permettre d'augmenter l'efficacité
du procédé en augmentant la surface de contact vapeur-liquide ainsi que le temps

de résidence dans le réacteur comme c’est le cas sur le schéma de la Figure 1-4.

Figure 1-4 : Laveur humide avec systéme d'augmentation de l'interface gaz-liquide (packing) (Joseph et
Beachler 1998)

1.2.1.3 Condensation

La condensation consiste a atteindre le point de liquéfaction du gaz afin de pouvoir
recueillir le COV sous forme liquide. L'opération est possible soit en augmentant
fortement la pression a température fixée, soit en réduisant la température du gaz
pour une pression donnée. Deux types de condenseurs existent : en surface ou bien
par contact direct (Revah et Morgan-Sagastume 2005). La condensation de surface

s’effectue en faisant circuler un fluide réfrigérant dans les conduites et tubes d'un
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échangeur de chaleur. Le composé organique volatil se condense sur les parois
externes de I'échangeur. La condensation par contact direct consiste a pulvériser
directement le liquide réfrigérant dans le flux de gaz. Une autre classification peut
intervenir suivant la température de fonctionnement du procédé. La condensation
conventionnelle est réalisée a des températures comprises entre 4 °C et 25 °C en
utilisant de l'eau refroidie, alors que la condensation dite cryogénique l'est a des
températures entre -45°C et -65 °C, voire a -195 °C lors de ['utilisation d'azote
liqguide comme fluide réfrigérant. La Figure 1-5 présente un condenseur a tube. Le
liquide réfrigérant effectue un aller-retour dans le condenseur afin d'augmenter les
performances du systéme. Le temps de contact du gaz est augmenté par

lintroduction de déflecteurs (baffles).

Moncondensing
wapor outlet Rewversing

Coolant inlet

L Condensate
Coolant outlet Baffles outlet

Figure 1-5 : Condenseur a tubes 1-2 (Richards 1999)

Les performances de la condensation cryogénique sont bien sdr largement
supérieures a celles de la condensation classique mais la complexité et le colt des
installations sont plus importants. Le probléeme de cette technique vient du contrdle
des concentrations dans le réacteur lors du processus, afin d'éviter I'explosion de
celui-ci lorsque la concentration atteint les limites d'explosivité. Cette technique est
surtout adaptée pour les installations devant traiter un type de composé unique ;
ainsi par exemple, I'effluent est composé d'un mélange d'un polluant condensable et
d'un gaz porteur non condensable pour un couple pression-température donné. De
plus cette technique est rentable dans les cas ou la concentration de COV est
suffisamment élevée (> 10 g.Nm3) (Heymes 2005) et ou la récupération du COV
peut présenter un fort intérét économique comme par exemple lors des phases de

chargement ou de déchargement des navires supertankers.
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1.2.1.4 Séparation par membrane
Les COV peuvent étre retenus sur une membrane semi-perméable en polymeére.
Plusieurs types de séparation membranaires sont possibles suivant le processus
utilisé afin de réaliser la séparation.

Tableau 1-2 : Types de procédés de séparation membranaire et mécanismes de diffusion associés. (Khan et
Ghoshal 2000)

Table 3
Basic type of membrane processes involved m industrial applications

Process Dniving Force Transport Mechanism

Gas permeation Concentration gradient Diffusion transport

Reverse 05mosis Pressure differential Diffusive solvent transport

Dialysis Concentration gradient Diffusive solute transport

Electro-dialysis Electrochemical potential Selective 1on transport

Gel permeation Concentration gradient Diffusive solute transport

Pre-evaporation Concentration Selective physicochemical transport of solvent/solute

Les COV peuvent étre extraits suivant la pression, leur concentration ou bien encore
le potentiel électrochimique des solutés. La membrane laisse passer les COV mais
est imperméable a l'air. Un systéme de pompage permet la création d'une forte
différence de pression entre les deux parois de la membrane et force ainsi la
diffusion du polluant (Figure 1-6). Les polluants peuvent ensuite étre récupérés sous
forme liquide par I'ajout d'un condenseur. Ce procédé concerne des applications ou
les concentrations et les débits sont faibles. Beaucoup de recherches restent a
réaliser, notamment concernant les matériaux des membranes, afin d'optimiser les

performances de cette méthode.

I Gas stream ouflet

G tream inlet dideas

Perr e —

as stream inle voC
- - :_?-'1 »

S

Vacuum pump
Membrane unit

Figure 1-6 : Schéma de principe de la séparation membranaire (Revah et Morgan-Sagastume 2005)

1.2.2 Procédés d’élimination
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1.2.2.1 Oxydation thermique

L'effluent contenant les COV est chauffé typiquement a une température comprise
entre 760 et 980 °C pour laquelle se déroule un processus d'oxydation presque
complet si le temps de résidence du gaz est suffisant. Le chauffage du gaz requiert
une grande énergie et la consommation en fuel peut étre trés importante. Il peut y
avoir formation de NO (et de NO:) si la température n'est pas régulée trés
précisément. L'efficacité énergétique de ce procédé est assez faible mais la
possibilité de récupérer I'énergie peut améliorer le rendement. On récupére une
partie de la chaleur produite par la combustion afin de préchauffer le gaz en entrée.
Cette technique est utilisée principalement pour les fortes concentrations
(> 1000 ppm). La récupération d'énergie peut étre effectuée de deux maniéres :
récupération régénératrice (récupération de la chaleur pour usage interne) ou
récupération récupératrice (récupération de la chaleur pour usage externe).
L'oxydation thermique régénératrice utilise un matériau céramique en sortie de
brileur pour récupérer la chaleur (Figure 1-7). Lorsque la céramique approche de sa
température de fusion, on dévie le flux de gaz vers un autre systéme céramique a
plus basse température. La céramique chaude sert alors a chauffer le gaz entrant.
En utilisant plusieurs lits fixes de céramique, il est possible de récupérer jusqu'a
95 % de lI'énergie thermique. L'oxydation thermique récupératrice utilise un
échangeur de chaleur classique et permet de récupérer jusqu'a 70 % de I'énergie

injectée.

VOC laden air
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Figure 1-7 : Schéma de principe d'un procédé d'oxydation thermique (Khan et Ghoshal 2000)
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Des efficacités de conversion de 95 % sont obtenues sur le benzéne, le
trichloroéthyléne (TCE) et le toluene a 800 °C. Les systemes d'oxydation thermique
sont capables de traiter des volumes compris entre 1 700 et 850 000 m3/h avec une
concentration en COV comprise entre 100 et 2 000 ppm (Khan et Ghoshal 2000). La
température de fonctionnement est fonction de la concentration de COV et de
l'efficacité de destruction (DRE : Destruction and Removal Efficiency) désirée. Le
temps de résidence des espéces est typiquement de 0,1 a 1 seconde. Pour des
températures excédant 1000 °C, on peut avoir la production de NO ainsi que
d'autres sous-produits, notamment dans le cas de la présence de composés
halogénés. L'oxydation thermique est donc économiquement viable pour des
concentrations élevées. Si la concentration en polluant est en moyenne trop faible,
un systéme de pré-concentration peut étre utilisé. L'utilisation de la pré-concentration

n'est économiquement viable qu'a partir de 250 ppm en sortie du concentrateur.

1.2.2.2 Oxydation catalytique

On utilise un composé pouvant catalyser I'oxydation du composé a une température
comprise entre 150 °C et 400 °C. Le gaz est préalablement chauffé dans un
échangeur thermique puis passe au travers d'une structure en nid d'abeille ou
monolithique recouverte d'un catalyseur. La catalyse est facilement utilisable pour
les petites installations et lorsque le temps de séjour dans le réacteur est limité.
L'efficacité de conversion demeure dépendante de la température. Par exemple a
150 °C, le toluéne n'est détruit qu'a 25 %, mais si la température augmente jusqu'a
280 °C, l'efficacité de destruction atteint 95 %. Un catalyseur posséde souvent une
efficacité optimale pour une certaine famille de composés chimiques. Dans le cas
d’'une utilisation avec un effluent composé de divers composés chimiques de familles
différentes, la performance du catalyseur peut se trouver altérée. Il y a donc un
probléme lorsque le but est de supprimer une large gamme de COV d'un effluent
gazeux. Le catalyseur est également trés sensible a I'empoisonnement par certaines
substances (soufre, plomb, arsenic, halogénes) et le probléme du retraitement du
catalyseur contaminé reste entier. La sensibilit¢ du catalyseur a certaines espéces
doit donc étre prise en considération lors du choix du catalyseur pour un systeme. |I
peut aussi y avoir déformation du catalyseur lors de son utilisation a haute
température. Les procédés d'oxydation catalytique sont assez efficaces car ils ne

rejettent en sortie a priori que du CO: et de I'eau mais une grande partie de I'énergie
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est perdue dans le chauffage du gaz. La Figure 1-8 présente un schéma d'un

processus d'oxydation catalytique avec récupération de chaleur.
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Figure 1-8 : Schéma de principe d'un procédé d'oxydation catalytique (Khan et Ghoshal 2000)

1.2.2.3 RFR (Reverse Flow Reactor)

Il s'agit d'un réacteur adiabatique dans lequel le sens de circulation du flux de gaz
est inversé périodiguement, créant ainsi un régime transitoire. Le réacteur contient
un matériau catalytique. Le fait de changer périodiquement le sens de I'écoulement
du gaz permet de conserver la chaleur produite par les réactions chimiques a
l'intérieur du réacteur (heat trap effect) et donc d’activer le catalyseur (Salomons, et

al. 2004). La Figure 1-9 présente le principe de fonctionnement de ce type de
réacteur.
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Figure 1-9 : Principe du piégeage de la chaleur dans un réacteur a flux inversé (Salomons, et al. 2004)
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La limitation des échanges de chaleur, garantissant un fonctionnement transitoire,
est un paramétre clé et différentes techniques existent afin de réaliser cette
opération délicate. Ce type de réacteur nécessite un systeme de préchauffage afin
d'activer le catalyseur en début de cycle. La chaleur est ensuite produite par les
réactions chimiques exothemmiques. Le fait d'étre trés peu consommateur en énergie
est un gros avantage pour le RFR qui est encore un procédé en développement et
dont le colt d'installation reste élevé ; mais on peut penser a terme qu'il pourrait

concurrencer les procédés d'oxydation thermique et catalytique classiques.

1.2.2.4 Bio-filtration

Les bio-filtres utilisent la faculté de certains micro-organismes vivants de se nourrir
de COV pour les transformer en sous-produits non nocifs. L'effluent passe au travers
d'un lit sur lequel des micro-organismes en culture vont convertir les COV et ne
rejeter que du CO., de l'eau et des sels minéraux. Cette technique nécessite des
équipements de grandes dimensions du fait que I'effluent gazeux doit posséder un
temps de résidence trés long dans le réacteur. La forte perte de charge de ce type
de procédé est un facteur limitant. Un controle extrémement précis des conditions
opératoires comme la température, le taux d'oxygéne, le pH et I'hnumidité, est
également nécessaire afin de favoriser le développement des micro-organismes
vivants (Datta et Allen 2005). Le bio-filtre nécessite d'étre remplacé tous les 3 a
7 ans, suivant sa conception et ses parameétres d'utilisation, principalement a cause
de processus de minéralisation. La bio-filtration est principalement utilisée pour des
concentrations de COV moyennes (de l'ordre de la dizaine de ppm) et des débits
importants. Les faibles colts d'investissement et de maintenance en font une
technologie trés avantageuse dans certains cas ; toutefois, I'efficacité du procédé va
dépendre de certaines caractéristiques chimiques du polluant comme par exemple
son coefficient de solubilité, ce qui réduit la gamme de molécules traitées
efficacement aux molécules possédant un faible poids moléculaire et un fort
coefficient de solubilité. Il existe aussi certains COV dont la dégradation est tres
difficile voire impossible du fait de la présence de liaisons chimiques complexes,
comme par exemple les aromatiques polycycliques, ou celle de composés
halogénés (Tableau 1-3). En cas d'oxydation incompléte, des sous-produits peuvent

étre créés nécessitant parfois un dispositif de traitement annexe.
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Tableau 1-3 : Biodégradabilité de différents composés chimiques par un procédé de biofiltration. (Revah et
Morgan-Sagastume 2005)

Table3.5. Biodegradability of various compounds

Biodegradability ~ Compounds

Rapid Alcohols™®, aldehydes*, ketones™", esters™?, ethers?,
organic acids®, terpenes, amines®, thiols®, sulfides,
ammonia

Slow Hydrocarbons®®, phenols®

Very slow Halogenated hydrocarbons™*,
polycyclic aromatic hydrocarbons

 Branched molecules are less biodegradable
b Removal in biofilters follows alcohols > esters > ketones > aromatics > alkanes
“ Biodegradability decreases with higher number of halogens

1.2.2.5 Oxydation UV et photo-oxydation

A lexposition a un rayonnement ultra-violet, on adjoint l'action d’'un composé
oxydant comme l'ozone ou le peroxyde d’hydrogene, afin de convertir les COV en
dioxyde de carbone et en eau. Le rayonnement UV est produit par une lampe a
décharge basse pression (Hg) ou haute pression (lampe excimere). Les UV servent
en quelque sorte de catalyseur a la réaction d'oxydation. Les limites de cette
technique viennent du faible rendement des lampes UV (pour une lampe au
mercure, environ 35 a 40 % de I'énergie est convertie en lumiére) et du long temps
de résidence nécessaire. Un développement supplémentaire de cette technologie a
conduit a l'oxydation photocatalytique qui utilise un matériau semiconducteur (type
TiO2) et un rayonnement UV. Comme la bio-filtration, la photocatalyse est limitée au
traitement de faibles concentrations de polluants et nécessite des temps de

résidence importants pour étre efficace.

1.2.2.6 Plasmas thermiques

Le traitement des COV par plasma thermique a été étudié intensivement dans les
années 1990, débouchant sur quelques applications industrielles. Le traitement
d'effluent gazeux n'est pas la principale application en raison du faible volume de
décharge. Les plasmas themiques peuvent étre par contre trés efficaces pour le
traitement de COV contenus dans le sol ou bien dans des sédiments marins
(Hammer 1999). La production d'oxydes d'azote ou d'acides est un probléme pour
ce type de plasma fonctionnant a trés haute température (6 000 — 10 000 °K). Des

dispositifs de post traitement sont souvent nécessaires afin de limiter les rejets de
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NOx. Les systémes utilisant des plasmas themiques sont souvent de forte

puissance (centaines de kW) et nécessitent un équipement assez lourd.

1.2.2.7 Plasmas non-thermiques

L'utilisation de plasmas froids en vue de détruire certains composés nocifs contenus
dans un effluent gazeux a été investiguée par un grand nombre d'équipes de
recherche ainsi que par quelques entreprises. Ce type de plasma permet de limiter
I'échauffement du gaz, trés consommateur en énergie. Ces plasmas peuvent étre
obtenus par faisceaux d'électrons ou décharges électriques pré-disruptives. Les
types de décharges électriques utilisées sont principalement des décharges a
barriere diélectrique et des décharges couronne. Dans ces décharges, le champ
électrique va permettre de transférer la majeure partie de I'énergie aux électrons et
non aux molécules du gaz. Les électrons énergétiques produits vont étre impliqués
dans des collisions inélastiques avec les composants majoritaires du gaz (azote,
oxygeéne, vapeur d’eau) et ainsi créer des espéces réactives comme N2, N(*S), O,
O('D), O(°P) ou encore OH. Les especes réactives sont créées soit par collision
directe avec les électrons, soit par réaction des radicaux, atomes et espéces
excitées ainsi produites avec les molécules du gaz. Les especes réactives vont
ensuite pouvoir réagir avec les molécules du gaz (pour former 'ozone par exemple)
mais aussi avec la molécule polluante et ses sous-produits de dégradation. Un
grand nombre de COV a déja fait I'objet d'études de leur destruction par plasma non-

thermique (Kogelschatz 2003).

A I'exception de 'adsorption et de la séparation membranaire, le traitement de COV
est réalisé par oxydation. L'oxygéne ou bien les composés oxygenés possédent un
potentiel d'oxydation qui quantifie leur capacité a oxyder une molécule. Plus le
potentiel d'oxydation est élevé, plus le composé oxydera facilement le polluant. Dans
le cas d’une décharge électrique dans I'air humide, on produit de 'oxygéne atomique
O, des radicaux hydroxyles OH et des composés oxydants stables comme I'ozone
(O3) et le peroxyde d’hydrogene (H20:). Le Tableau 1-4 présente le potentiel
d’'oxydation de différentes especes, parmi lesquels les produits de décharge figurent
en bonne place (potentiel d’oxydation élevé). Les plasmas non-thermiques semblent
donc représenter une technologie prometteuse en ce qui concerne I'oxydation de
COV.
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Tableau 1-4 : Potentiels d'oxydation de différentes espéces oxydantes

Oxydant Potentiel d’oxydation (V)
F, 3.0

OH 2.8

0('D) 2.42

Os 2.07

H,O, 1.77

KMnOQO, 1.7

Clo, 1.5

Cl, 1.36

0, 1.23

Source : CRC Handbook of chemistry and physics,
D.R. Lide, 85 th edition, CRC Press, 2004

1.2.3 Conclusion

La grande diversité des émissions de COV rencontrées dans l'industrie ainsi que le
nombre important de technologies de dépollution différentes rendent le choix d'un
procédé de traitement de gaz complexe. Beaucoup des technologies présentées
préecédemment font encore a I'heure actuelle l'objet de recherches et de
développements. C'est le cas en particulier de la filtration biologique, de la
séparation par membrane ou bien du traitement par plasma non-thermique qui n'ont
pas atteint une maturité suffisante pour étre employés communément. Le choix du
procédé de traitement a mettre en ceuvre va dépendre principalement des
paramétres d'émission (débit de gaz, concentration et types de molécules
polluantes) ainsi que de parameétres inhérents au processus (utilité de la
récupération des COV, possibilité de mise en ceuvre de la récupération de chaleur,
disponibilité de fluide frigorigéne). L'analyse de ces paramétres va permettre en
premier lieu d'évaluer la faisabilité technique de tel ou tel procédé. Le choix final
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s’effectue ensuite principalement sur des criteres économiques (co(t

d'investissement initial, coGt de maintenance, durée de vie).
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Chapitre 2

Plasmas non-thermiques et axes
d’amélioration

2.1 Plasmas non-thermiques

L'intérét des plasmas non-thermiques pour la dépollution de certains effluents
gazeux réside précisément dans le fait que cette technique limite I'énergie perdue
dans le chauffage du gaz. Dans certains procédés classiques comme ['oxydation
thermique, une grande partie de I'énergie est dépensée afin de chauffer le gaz et
non dans la création d'espéces réactives. Les plasmas non-thermiques vont
permettre de concentrer I'énergie dans la création d'électrons trés énergétiques (Te >
10 000 K) qui vont assurer lionisation du gaz ainsi que la création d'especes
réactives par collisions électroniques inélastiques. En résumé, I'objectif résulte en la
création d'électrons d'énergie suffisante pour briser ou exciter les liaisons internes
des molécules du gaz. La technique permet la création de radicaux semblable a ce
gu'elle aurait été a une température de 10000 K alors que le gaz reste a
température ambiante. La particularité des plasmas non-thermiques réside donc
dans le fait qu'ils sont caractérisés par une température électronique (température
des électrons) nettement supérieure a la température des ions et des molécules

neutres (Te>>Tion=Tgaz).

Plusieurs fagons de créer un plasma froid ont été envisagées dans le passé. Le
faisceau d'électrons est slrement la méthode la plus efficace pour détruire les

composés polluants (Penetrante, Bardsley et Hsiao 1997) mais de nos jours les
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décharges électriques de type décharge couronne ou bien décharge a barriere
diélectrique sont privilégiées pour leur simplicité de mise en ceuvre. Les deux défis
restant a relever pour les plasmas non-thermiques sont I'amélioration de leur
efficacité énergétique et la réduction de la formation de produits secondaires qui

peuvent étre aussi nocifs, voire plus dangereux que le composé initial.

2.1.1 Faisceau d'électrons

La facon la plus immédiate de créer des électrons trés énergétiques est d'utiliser un
faisceau d'électrons. Les électrons créés par un filament sont accélérés par un
champ électrique élevé dans une enceinte sous vide. lls sont ensuite injectés dans
la zone de décharge au travers d'un feuillet métallique dont le matériau (titane) doit
permettre le passage d'un maximum d’électrons. La réalisation d'une fenétre de
transmission efficace et pour un co(t relativement faible, constitue I'un des objectifs
majeur de la recherche sur cette technologie. Les électrons vont alors créer un
plasma en entrant en collision avec les molécules du gaz (a pression
atmosphérique). L'intérét du systéme réside dans le fait que les électrons sont mono
énergétiques avec une énergie comprise entre 100 keV et 1 MeV suivant les
systémes. Afin d'augmenter la surface du faisceau et ainsi augmenter les
dimensions du plasma, il est possible de I'étendre au moyen d'un champ magnétique
(Urashima et Chang 2000). Bien que l'efficacité de ce type d'équipement ait été
démontrée notamment en ce qui concerne le traitement de COV de type toluéne (~
30 % de destruction avec une énergie équivalente a 8,3 J/L et 2 000 ppm de toluene
(Han, et al. 2003) ou trichloroéthyléne (Hsiao, et al. 1995), le colt d’investissement
prohibitif et 'encombrement important semblent limiter I'utilisation commerciale de ce

procédé en milieu industriel.

2.1.2 Plasmas micro-ondes et radiofréquences

Des plasmas micro-ondes (domaine des hyperfréquences, typiquement 2,46 GHz)
ont été étudiés afin d'évaluer leur efficacité de traitement d'effluents gazeux chargés
en COV, notamment sur des composés fluorocarbonés (CFC, PFC) utilisés
largement dans l'industrie microélectronique. Ce type de plasma, bien que considéré
comme plasma non-thermique, porte le gaz a une température comprise entre 500
et 5000 °K. Une grande partie de I'énergie injectée sera donc utilisée pour le

chauffage du gaz. Des efficacités de conversion de 95 % peuvent étres obtenues sur
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des composés fluorés (type SF6) a des concentrations initiales supérieures au millier
de ppm (Kabouzi, et al. 2003). L'avantage des décharges micro-ondes continues
réside dans leur capacité de production d'électrons qui s'effectue continuellement au
lieu des quelques instants de la propagation du front d'ionisation dans les décharges
électriques. Malgré un colt de destruction par molécule supérieur a celui d'une
décharge électrique de type couronne ou a barriere diélectrique, les décharges
micro-ondes peuvent étre utilisées dans le cas de fortes concentrations ou les
décharges a barriere diélectrique perdent rapidement de leur capacité de
destruction. La contrepartie de I'utilisation des micro-ondes vient de la forte création
de NO et de NO: inhérente a I'élévation de la température du gaz. La destruction du
toluéne en forte concentration (~1 500 ppm) a également été obtenue par ce type de
décharge (Mok et Cho 2004) pour un co(t énergétique de destruction de 1 100 eV

par molécule.

L'utilisation de plasmas radiofréquences (fréquence d'alimentation de 13,6 MHz) en
vue d'applications de dépollution a également été étudiée. La température du gaz
est moins élevée que pour les décharges micro-ondes, ce qui les rend plus proches
d'un plasma non-thermique. La destruction de molécules odorantes comme le
diméthylsulfure ou le méthanethiol a été étudiée avec succés (Tsai, et al. 2003). La
possibilité d'utiliser une alimentation radiofréquence avec une géométrie DBD existe
mais la barriére diélectrique voit sa tenue en tension abaissée par I'utilisation de
fréquences supérieures a 10 MHz. Les limitations de ['utilisation de plasmas
radiofréquence en matiere de dépollution d'effluent industriel viennent de la
complexité de réalisation et du colt de l'alimentation électrique nécessaire pour

I'obtention de fortes puissances et donc le traitement de forts débits.

2.1.3 Arcs non-thermiques

L'utilisation de systéme a arc non-thermique (de type arc glissant ou arc rotatif) a
également été étudiée par plusieurs équipes afin de détruire des COV ou bien pour
le reformage de I'éthanol (Aubry, et al. 2005) et du méthane (Ahmar, et al. 2006) en
vue de la production d’hydrogéne. Les décharges a arcs glissants sont produites par
l'application d'une haute tension continue ou sinusoidale entre deux électrodes
divergentes. Le flux de gaz passant entre ces deux électrodes entraine un
déplacement de l'arc dans le sens du gaz. La longueur de I'arc augmentera donc du

fait de I'augmentation progressive de la distance inter-électrode. L'arc glissant est un

27



Optimisation d’un réacteur plasma froid et de son alimentation électrique pour le
traitement d’air

plasma hybride dans le sens ou lors des premiers instants aprés sa création, le
plasma est un plasma thermique proche de I'équilibre thermodynamique local. A
mesure que l'arc se propage, les pertes thermiques du plasma augmentent du fait de
l'augmentation de la longueur de l'arc. L'alimentation électrique ne pouvant pas
suivre l'augmentation du courant, le plasma devient hors équilibre avec une
température électronique d'environ 1eV (11604 K) et une température du gaz
chutant @ 1 000 ou 2 000 K (Czernichowski 1994). L'arc finit enfin par se rompre
lorsque sa longueur est trop importante et un nouvel arc est créé a la base des
électrodes, recommencant ainsi le processus plus ou moins périodiquement. Les
décharges glissantes ont prouvé leur efficacité dans le traitement des COV comme
les aromatiques (toluéne, xyléne, benzéne), mais aussi des composés plus difficiles
a détruire comme les composés chlorés (Indarto, et al. 2007). Diverses études ont
démontré une efficacité supérieure des arcs non-thermiques comparés aux
décharges électriques de type couronne ou DBD en matiére d'efficacité de
conversion mais aussi de colt énergétique (Indarto, et al. 2007) (Du, Yan et Cheron
2007). Ces bons résultats peuvent en partie étre dus a un effet thermique
augmentant la cinétique réactionnelle d’oxydation des COV et favorisant ainsi leur
décomposition. En contrepartie, ces températures élevées (plasma tieéde) produisent
des d’oxydes d’azote, problématiques pour une application de dépollution de Iair.
Comme dans le cas des plasmas non-thermiques créés par décharges électriques,
les bons résultats de conversion de COV obtenus doivent étre pondérés par le fait
qu'ils aient été obtenus pour des faibles débits (< 1 Nm3/h). Certaines tentatives ont
consisté a augmenter la capacité de traitement de ce type de décharge (Bo, et al.
2008) mais sans toutefois atteindre les débits imposés par un procédé industriel.
D'autres techniques de création d'arcs non-thermiques ont été mises en ceuvre
comme par exemple l'injection de gaz en vortex au moyen d'électrodes coniques
ayant pour résultat de mettre en mouvement rotatif les arcs créés dans le réacteur.
Le procédé a pour avantage la création d'une décharge pouvant traiter un volume de
gaz supérieur tout en gardant les caractéristiques des décharges glissantes
classiques (Kalra, et al. 2005). Une nouvelle fois, la faiblesse des débits utilisés lors
des expérimentations (~3,6 Nm3h) ne permet pas de conclure a la possibilité
d'utiliser le procédé en milieu industriel malgré les bons résultats de destruction

obtenus sur des molécules difficiles a décomposer comme le CF4 (Kim, et al. 2007).
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2.1.4 Décharges couronnes

Pour qu'il y ait création d'une décharge dans lintervalle gazeux inter électrode, le
champ électrique doit dépasser une certaine valeur seuil. La valeur de la tension
nécessaire au claquage du gaz est déterminée par le produit de la pression par la
distance inter électrode (loi de Paschen). Dans l'air sec a pression atmosphérique, le
champ de claquage est typiquement aux alentours de 30 kV/cm. Les décharges
couronnes sont produites lorsqu'un fort champ électrique est créé au voisinage d'une
électrode. Un moyen de renforcer le champ est donc d'utiliser un jeu d’électrodes en
géométrie asymétrique, une des deux électrodes possédant un faible rayon de
courbure (fil, pointe) ; ainsi le champ électrique au voisinage de cette électrode sera
bien supérieur au champ dans le reste de l'intervalle gazeux. Le champ électrique
dans une décharge couronne est donc fortement hétérogéne, au contraire des
décharges DBD en géométrie coplanaire. Les géométries les plus courantes pour
obtenir ce type de décharge sont la pointe-plan, le fil-cylindre ou le fil-plan. La
décharge couronne est créée au voisinage immeédiat de I'électrode de faible rayon
de courbure (électrode active) et occupe un volume limité appelé volume actif, limité
par la valeur locale du champ électrique, site ou la trés grande majorité des
réactions chimiques auront lieu (Goldman, Goldman et Sigmond 1985). Suivant la
polarité de I'électrode active, le comportement de la décharge sera différent. Par
exemple, les décharges positives auront tendance a se développer sur une plus
grande distance que les négatives (Moore et English 1949) (Yi et Wiliams 2002). Le
courant inter-électrode est un courant ionique négatif ou positif selon la polarité
employée dont la valeur est souvent faible. Contrairement aux décharges a barriére
diélectrique, le risque d'arc dans une corona existe au voisinage de la tension de
claquage. Afin d'empécher le passage a l'arc, il est possible de limiter par exemple le
courant dans le circuit électrique au moyen d'une résistance ou bien d'utiliser des
impulsions de tension dont la durée est inférieure au temps d'établissement d'un arc
électrique dans lintervalle gazeux. On peut ainsi obtenir des pics de courant élevé
(centaine d'ampéres), associés, quelle que soit la géométrie des électrodes, au
développement de décharges filamentaires traversant la totalit¢é de [intervalle
gazeux, tout en évitant un passage a l'arc qui peut s'avérer fatal pour le réacteur et
I'alimentation électrique (Yan, et al. 2001) (Wu, et al. 2003).
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2.1.5 Décharges a barriere diélectrique

Une décharge a barriere diélectrique (DBD) est une décharge ou au moins l'une des
électrodes est recouverte d'une couche de diélectrique, prévenant ainsi le passage a
l'arc. Du fait de la présence de la couche de diélectrique, ce type de décharge
fonctionne uniquement en alternatif ou bien avec des tensions pulsées. Le rdle du
diélectrique est double. D’une part, il limite la charge transportée par la décharge et
donc impose une limitation de la densité de courant moyenne. D’autre part, il conduit
a une répartition plus homogéne des décharges en surface des électrodes isolées,
induisant un claquage du gaz en de multiples points au lieu d'un point unigue comme

lors d'un arc électrique.

La premiére réalisation de ce type de décharge est due a Siemens en 1857 afin de
produire de l'ozone. Pour la premiére fois, il était produit un plasma ou l'une des
électrodes n'était pas en contact direct avec le plasma. La production d'ozone et
d'oxydes d'azote ont été les premiéres applications des décharges a barriére
diélectrique a étre étudiées. En 1932, K. Buss montra que la décharge est en fait
constituée d'une multitude de filaments semblables a des arcs électriques. Ces
filaments appelés micro-décharges ne conduisent en réalité qu'un trés faible courant
et ont été par la suite I'objet d'une intense recherche afin de déterminer leurs
caractéristiques. Longtemps cantonnées a la production d'ozone, les décharges
DBD ont, depuis les années 1970, été utilisées dans un grand nombre d'applications
comme le traitement de surface (Wagner, et al. 2003) (Massines et Gouda 1998), le
dépbt de couches minces (Majumdar et Hippler 2007), la dépollution d'effluents
gazeux (Rudolph, Francke et Miessner 2002), I'excitation de laser CO., les lampes

excimeres (Kogelschatz 1990) et bien sdr les écrans de télévision.

2.1.5.1 Configurations

Deux grands types de décharges existent : les décharges en volume et les
décharges de surface. Les décharges en volume sont généralement initi€ées dans un
champ électrique uniforme et ont un volume fixe. Les décharges de surface s'initient
quant a elles le long de la surface d'un diélectrique dans un champ électrique

hétérogene et ont un volume de décharge variable.
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Figure 2-1 : Configurations des décharges a barriére diélectrique a) décharge en volume, b), c) décharge de
surface (Pietsch 2001)

Pour les décharges de volume qui sont les plus utilisées, différentes configurations

de décharge peuvent étre utilisées (Kogelschatz, Eliasson et Egli 1999).

..

Simple couche de diélectrique Double couche de diélectrique

/ électrode
< di¢lectrique
Plasma
Dielectrique tlottant

Figure 2-2 : Configurations possibles pour une décharge a barriere diélectrique en volume

La couche de diélectrique peut étre placée directement au contact de I'électrode ou
bien laissée “flottante”. Typiquement, les matériaux les plus couramment utilisés
comme diélectriques sont le verre (Pyrex®), le plexiglas, les céramiques ou bien
encore des couches polymeéres Le diélectrique ne laissant pas passer le courant (le
diélectrique se charge), un fonctionnement en alternatif est obligatoire (ou avec une
tension impulsionnelle). Les fréquences de fonctionnement sont comprises entre
50 Hz et 10 MHz (Kogelschatz 2003). Si la fréquence de fonctionnement est trop
€élevée, la limitation du courant par le diélectrique devient de moins en moins efficace
(chauffage du diélectrique). Du fait de linsertion du diélectrique, un courant de

déplacement va se créer. Ce courant, purement capacitif, ne correspond pas a un
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transport d'électrons comme pour un courant classique. Il s'agit d'un transfert de
charges a l'intérieur du diélectrique. Le courant de déplacement est fonction de la
constante diélectrigue du matériau, de son épaisseur ainsi que de la valeur du
du/dt.

Lorsque le champ électrigue dans lintervalle gazeux devient supérieur a une
certaine valeur appelée tension de claquage (breakdown voltage), la décharge
s'initie en un grand nombre de filaments. Les dimensions de l'intervalle gazeux
peuvent aller de 0,1 mm pour les DBD des écrans de télévision a plusieurs
centimétres dans le cas des lasers CO2. Pour les applications telles que la
production d'ozone ou le traitement d'effluents gazeux, la distance inter-électrode est

comprise entre un et trois millimeétres.

2.1.5.2 Micro-décharges - streamers

A pression atmosphérique, la décharge créée est généralement fortement
hétérogene. Le plasma est en fait constitué d'une multitude de filaments d'ou
I'appellation de décharge filamentaire. Chaque micro-décharge est un canal de
plasma dont la durée de vie est extrémement courte (20 — 100 ns) et dont la position
varie aléatoirement dans le cas d'une électrode plane en fonction des sites de dépot
de charges engendrés par les filaments précédents. Le diameétre d'un de ces
filaments est environ de 100 um. A la surface du diélectrique, du fait de
I'accumulation de charges, il a été démontré que la surface occupée par le filament
est beaucoup plus étendue (Eliasson, Egli et Kogelschatz 1994). Chaque micro-
décharge est le fruit d'un canal faiblement ionisé appelé streamer. Du fait de
I'accumulation de charges, le champ électrique résultant dans l'intervalle gazeux en
regard du site de dépét des charges se trouve réduit, ce qui aboutit a I'extinction du
filament a peine quelques dizaine de nanosecondes aprés le claguage du gaz. Une
fois les charges neutralisées en surface du diélectrique (par exemple par le
changement de polarité), le champ électrique est a nouveau suffisamment élevé
pour qu'il y ait claquage et donc propagation d'un nouveau streamer. La faible durée
de vie de chaque filament méne ainsi a une trés faible dissipation d'énergie
thermique et donc au fait que le gaz reste a une température proche de la

température ambiante (Chirokov, Gutsol et Fridman 2005).

L'étude des décharges filamentaires, et plus particulierement I'étude des streamers,
a fait I'objet d'intenses recherches lors des derniéres décennies et est encore a ce
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jour un domaine d'étude vivant, notamment avec la démocratisation des moyens
d'imagerie rapide. La théorie des streamers a été développée dans les années 1940
par des auteurs tels que Reather, Loeb et Meek afin de répondre aux manquements
de la théorie classique de claguage des gaz de Townsend. Cette théorie est en effet
mise en défaut par les expériences de décharge dans des gaz a des produits
pression-distance supérieurs a 200 torr.cm. Un certain nombre d'observations
expérimentales (Meek 1940) ont conduit a la nécessité de développer une nouvelle
théorie pour expliquer le claquage des gaz aux produits « pressionxdistance »
élevés. La grande majorité des hypotheses faites sur la genése des micro-
décharges ont été vérifiees expérimentalement par la suite, ainsi que théoriquement
grace au développement de modéles de simulation. Les streamers sont un type
particulier d'ondes d'ionisation. Ces ondes transforment I'énergie potentielle d'un
champ électrique en énergie d'ionisation et d'excitation du gaz, et en énergie
cinétique pour les molécules situées dans la région en avant du front de propagation
de l'onde. Les paramétres influengant ce type d'onde sont le champ de charge
d'espace, l'ionisation par collision électronique, la photo-ionisation, le chauffage du
gaz et la conductivit¢ de la région située devant le front d'ionisation. Suivant
limportance de ces paramétres, l'onde d'ionisation pourra étre apparentée a un
streamer ou bien a un leader (longues distances). Les streamers sont caractérisés
par le fait que la conductivité du gaz devant le front d'ionisation est nulle et que le
chauffage du gaz n'est pas significatif, contrairement aux leaders ou les effets
thermiques jouent un réle prépondérant. Les ions étant trop lourds pour se déplacer
durant le temps de propagation de ce type d'onde, on trouve également la
dénomination d'ondes d'ionisation rapide (fast ionizing waves) (Lagarkov et
Rutkevich 1993).

2.1.5.3 Avalanche électronique et propagation du streamer

Le phénomeéne de claquage dans un gaz a pression atmosphérique débute par le
processus de création d'une avalanche électronique primaire. L'avalanche
électronique est initiée par un électron unique appelé électron germe (seed
electron). Cet électron est présent a l'origine dans lintervalle gazeux du fait des
rayons cosmiques ou bien de la radioactivité naturelle des matériaux. Comme dans
les décharges basse pression, la présence de cet ou de ces électrons germes est
indispensable a la formation du plasma. Lorsqu'il est soumis a un champ électrique,

I'électron est attiré vers 'anode et se trouve accéléré sur une distance correspondant

33



Optimisation d’un réacteur plasma froid et de son alimentation électrique pour le
traitement d’air

au libre parcours moyen. Il va ainsi acquérir assez d'énergie cinétique (dans le cas
ou le champ appliqué est supérieur au champ de claquage) pour ioniser les
molécules du gaz. Chaque collision électronique entrainant l'ionisation va ainsi
fournir un électron libre supplémentaire qui a son tour participera a l'ionisation du
gaz. Le nombre d'électrons N. dans l'avalanche dépendra de No le nombre
d'électrons initial (& x=0), de a le coefficient d'ionisation et de n le coefficient
d'attachement dans le cas d'un gaz électronégatif. Le nombre d'électrons créés
apres une distance x parcourue le long de I'axe de propagation du champ électrique

sera égal a:
N, = Nyela—mx

a : coefficient d'ionisation — nombre moyen paires électron/ion créées par

impact électronique sur les neutres par unité de longueur (cm-)

n: coefficient d’attachement de Townsend — nombre moyen d’électrons

perdus par attachement sur les molécules du gaz par unité de longueur (cm-')

La croissance du nombre d'électrons est extrémement rapide et n'est fonction que
du champ électrique extérieur (dont dépendent les coefficients d'ionisation et
d'attachement). Du fait de leur différence de masse, les ions vont rester « sur place »
alors que les électrons vont dériver trés rapidement vers I'anode. On va donc trés
rapidement avoir une séparation des charges entre les électrons situés en téte

d'avalanche et les ions positifs qui restent dans leur sillage.
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Figure 2-3 : Phase de formation d'une avalanche électronique

Les électrons en téte d'avalanche vont dériver vers I'anode avec une vitesse de
dérive égale a vq = PeEo avec pe : mobilité des électrons et Eo : champ électrique
extérieur. Les électrons vont également diffuser radialement et augmenter le
diametre de la téte d'avalanche (Fridman, Chirokov et Gutsol 2005). Dans le cas de
l'air, on a typiquement une densité électronique de 10" cm= en téte d'avalanche
pour un diamétre de I'ordre de 102 — 10" cm. Du fait du non respect de la condition
de neutralité, une avalanche électronique primaire n'est pas un plasma. La
séparation de charge appelée charge d'espace va induire un champ électrique
colinéaire au champ électrique primaire appliqué entre les deux électrodes, ce qui va
entrainer une distorsion de celui-ci. Au devant de la téte d'avalanche, le champ
électrique externe et le champ électrique créé par la charge d'espace vont se
renforcer. Par contre, entre les deux centres de charge, le champ externe et le
champ de la charge d'espace vont étre de direction opposée. Le champ résultant

dans cette région sera donc plus faible.
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Figure 2-4 : Propagation de I'avalanche électronique et jonction a I'anode

Lorsque le champ créé par la charge d'espace devient du méme ordre de grandeur
que le champ électrique initial, il peut y avoir transformation de l'avalanche
€électronique en streamer. Plusieurs cas de propagation peuvent alors survenir en
fonction de la valeur du champ électrique et de la largeur de l'intervalle gazeux
(gap). La transition entre une avalanche électronique primaire et un streamer
intervient lorsque le nombre d'ions ou d'électrons atteint 108 — 10° (critere de Meek-
Reather), ce qui correspond a la création d'un champ de charge d'espace qui
« écrante » le champ électrique externe pour la téte du streamer. Toutefois ce critére
ne prend pas en compte la diffusion électronique qui empéche tout streamer de se
développer si la valeur du champ électrique externe est trop faible. Pour le cas de
fortes surtensions (V appliquée >> V breakdown), la densité critique ne peut étre que
de 10¢ alors que dans le cas de faibles tensions, la densité doit atteindre 106 car la

diffusion est dominante.

Pour une distance inter-électrode faible et dans le cas ou la surtension appliquée
n'est pas trop élevée (par rapport a la tension de claquage), la transition avalanche-
streamer intervient uniquement quand l'avalanche primaire atteint I'anode. Ainsi,
lorsque la téte d'avalanche atteint I'anode, les électrons de téte sont absorbés par

I'anode et laissent dans l'intervalle gazeux une trace d'ions positifs. Dans ce cas, le
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champ électrique se trouve réduit au niveau de l'anode mais se trouve par contre
renforcé a une distance environ égale a d=a' qui correspond a la longueur
d'ionisation, c'est-a-dire la longueur moyenne que doit parcourir un électron pour
créer une paire ion-€lectron. Le streamer initié a cet endroit va alors se propager
vers la cathode et est couramment nommé « cathode directed streamer » ou encore

« positive streamer ».
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Figure 2-5 : Transformation d'une avalanche électronique en streamer a I'anode

Un streamer est un plasma faiblement ionisé qui va se propager dans lintervalle
gazeux du fait de son propre champ de charge d'espace. La propagation du front
d'ionisation s’effectue selon deux phénomeénes : lionisation directe et la photo-
ionisation. Le phénomeéne de photo-ionisation est prépondérant dans le cas d'un
streamer positif. Les molécules et atomes excités vont, en se relaxant sur leur
niveau fondamental, émettre des photons qui vont pouvoir ioniser le gaz
environnant. Les électrons créés durant ce processus de photo-ionisation vont
pouvoir, dans certaines circonstances, donner naissance a de nouvelles avalanches
électroniques appelées avalanches secondaires. Ces avalanches vont étres attirées
par la téte du streamer qui est constituée de charges positives puis venir se
mélanger au corps du streamer déja existant. A chaque processus de création
d'avalanche secondaire, la téte du streamer se rapproche un peu plus de la cathode.

Du fait que le streamer est toujours relié a I'anode par l'intermédiaire de son canal, la
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téte du streamer agit comme une pointe portée a un potentiel positif. Le champ
électrique a la téte du streamer se trouve alors renforcé a mesure que le streamer se
propage, ce qui amplifie la création d'avalanches secondaires et donc augmente la
vitesse de propagation (Grangé, et al. 1995). En pratique cette accélération a lieu au
voisinage proche de I'électrode et non pas sur la totalité de la distance inter-
électrode. Cela conduit a pouvoir obtenir des vitesses de propagation de streamer
supérieures au moins d'un ordre de grandeur a la vitesse de dérive des électrons
dans le champ électrique ambiant.
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Figure 2-6 : Mécanisme de propagation d'un streamer positif

Du fait que les photons soient émis de fagon isotrope autour de la téte du streamer,
la propagation se réalise dans des directions différentes a chaque fois, d'ou une
propagation en « zig-zag » attendue. Toutefois, la direction des lignes de champ
orientées vers la cathode reste finalement la direction de propagation privilégiée.
Lorsque la jonction avec I'électrode opposée recouverte de di€lectrique est réalisée,
les charges positives constituant la téte du streamer vont se déposer sur la surface
du diélectrique. Du fait que le champ électrique est « écranté » par la présence de
ces charges, le champ dans le gaz apparatit localement comme faible et donc stoppe

le mécanisme d'augmentation du courant et éteint le filament.
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Dans le cas ou l'on trouve des valeurs de surtension élevées, l'avalanche
électronique primaire peut se développer trés rapidement et la charge d'espace
devient suffisante a la création d'un streamer avant méme que les avalanches aient
atteint I'anode. Le streamer va alors se propager vers l'anode (« anode directed
streamer » ou « negative streamer ») ou bien, si le processus a lieu assez loin de la
cathode, la propagation du streamer se fera dans les deux directions (« double
headed streamer »). Dans le cas d'un streamer négatif, la téte est composée
d'électrons et non plus de charges positives comme dans le cas du streamer positif.
Les mécanismes de propagation de ce type de streamer sont différents du fait que la
propagation du streamer et la dérive des électrons vont dans la méme direction. Les
avalanches secondaires créées en amont vont renforcer le champ local et donc
permettre aux électrons de la téte de streamer de dériver plus rapidement. Le
streamer absorbe alors les avalanches lorsqu'il les rattrape et forme un plasma
quasi-neutre derriere la téte du streamer. Il est possible que dans ce type de
propagation, le phénoméne de photo-ionisation ne soit pas nécessaire et que la

propagation suive les principes de celle d'une onde d'ionisation.
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Figure 2-7 : Mécanismes de propagation d'un streamer négatif

Typiquement, la propagation proprement dite d'un streamer ne dure que quelques
nanosecondes a la dizaine de nanosecondes (suivant les dimensions de I'espace

inter-électrodes), mais les électrons restent présents dans le gaz sur une période
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pouvant aller de 100 a 200 ns. Le diamétre d'un filament est du méme ordre que
celui d'une téte d'avalanche c'est-a-dire 102 - 10-' mm. Les charges déposées sur le
diélectrique peuvent rester présentes durant un temps trés long. L’écoulement de
ces charges peut étre favorisé par la présence de molécules d'eau.

2.1.5.4 Influencedu diélectrique

La surface du diélectrique commence a se charger lors de la phase d'avalanche
électronique mais la trés grande majorité des charges sont déposées lorsque le
streamer atteint la surface. Le maximum de charge se trouve dans I|'axe du filament
mais la valeur de la charge de surface atteint une valeur de saturation du fait que les
charges diffusent sur la surface. Les charges déposées sur le diélectrique créent un
champ électrique opposé au champ électrique externe. Le champ électrique se
trouve alors « écranté » sur le site de la décharge et donc le filament s'éteint
naturellement. Ce phénomene explique pourquoi la présence d'une barriere
diélectrique empéche tout passage a l'arc, dans le respect de la rigidité diélectrique
du matériau. En l'absence de diffusion de ces charges, celles-ci peuvent rester sur le
diélectrique pendant trés longtemps. Au changement de polarité, le champ électrique
issu des charges déposées va renforcer localement le champ électrique externe et
donc permettre un amorgage pour une tension plus basse et localisée sur le méme
site que le filament précédent (effet mémoire). Cet effet mémoire peut étre aussi da
au fait que la densité électronique dans le gaz reste supérieure sur le trajet du
filament précédent et que la valeur du champ réduit E/N est plus élevée dans la
colonne gazeuse (en raison d'un échauffement local de la colonne gazeuse)
(Pietsch 2001). Les charges déposées a la surface du diélectrique vont s'étaler plus
ou moins suivant les conditions de l'expérience : pour une surtension limitée,
I'étalement des décharges sera indépendant des caractéristiques du diélectrique et
uniguement dépendant de I'amplitude de tension ; pour une plus forte surtension, la
permittivité relative et I'épaisseur du matériau gouverneront le mécanisme de
propagation de la décharge de surface (Odic, Goldman, et al. 2006). Méme dans
une décharge en volume, la composante de décharge de surface peut étre
importante. Les charges déposées sur le diélectrique vont influer sur la morphologie
de la décharge (Celestin, et al. 2009). Un changement de I'état de surface du
diélectrique aura une influence sur la migration des charges sur la surface et donc
sur la décharge. La permittivité du matériau posséde une grande influence sur les
caractéristiques du paquet de charges déposé (Gibalov et Pietsch 2000). Une

augmentation de la constante diélectrique du matériau va faire augmenter la
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distance de propagation de la décharge (ainsi que I'amplitude des pics de courant)
en surface de lisolant, et donc laire occupée par les charges sur sa surface
(Gibalov et Pietsch 2004). La surface occupée par les charges sur la surface du
diélectrique est par conséquent plus importante que celle correspondant a la section
usuelle du filament. De plus, méme si deux décharges voisines ont des
composantes volumiques filamentaires distinctes, elles exercent I'une sur l'autre une
influence mutuelle par l'intermédiaire des charges déposées sur le diélectrique (via
la composante surfacique de ces décharges). Les charges déposées en surface
vont diminuer la valeur du champ électrique dans lintervalle gazeux et ainsi donner

lieu a des décharges moins énergétiques.

2.2 Chimie des décharges atmosphériques dans l'air

2.2.1 Création d'espeéces réactives dans la décharge

Le rendement de création d'espéces réactives dans une décharge est fonction de
I'énergie moyenne des électrons, elle-méme fonction du champ électrique réduit E/n
avec E: champ électrique et n : densité de molécules de gaz. L'énergie électrique va
étre transférée aux électrons puis aux molécules du gaz par collisions électroniques.
Les collisions inélastiques conduisent a des phénoménes d’excitation (électronique,
vibrationnelle), de dissociation (source d’atomes et de radicaux) et d'ionisation des
molécules. Ainsi les réactions de dissociation par collision électronique directe
peuvent produire de I'oxygene atomique a I'état fondamental O(3P) ou bien a I'état
excité O('D) :

e+ 02> e+0(P) +0O(3P) (R1)
e+ 02-e+0(°P) + O('D) (R2)

L'énergie seuil de la réaction (R1) est de 6 eV tandis que I'énergie seuil de la
réaction (R2) est de 8,4 eV (Eliasson et Kogelschatz 1991). Les sections efficaces
des réactions de dissociation et d’ionisation par collision électronique vont étre
fortement dépendantes de I'énergie des électrons. Les constantes de réactions des
processus électroniques peuvent étre calculées a 'aide de logiciels commerciaux de
résolution de I'équation de Boltzmann comme « BOLSIG » ou « ELENDIF » prenant
en compte la fonction de distribution des électrons adéquate et les paramétres du

gaz. La réactivité de I'oxygéne atomique a I'état excité 'D est supérieure a celle de
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I'état fondamental 3P. Toutefois I'oxygéne atomique excité peut perdre rapidement
son exces d'énergie par collision avec les molécules du gaz (N2 et O2) ce qui lui
confére une durée de vie de 'ordre de la nanoseconde et un rayon de diffusion
moyen de 270 nm (Holzer, Roland et Kopinke 2002). Par ailleurs, une grande part
de l'oxygéne atomique est créée par dissociation par des molécules de N excitées.
La réaction d'excitation de la molécule d'azote posséde une énergie seuil de 6,2 eV.
On considére communément trois réactions impliquant I'azote moléculaire a I'état

excité :

N2+ O2 > N20 + O(3P) k =4,70 x 10" cm3.molec'.s' (Kossyi, et al. 1992)
N2"+ O2- N2+ 02 k=777 x 10" cm3molec'.s' (Kossyi, et al. 1992)
N2+ O2 - N2 + 20(°P) k = 1,51 x 10"2cm3molec-'.s' (Herron et Green 2001)

Comme dans le cas de l'oxygene moléculaire, les réactions de dissociation par
collision électronique peuvent produire pour |'azote moléculaire, de I'azote atomique

a |'état fondamental N(4S) ou bien a I'état excité N(2D) :
e+ N2 - e+ N(*S) + N(4S) (R3)
e+ Nz2- e+ N(*S) + N('D) (R4)

Le tracé de la section efficace de la réaction totale de dissociation de I'azote par
collision électronique (R3 + R4) donné en Figure 2-8 laisse apparaitre un maximum
pour une énergie des électrons d’environ 50 eV (ltikawa 2006).

1 | | |
1.6 : h

2
cm’)

<16

cross section (10

e + N, dissociation (total) i
— recommended by Cosby|

& Mi

i i i
0 50 100 150 200 250

electron energy (eV)

Figure 2-8 : Section efficace de collision électronique de I'azote moléculaire (Itikawa 2006)
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Les sections efficaces de collision dépendent de I'énergie moyenne des électrons
(énergie cinétique moyenne). Cette énergie moyenne des électrons va donc
déterminer quels types d'espéces réactives vont étre crées ainsi que le codt
énergétique associé. Un calcul théorique effectué par Penetrante et al. (Penetrante,
Bardsley et Hsiao 1997) pour une décharge dans lair a pression atmosphérique
dont les résultats sont montrés sur la Figure 2-9, permet de connaitre la part d'énergie
consommeée par chaque processus de création d'especes en fonction de I'énergie

moyenne des électrons.

L

50

407

80% N, +20% O,

|
N? vibrational

1

N, ionization |

-

307

' [

\N? dissociation / L

1 -
207 /

f{r \
101 | \/ ©: dissociation _
|/ e
| — 0, ionization [
U T T v T

10 20 30
Electron Mean Energy (eV)

Percent of Input Power

40

Figure 2-9 : Puissance consommée par différents processus électroniques dans une décharge électrique (air
sec) (Penetrante, Bardsley et Hsiao 1997)

A faible énergie moyenne des électrons, la majorité de I'énergie est dépensée dans
la réaction d’excitation vibrationnelle de la molécule de N2. Une énergie moyenne de
5eV est optimale pour la dissociation d'O. qui va étre une source doxygéne
atomique. Les réactions impliquant les électrons vont avoir lieu lors de la décharge
dans des temps trés courts. Bien que les décharges atmosphériques soient des
phénomeénes hautement transitoires aussi bien spatialement que temporellement, on
peut prendre en compte des valeurs moyennes pour la vitesse de dérive des
électrons vd ainsi que pour le champ réduit E/n. L'efficacité d'un processus
électronique peut étre évaluée par le calcul de la G-value, introduit par Penetrante et
al. (Penetrante, Hsiao, et al. 1996) qui correspond au nombre de dissociations ou

d'ionisations pour une énergie injectée de 100 eV.

100.k
UdE

n

G —value =

Avec vq la vitesse de dérive des électrons et k le coefficient de réaction (en cm?.

molec'.s"). La quantité kxnxne (ne: densité électronique) représente le nombre de
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réactions dans un volume unitaire par unité de temps et la quantité vexExne
représente I'énergie dépensée par un électron par volume unitaire et unité de temps.
La G-value est donc le ratio de ces deux grandeurs. Le coefficient de réaction k
dépend de l'intégrale réalisée entre la section efficace de collision et la fonction de
distribution en énergie des électrons. Habituellement, on considére que la fonction
de distribution en énergie des électrons est en équilibre avec le champ électrique

local et dépend donc directement de la valeur du champ électrique réduit E/n.
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Figure 2-10: Valeurs de G-value calculées pour les processus de dissociation et d'ionisation dans I'air sec
(Penetrante, Bardsley et Hsiao 1997)

Dans les gaz électronégatifs tel que I'oxygéne (pur ou bien contenu dans l'air), les
électrons peuvent étre perdus par attachement électronique. Le processus pour l'air,

en I'absence de champ électrique, est un attachement a trois corps :
e+02+M -0y +MavecM: O Nz ouH0

En présence d'un champ électrique, les électrons sont perdus par processus

d'attachement dissociatif :
e+0,+36eV-0+0

La réaction d'attachement dissociatif nécessite un apport d'énergie externe (énergie
cinétique des électrons). Lorsque I'humidité est faible, I'attachement avec les

molécules d'oxygene joue le role le plus important.
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La durée d’existence d'un filament est extrémement courte. Seules quelques
espéces neutres comme l'oxygene atomique, I'azote atomique et a degré moindre
du monoxyde d’azote, seront effectivement créées lors de la phase de propagation
du streamer. La phase de propagation va également produire des especes
moléculaires excitées comme l'oxygéne et l'azote ainsi que des ions. D'autres
espéces neutres comme |'ozone ou les oxydes d'azote sont créées dans les
quelques centaines de nanosecondes suivant le passage du streamer. Ces

réactions seront nommées réactions post-décharges.

En cas de présence d'eau, des radicaux OH peuvent étre également formés. Dans
les décharges ou I'énergie moyenne des électrons est faible, trois ty pes de réactions

sont possibles :
Attachement électronique dissociatif : e + H.O— H- + OH

Dissociation par collision électronique : e + H.O - e + H + OH (énergie seuil : 5 eV

par molécule)
Dissociation par O('D) : O('D) + H.O - 20H

Généralement, la production d'oxygene atomique est plus efficace dans les
décharges électriques qu'avec un faisceau d'électrons. Par contre les faisceaux
d'électrons seront plus efficaces pour la création de radicaux OH ; or il est admis que
le potentiel d'oxydation du radical hydroxyle est plus élevé que celui de l'oxygene

atomique.

2.2.2 Réactions post-décharges

Les durées effectives des décharges étant courtes (de l'ordre de la dizaine de
nanosecondes), la majorité des espéces chargées ou non sont créées aprés la
décharge dans les premiers instants qui suivent le streamer. Les réactions radicaux-
neutres ont lieu quelques microsecondes apres la décharge. On a majoritairement
des réactions de recombinaison a trois corps pour l'oxygéne et l'azote atomique
(Stefanovic, et al. 2001) :

O+0+M->02+M k =1,9 x 10-3°T-"exp(-170/T) cmé.molec2.s"

N+N+M->N2+M k = 8,3 x 10-3#exp(500/T) cmémolec2.s-!
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Un autre processus de consommation de I'oxygene atomique dans une décharge

dans l'air est la réaction de formation d'ozone par la réaction :

O+02+M-03+M M=0; k = 5,58 x 10-29T-2 cmé.molec2.s-1

M =N k =8.6x1031T-125 cm®%molec2.s"

Dans lair sec, du fait des constantes cinétiques, l'oxygéne atomique est
majoritairement éliminé par le processus de création d'ozone. L'ozone est lui-méme
détruit par collision électronique (énergie seuil 1,24 eV) ou bien par réaction avec

l'oxygéne atomique ou I'oxygéne moléculaire.
e+0;-0+02+e
O+ 03->02+0:

02+03->02+02+0 k = 7,3 x 10-"%xp(-11400/T) cm3molec'.s' (Pignolet,
et al. 1990)

Les réactions de l'ozone avec I'oxygéne atomique ou l'oxygene moléculaire pour
créer deux molécules d'oxygene sont fortement dépendantes de la température. La
constante de réaction augmente a partir d'une certaine température entrainant la
destruction de I'ozone. De plus, la constante de réaction de création de formation
d'ozone diminue avec la température. L'ozone n'est pas, dans la plupart des cas,
réactif avec les COV, sauf exception comme par exemple le naphtalene (Mfopara
2009), mais sa production peut s'avérer utile, par exemple pour l'activation d'un
catalyseur en zone de post décharge. Une grande partie de I'énergie de la décharge
ayant été dépensée dans la création d'ozone, sa destruction par processus
thermique reviendrait a une dépense inutile dénergie. Une limitation de la

température du gaz est donc préférable.

2.2.2.1 Oxydes d'azote
Les oxydes d'azote sont formés lors d'une décharge dans l'air par réaction de I'azote
atomique puis successivement des différents oxydes d'azote. Le NO peut étre formé

par réaction de |'azote atomique avec I'oxygéne moléculaire ('Aq ou fondamental) :
N+O,-NO+O

- Oz Fondamental : k = 4,47 x 10-12 (T/298) exp(-27,19/RT) cm3.molec'.s™
(Baulch, et al. 1994)
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- 02 ('Ag) : k =9,0x10'7 & 298 K (DeMore, et al. 1997)
réaction a 3 corps

O+N+M->NO+M k = 5,46 x 10-33£4,96x10-34exp(-1,29/RT) cmémolec2.s"!
(Campbell et Gray 1973)

réaction de |'azote atomique avec 'ozone :

N+ 03> NO+O: k =2x 10"exp(-1070/T) cm3.molec'.s' (Peyrous
1990)

Le NO formé peut alors réagir également avec 'ozone pour former du NO: par la

réaction :

NO + O3 - NO2 + O2 k = 3,6 x 10-2exp(-1560/T) cm3.molec'.s' (Peyrous
1990)

Le NO: ainsi formé peut lui-méme réagir avec I'oxygéne atomique pour reformer une

molécule de NO ou bien avec 'ozone pour former une molécule de NOs.

NO;+0O - NO + O, k = 6,51 x 10 2exp(120/T) cm3.molec-'.s-' (Atkinson,
Baulch, et al. 1997)

NOz + O3 - NOs + O2 k = 1,2 x 10-3exp(-2450/T) cm3.molec'.s! (Peyrous
1990)

Le NOs n'est pas détecté dans les effluents en sortie de décharge et agit plutét

comme intermédiaire dans la création de N2Os (pentoxyde de diazote) :

NO2 + NO3 + M - N2Os + M k = 5,3 x 10-20T41 cmé.molec2.s' (Peyrous
1990)

Un autre composé azoté détecté couramment en sortie de décharge est le protoxyde

d'azote (N20). Sa création résulte de processus d'oxydation de No.
N2+ O2 - N2O +O

O('D) + N2 + M - NO + M 9.02x10*" cm®.molec®s™ (Atkinson, Baulch, et al.
1997)

La grande majorité de I'énergie dépensée pour la création des oxydes d'azote est de

I'énergie perdue puisque ces composés n'ont pas d'influence positive sur la
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conversion de COV ni sur la réactivitt chimique d'un catalyseur placé
éventuellement en sortie de réacteur. De plus certains produits comme le protoxyde

d'azote (gaz a effet de serre), le NO et le NO2 sont indésirables.

L'acide nitrique (HNO3) est également détecté en sortie de décharge. Il provient de
l'oxydation du NO: par le radical hydroxyle. Les radicaux OH sont créés par
dissociation de l'eau contenue dans le gaz ou bien adsorbée sur les parois du

réacteur. La réaction de création du HNOs est une réaction a trois corps.

NO2 + OH + M - HNOs3 + M k = 2,6 x 10-39(T/300)2° cmé.molec2.s"!
(Atkinson, et al. 1997)

2.3 Amélioration de I'efficacité énergétique de décomposition de
COV par plasma froid

Un grand nombre d'études portant sur la dépollution d'effluents gazeux charges en
COV par décharges €lectriques ont été menées par le passé. En tres grande
majorite, ces €tudes ont été réalisées dans des réacteurs ayant un volume assez
reauit et donc mettant en ceuvre des debits de gaz relativement faibles (jusqua
plusieurs dizaines de L/min). Les améliorations du procedé peuvent se porter sur
plusieurs éléments. Le but final est d'obtenir la meilleure valeur de destruction ou de
décomposition du composé et ce en utilisant le moins d'énergie possible et sans
eémettre d'especes toxiques. Pour atteindre cet objectif, I'optimisation peut se porter
sur l'alimentation électrique et son couplage au réacteur, sur le réacteur lui-méme
(géométrie, électrodes) afin de maximiser linjection de I'énergie électrique dans la
décharge et de favoriser les réeactions d'oxydation, et sur le procedé global

(association de plusieurs techniques de depollution, catalyse, photocatalyse).

2.3.1 Impulsions haute tension

2.3.1.1 Utilisation d'impulsions de tensions courtes (centaine de nanosecondes)

L'utilisation d'impulsions de tension extrémement courtes est une solution connue
dans le cas des décharges couronnes afin de prévenir le passage a l'arc (Mok, Lee
et Hyun 2001) (Smulders, Heesch et Paasen 1998). Ces impulsions présentent

également l'intérét de modifier I'efficacité du procédé de destruction de COV.
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L'efficacité supérieure obtenue en appliquant des tensions pulsées par rapport a une
excitation continue ou bien sinusoidale a été démontrée tres tot (Salge et Braumann
1979) (Masuda, M.Sato et Seki 1986), mais le coudt d’investissement et les difficultés
inhérentes a la construction de générateurs de tension impulsionnels ont longtemps
limité I'utilisation de cette technologie. L'étude des parameétres de ces impulsions de
tension (amplitude, fréquence, durée, temps de montée) sur l'efficacité de
destruction a été effectuée par plusieurs équipes. Les paramétres de l'excitation
électrique influenceraient le taux de création d'espéces actives par le streamer et
donc son efficacité a décomposer les COV. Ainsi, Okazaki et al. ont étudié I'effet de
l'utilisation d'impulsions de tension sur la production d'ozone dans 'oxygene pur par
rapport a une excitation sinusoidale (Okazaki et Nozaki 2002). Selon les auteurs, le
rendement de production d’'ozone passe alors de 50 g/kWh dans le cas d'une
alimentation sinusoidale a plus de 250 g/kWh dans le cas d’utilisation d’impulsions
de tension. L'utilisation de fronts de tension trés raides permettrait la génération
d’électrons plus énergétiques et donc daugmenter [lefficacité de production
d’'especes actives. Les impulsions courtes permettraient également de limiter les

pertes joules dans I'échauffement du filament de plasma.

2.3.1.2 Influencede I'amplitude des impulsions de tension

L'augmentation de lI'amplitude du signal de tension appliqué est le moyen le plus
immédiat d'accroitre la décomposition des COV. Pour une fréquence donnée, une
augmentation de I'amplitude entraine une destruction plus avancée du COV car elle
correspond a l'augmentation de I'énergie déposée par chaque impulsion. Pour
s'affranchir de linterdépendance entre I'amplitude et I'énergie de I'impulsion, on
utilise souvent la puissance ou bien la densité d’énergie, ratio de I’énergie déposée
par unité de volume. Dans ce cas, une valeur de puissance moyenne identique peut
étre obtenue pour des amplitudes du signal de tension variables, a condition
d’ajuster la fréquence de répétition de ces impulsions. On voit ainsi que I'amplitude
des impulsions de tension, pour une méme puissance injectée dans la décharge,
n'exerce pas d’influence sur l'abattement. II n'y a pas non plus d'influence de
l'amplitude de limpulsion de tension sur la concentration de sous-produit a densité
d'énergie égale. Selon Jarrige (Jarrige 2008) (Jarrige et Vervisch 2006), il pourrait
étre conclu que la valeur du champ électrique appliqué n'influerait donc pas sur le
taux de production des radicaux. L'augmentation de I'amplitude de l'impulsion de

tension entrainerait, non pas une augmentation de I'énergie moyenne des électrons,
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mais la production d'un plus grand nombre de streamers (dans le cas d'une corona
fil cylindre par exemple) et une ramification plus importante du streamer. Nifuku
(Nifuku, et al. 1997) observe que la destruction de COV passe par un optimum pour
une certaine valeur de tension. Un optimum du rendement de production d'ozone est
obtenu par Pietsch et al. (Pietsch et Gibalov 1998) pour une valeur donnée du

champ électrique réduit.

A amplitude donnée, une augmentation de la fréquence de répétition entraine une
augmentation de la puissance et donc de la destruction. Nifuku (Nifuku, et al. 1997)
observe qu'une certaine fréquence de répétition doit étre atteinte pour obtenir une
destruction efficace. Une fois cette valeur atteinte, la fréquence ne semble pas avoir

d'effet par la suite.

2.3.1.3 Influencedu temps de montée en tension

Plusieurs résultats contradictoires concernant l'influence du temps de montée des
impulsions de tension peuvent étre trouvés dans la littérature. Selon Jarrige (Jarrige
2008), le temps de montée n'a pas d'influence sur la destruction du propane. Les
temps de montée étudiés dans ces travaux sont compris entre 4 ns et 12 ns. Nifuku
(Nifuku, et al. 1997) observe en revanche une forte influence de la valeur des temps
de montée sur la destruction de COV. Les temps de montée étudiés sont compris
entre 100 et 1300 ns. La meilleure destruction est obtenue pour des temps de

montée de 100 ns.

2.3.1.4 Influencede la durée des impulsions

Selon Jarrige, les impulsions trés courtes seront plus efficaces pour la destruction du
propane. Les faibles durées permettent d'abaisser le colt énergétique par molécule
détruite. Selon Winnands (Winnands 2007), celles de courtes durées (30 ns)
permettent d'obtenir une meilleure efficacité de production d’'oxygéne atomique : le
colt de production de O est moindre. Ces résultats sont obtenus pour des
décharges couronnes pour lesquelles la durée des impulsions constitue un
paramétre d’'une grande importance. Ainsi, plus la durée de I'impulsion de tension
sera courte, plus l'efficacité de production des espéces sera élevée du fait que les
espéces réactives sont créées lors de la phase de propagation du streamer
(« primary streamer ») qui est de l'ordre de quelques nanosecondes a la dizaine de

nanosecondes (dépend de la distance inter-électrode et de l'amplitude des
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impulsions de tension). La phase de « secondary streamer » suivant l'interaction du
streamer avec le plan cathodique est également fortement impliquée dans le
processus de production d’espéces actives (Eichwald, et al. 2008), (Ono et Oda
2007). Pour autant, cette phase est consommatrice d’énergie. Une efficacité élevée
serait alors obtenue lorsque la durée de limpulsion de tension est relativement
proche du temps de propagation des streamers. Des rendements de production
d’ozone particulierement élevés (jusqu'a 240 g/kWh) ont été obtenus dans 'oxygéne
pur en utilisant des impulsions de tension de durée égale a 5 ns dans une décharge
couronne (Wang, et al. 2010). Interrompre le signal de tension trés rapidement
permet de ne dépenser de l'énergie que lors de la phase de propagation du
streamer et du début du « secondary streamer », phases pendant lesquelles les
especes actives sont créées. La phase résistive (ou Glow-like), correspondant a la
phase de relaxation est ainsi supprimée et par la méme occasion, la dissipation

inutile d’énergie dans le chauffage du gaz.

2.3.1.5 Influencede la polarité

Suivant l'application d'impulsions de tension positives ou négatives, la destruction
sera différente. Selon Horvath (Horvath et Kiss 2005), les impulsions de polarité
positive sont légérement plus efficaces que des impulsions bi-directionnelles pour la
décomposition de SOx. L'influence de la polarité des impulsions a également été
étudiée sur le taux de destruction du NO par Jani et al. (Jani, Takaki et Fujiwara
1999). Les impulsions positives sont plus efficaces comparées aux impulsions
négatives et par rapport a l'utilisation d'une alimentation sinusoidale. Le taux de
destruction obtenu avec des impulsions semble de plus non dépendant de la
concentration initiale de NO, contrairement a I'excitation sinusoidale pour laquelle la

destruction chute rapidement a mesure que la concentration initiale augmente.

2.3.2 Parametres physiques du flux de gaz

2.3.2.1 Température

La température du gaz joue un rble extrémement important et peut amener une
réduction drastique du colt de destruction des COV. En effet, ['augmentation de la
température du gaz entraine d’une part 'augmentation de la valeur de ['énergie
moyenne des électrons (E/N augmente), ce qui entraine une augmentation de

l'efficacité de destruction, et d’autre part a un impact sur les vitesses de réaction.
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L’augmentation de la température permet donc une baisse de la valeur de I'énergie
caractéristique d’'une molécule comme cela a été montré expérimentalement par
Blin-Simiand et al. pour le toluéne ou encore pour le formaldéhyde (Blin-Simiand,
Jorand et Belhadj-Miled, et al. 2007) (Blin-Simiand, Pasquiers, et al. 2010). La
décroissance de I'énergie nécessaire a la conversion du COV est particulierement
importante pour des températures supérieures a 100 °C. La modification des
vitesses de réaction, en particulier de 'oxygéne, semble jouer un réle prépondérant
dans 'amélioration de la conversion avec la température. Bien que 'augmentation
de la température du gaz soit bénéfique en favorisant I'efficacité énergétique de la
conversion, le chauffage du flux de gaz posseéde un colt énergétique non
négligeable. Une étude menée sur la conversion du propane par Aubry (Aubry et
Cormier 2009) indique qu’un chauffage additionnel du gaz permet toutefois d’obtenir
une meilleure efficacité énergétique du procédé. Ce travail indique également une
modification des sous-produits de traitement, qui pourrait étre bénéfique en vue
d’améliorer notamment la sélectivité en COx. Toutefois, la température ne conduit
pas toujours a une augmentation de la destruction. Certains sous-produits créés a
température élevée peuvent jouer un réle antagoniste a I'oxydation du COV. De plus,

une température élevée entraine la formation d’oxydes d’azote.

2.3.2.2 Temps de résidence

Une augmentation du temps de résidence entraine une augmentation de la
conversion de COV tels que le benzeéne ou l'acétone (Wang, et al. 2009) mais
diminue l'efficacité énergétique du traitement. Dans une étude sur le traitement du
benzéne (Ye, et al. 2008), les auteurs concluent également a une augmentation du
taux de conversion avec le temps de résidence dans le réacteur; lefficacité
énergétique dans leur cas passe par un maximum indiquant une valeur optimale du
temps de résidence du point de vue de l'efficacité. Dans le cas de I'oxydation du NO,
des résultats plus discordants sont rapportés. Ainsi, Namihira et al. (Namihira, et al.
2001) ont observé dans leurs travaux que pour une méme densité d’énergie
déposée dans le gaz, le temps de résidence n’influencgait pas de maniere notable le
taux de conversion du NO. En revanche, une augmentation du temps de résidence
afin de pouvoir obtenir un taux de conversion du NO suffisant est préconisée par Tas
et al. (Tas, Hardeveld et Veldhuizen 1997).
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2.3.2.3 Composition du gaz porteur

La teneur en oxygéne modifie la destruction des COV mais les résultats peuvent étre
contradictoires entre les différents articles. Une étude menée par Mok et al. (Mok, et
al. 2008) sur la décomposition du TCE par plasma froid indique que I'augmentation
de la proportion d'oxygéne entraine une diminution de la destruction du COV. Une
explication pourrait venir de la consommation d'especes actves comme l'azote
excité par les molécules d'oxygéne ou les radicaux oxygéne. Selon Lee (Lee et
Chang 2001) qui a étudié la destruction de [I'acétaldéhyde, l'augmentation
progressive de la proportion d'O2 dans N2 permet dans un premier temps d'accroitre
légérement la destruction puis entraine une baisse du taux de destruction (taux d’O:
supérieur a 5%). L’élimination du polluant de la phase gazeuse ne doit pas
constituer I'unique critere comme par exemple cela a été montré par Mfopara et al.
lors du traitement du méthane (Mfopara 2009). Ainsi, par rapport a un traitement
DBD de méthane dans l'azote pur, I'ajout de 10 % d'oxygeéne diminue fortement le
taux de conversion du polluant ; toutefois, le produit stable majoritaire qui était
précédemment du HCN disparait, au profit d'une sélectivite en CO et CO, plus
élevée. Une étude numérique a permis d'étudier la relation entre la présence
d'oxygéne dans le mélange gazeux et la fonction de distribution des électrons
(Kanzari, Yousfi et Hamani 1998). De fagcon évidente, la constante cinétique de
réaction de la dissociation de l'oxygene moléculaire par collision électronique
augmente avec le taux d'oxygéne et avec la valeur du champ réduit. La
concentration en oxygéne influence la production d’électrons a cause de son
électronégativité qui engendre des réactions d'attachement électronique. L'affinité
électronique pour l'oxygene atomique est de 1,465 eV et de 0,43 eV pour I'oxygene
moléculaire. L'attachement électronique va étre favorisé et la production d'électrons
libres va baisser, ce qui résulte en l'augmentation du champ électrique réduit
nécessaire au claquage du gaz. Si la valeur du champ électrique reste constante,
une augmentation de Oz entrainera la production d'électrons moins énergétiques et
une destruction moindre du polluant. De plus, les énergies des niveaux métastables
de O: sont trop faibles pour réagir efficacement avec les COV. Dans une étude
menée par Kogoma et al. (Kogoma, et al. 2006) sur la destruction du toluéne dans
une décharge couronne, la teneur en oxygene (dans un mélange N2/O2) ne semble
pas influencer le taux de conversion. Par contre, la concentration d'ozone produite
augmente avec |'augmentation de la fraction de O.. Les auteurs en déduisent que la

destruction par collision électronique directe ou la réaction avec I'ozone ne jouent
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pas un rble prépondérant dans la destruction du toluéne, plutét attribué aux

réactions impliquant OH.

2.3.2.4 Humidité

L'humidité a une influence sur la destruction des COV par décharge électrique car la
présence de H-O entraine la création de radicaux OH. Les sous-produits de
décharge vont étre modifiés avec par exemple la formation de HNOs en présence de
vapeur d'eau. La production d'ozone est aussi altérée par la présence d'eau. Une
nette diminution de I'ozone produit est observée lorsque I'humidité augmente.
L'humidité va avoir une influence sur la décharge en elle-méme puisque la tension
de claquage sera augmentée pour une humidité relative inférieure a 40 % puis aura
tendance a diminuer pour un taux supérieur (Mazen 1985) (Fouad et Elhazek 1995)
et le coefficient d'attachement sera lui aussi augmenté. L'influence de I'humidité sur
la destruction du toluéne dans une décharge couronne a été étudiée par Van Durme
et al. (Durme, et al. 2007) et montre une augmentation de la destruction lorsque
I'humidité relative passe de 0 a 26 % HR puis une diminution lorsque I'humidité
augmente a 50 % HR. La constante de réaction du toluéne avec OH est la plus
importante devant celle avec I'oxygene atomique puis I'ozone. Ce résultat peut donc
étre interprété par une plus forte production de radicaux OH. Toutefois,
I'augmentation de I'humidité au-dela d'une certaine valeur entraine une diminution de
la destruction. Une trop forte humidité conduit en effet a une réduction des radicaux
hydroxyles produits dans la décharge du fait d'un attachement électronique plus
important (Ge, et al. 2011). L'eau étant électronégative, la densité électronique va
diminuer ainsi que I'énergie moyenne des électrons a cause des collisions avec les
molécules d'eau. La présence d'un optimum d'humidité pour la destruction de COV
est confirmée par d'autres études (Lock, Saveliev et Kennedy 2006). Cet optimum
est obtenu dans le cas du méthanol et du diméthylsulfure (DMS) pour des taux
d'humidité assez élevées (quelques pourcents en volume). L'augmentation de la
destruction du composé lorsque I'humidité augmente a été également montrée pour
le méthanol (Sato, Kambe et Nishiyama 2005). La décomposition du naphtaléne
étudiée par Redolfi (Redolfi 2007), est réduite par l'introduction d'une faible valeur
d'humidité. Si I'humidité continue d'augmenter, le taux de destruction s'améliore.
L'influence de l'ajout de vapeur d'eau a été étudiée par Kogoma (Kogoma, et al.
2006) sur la destruction du toluene. Dans une décharge séche, la destruction est en

effet trés faible voire nulle a faible puissance. L'augmentation de la concentration de
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H20 entre 0 et 2 % (Vol.) permet d’'observer une augmentation de la destruction puis
une saturation. Plus la concentration de polluant sera élevée, plus la saturation sera
atteinte pour un pourcentage d'H2O élevé. Les auteurs indiquent qu'un rapport de
proportionnalité semble exister entre la concentration de toluéne et celle d'eau. Pour
qu'il y ait décomposition, il faut environ trente fois plus de molécules d'eau que de

molécules de toluéne.

2.3.3 Réacteur

2.3.3.1 Influencede la géométrie du réacteur

L'étude de la géométrie des électrodes peut s'avérer utile puisqu'il s'agit d'un
parameétre sur lequel un éventuel gain d'efficacité peut étre obtenu pour un codt
relativement faible. Mais, il est difficile de faire un comparatif des résultats obtenus
avec difféerentes géométries de réacteurs a partir des études précédemment
menées, tant le nombre de paramétres interdépendants est important (e.g. volume,
distance inter-électrode, géométrie d’électrodes, temps de résidence etc.). Toutefois,

un certain nombre de d’éléments peuvent étre cités.

Dans le domaine de la production d'ozone, différentes géométries ont été testées en
vue d'optimiser les ozoneurs industriels. Takaki et al. (Takaki, et al. 2009) ont étudié
la production d'ozone par une décharge a barriére diélectrique en comparant trois
types d'électrodes (plane, tranchée, multi-pointe). La géométrie multi-pointe présente
l'avantage d'abaisser la tension de claquage (effet pointe). La géométrie pointe
permet également d'abaisser la valeur de la capacité de l'intervalle gazeux. Une
électrode multi-pointe permettra d'obtenir une plus forte densité d'énergie a une
tension relativement faible par rapport aux autres géométries. La concentration
d'ozone obtenue en fonction de la densité d'énergie sera plus élevée pour une
électrode possédant une arréte (multi-pointe, tranchée) que pour une électrode
plane. Un autre avantage de la géométrie multi-pointe semble que le rendement de
production de I'ozone ne varie pas en fonction de la production d'ozone. La meilleure
efficacité semble donc étre obtenue avec un grand nombre de micro-décharges,
chacune ne dissipant qu'une énergie assez réduite. La charge transportée par la
décharge a été calculée a 0,3 nC dans le cas d'une électrode multi-pointe, 0,5 nC

pour les tranchées et 12 nC dans le cas de I'électrode plane ce qui indique bien que
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la multi-pointe dépose moins d'énergie par micro-décharge mais que par contre le

nombre de décharges est plus élevé.

Dans le domaine de l'oxydation de COV, Redolfi qui a étudié la destruction de
1 000 ppm d'acétyléne par plusieurs réacteurs, montre que l'efficacité maximale est
obtenue avec une décharge couronne en géomeétrie fil-cylindre par rapport a une
décharge couronne en géomeétrie multipointe-plan (énergie caractéristique de
250 J/L pour la multipointe et de 110 J/L pour le fil-cylindre). La meilleure efficacité
du réacteur fil-cylindre viendrait d’'une répartition plus dispersée des décharges dans
lespace inter-électrode (alors qu’en multipointe la répartition est fixée par la
géomeétrie) et sur la longueur du réacteur, assurant ainsi en ensemencement
homogéne du milieu réactionnel en especes réactives (oxygeéne atomique). Une
comparaison entre une géomeétrie fil-cylindre et cylindre-cylindre (Fang, et al. 2008)
a permis de constater que la production d'ozone dans les deux réacteurs se trouve
étre a peu prés équivalente. L'avantage de la géométrie plane est d'étre plus simple
a réaliser au niveau de la construction mécanique du réacteur. Les problémes de
centrage qui peuvent survenir en géométrie cylindrique sont ainsi évités. De plus
dans le cas de conduites de gaz rectangulaires, c'est cette géométrie qui optimise le

volume de décharge en minimisant les volumes morts.

2.3.3.2 Influencedu diélectrique

Le diélectrique influence le développement de la décharge. Pour un méme matériau,
la décharge sera donc plus énergétique si I'épaisseur du diélectrique est faible. Pour
une méme épaisseur, un matériau avec une constante diélectrique élevée permettra
d'augmenter I'énergie de la décharge. Ce simple raisonnement portant sur 'énergie
stockée dans le condensateur que constitue le réacteur doit étre complété par des
observations expérimentales plus fines. I apparait qu'une augmentation de
I'épaisseur du diélectrique va favoriser une répartition homogene de décharges
filamentaires d’énergie unitaire limitée (a méme énergie totale déposée par cycle, un
diélectrique identique plus fin conduisait a observer des filaments moins nombreux,
mais plus énergétiques). De plus d'aprés Steinle et al. (Steinle, et al. 1999),
lintensité du courant et la densité d'atomes d'oxygéne produits dépendent
linéairement de la capacité spécifique (rapport constante diélectrique/épaisseur) de
la barriére diélectrique. Des matériaux tels que le dioxyde de titane (TiO2) qui a une

constante diélectrique comprise entre 86 et 173 ou le titanate de strontium (&,=310)
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et le titanate de baryum seront donc particulierement appropriés. Une étude plus
détaillée de l'influence d'un dépdt de TiO: sur le diélectrique peut étre trouvée dans
la thése de O. Guaitella (Guaitella 2006). L'augmentation de la puissance de la
décharge doit étre prise en compte si I'on désire voir l'influence du dépbt de TiO, sur
la destruction du polluant (i.e. influence photo-catalytique). Pour cette raison,
I'utilisation de la densité d'énergie (J/L) est nécessaire afin de comparer les résultats.
L'ajout de TiO2 dans une décharge DBD ne semble pas avoir d'influence notable sur
la destruction du C2H2, ce qui confirme que, malgré I'émission d'UV par le plasma, ce
rayonnement est trop faible pour pouvoir activer un photo-catalyseur. De méme
I'ajout de titanate de baryum (BaTiOs) dans une décharge étudié par Hill et al. (Hill,
et al. 2007) n'apporte aucune amélioration de la destruction du propéne ou du

propane pour une méme énergie injectée.

2.3.4 Procédé

2.3.4.1 Association de procédés

Afin d'améliorer I'efficacité (taux d’élimination du polluant et colt énergétique) des
procédés de dépollution par plasma, il est également possible de leur associer un
autre procédé de dépollution. L'utilisation du plasma seul présente de nombreux
inconvénients en matiére d'efficacité énergétique et de formation de sous-produits.
L'association d'une autre méthode de dépollution en complément du plasma permet
de combiner leur efficacité de destruction ainsi que de limiter les inconvénients de
chaque procédé. Le procédé plasma peut globalement étre associé a trois autres
méthodes (catalyse, adsorption sur filtre, laveur (sec ou humide)). A partir de ces
trois méthodes complémentaires, il est possible d'obtenir six associations différentes
selon que la méthode complémentaire est appliquée a la suite du réacteur plasma
(association en série) ou bien qu'elle est placée dans la décharge méme. Certaines
associations ont recu une plus grande attention que d'autres, comme par exemple
I'association plasma-catalyse.

- plasma + catalyseur

- Packed bed reactor (catalyseur dans la décharge)
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- plasma + filtre charbon actif
- plasma + zéolite (filire dans la décharge)
- plasma + laveur humide

- décharge humide (laveur dans la décharge)

Le plus souvent, la décharge est associée a un filtre au charbon actif comme c'est le
cas dans l'article d'Urashima et al. (Urashima, Chang et lto 1999). L'avantage de ce
type d'association est de pouvoir profiter de la capacité de destruction du plasma
dans sa gamme d'utilisation la plus avantageuse c'est-a-dire en ne détruisant par
exemple qu'une partie des molécules et en ne cherchant pas forcément a les
détruire complétement, ce qui codte tres cher en énergie. Le filtre a charbon quant a
lui bénéficie d'un allongement de sa durée de vie du fait qu'il saturera moins vite. De
plus, la souplesse du systéme est augmentée en matiére de concentration initiale
acceptable. Une masse de 26 g de toluéne est détruite par 1 kWh sous une tension
de 2,8 kV. L'association permet de passer d'un taux de 90 % de destruction pour le
plasma seul a un taux de destruction de 98 %. Du TCE peut étre détruit a 90 % par
l'association plasma-charbon actif contre 40 % pour le systéme plasma seul. Le
rendement énergétique pour le TCE est de 13 g/lkWh. Le filtre peut aussi étre inséré
dans la décharge méme (Inoue, et al. 2009). Une feuille de zéolite est placée dans
l'espace inter-électrode d'une décharge DBD. La zéolite permet d'adsorber
temporairement le COV avant qu'il soit traité par la décharge. Le temps de résidence
de la molécule est ainsi fortement augmenté sans pour autant que le débit de gaz
soit abaissé. Le risque d'échauffement de la zéolite et donc de son inflammation

peut étre un inconvénient de cette méthode.

Un autre moyen d'améliorer l'efficacité énergétique globale du systeme et de
diminuer les rejets gazeux de sous-produits est de placer un laveur (scrubber), sec
ou humide, en série avec le réacteur. Le laveur va lui méme avoir un effet dépolluant
sur la molécule a traiter et peut également servir a diminuer les acides en sortie
dans le cas de I'utilisation d'une solution basique. Dans le cas d’'un laveur humide,
plus le débit d'eau du laveur est élevé, meilleure sera l'efficacité. Le probléme du
laveur vient du fait que les polluants ne sont pas détruits mais uniquement captés
par le liquide. Le flux de gaz ressort donc épuré mais le liquide utilisé dans la tour de

lavage est quant a Iui pollué. Les associations peuvent étre encore plus complexes
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avec par exemple une association plasma + laveur humide + filtre a charbon. Un
laveur sec peut aussi étre utilisé afin de collecter les sous-produits tels que les

acides.

2.3.4.2 Association plasma-catalyse

Le couplage d'un catalyseur au procédé plasma peut étre une bonne solution afin de
réduire les inconvénients des décharges électriques que sont la relativement faible
efficacité énergétique et la formation de sous-produits. Afin d'augmenter I'efficacité
de traitement, la majorité des systémes associent réacteur plasma et catalyse. Cela
permet a la fois d'augmenter la conversion du polluant cible et de diminuer les rejets
de produits secondaires nocifs créés dans la décharge. Lorsque le temps de
résidence est inférieur a la seconde, un grand nombre d'espéces actives sont
présentes dans la zone de post-décharge. Ces espéces excitées sont capables

d'activer un catalyseur placé aprées le réacteur.

Habituellement, un catalyseur est seulement actif a partir d'une certaine température
(température d’activation ou light-off temperature). Le plasma aura pour effet de
pouvoir abaisser cette température d'activation en augmentant le pouvoir d'oxydation
du catalyseur et ce, méme a température réduite. Deux configurations peuvent étres
utilisées : le catalyseur peut étre placé directement dans le plasma (in plasma
catalysis) ou bien en aval de la décharge (post plasma catalysis). Pour les deux
configurations, plusieurs moyens d'insérer le catalyseur sont possibles : sous forme
de dépét sur les parois du réacteur ou des électrodes, sous foome de bille (packed-

bed) ou bien sous forme d'une couche de matériau catalyseur.

2.3.5 Conclusion

L'étude de la littérature permet de se rendre compte que la recherche d’'une
meilleure efficacité préoccupe depuis longtemps la communauté scientifique
travaillant sur le sujet. Un grand nombre de paramétres ont fait I'objet d’études.
Parmi ces paramétres, on peut différencier les paramétres de conception du
systéme, comme par exemple le réacteur ou bien lalimentation électrique, des
parameétres caractérisant le flux gazeux a traiter. Dans le cas d’'une utilisation en
milieu industriel comme systéme de traitement d’air, les parametres du flux gazeux a
traiter comme la température, le degré d’humidité ou le pourcentage d’'oxygene, ne

sont pas aisément maitrisables et toute modification entrainerait des codts
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supplémentaires importants. Malgré le fait que ces paramétres présentent une
influence évidente sur [lefficacité énergétique du procédé, ils ne seront pas
considérés dans cette étude. Les paramétres de conception du réacteur, de
lalimentation électrique ainsi que certains parameétres d’utilisation comme la
fréquence ou le temps de résidence du gaz dans le réacteur, sont susceptibles de
modifier les performances du procédé. Les différentes méthodes d’amélioration de la
performance et de I'efficacité énergétique peuvent étre classées en deux grandes
catégories suivant qu’elles concernent des paramétres fixes du systéme ou bien les
parameétres d'utilisation. Les parameétres fixes sont ceux déterminés au niveau de la
phase de conception du systéme comme par exemple les spécifications du réacteur
gue sont la distance inter-électrode, la géométrie du réacteur et celle des électrodes.
Les spécifications du signal d’alimentation électrique et notamment la forme d’onde
de tension sont également des parameétres qui doivent étre prédéterminés au
moment de la conception du systéme. Les parameétres d'utilisation sont des
parameétres pouvant étre modifiés lors du fonctionnement du systéme, comme par
exemple la fréquence du signal d’alimentation ou bien encore le débit de gaz (temps
de résidence). Un gain énergétique éventuel pouvant étre apporté par une
modification de ces parameétres serait extrémement avantageux étant donné que
seul le colt d'investissement du systeme sera modifié. Dans certains cas, comme
pour I'effet du signal d’alimentation électrique, les résultats de la littérature peuvent
étre contradictoires si bien qu’il est difficile de statuer quant a une plus grande
efficacité de l'utilisation d'impulsions de tension par rapport a un signal sinusoidal
classique. Etant donné le surcolt d’investissement inhérent a une alimentation
impulsionnelle (principalement issu du colt des interrupteurs statiques rapides),
méme dans le cas d'une efficacité énergétique accrue, 'amélioration doit étre
quantifiée afin de pouvoir prendre une décision englobant a la fois le colt de

fonctionnement du systéme et le colt d'investissement.
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Chapitre 3

Etude expérimentale sur la
recherche d’'une ameélioration de
I'efficacité énergétique du procedé

3.1 Montage Expérimental

La recherche d'une amélioration de [lefficacite énergétique du procéde de traitement
de gaz par plasma froid repose sur une étude expérimentale (1) de la production
d'especes réactives dans la décharge et (2) de la destruction de COV par décharges
€lectriques. Le montage expérimental requiert une attention particuliere, notamment
au niveau de linjection de l'effluent gazeux, du réacteur d'étude et des outils de
diagnostic mis en ceuvre. Ce chapifre décrit les configurations de réacteur utilisées
lors de ce travail, les dispositifs de mesure chimique ufilisés et enfin les différentes

sources dexcitation €lectrique.

3.1.1 Réacteur d'étude

Le type de décharge choisi pour cette étude est une décharge a barriere
diélectrique, dispositif robuste permettant d’éviter la transition a I'arc et donc adapté
a une application industrielle. Le but étant d’étudier lefficacité énergétique de
production d’espéces réactives par la décharge en fonction du type de signal de
tension appliqué, le réacteur devait pouvoir supporter I'excitation électrique sur une
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gamme de tensions et de fréquences la plus large possible sans risquer de
détérioration.

La géométrie retenue par EDF pour cette étude est une géométrie multipointe-
multipointe avec la barriére diélectrique placée au centre de lintervalle gazeux. Ce
choix de géométrie a été basé sur une relative simplicité de fabrication de ce type de
réacteur (moins de probléemes de centrage des électrodes que pour un réacteur
cylindrique par exemple) et surtout sur une forte compacité pour une capacité de
traitement compatible avec les besoins de l'industrie en termes de débit de gaz. Les
électrodes sont en acier inoxydable avec un nombre de pointes pouvant varier
suivant les électrodes utilisées. Un grand avantage de la géométrie utilisée est de
pouvoir changer les électrodes du réacteur rapidement et facilement. Le diélectrique
utilisé est une plaque d’'un matériau réfractaire (mica + résine époxy) commercialisé
par Von Roll et possédant une rigidité diélectrique relativement élevée (20 kV par
mm). Son épaisseur est de 1 mm et il présente en outre 'avantage de pouvoir étre
trés aisément découpé aux dimensions voulues. Le corps du réacteur est usiné en
Ertalyte® qui est un dérivé de PET caractérisé par une bonne tenue mécanique et un
usinage aisé. L’étanchéité est assurée par un joint torique en EPDM autour de la
zone de passage du gaz. Le réacteur posséde une longueur de 300 mm au total
mais la longueur de 'électrode est de 180 mm, réduisant ainsi le volume actif. La
Figure 3-1 présente un schéma de principe du réacteur. Comme indiqué
précédemment, le diélectrique est placé au milieu de l'espace inter-électrode.
Lintervalle gazeux est donc divisé en deux parties ayant des dimensions égales.
L’entrée et la sortie du gaz se réalisent également de fagon symétrique afin de ne
pas influer sur l'aéraulique du réacteur et ainsi obtenir un débit de gaz équivalent

dans les deux demi-intervalles.
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Connections électriques

. Sorties (ou
Entrées (ou entrées gaz)

sorties gaz)

Diélectrique

Electrodes

Figure 3-1 : Schéma de principe du réacteur a barriére diélectrique (vue de coté)

Un aspect intéressant de la géométrie coplanaire et de l'utilisation d’électrodes a
pointes est de pouvoir influer trés simplement sur la localisation et surtout sur le
nombre de décharges dans le réacteur. Lors du fonctionnement avec une électrode
plane, la position et le nombre de filaments de décharge ne sont pas contrélés
directement ; ils sont fonction de nombreux parameétres comme le débit de gaz, la
fréquence du signal d’alimentation, le type d’excitation électrique ou encore la
distance inter-électrode. Ici, les électrodes pouvant étre réalisées sur mesure, le
nombre de sites de décharge (nombre de pointes) est modifiable et permet par la
suite d’étudier linfluence du nombre de décharges sur l'efficacité énergétique du
réacteur. Ce que nous nommerons pointe par la suite représente en réalité une
couronne portant quatre pointes. Cet ensemble de quatre pointes rapprochées est
également appelé « fleur a pointes » sur la Figure 3-2 qui présente un exemple de

trois types d’électrodes utilisées au cours de 'étude.

Figure 3-2 : Electrodes utilisées dans le réacteur pointes-pointes.
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Les fleurs a pointes sont constituées chacune de quatre pointes identiques, de
hauteur égale a 1,7 mm. La distance inter-électrode (séparant l'extrémité des
pointes de chaque électrode de part et d’autre du diélectrique) est de 3 mm dont
1 mm constitué par le diélectrique. Lintervalle gazeux étant divisé symétriquement
en deux parties, un filament aura une longueur de 1 mm entre la pointe et le
diélectrique. Le volume total libre du réacteur est de 17,3 cm3 avec une section
ouverte de 1,02 cm2. Les temps de résidence pour les débits utilisés lors de cette
étude (1 — 5 L/min) sont typiquement compris entre 200 ms et 1 seconde.

Pour une valeur de tension imposée suffisamment élevée, toutes les pointes sont
actives, c'est-a-dire que toutes donnent naissance a une décharge filamentaire. Les
décharges obtenues sont stables, ce qui est primordial pour la réalisation de
mesures chimiques. Ainsi, en l'absence d’échauffement, la concentration d’ozone
mesurée en sortie de réacteur présente, pour une valeur de densité d’énergie
donnée, une valeur constante au cours du temps ; ce qui indique une absence de
fluctuation de régime de décharge. La Figure 3-3 présente une photographie de la
décharge fonctionnant dans l'air sec, obtenue sur un réacteur modifié afin de
visualiser la décharge. Le réacteur d’étude posséde une capacité de 12 pF a 1kHz
ce qui permet sont utilisation avec un signal de tension impulsionnel, sans influer de

fagon trop importante sur le temps de montée et de descente du signal.

Figure 3-3 : Décharge obtenue dans I'air avec le réacteur pointes-pointes.
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3.1.2 Dispositif de production d’ effluent gazeux

L’effluent gazeux est produit a partir d'une bouteille d’air sec synthétique dont le
débit est contrélé par un régulateur / débitmetre massique (Bronkhorst). La
concentration en COV est obtenue par passage dun flux dair de faible débit
(également ajusté par un régulateur / débitmétre massique (Bronkhorst) dans la
gamme d'une dizaine de mL/min) dans un flacon laveur contenant le COV sous
forme liquide. La volatilité du COV étant dépendante de la température, le bulleur est
inséré dans un vase Dewar rempli de glace fondante, assurant ainsi une
température proche de 0 °C. L'utilisation d'un flacon laveur permet un changement
aisé du COV a étudier ; la stabilité de la concentration était satisfaisante dans le
cadre de notre étude (+/- 5 %). La concentration et le débit total souhaités sont
obtenus par ajustement des consignes sur les deux régulateurs / débitmétres
massiques. En 'absence de bouteille de mélange étalon pour chaque composé, la
calibration est réalisée a partir de la relation entre la tension de vapeur de I'espéce
considérée et la température, permettant ainsi la détermination du débit de gaz a
injecter dans le bulleur afin d’obtenir une certaine concentration en sortie. Les débits
utilisés dans les expériences de laboratoire sont compris entre 0,5 et 5 L/min avec
des valeurs de concentration initiale en polluant comprises entre 100 et 500 ppm. Un

schéma simplifi€ du montage utilisé lors de cette étude est donné Figure 3-4.

Air sec-COV (~300ppm) Réacteur DBD &
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Figure 3-4 : Schéma synoptique du dis positif expérimental

Les composés chimiques étudiés lors de cette étude sont I'éthanol, I'acétone et la
méthyléthylcétone (MEK). Ces composés sont représentatifs de deux grandes
familles de polluants chimiques rencontrés dans lindustrie, a savoir le groupe des

alcools utilisés souvent comme solvants de dilution et de nettoyage et les cétones
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également utilisées comme solvants de nettoyage ou de dégraissage. L’'éthanol est
un composé dont le traitement par plasma froid se révéele étre relativement efficace
(conversion élevée méme a faible densité d’énergie), ce qui permet une étude plus
aisée des sous-produits et le développement d'un schéma cinétique. Les cétones
sont en revanche des composés beaucoup plus difficiles a traiter par décharges
électriques, ce qui permettra de quantifier I'efficacité du procédé dans un cas
particulierement défavorable. La difficulté de traitement de lacétone et de la
méthyléthylcétone provient de leur forte stabilité chimique. Cette stabilité explique
également que ces deux molécules se retrouvent souvent comme sous-produits de

traitement d’autres molécules.

3.1.3 Diagnostics chimiques

Les diagnostics chimiques utilisés au cours de cette étude ont pour but la mesure de
l'espéce polluante, I'identification et la quantification de certains sous-produits et la
mesure de l'ozone. L'ozone est une espéce particulierement intéressante car sa
mesure peut se faire aisément du fait de la grande stabilité de la molécule d’'ozone
dans l'air et de la possibilité d'effectuer des mesures en continu par spectroscopie

d’absorption.

L’'ozone est mesuré par spectroscopie dabsorpton UV a 254 nm par un
spectrophotométre d’absorption UV/Vis Perkin Elmer. Le coefficient d’absorption
utilisé pour le passage de I'absorbance a la concentration en ppm a été corrigé pour
une température ambiante de 20 °C.

La spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet
I'identification et la quantification (si calibration) de certaines molécules créées dans
la décharge, dont I'ozone et les oxydes d’azote. L'utilisation de la spectroscopie
infrarouge permet une analyse qualitative c’est-a-dire l'identification des molécules
présentes dans [I'échantillon, ou bien une analyse quantitative c’est-a-dire la
détermination de la concentration d’'un composé a partir des spectres d’absorption

obtenus.
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3.1.4 Mesures électriques

La tension est mesurée a laide d'une sonde haute tension Tektronix P6015A
(rapport 1 :1000) de bande passante 75 MHz. La longueur du cable de connexion
est de 304,8 cm (10 ft). L'amplitude maximale mesurable est de 40 kV (sous réserve
de certaines conditions). Le temps de montée pour la bande passante de 75 MHz
est inférieur a 4,67 ns (Tr = 0,35/BP(MHz)). Le retard est de 14,7 ns pour un céble
de 10 ft. Les aberrations peuvent étre égales a 25 % de la tension créte-créte
pendant les premiéres 200 ns ; apres 200 ns, elles deviennent inférieures a 10 %
puis +-5 % apres 400 ns. Le courant est mesuré par une sonde de courant Tektronix
CT-2 (transformateur de courant) de rapport 1 mV/mA. La bande passante est de
200 MHz et le retard de la sonde de courant est de 6,1 ns (données constructeur).
Un oscilloscope numérique (Lecroy WaveRunner 62Xi — 600 MHz — 10 Gs/s) est
utilisé pour I'acquisition des signaux de courant et de tension. Une description plus
détaillée des techniques de détermination de la puissance électrique injectée dans le

réacteur sera donnée dans le chapitre suivant.

3.1.5 Alimentations électriques

L’étude menée ici concerne principalement la recherche d’une amélioration de
l'efficacité énergétique de la décharge (concernant la destruction de COV ou bien la
production d’'ozone) par modification du signal d’excitation électrique. Une
comparaison sera effectuée entre des alimentations haute tension a temps de
montée long (alimentation sinusoidale), intermédiaire (alimentation bidirectionnelle)
et court (alimentation électrique haute tension impulsionnelle). Cette derniéere,
générant un signal de tension caractérisé par un front de montée trés raide (kV/ns),

permet ainsi I'établissement d’'une surtension importante lors du claquage du gaz.

3.1.5.1 Alimentations sinusoidales

Le signal généré par la premiére alimentation est un signal sinusoidal de fréquence
50 Hz dont l'amplitude varie entre 0 et 15 kV (Figure 3-5). Du fait de la faible
fréquence, la puissance dissipée dans le réacteur par cette alimentation est modéré
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(< 0,5W). Le taux de montée en tension est faible puisque, pour une tension créte
de 10 kV, le taux sera de 2 kV/ms, soit prés d’un million de fois plus important que

pour I'alimentation impulsionnelle.
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Figure 3-5 : Signal de tension délivré par I'alimentation sinus oidale 50 Hz

Une autre alimentation générant un signal de forme sinusoidale sera également
utilisée pour certaines expérimentations. La fréquence du signal est variable entre 0
et 20 kHz. La tension en sortie du transformateur haute tension est variable entre 0
et 15 kV. Cette alimentation est basée sur un générateur de marque CIRTEM couplé
a un transformateur élévateur.

3.1.5.2 Alimentation bidirectionnelle

L’alimentation bidirectionnelle est basée sur le principe d’'une double résonance afin
de créer des impulsions de tension ayant un taux de montée en tension de 1 kV/us.
Le signal posséde une alternance positive et une alternance négative. La fréquence
du signal est variable entre 100 Hz et 20 kHz. La particularité de cette alimentation
est de posséder un front de montée en tension indépendant de la valeur de la

fréquence de fonctionnement.

3.1.5.3 Alimentation impulsionnelle

Afin de quantifier 'action d’'un signal électrique pulsé sur le rendement énergétique
du procédé de traitement des COV, une alimentation électrique capable de générer
des impulsions de tension d’amplitude jusqu’a 30 kV et de supporter un courant pic

de 30 A a été réalisée. Les impulsions sont d’'une durée minimale de 200 ns et le
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taux de montée en tension est denviron 1kV/ns. Le principe de l'alimentation
consiste a charger un condensateur par une alimentation continue haute tension
puis a le décharger au travers du réacteur. Linterrupteur permettant la commutation
est l'organe le plus important du montage puisque de ses performances vont
dépendre le temps de montée en tension ainsi qu'une grande part du rendement de
lalimentation. Le choix d'utiliser un interrupteur a semi-conducteur s’explique par
ses performances supérieures en matiére de répétabilité (jitter) et de durée de vie,
par rapport a un commutateur a gaz. L’interrupteur utilisé est un module (réalisé a
partir de MOSFET de puissance) de marque Behlke (modéle HTS 301) ayant une
puissance limite de 20W sans refroidissement externe et de 30W avec
refroidissement. Dans nos conditions, cette limitation en puissance se traduit par une
limitation en fréquence, la valeur maximale étant de 2 kHz. Etant donné les débits de
gaz utilisés (maximum 5 L/min), il permet datteindre des densités d'énergie
équivalentes a celles d’autres alimentations électriques utilisées dans cette étude.

Le schéma électrique de l'alimentation est donné en Figure 3-6.

R=15MQ
|:| Rs=330Q
DC HV power
suply (0-30 kv) S HTS 301
C~1nF

Rs=330 Plasma reactor
(~10 pF)

Figure 3-6 : Schéma de principe de I'alimentation impulsionnelle

L’alimentation haute tension continue (Technix) délivre une tension continue de
valeur réglable entre 0 et 30 kV ; c’est cette tension qui va déterminer 'amplitude de
Fimpulsion de tension. La tension continue va permettre la charge d’un condensateur
dont la capacité est de 1 nF ; elle se réalise au travers d’'une résistance de protection
de 15 MQ servant a limiter le courant lors de la charge en cas de défaut. La valeur

du condensateur de charge ne devrait en principe pas avoir d’influence sur
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I'efficacité du procédé, contrairement aux décharges couronnes. Chaque borne du
switch est protégée par une résistance de 33 Q placée en série qui va permettre de
limiter le courant dans l'interrupteur (intensité maximale de 30 A pour le Behlke 301).
Un choix de résistance de protection plus élevée permettra de diminuer la valeur du
courant en cas de courtcircuit mais aura le désavantage d'augmenter
significativement le temps de montée des impulsions, celui-ci dépendant de la valeur
des résistances ainsi que de la capacité de la charge située en aval. Les masses
électriques du montage sont connectées en étoile (avec une longueur de cable
minimale) et le point commun est reli€ au connecteur de terre de l'alimentation

continue (terre du secteur).

La commande du transistor nécessite un générateur de signaux carrés qui
permettent de déclencher la commutation et donc de régler la fréquence de
répétition des impulsions ainsi que leur durée. Les temps de montée et de descente
sont eux uniquement fonction des performances du switch ainsi que des

caractéristigues du montage (résistance et capacité de la charge).

Le signal de tension en sortie du switch (Figure 3-7) n'est pas parfaitement carrée, il
présente une surtension (overshoot) lors de la montée et de la descente ainsi que
quelques oscillations. La valeur de I'overshoot doit étre prise en compte afin de ne

pas dépasser la tension limite du transistor (30 kV).
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Figure 3-7 : Impulsions de tension délivrées par |'alimentation impulsionnelle
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Le temps de montée en tension de limpulsion est indépendant de la tension de
sortie. Il est de 21 ns dans notre configuration de montage (Rs = 33 Q et Crsacteur =
12 pF). Le temps de descente est également de 21 ns. Du fait de la faible
impédance du montage et des connections, le temps de montée obtenu est trés

proche de la donnée constructeur (20 ns).

L’'overshoot de I'impulsion est proportionnel a la tension ; sa valeur est inférieure a
environ 5% de la tension de sortie. On peut noter que lors de la descente de
limpulsion, le signal présente également un overshoot négatif dune valeur
également de 5 % de la tension de sortie. Des oscillations sont également visibles
sur le plateau mais leur amplitude est relativement limitée (< 3% de I'amplitude totale
du signal). La surtension et les oscillations peuvent étre supprimées en plagant un
montage RC en sortie du switch, augmentant toutefois les temps de montée et de
descente de I'impulsion de tension. Etant donné les valeurs relativement modérées
de la surtension et des oscillations, aucun dispositif complémentaire n’a été rajouté
dans le montage afin de préserver les performances en termes de taux de montée

du signal.

Une attention particuliere doit étre portée au blindage des cables ainsi qua la
protection contre le parasitage induit par la commutation de l'interrupteur. Dans la
mesure ou le signal de commande contrle le déclenchement du switch, des
perturbations de celui-ci pourraient entrainer le re-déclenchement intempestif du

switch, ce qui pourrait étre dangereux pour le matériel.
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Figure 3-8 : Alimentation impulsionnelle

Les premiers essais de décharge ont été effectués sur un réacteur monopointe-plan
(Figure 3-9) dont la capacité est faible (0,6 pF). Le pic de courant capacitif présent a
la fermeture et a l'ouverture du commutateur est, dans ce cas, d’amplitude
relativement faible (~ 0,3 A).
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Figure 3-9 : Signaux de tension et de courant délivrés par I'alimentation impulsionnelle sur un réacteur
monopointe-plan
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Le pic de courant central correspond au courant de décharge (streamer) d’'une durée
d’environ 40 ns. Le courant capacitif ne contribue pas a la dissipation d’énergie dans
la décharge et ne doit pas étre pris en compte lors du calcul de la puissance
moyenne. Pour des valeurs de tension légérement supérieures a la tension de
claquage du gaz, le streamer se déclenche de maniére aléatoire durant le pulse. Ce
caractére erratique du déclenchement de la décharge est di au retard du streamer
en fonction de la présence ou non délectrons germe pemmettant linitiation du
phénoméne d’avalanche électronique. Si la tension augmente, le streamer se
déclenche de plus en plus tét (au moment de la montée en tension). Le pic de
courant de décharge se superpose alors a une partie du courant capacitif, d'ou la

nécessité de soustraire celui-ci afin de calculer la puissance.

Pour une méme puissance, l'injection d’énergie peut étre différente suivant que I'on
applique des impulsions de tension de forte amplitude a fréquence faible ou bien des
impulsions d’amplitude (d’énergie) plus faible mais a fréquence de répétition élevée.
Si I'énergie des impulsions augmente avec I'amplitude du signal de tension, la
fréquence va également influencer la valeur de l'énergie déposée par impulsion
(Figure 3-10). A faible fréquence, le courant de décharge est plus intense et la valeur
d’énergie déposée par impulsion est donc plus importante que pour des fréquences
élevées. A partir d’'un taux de répétition de 500 impulsions par seconde (fréquence
de 500 Hz), I'énergie déposée par impulsion tend vers une valeur constante (3,4 mJ
pour une amplitude de tension fixe de 17 kV comme illustré par la Figure 3-10). La
chute de 'amplitude du courant impulsionnel associé au développement du streamer
(chute de I'énergie déposée par impulsion) lors d’'une augmentation de fréquence a
tension constante peut étre interprétée par la transition d’'un comportement de la
décharge de type « branching » a basse fréquence vers un comportement uni-
filamentaire stabilisé a plus haute fréquence. Cette transition serait induite par un
chauffage de la colonne gazeuse en regard de la pointe (chauffage local par
relaxation des états d’'excitation rotationnelle et vibrationnelle des molécules)
conduisant a une augmentation du champ réduit local. Le phénomene de mono-
filamentation a été étudié par Dubois (Dubois 2006) lors de lobservation de
décharges successives dans lair. La relation entre degré de filamentation d’un
streamer et lintensité du courant est explicitée lors d'une comparaison de l'allure
d'une décharge couronne monopointe-plan dans l'air et dans I'azote réalisée par

Abahazem (Abahazem 2009). Les résultats montrent une filamentation plus
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importante dans I'azote, corrélée a une augmentation de l'intensité du courant. Cette
conclusion est également apportée pour expliquer lintensité supérieure obtenue lors
d'un fonctionnement avec une tension impulsionnelle comparée a une tension
continue. L'augmentation du phénomeéne de « branching » en impulsionnel génére
des pics de courant de décharge de plus forte intensité. La diminution de I'énergie
par impulsion avec laugmentation de la fréquence peut également étre la
conséquence d'un abaissement de la valeur du champ électrique di a une
augmentation de la densité ionique dans la région proche de l'anode. Cette
hypothése est celle avancée par Creyghton pour expliquer la réduction de I'énergie

déposée dans une décharge couronne lors d’une augmentation de la fréquence
entre 1 Hz et 1 kHz (Creyghton 1994).
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Figure 3-10 : Energie par période en fonction de la fréquence de ré pétition (Pulse : U = 19 kV, bidirectionnelle :
Umax =10 kV)

L’énergie par impulsion sera également légérement plus importante pour des débits
de gaz élevés (Figure 3-11). Le balayage des charges résiduelles permet d’obtenir
des impulsions de plus forte énergie. Le champ électrique réduit est plus élevé au
moment du claquage du gaz, le coefficient d’ionisation augmente avec la valeur du
champ électrique réduit et est donc plus élevé ; la densité électronique est donc

également plus importante.
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Figure 3-11 : Energie par impulsion en fonction du débit d'air (U=15 kV, f=900 Hz)

L’augmentation de la puissance peut aussi étre réalisée en augmentant I'amplitude
des impulsions de tension (Figure 3-12). Dans notre cas, la tension se trouve limitée
par le réacteur, dans lequel un contournement du diélectrique est possible, a une

valeur bien en-deca des 30 kV du switch.
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Figure 3-12 : Puissance dissipée dans la décharge en fonction de I'amplitude des impulsions (f=176 Hz)

L’énergie par impulsion (entre 1 mJ et la dizaine de mJ) et le courant maximum de
décharge varient globalement linéairement avec la tension appliquée. La puissance
délivrée par l'alimentation impulsionnelle peut étre modifiée par action sur
amplitude de la tension ou bien sur la fréquence du signal. Les limitations de la
fréequence a 2 kHz et de la tension maximum a 30 kV réduisent la gamme de

puissance a des valeurs entre 0 et 10 W. Ces valeurs de puissance pemmettent
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toutefois d’obtenir des valeurs de densité d’énergie comprises entre 0 et 200 J/L ce
qui compte tenu de l'objet de notre étude s’avere amplement suffisant. L'objectif est
en effet de se restreindre a des valeurs de densité d’énergie inférieures a 150 J/L,
pour d’'une part, empécher un échauffement important dans le réacteur et d’autre
part de correspondre aux valeurs de densité d’énergie atteignables dans un réacteur

a échelle pilote traitant des débits de I'ordre de la centaine de m?3/h.

3.1.6 Visualisation de la décharge impulsionnelle

La visualisation des décharges a l'aide d'une caméra rapide a pour objectif dans un
premier temps de détecter si des décharges sont amorcées sur 'ensemble des
pointes lors de I'application d’'une impulsion de tension, puis dans un second temps
de se concentrer sur les deux phases actives de I'impulsion de tension : les fronts de
montée et de descente. Etant donné la géométrie particuliere du réacteur
(diélectrique flottant entre les deux jeux d’électrodes), on peut en effet s’interroger

sur 'occurrence ou non d'une décharge de chaque cété du diélectrique.

La caméra rapide utilisée lors de ces essais est une caméra Photron modéle
FASTCAM SA1.1 munie d’'un capteur CMOS et pouvant prendre jusqu’a 500 000
images par seconde. Toutefois, sa rapidité est liée aux dimensions de I'image. Dans

notre cas, la vitesse maximale est de 120 000 images par seconde.

La largeur d’'impulsion est fixée a 65 ps, ce qui permet de différencier le début et la
fin de 'impulsion sans pour autant nécessiter une trop grande fréquence de prise de

vue.

En réglant une durée d’exposition Iégérement supérieure a la durée de I'impulsion, il
est possible d’obtenir 'allure des décharges sur une impulsion compléte. Les images
montrent que 'ensemble des sites de décharge sont actifs. Un cliché (50 images/s)
correspondant a I'intégration d’'une trentaine d’événements de décharge (fréquence
1700 Hz) permet dobserver que le diamétre de la tache lumineuse sur le
diélectrique excéde grandement celui des filaments (Figure 3-13). Cette composante

surfacique permet d’obtenir un plasma couvrant une surface plus importante.

76



Etude expérimentale sur la recherche d’une amélioration de I'efficacité énergétique du [N
procédé

Figure 3-13 : Image de la décharge en configuration pointes-pointes intégrée sur 30 périodes

Lors de [l'utilisation d’un signal impulsionnel, le signal de courant présente deux pics
de courant comme présenté sur la Figure 3-14. Le premier pic apparait lors de la
montée en tension ou bien quelques instants aprés la montée en tension, suivant la
valeur de la surtension appliquée. La surtension est égale a la différence entre
amplitude de tension du signal imposé et la valeur de la tension de claquage de la
décharge. Plus 'amplitude du signal de tension est importante, plus la décharge se
développera t6t. Le développement davalanches électroniques et leur
transformation en streamer sont favorisés a haute tension et le retard statistique qui
peut exister pour des valeurs de tension proches de la tension de claquage, diminue.
L’amplitude de ce premier pic de courant est assez importante (dizaines d’ampéres)
et dépend de 'amplitude du signal de tension. Un second pic de courant, négatif, est
également visible lors de la descente en tension. L'amplitude de ce pic est plus
faible mais sa durée est proportionnellement bien plus longue (~100 ns) que celle du
pic positif. Cette seconde décharge est due au dépdt de charge a la surface du
diélectrique occasionné par la premiére décharge (pic positif de courant). Lors de
annulation rapide de la tension, ces charges stockées en surface du diélectrique
vont alors imposer dans lintervalle gazeux un champ électrique suffisant au
claquage du gaz (Laroussi, et al. 2004) (Martens, Bogaerts et Dijk 2010). La valeur
de puissance dissipée dans la décharge lors de la retombée de la tension est de
signe négatif et correspond donc a de I'énergie restituée au générateur. Sa valeur
est relativement faible comparée a la puissance dissipée lors du pic de courant
positif. Toutefois, il faut noter que cette énergie rendue a déja été dépensée lors de

la décharge positive et ne constitue donc pas de I'énergie « gratuite ». Les charges
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déposées sur la surface du diélectrique vont établir un potentiel électrostatique,
constituant ainsi une réserve d’énergie potentielle.
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Figure 3-14 : Signaux de tension et de courant pour une impulsion de tension

Une modification de la durée de I'impulsion de tension n’influe pas globalement sur
I'établissement de cette seconde décharge, preuve que les charges déposées sur le

diélectrique sont stables.

La durée des impulsions est réglée comme étant égale a plusieurs dizaines de
microsecondes. En réglant la vitesse a 50000 images/s, il est possible de
différencier le début et la fin du pulse puisque chaque image représente une durée
d’exposition de 20 us. La caméra n’étant pas munie d’'un intensificateur de lumiére,
les images prises avec une durée d’exposition trés courte sont de mauvaise qualité
mais pemettent tout de méme de distinguer ou non la présence d’une décharge au

niveau des pointes.

Ces clichés pemettent de constater que les décharges se développent des deux
cbtés du diélectrique lors du pic de courant de décharge positif apparaissant lors de

la montée en tension (Figure 3-15).

78



u Xpéri u u i i icacité é Stique du
Etude expérimentale sur la recherche d’une amélioration de I’ efficacité énergétique d
procédé

Figure 3-15 : Visualisation de la décharge lors du pic positif de courant (montée en tension)

Lors du second pic de courant (intervenant a la chute de tension imposée) qui est di
aux charges accumulées sur le diélectrique, les décharges se développent

également des deux c6tés du diélectrique (Figure 3-16).

Figure 3-16 : Visualisation de la décharge lors du pic de courant négatif (descente en tension)

Pour une tension relativement basse, on peut observer un claquage dans lintervalle
gazeux compris entre ['électrode haute tension et le diélectrique. Le signal de
courant ne laisse alors apparaitre qu’un pic positif de faible amplitude. Pour des
niveaux de surtension plus élevés, le claquage intervient de part et d’autre du
diélectrique (entre électrode haute tension et diélectrique d’une part et entre
diélélectrique et électrode de masse d’autre part). L'impulsion de courant est alors

beaucoup plus intense.
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3.2 Détermination de la puissance injectée

Ce travail de recherche s’inscrit dans un objectif daugmentation de lefficacité
energétique dun procéde plasma froid de traitement deffluents gazeux charges en
COV. Une des voies envisagees est le controle de la dynamique dinjection
dénergie via le signal dalimentation électrique. La détermination de la puissance
dissipeée dans la decharge est donc un aspect crucial de l'étude. Cette grandeur,
associee a un taux délimination du COV, permetitra [élablissement de [efficacité

énergétique du dispositif de traifement.

3.2.1 Puissance injectée

3.2.1.1 Alimentations électriques bidirectionnelle et sinusoidale

Le calcul de la puissance dissipée dans la décharge est classiquement réalisé par
intégration du produit instantané tensionxcourant sur la durée d'une période du
signal de tension, puis en multipliant cette valeur (correspondant a I'énergie déposée

par motif de répétition) par la fréquence du signal.

Les alimentations électriques bidirectionnelle a fréquence variable et sinusoidale
50 Hz possédent des fronts de montée en tension moins raides (de I'ordre du kV/ms
et du kV/us respectivement) que l'alimentation électrique impulsionnelle (de l'ordre
du kV/ns). Les filaments de décharge sont produits sur une période « longue » qui
donne naissance a des pics de courant de relativement faible amplitude mais dont le
nombre est élevé. Une précaution a prendre pour ce calcul est d'effectuer les
acquisitions avec une fréquence d'échantillonnage suffisamment élevée, notamment
en ce qui concerne le signal de courant, afin de ne pas perdre d'informations sur les
multiples pics de courant. La durée de chaque pic est de l'ordre de la vingtaine de
nanosecondes et leur fréquence d'apparition est élevée (10-20 kHz). Une bande
passante trop faible de la sonde de courant ou bien un échantillonnage trop faible de
l'oscilloscope va faire « manquer » l'acquisition de certains pics de courant et donc
introduire une erreur sur la détermination de la puissance par cette méthode. Par
conséquent, la méthode du produit instantané peut étre utilisée si la durée du motif
de répétition du signal de tension est suffisamment faible, comme c’est le cas pour
lalimentation électrique bidirectionnelle (~ 6 us). En revanche, dans le cas de
l'utilisation d'une alimentation sinusoidale a fréquence 50 Hz, cette méthode devient
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incertaine. Un moyen de se prémunir de l'erreur éventuelle engendrée par un sous-
échantillonnage est d'utiliser la méthode de mesure de puissance par figure de

Lissajous.

Avec un signal alternatif, la méthode de Lissajous permet de déterminer la
puissance moyenne dissipée dans la décharge. La puissance est déterminée en
calculant la valeur de l'aire contenue dans la figure qui correspond a I'énergie par

période, puis en la multipliant par la fréquence du signal.

Les figures de Lissajous pemettent, outre la détermination de la puissance injectée,
d'obtenir diverses informations sur la décharge, comme les différentes capacités
(capacité totale, capacité du diélectrique et capacité de l'espace gazeux inter-
électrode) ou certaines tensions caractéristiques (tension de claquage positive et
négative, tension maximale). Manley a utilisé les figures de Lissajous pour le calcul
de puissance dans les ozoneurs et en a déduit une expression analytique de la
puissance. Ce calcul nécessite la détermination préalable des différentes capacités.
La capacité du gaz Cg est calculée a partir de la capacité du diélectrique Cd et de la
capacité totale du réacteur Ct, qui sont obtenues directement grace aux pentes du

parallélogramme (Figure 3-17).
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Figure 3-17 : Figure de Lissajous - réacteur pointes-pointes- alimentation sinusoidale 50 Hz - 0,4 W
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Figure 3-18 : Figure de Lissajous - réacteur pointes-pointes- alimentation bidirectionnelle 1500 Hz - 4 W

Les cOtés du parallélogramme permettant le calcul de Cd correspondent au
fonctionnement du réacteur avec décharge. Les cétés permettant le calcul de Ct
sont les phases sans décharge. En l'absence de décharges, la capacité totale Ct
correspond a la capacité de l'air dans l'espace inter-électrode en série avec la
capacité du diélectrique Cd. Lorsqu'il y a une décharge, la capacité de I'air se trouve
partiellement court-circuitée par une impédance largement résistive correspondant
aux filaments de décharge. La capacité mesurée correspond donc uniquement a la
capacité de la barriére diélectrique. Le fait que Cd corresponde a la pente des
phases de décharge constitue en réalité une hypothése importante du calcul
développé par Manley. Cela implique que le plasma entre les électrodes posséde
une conductivité électrique parfaite et que la chute de tension ait uniquement lieu
dans le diélectrique et non dans lintervalle gazeux. Enfin le plasma est supposé
recouvrir la surface entiere des électrodes, ce qui, dans le cas d'une décharge
cylindre-cylindre a faible gap, peut constituer une bonne hypothése au vu de la
densité élevée de filaments, mais sujette a caution dans notre cas ou le nombre de
filaments est relativement faible car imposé par les pointes de I'électrode. De méme,
dans le cas des décharges de surface, la trop grande différence entre la surface de
plasma et la surface de I'électrode rend le calcul de Manley inadapté. Une étude
détaillée (Kim, Jeong et Kwon 2006) de la méthode de Manley a montré qu'il existait
une différence entre la valeur de la capacité du diélectrique calculée de maniére
théorique et la valeur obtenue par la figure de Lissajous. Cette différence correspond
a la nécessité dintroduire une capacité supplémentaire dans le modéle
correspondant a la capacité de la couche limite présente entre le plasma et les

électrodes. De maniére plus pratigue, la méthode de Manley requiert la
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détermination des pentes du parallélogramme de la figure de Lissajous, ce qui peut
introduire de fortes incertitudes dans le calcul. Une détermination directe de l'aire
intérieure afin de déterminer la puissance est donc une maniére de calcul plus sdre :
c'est cette méthode qui sera employée par la suite.

La détermination de l'aire contenue dans la figure de Lissajous peut s’effectuer de
maniére trés simple dans le cas ou la figure est un parallélogramme parfait. Dans les
conditions expérimentales qui sont les nbétres, ces figures ont des formes non
conventionnelles (Figure 3-18) dont la surface intérieure ne peut étre calculée par une
expression analytique. Dans un premier temps, une méthode de calcul par
comptage de pixels a été utilisée. La figure de Lissajous étant transformée en image
format JPEG puis en calculant le nombre de pixels contenus a l'intérieur de la figure,
I'énergie par cycle qui correspond a l'aire intérieure peut étre déterminée
précisément. L'utilisation de cette méthode, bien que précise, s'avére fastidieuse du
fait de la nécessité d'effectuer divers traitements sur la figure de Lissajous avant de
pouvoir l'utiliser. Les résultats ainsi obtenus seront toutefois pris comme référence
pour la comparaison avec les diverses méthodes développées par la suite. Un
programme MATLAB développé a Supélec permet de calculer la puissance a partir
des figures de Lissajous suivant plusieurs méthodes numériques (intégration, Monte-
Carlo). La comparaison avec les résultats de la méthode par comptage de pixels
permet de déterminer la méthode la plus proche du résultat exact. La méthode de
Monte-Carlo 2 (MC2), qui est une méthode statistique dont le principe est apparenté
au comptage de pixels, s'avere fournir la valeur la plus proche du résultat attendu.
C'est donc cette méthode qui sera par la suite utilisée dans le cadre des mesures
par méthode de Lissajous avec l'alimentation électrique bidirectionnelle ou bien
['alimentation sinusoidale 50 Hz. La valeur du condensateur de mesure a utiliser,
inséré en série entre I'électrode de masse du réacteur et la terre, doit étre choisie
spécifiquement selon les conditions expérimentales. La capacité de mesure doit étre
choisie suffisamment élevée afin de ne pas influencer la mesure. Habituellement, un
rapport 10 est pris entre la valeur de la capacité du réacteur et la capacité de
mesure, mais ce rapport peut s'avérer plus important pour le fonctionnement a basse
fréquence (comme par exemple dans le cas de l'alimentation 50 Hz) du fait de

l'impédance d'entrée de I'oscilloscope.

Une comparaison entre la mesure de puissance par intégration du produit instantané
tensionxcourant et la méthode de Lissajous, a été effectuée pour un signal de

fréquence 6 kHz. Lorsque la fréquence d’échantillonnage est suffisamment élevée,
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les puissances obtenues pour une méme tension d'alimentation sont sensiblement

égales.

3.2.1.2 Alimentation électrique impulsionnelle

Dans ce cas, le calcul de la puissance dissipée dans la décharge est réalisé en
intégrant le produit instantané tensionxcourant sur la durée d'une impulsion de
tension, puis en multipliant cette valeur (correspondant a I'énergie par impulsion) par
la fréquence de répétition de I'impulsion. Avec ce type de signal de tension
impulsionnel, les décharges se déclenchent quasi simultanément, donnant ainsi lieu
a un pic de courant dont la valeur créte atteint la dizaine d'ampéres et dont la durée
est d'environ 30-50 ns. Ce pic de courant est la somme de la multitude de
microdécharges d’amplitude de courant unitaire comprise entre quelques dizaines et
quelques centaines de milliamperes. Les dynamiques temporelles des signaux de
tension et de courant étant importantes (~1 kV/ns pour la tension et quelques A/ns
pour le courant), une parfaite synchronisation des signaux est nécessaire afin de ne
pas fausser le résultat de leur produit instantané. La sonde de tension et la sonde de
courant sont toutes deux caractérisées par un temps de retard spécifique. Ces
temps de retard étant différents, le produit instantané des deux signaux va entrainer
une erreur sur la détermination de I'énergie déposée. Ce retard, ou décalage, peut
étre calculé théoriquement a partir des retards caractéristiques de chaque sonde,
fournis dans les documents constructeurs (14,7 ns pour la sonde de tension et
6,1 ns pour la sonde de courant). La différence des deux retards conduit a un
décalage théorique de 8,6 ns entre les deux signaux. Pour annuler ce décalage, le
signal de courant doit alors étre retardé de 8,6 ns. La valeur de ce retard entre les

deux signaux a été expérimentalement confirmée.

Incertitudes de mesures

Les valeurs de puissance mesurées présentent une dispersion due au fait que les
impulsions de courant ne sont pas toutes égales. Cela vient du fait que les
décharges ne sont pas toujours identiques bien qu’en configuration pointe-pointe
leur nombre soit toujours le méme. Le pic de courant de décharge aura, d'une
impulsion a l'autre, une amplitude différente. Pour obtenir une valeur moyenne de la
puissance, il est nécessaire d'effectuer une moyenne sur plusieurs impulsions. Une
mesure effectuée sur dix échantillons (Figure 3-19) permet de quantifier la
dispersion des résultats engendrée par la non-répétabilitté des impulsions de

courant.
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Figure 3-19 : Incertitudes de mesures sur la puissance pour le réacteur pointes-pointes

A mesure que 'amplitude de tension augmente, la valeur absolue de la variation
tend a rester constante, ce qui fait qu'en pourcentage l'erreur diminue. Les essais

suivants sont effectués en prenant 9 mesures pour chaque point de tension.

Tableau 3-1 : Erreur sur la mesure de puissance

Tension (kV) | Puissance Moy (W) | Erreur relative (%) | Ermmeur absolue (W)

11,3 0.151 26 0,04
15,04 3,18 5,1 0.16l
16,32 4.01 585 0,234
17,58 4.63 29 0,134
18,72 3.56 37 0,207
19,52 6,03 2.5 0154
2047 6,79 L1 0,077

Le point de mesure pour une tension de 11,3 kV correspond a un fonctionnement
sans décharge (avant le claquage) et dont la puissance devrait étre théoriquement
nulle. Malgré les corrections effectuées, la mesure de puissance présente toujours
un léger offset positif. Globalement, au vu des résultats précédents, l'incertitude sur

la mesure de puissance peut étre évaluée a 5 % (Tableau 3-1).

Méthode de Lissajous

La méthode de Lissajous utilisée pour d'autres types d'alimentation électrique a pu,
dans le cas de l'alimentation impulsionnelle, étre ponctuellement mise en ceuvre a
des fins de validation de mesure. En se plagant en régime de décharge intermittent
(proche du champ correspondant au seuil damorgage), la tension mesurée aux
bornes du condensateur de mesure (4,7 nF) placé en série entre la contre-électrode

et la terre, permet de visualiser sa dynamique de charge (Figure 3-20(a)) dans deux
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cas : avec et sans décharge. Dans ce dernier cas, I'échelon de charge suit la tension
appliquée. En revanche, en présence d'un événement de décharge, un échelon
supplémentaire est observé, correspondant a l'intégration du courant de décharge.
La valeur stabilisée correspond alors a la charge transférée. Le tracé en
coordonnées charge /tension (figure de Lissajous de la Figure 3-20(b)) est perturbé et
les transitoires ne seront pas exploités ; toutefois, quatre points caractéristiques
formant un polygone peuvent étre utilisés. Le point (1) correspond a la situation
avant l'application de I'impulsion de tension (tension et charge nulles). Le point (2)
est la valeur du plateau de charge (130 nC) associée a celle du plateau de tension
(17.5 kV) en absence de décharge. Le point (3) est la valeur du plateau de charge
(325 nC) associée a celle du plateau de tension (17.5 kV) dans la situation d’une
présence de décharge. Le point (4) correspond a une tension nulle aprés passage
de l'impulsion de tension, et a une charge résiduelle non nulle (< 10 % de la valeur
maximale de charge). La surface de ce polygone correspond a I'énergie déposée.
Dans le cas présenté en Figure 3-20, la valeur calculée est de 2,36 mJ. Dans la
méme situation, I'énergie, calculée par la méthode de lintégration du produit
instantané tensionxcourant, est de 2,44 mJ. Un écart inférieur a 5 % est donc

observé entre les résultats fournis par les deux méthodes.
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Figure 3-20 : Evolution de la tension appliquée et de la charge du condensateur de mesure (4,7 nF) (a); figure
de Lissajous correspondante (b).

Par ailleurs, on observe a la chute de tension (Figure 3-20(a)), une chute de la valeur
de la charge présentant deux composantes : une rapide, synchrone avec la tension,
correspondant a un effet purement capacitif (identique a celle observée sans
décharge) et une composante plus lente et retardée, associée a une neutralisation
par décharge des charges déposées en surface du diélectrique a 'annulation de la

tension. Comme relevé plus haut, on remarque que le signal de charge ne s’annule
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pas complétement a l'issue de I'impulsion de tension. Cette charge résiduelle peut
résulter d’'une neutralisation incompléte des charges déposées sur le diélectrique

lors de la décharge intervenant sur la fin du front descendant de tension.

3.2.2 Charge impulsionnelle

La charge impulsionnelle est la charge transférée lors du développement des
décharges filamentaires ; ceci correspond a la charge associée aux seules
impulsions du courant de décharge. La charge impulsionnelle peut étre mesurée en
utilisant la figure de Lissajous ou bien en intégrant les impulsions de courant de
décharge. L'intégration du courant pour obtenir la charge peut s'avérer délicate du
fait de la présence de nombreux pics de courant de faibles amplitudes, ce qui
nécessite un échantillonnage a fréquence suffisamment élevée. Le courant capacitif
doit également étre pris en compte et soustrait afin de trouver une valeur de charge
impulsionnelle correcte. Les résultats de charge impulsionnelle calculée par les deux
méthodes sont en accord tant que ces précautions sont respectées. La
détermination de la charge impulsionnelle pour les alimentations électriques
bidirectionnelle et sinusoidale 50 Hz est majoritairement effectuée a partir des

figures de Lissajous pour des raisons de commodité (Figure 3-21).

Charge (nC)

-15 -10 -5 0 5 10 15
Tension (kV)

Figure 3-21 : Détermination de la charge impulsionnelle positive a partir de la figure de Lissajous (alimentation
bidirectionnelle, P = 3,2 W)

Dans le cas de l'alimentation électrique impulsionnelle, cette charge est calculée par
intégration des impulsions de courant positives, sans prendre en compte les parties
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négatives des oscillations et en excluant la composante capacitive du signal de
courant. L'intégration du courant de décharge peut étre réalisée, soit directement sur
le signal affiché sur I'écran de l'oscilloscope en définissant manuellement les bornes
de mesure, en prenant soin de définir précisément les bornes d'intégration pour ne
pas englober une partie du courant capacitif, soit par le programme MATLAB de
post-traitement ou la partie capacitive du courant est recalculée a partir de la tension
puis soustraite au signal de courant total. Pour obtenir la charge impulsionnelle
totale (charge positive + charge négative), on stipule que le bilan de charge sur une
impulsion est nul, c'est-a-dire que la charge déposée lors du pic de courant négatif
est égale a celle du pic positif. Compte tenu de cette hypothése, la charge

impulsionnelle totale est donc égale a deux fois la charge impulsionnelle positive.

Un autre moyen de déterminer la charge impulsionnelle transférée est d'utiliser un
condensateur de mesure placé en série avec le réacteur, entre celui-ci et la masse.
C’est la méthode précédemment décrite et illustrée par la Figure 3-20. Les valeurs de
charge transférée calculées par la méthode d'intégration directe des signaux
tensionxcourant et du condensateur de mesure sont équivalentes, ce qui a priori

valide ces résultats.

Enfin, en intégrant le signal redressé de courant brut sur la durée d’'une impulsion
compléte de tension, on peut déterminer la charge totale. En I'absence de décharge,
seul un courant capacitif est présent; la charge totale augmentera linéairement
jusqu'a ce que la tension de claquage du gaz soit atteinte. A partir du claquage, la
charge impulsionnelle due aux décharges s’ajoutera a la charge capacitive. La pente
de la caractéristique de la charge totale en fonction de la tension sera fortement

modifiée, comme montré sur la Figure 3-22 .
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Figure 3-22 : Charge électrique totale dans le réacteur pointes-pointes alimenté par I'alimentation
impulsionnelle

En considérant que la croissance de la charge capacitive reste linéaire avec la
tension, méme en présence de décharge, il est possible de faire une extrapolation
de la valeur de la charge capacitive et de soustraire cette valeur a la charge totale
afin d'obtenir la charge impulsionnelle. La Figure 3-23 présente la charge capacitive
mesurée et extrapolée, la charge totale mesurée et la charge impulsionnelle ainsi
calculée. Sur la méme figure, une comparaison avec les valeurs de charge
impulsionnelle obtenues par intégration des impulsions de courant de décharge,

révéle une concordance acceptable.
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Figure 3-23 : Calcul de la charge impulsionnelle a partir de la différence de charge totale avec et en I’'absence
de décharge

La Figure 3-24 présente, en fonction de l'amplitude de limpulsion de tension

appliquée, la charge impulsionnelle calculée (1) par la méthode d'extrapolation de la
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charge capacitive illustrée par la Figure 3-23 (méthode s'affranchissant de I'erreur
engendrée par le traitement du signal de courant afin d'en extraire le courant de
décharge), (2) par la méthode d’intégration du signal de courant de décharge (post-
traitement consistant a reconstruire le signal capacitif et a le soustraire au signal de
courant brut), (3) par la méthode d’intégration du courant par l'insertion en série d’'un
condensateur de mesure. On observe un accord a 10 % prés entre les valeurs

obtenues par les trois méthodes de mesure.
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Figure 3-24 : Comparaison des différentes méthodes de détermination de la charge impulsionnelle pour
I’alimentation électrique impulsionnelle

3.2.3 Conclusion

La détermination de la puissance injectée dans la décharge étant un point clé de
I'étude sur l'efficacité énergétique d'un procédé plasma, une attention particuliere a
été portée aux diverses méthodes pouvant étre mises en ceuvre. Les mesures de
puissance et de charge impulsionnelle ont été vérifiées par confrontation de
plusieurs méthodes, aussi bien pour les alimentations électriques bidirectionnelle et

sinusoidale 50 Hz que pour I'alimentation impulsionnelle.

La Figure 3-25 récapitule les différentes méthodes de mesure et de calcul de la

puissance et de la charge impulsionnelle.
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Figure 3-25 : Récapitulatif des méthodes utilisées pour I’établissement de la puissance dissipée et de la charge
impulsionnelle pour les différentes alimentations électriques

3.3 Etude paramétrique de la décharge et influence sur le traitement
de COV

Lobjet de ce chapifre est d'étudier leffet du mode de depdt denergie sur la
réactivite chimique du plasma obtenu. Dans un premier temps, [efficacite de
production d'ozone est étudiée. Dans un second temps, cest l'efficacité délimination
de COV de la phase gazeuse, qui sera mesuréee. Etudier le depdt d'énergie dans la
décharge consiste, pour une méme puissance dissjpée dans le gaz, a modifier la
maniére dont elle sera injectée aussi bien temporellement (dépdt rapide par
lintermédiaire d'une impulsion de tension, dynamique dapplication de /a tension et

fréquence) que spatialement (géométrie des électrodes).

3.3.1 Influence de I'alimentation électrique

Cette partie a pour objectif, dans le cas du réacteur DBD étudié, de statuer sur I'effet
d'une modification du mode de dépdt d’énergie dans la décharge, vis-a-vis de la
production d’espéces réactives par le plasma. L'utilisation d’'impulsions de tension
ayant des fronts de montée raides (ordre du kV/ns) est en effet présentée dans la

littérature comme un moyen d’augmenter l'efficacité énergétique de la décharge (ala
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production d’ozone ou élimination de COV). En présence d’un signal lent (kV/us
voire kV/ms), le claquage du gaz se réalise de maniére répartie sur une période
assez longue une fois le champ de claquage atteint. La tension augmentant
relativement lentement, chaque micro-décharge sera amorcée a des instants
légerement différents, du fait du retard statistique a 'amorcage en cas de faible
surtension. Les Figure 3-26 et Figure 3-27 présentent les enregistrements des signaux
de tension et de courant dans le cas du fonctionnement avec une alimentation
électrique bidirectionnelle présentant un front de montée en tension de l'ordre du kV
par ps. Les micro-décharges se répartissent sur une durée d’environ 1,5 us. Chaque
pic de courant pouvant, suivant son amplitude, étre associé a une ou plusieurs
micro-décharges. Cette dispersion apparemment aléatoire des instants d’'amorgage
des décharges filamentaires est induite par une répartition a la fois spatiale et

temporelle du champ électrique dans l'intervalle gazeux.
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Figure 3-26 : Allure des signaux de tension et de Figure 3-27 : Zoom sur les signaux de tension et de

courant pour une alimentation bidirectionnelle courant pour une alimentation bidirectionnelle

Dans le cas d’'une montée en tension lente, le massif de pics de courant se trouve
superposé a une arche correspondant au courant capacitif. L'amplitude des pics de
courant est de l'ordre de la centaine de milliampéres. Dans 'exemple ci-dessus, le
courant capacitif présente une amplitude d'environ 100 mA et le courant de
décharge des amplitudes comprises entre 100 et 400 mA.

Lorsque le temps de montée du signal de tension est court (dizaine de
nanosecondes) correspondant a un taux de montée en tension de l'ordre du kV par
nanoseconde, le claguage va se produire de maniére quasi simultanée pour
lensemble des micro-décharges. Il convient de noter que le claquage, pour une

méme géométrie, se réalise a une tension beaucoup plus élevée dans le cas d’'un
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signal impulsionnel rapide. Les Figure 3-28 et Figure 3-29 présentent des
enregistrements des signaux de tension et de courant dans le cas de I'utilisation de

l'alimentation électrique impulsionnelle a front de montée rapide.
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Figure 3-28 : Allure des signaux de tension et de Figure 3-29 : Zoom sur les signaux de tension et de
courant pour une alimentation impulsionnelle courant pour une alimentation impulsionnelle

Le départ simultané d’'un grand nombre de décharges donne lieu a un pic de courant
de forte amplitude (jusqu’a 20 ampéres) ayant une durée de plusieurs dizaines de
nanosecondes.

La difféerence majeure entre un signal de tension ayant un temps de montée en
tension long et un signal de tension ayant un temps de montée court vient de la
valeur du champ électrique réduit pour lequel les décharges se développent. Lors de
lutilisation d'un signal de tension impulsionnel, la montée en tension est
extrémement rapide et le claquage intervient au maximum ou proche du maximum
de tension. Les deux alimentations couplées séparément sur le méme réacteur
permettent d’atteindre une plage commune de puissance, ce qui permet de
comparer l'efficacité de création d'espéces actives pour une méme énergie injectée,
mais pour des valeurs de champ électrique réduit différentes.

Le champ électrique réduit E/n imposé dans lintervalle gazeux est un paramétre
crucial puisque sa valeur va conditionner la fonction de distribution en énergie des
électrons et donc la part d’énergie apportée par les électrons dans les différents
meécanismes de transfert d’énergie (ionisation, dissociation, excitation électronique,
etc.) intervenant lors des collisions inélastiques qui conduisent a la création
d’espéces actives dans la décharge. A faible valeur de champ réduit, une grande
partie de I'énergie est dépensée dans I'excitation vibrationnelle des molécules de N

(qui contribuera au chauffage du gaz lors du mécanisme de relaxation) comme
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présenté sur la Figure 3-30, et non dans la création d'espéces actives comme
loxygéne atomique. Augmenter la valeur de E/n peut donc permettre de stimuler
lionisation ou bien l'excitation électronique des molécules qui peut conduire a la
dissociation. La dissociation de loxygéne atomique présente par exemple un
maximum pour une valeur d’énergie moyenne des électrons de 5-6 eV qui est
I'énergie correspondant a un champ électrique réduit d’environ 40 — 50 kV/cm (160-
200 Td).

vibrational excitation
.“'excitation of electronic

levels, dissociation,
ionization and attachment

0.8+

0.8

Energy branching

elaslic collisions
and rotational
excitation

024

-
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Figure 3-30 : Répartition de I'énergie dépensée dans les différents mécanismes d'interactions électrons-
molécules dans I'air sec (Flitti et Pancheshnyi 2009)

Dans cette partie, lI'objectif est de quantifier ce que l'on pourrait appeler le
rendement chimique de la décharge, a savoir son pouvoir de création d’espéces
actives pour une énergie déposée donnée. La quantification de la réactivité chimique
peut étre réalisée par I'étude de la conversion de COV mais également par I'étude
de la production d’ozone dans la décharge. L'ozone est facilement mesurable par
spectroscopie d’absorption UV, ce qui permet de statuer sur l'efficacité de création
d'oxygéne atomique dans le plasma. Ceci n'est possible que si I'élévation en
température du gaz dans la décharge reste limitée car la cinétique de formation et
de destruction de l'ozone est fortement dépendante de la température du milieu
réactionnel. Dans le cas ou 'augmentation de la concentration en ozone est linéaire
avec I'énergie déposée par unité de volume, l'effet de la température est considéré
comme négligeable et I'ozone peut étre tenu pour représentatif de la production
d’oxygéne atomique (Blin-Simiand, et al. 2008). Dans ces conditions, 'ozone permet
d’estimer la production de radicaux oxygéne (van Heesch, Winands et Pemen 2008).
L’'oxygéne atomique ne constitue pas nécessairement l'unique espéce active
responsable de la dégradation des COV. Pour cette raison, une confrontation des
résultats obtenus pour la conversion de I'éthanol et pour la production d’ozone dans

l'air sec sera effectuée. Une amélioration de l'efficacité énergétique de la décharge
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devra, a puissance donnée (densité d’énergie donnée), correspondre a une
augmentation du taux de conversion du COV ou bien a une augmentation de la

production d’ozone.

La production d'ozone dans le réacteur pointes-pointes est mesurée pour les
différentes formes d’'ondes de tension générées par les différentes alimentations
électriques. Les trois générateurs présentent, comme indiqué précédemment des
temps de montée en tension différents, ce qui peut laisser présager, comme évoqué
précédemment, une modification de certains paramétres physiques de la décharge
tels que la valeur du champ électrique local, la densité électronique et I'énergie
moyenne des électrons. Les modifications de ces paramétres peuvent donc conduire
a une différence de production d’especes réactives dans le plasma. Dans les
décharges couronnes, il est bien établi gu’une diminution de la durée des impulsions
permet d’'obtenir une meilleure production d’espéces et ce pour une méme énergie
injectée (Wang, et al. 2010). Le temps de montée en tension lui-méme ne semble
pas influencer I'efficacité du procédé, comme cela a été montré expérimentalement
par Jarrige (Jarrige 2008). Dans le cas des décharges a barriére diélectrique, les
résultats concernant une amélioration de l'efficacité de production d’espéces actives
par l'utilisation d’impulsions de tension de faible durée sont plus contradictoires.
Certains résultats attestent d’'une meilleure efficacité lors de l'utilisation d’impulsions
de tension (Salge et Braumann 1979) (Wiliamson, et al. 2006) (Okazaki et Nozaki
2002) (Wang, et al. 2009), tandis que d’autres ne décelent aucune différence entre
les différentes formes d’'ondes utilisées (Yao, et al. 2001) (Korzekwa, Rosocha et
Falkenstein 1997).

La forme d’onde de tension et notamment le temps de montée n'ont pas d'influence
sur la production d’ozone (concentration d’ozone mesurée par spectroscopie
d’absorption UV - 254nm en sortie de réacteur) a une densité d’énergie donnée,
comme montré sur la Figure 3-31. La production d’ozone est ici tracée en fonction de
la densité d’énergie, ce qui permet de présenter sur une unique figure les résultats
d’expériences réalisées a différents débits. Les mesures avec [lalimentation
sinusoidale 50 Hz ont été réalisées pour un débit d’air sec de 1 L/min pour obtenir
une gamme de densité d’énergie comparable en partie avec les deux autres
mesures réalisées avec les alimentations impulsionnelles et bidirectionnelles,

conduites avec un débit d’air sec de 2 L/min. Les signaux pulsés et bidirectionnels
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avaient la méme fréquence de répétition, soit 1500 Hz. Les mesures sont réalisées
sur le réacteur pointes-pointes (€lectrodes 4 pointes). Par ailleurs, le fléchissement
de la caractéristique présentée en Figure 3-31 par rapport a une caractéristique
linéaire attendue entre concentration en ozone et densité d’énergie, témoigne d’'un

chauffage du milieu réactionnel pour les plus fortes valeurs de densité d’énergie.
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Figure 3-31 : Production d'ozone en fonction de la densité d'énergie pour trois types d'alimentations
électriques. Réacteur pointes-pointes

Une comparaison des amplitudes de tension imposée pour une méme puissance
injectée dans la décharge montre pourtant une forte différence de comportement de
la décharge entre lalimentation impulsionnelle et l'alimentation bidirectionnelle
(Figure 3-32). En impulsionnel, le claquage du gaz se produit au maximum de tension
de limpulsion, du fait de la montée en tension trés rapide et donc pour une
amplitude bien plus élevée que pour le signal bidirectionnel. A puissance
équivalente, on observe donc bien une différence de champ électrique imposé entre

les deux types d’alimentation électrique.
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Figure 3-32 : Valeur de la tension créte en fonction de la puissance dissipée pour une alimentation
impulsionnelle et bi-directionnelle. Réacteur pointes-pointes

Une comparaison des autres produits de décharge en air sec (Figure 3-33) permet
d’'observer qu’il n’y a aucune différence de production d’espéces lors du couplage du
réacteur avec les deux alimentations électriques, impulsionnelle ou bidirectionnelle.
Les productions de N2O, HNOs (traces d'eau dans le réacteur) et de N20s
(concentrations mesurées par spectroscopie dabsorption FTIR en sortie de
réacteur) sont uniguement fonction de la puissance injectée dans la décharge. Les
mesures ayant été réalisées pour un méme débit de 2 L/min, une méme puissance

impliqgue une méme densité d’énergie.
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Figure 3-33 : Concentrations des produits de décharge dans I'air sec en fonction de la puissance. Réacteur
pointes-pointes. Débit : 2 L/min
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Les résultats précédents étant obtenus sur le réacteur DBD en géométrie pointe-
pointe, il convient de les confirmer ou de les infirmer avec un autre type de
géomeétrie de réacteur DBD. Des essais réalisés avec un réacteur DBD de géométrie
cylindre-cylindre ont donc été effectués en comparant l'efficacité de production
d'ozone avec lalimentation bidirectionnelle et lalimentation impulsionnelle. La
géométrie cylindre-cylindre permet l'obtention de micro-décharges spatialement
distribuées en surface des électrodes, contrairement au réacteur pointe-pointe. Ainsi
dans le cas d'une électrode plane ou cylindrique, on observe un grand nombre de
micro-décharges dont la répartition sur I'électrode dépend essentiellement de la
valeur du champ électrique, et est notamment influencée par la vitesse de passage
du gaz. L'objectif de ces expériences est d’observer le possible impact, sur la
production d’ozone, des mécanismes dauto-organisation des décharges, ces

derniers pouvant étre influencés par le mode de dépét d’énergie dans le réacteur.

Le réacteur de géométrie cylindre-cylindre est constitué d’'une électrode cylindrique
centrale en acier inoxydable, de diamétre externe égal a 19 mm. L’électrode haute
tension est centrée dans un tube diélectrique (Pyrex, épaisseur 3 mm, diamétre
interne 22 mm) constituant ainsi un intervalle gazeux de 1,5 mm. L’électrode externe
de masse est constituée par un maillage en cuivre déposé sur une partie de la face
externe du tube diélectrique. La longueur de la zone active est de 70 mm. La Figure

3-34 représente les schémas simplifiés des deux types de réacteur.

Dielectricbarrier HV
(mica 1 mm)
Y R R D R R R DI M TR
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Figure 3-34 : Schémas et photographies des réacteurs pointes-pointes (a, b) et cylindre-cylindre (c, d)
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Bien que les géométries des deux réacteurs (pointes-pointes et cylindre-cylindre)
soient radicalement différentes, les tensions de claquage des deux réacteurs pour
une méme alimentation électrique sont assez proches. La différence majeure de
tension se situe entre les deux types d’alimentation électrique investigués
(bidirectionnelle et impulsionnelle). La Figure 3-35 présente la puissance injectée
dans la décharge dans le cas de l'utilisation du réacteur pointes-pointes ou cylindre-
cylindre pour les deux types d’alimentation électrique. Pour une méme alimentation
électrique, la puissance injectée est essentiellement dépendante de la tension créte,
indépendamment de la géométrie du réacteur. En comparant les valeurs pour un
méme réacteur, une forte différence de tension apparait a puissance injectée fixe.
Par exemple, une puissance injectée de 3 W sera obtenue pour une tension créte de
10 kV dans le cas de l'alimentation bidirectionnelle, alors qu’elle nécessitera prés de
16,5 kV dans le cas de l'alimentation impulsionnelle. Les valeurs de tension dans le
cas de l'alimentation bidirectionnelle correspondent aux tensions crétes et non aux
tensions de claquage réelles. Ces valeurs de tension sont donc surévaluées par

rapport a la valeur réelle de la tension lors du déclenchement des décharges.
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Figure 3-35 : Puissance dissipée dans la décharge en fonction de la tension créte pour deux types de réacteurs
et d'alimentation électrique

L'utilisation de la géométrie cylindre-cylindre permet un calcul approché de la valeur
du champ électrique réduit au moment du claguage pour les deux alimentations
électriques. Ce type de calcul serait beaucoup plus complexe dans le cas du
réacteur pointes-pointes, du fait du renforcement local du champ électrique au
niveau de la pointe (du fait de la méthode de réalisation des pointes sur les

électrodes, leur géométrie ne nous est pas parfaitement connue). Dans le cas du
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réacteur cylindre-cylindre, pour une valeur de puissance injectée de 3 W, le champ
réduit sera de l'ordre de 110 Td (tension de claquage : 6 kV) dans le cas de
lalimentation bidirectionnelle et de I'ordre de 310 Td dans le cas de I'alimentation
impulsionnelle. Rappelons que la tension de claquage, dans le cas dune
alimentation présentant un temps de montée en tension relativement long, sera
quasi-indépendant de la tension créte du signal, alors qu'en cas de montée en
tension tres rapide le claguage aura lieu au maximum de la tension. Comme déja
discuté précédemment, une telle difféerence de champ électrique réduit devrait
conduire a un taux de dissociation de 'oxygéne différent dans les deux cas et donc a

des productions d’ozone clairement distinctes.

La Figure 3-36 présente les mesures de concentration en ozone obtenues pour les
différentes configurations de réacteur et d’alimentation électrique. (réacteur pointe

électrodes 17 pointes, fréquence : 2 kHz)
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Figure 3-36 : Production d'ozone en fonction de I'énergie injectée dans le gaz. Air sec : 2 L/min

Il apparait que la production d'ozone dans le cas de ces deux réacteurs se trouve
étre indépendante de la forme d’onde de tension et donc de la valeur du champ
électrique réduit lors du déclenchement des décharges. Bien que l'objectif ici soit
seulement d’effectuer une comparaison sur le type d’excitation électrique et non pas
une étude générale sur la production d’ozone par différents réacteurs, on peut tout
de méme remarquer une production légérement supérieure par le réacteur pointes-
pointes par rapport au réacteur cylindrique, quel que soit le signal d’alimentation
électrique, avec toutefois un fléchissement de production intervenant dés 100 J/L,

certainement lié au comportement thermique du réacteur (phénoméne non observé
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pour le réacteur cylindre-cylindre). Précisons qu’aucun des deux réacteurs n'est doté

d’'un dispositif de refroidissement externe.

La charge impulsionnelle constitue un parametre intéressant a étudier compte tenu
du fait quelle est représentative du courant conduit par la décharge, et liée a la
production d’espéces actives dans la décharge (Jidenko, Petit et Borra 2008). Le
tracé de la charge impulsionnelle en fonction de la puissance injectée présenté
Figure 3-37 indique qu’'a puissance égale, la méme charge impulsionnelle sera
obtenue quelle que soit l'alimentation électrique couplée a un réacteur donné. La
charge supérieure obtenue dans le cas du réacteur cylindrique peut étre due a la

différence d’intervalle gazeux et au nombre de filaments dans la décharge.
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Figure 3-37 : Charge impulsionnelle vs puissance pour différentes configurations

Pour une géométrie donnée, la production d’ozone est directement proportionnelle a
la charge transférée, comme montré précédemment (Odic, et al. 2003). La charge
qui correspond a un flux de particules chargées (électrons) est directement
responsable de la création d'espéces puisque c’'est par lintermédiaire de ce
déplacement de charge que I'énergie électrique est transférée aux molécules du

gaz.
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Figure 3-38 : Production d'ozone en fonction de la charge transférée pour différentes configurations. Air sec
2L/min
On constate ici que pour un type de réacteur donné, la quantité d’ozone formée est
directement fonction de la charge transférée, indépendamment du type d’excitation
électrique (Figure 3-38). Une comparaison des valeurs entre les deux types de
réacteur laisse apparaitre une production d’'ozone plus importante dans le réacteur
pointes-pointes, par rapport au réacteur cylindrique pour une certaine charge
transférée. Toutefois, cette meilleure production d’'ozone s’accompagne d’'un codt
énergétique de la charge plus important, comme montré dans la Figure 3-37. Cette
interdépendance entre le colt de création de la charge et son efficacité chimique
dans les deux cas s’avére troublante et pourrait indiquer que la charge électrique
transférée ne constitue pas un paramétre universel permettant d’effectuer une
comparaison de rendement chimique de la décharge, puisqu’une forte influence de
la géométrie intervient ici. Toutefois, il convient de constater que, pour une
géométrie de réacteur donnée : une charge correspond a une certaine puissance et
une certaine production d’ozone correspond a une certaine charge, et ce quel que

soit le type d’alimentation électrique.

Les expérimentations précédentes ayant été réalisées a une fréquence relativement
élevée (1 600 Hz), une comparaison a basse fréquence (50 Hz) est effectuée entre
lalimentation impulsionnelle et l'alimentation sinusoidale 50 Hz dans le cas du
réacteur pointes-pointes. Cette vérification est également motivée par le fait qu’un
phénoméne de « branching» est attendu dans le cas de [lalimentation
impulsionnelle fonctionnant a basse fréquence, conduisant a une valeur d’énergie
déposée par impulsion plus élevée, comme décrit par la Figure 3-10. La Figure 3-39
compare les productions d’ozone obtenues avec une alimentation sinusoidale et une

alimentation impulsionnelle. Le signal sinusoidal a un taux de montée en tension de
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2,5kV/ms soit 25 x 10% fois moins important que celui de [lalimentation
impulsionnelle. On observe une nouvelle fois que pour une densité d'énergie
donnée, la production d’'ozone est équivalente pour les deux types d’excitation
électrique.
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Figure 3-39 : Comparaison de la production d'ozone dans le réacteur pointes-pointes pour une alimentation
sinusoidale 50 Hz et impulsionnelle 50 Hz

On peut résumer I'ensemble des résultats précédents en constatant qu'a énergie
injectée (ou puissance) constante, la valeur du champ électrique appliqué n’influe
pas sur la création d’espéces chimiques réactives comme par exemple I'oxygéne
atomique. Le fait que le taux de création d’espéces réactives est fortement
dépendant de la valeur du champ électrique réduit, ne peut étre remis en cause. Le
fait est que l'oxygene atomique, ou bien l'azote atomique, sont majoritairement
produits dans la téte du streamer (Naidis 1997). Cette zone de fort champ électrique
se déplace durant la propagation du streamer et la valeur du champ réduit peut
atteindre des valeurs proches de 500 — 600 Td (Marode, et al. 2009). La contribution
du canal du streamer a la production d’espéces actives comme l'oxygene atomique
est souvent considérée comme négligeable étant donné que le champ électrique
dans le canal est de l'ordre de grandeur du champ électrique inter-électrode. Le
champ électrique en téte du streamer est relativement indépendant des paramétres
électriques extérieurs tels que le champ externe appliqué (Babaeva et Naidis 1996).
Pour cette raison, une modification de la tension a l'instant du déclenchement de la
décharge n'influe pas sur la production d’espéces actives. Cette conclusion a déja
été tirée expérimentalement dans le cas d'une étude sur une décharge couronne
(Jarrige 2008).
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L'utilisation d'impulsions de tension de faible durée (centaine de nanosecondes)
permet, dans le cas d’'un fonctionnement sans diélectrique, d’améliorer I'efficacité de
la décharge en supprimant la composante résistive de la décharge pendant laquelle
le colt de production d’espéces actives est tres élevé. Dans une décharge DBD, du
fait de la présence du diélectrique et du dépét de charges a sa surface, la décharge
s’éteint automatiquement et permet de conserver uniquement la période de
propagation du streamer et de « secondary streamer » ainsi qu'une partie de la
décharge de surface. L'utilisation d’'impulsions de tension n’apporte alors aucune
modification a ce niveau, et étant donné que le champ électrique n’est pas maodifié
en téte de streamer par un claquage a des valeurs de champ électrique plus
élevées, l'efficacité énergétique de la production d’espéces actives dans une DBD

n’est pas augmentée par modification de I'excitation électrique.

3.3.2 Influence de la fréquence

La fréquence de fonctionnement d’une alimentation électrique est un paramétre
aisément ajustable. Le réglage de la fréquence permet de modifier le dépdt
d’énergie de fagon temporelle. On peut ainsi a puissance moyenne constante
déposer dans le gaz une forte énergie peu souvent ou bien une énergie plus faible
de maniére plus fréquente. La fréquence va jouer en premier lieu sur la température
du gaz. Pour cette raison, les ozoneurs industriels fonctionnant souvent a fréquence
élevée doivent étre refroidis pour conserver un rendement de production d’'ozone

optimum.

Une fréquence élevée présente 'avantage de pouvoir injecter dans la décharge une
puissance moyenne plus importante pour une méme valeur de tension (Figure 3-40).
La puissance déposée dans le gaz étant le critére principal dans le procédé de
traitement d’effluent, le fonctionnement a haute fréquence semble étre favorisé.
Toutefois, une telle maniére d'injecter I'énergie dans le gaz n'est pas forcément la

plus adéquate en termes d’efficacité énergétique.
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Figure 3-40 : Puissance moyenne injectée dans la décharge en fonction de la tension pour différentes
fréquences

Le traitement d’un effluent constitué de vapeurs d’éthanol (300 ppm) en air sec par
le réacteur pointe-pointe (électrodes 17 trous) a un débit de 2 L/min a été réalisé
pour différentes valeurs de fréquence (alimentation électrique sinusoidale CIRTEM a
réglage de fréquence variable). Le résultat obtenu est que la conversion de I'éthanol
est indépendante de la fréquence du signal dalimentation électrique,
puisgu’'uniquement fonction de la densité d’énergie (ou de la puissance pour des

expériences conduites a débits identiques, comme c’est le cas en Figure 3-41).
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Figure 3-41 : Taux de conversion de I'éthanol en fonction de la densité d'énergie pour différentes fréquences
de signal de tension (alimentation CIRTEM, C;,;; = 300 ppm)
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De méme que pour les résultats concernant 'ozone, l'effet chimique attendu (ici la

conversion du COV) peut étre caractérisé en fonction de la charge impulsionnelle (Figure

3-42). Toutefois, pour des fréquences différentes, la charge impulsionnelle présente peu

d’intérét. La représentation en fonction du courant moyen de décharge est plus appropriée

(courant moyen = charge impulsionnelle x fréquence) comme le montre la Figure 3-43. Le

taux de conversion de I'éthanol est principalement fonction

décharge.
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Figure 3-42 : Taux de conversion de I'éthanol pour
différentes fréquences en fonction de la charge
transférée

3.3.3 Géométrie des électrodes

L’objet de cette étude est de déceler une éventuelle différence dans la maniere de déposer
spatialement I'énergie dans le gaz. Pour ce faire, plusieurs électrodes présentant un nombre
de pointes variable ont été réalisées. Le fait de déposer la méme puissance dans le gaz sur
un ou plusieurs sites de décharge modifie l'intensité du courant par site de décharges. La
question est de savoir s’il est plus avantageux de déposer I'énergie au travers d’'un grand
nombre de filaments peu énergétiques ou bien de la déposer au travers d’'un nombre plus
restreint de filaments plus énergétiques. Une augmentation du nombre de pointes de
I'électrode permet d’avoir un nombre de décharges plus important (Figure 3-44). Pour une
méme tension de claquage, cela permetira d’injecter dans le gaz une puissance plus

importante et donc d’augmenter la production d’ozone ou bien la conversion d'un COV.
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Figure 3-43 : Taux de conversion de I'éthanol en
fonction du courant moyen pour différentes

fréquences
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Figure 3-44 : Puissance injectée dans la décharge pour différentes électrodes (alimentation bidirectionnelle f = 3450 Hz)

La Figure 3-45 représente la production d’ozone dans le réacteur pointes pour trois types
d’électrodes : 4 pointes, 17 pointes et 26 pointes. La méme puissance va conduire a une
production équivalente d’ozone quelle que soit la géométrie de I'électrode, tant que la
puissance dissipée dans le gaz n’est pas trop importante (< 2,5 W). A plus forte puissance,
l'effet de I'échauffement local du gaz semble devenir important. Pour une forte puissance, la
production d’'ozone sera plus importante lorsque I'énergie est déposée dans le gaz au moyen
d’un nombre de décharges important. La courbe d’'ozone présente une augmentation linéaire

jusqu’a une puissance de 2,5 W qui correspond dans ce cas précis a une densité d’énergie
de 75 J/L.
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Figure 3-45 : Production d'ozone en fonction de la puissance pour différentes géométries d'électrodes (alimentation
bidirectionnelle, f= 1450 Hz)
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L’effet de I'échauffement du gaz avec 'augmentation du nombre de pointes est clairement
visualisé sur la Figure 3-46 représentant la production d’ozone par trou (ozone divisé par le

nombre de trous de I'électrode) en fonction de la puissance dissipée par chaque trou.
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Figure 3-46 : Production d'ozone par site de décharge en fonction de la puissance dissipée par site (alimentation
bidirectionnelle, f= 3450 Hz)

Les résultats obtenus pour la production d'ozone permettent de tirer les mémes conclusions
que les résultats sur la conversion de I'’éthanol. Pour la conversion de I'éthanol, la géométrie
des électrodes ne modifie pas les résultats. Pour une méme puissance injectée, la
conversion de I'éthanol sera équivalente quel que soit le nombre de pointes (Figure 3-47). La
maniére de déposer spatialement I'énergie n‘aura pas dincidence sur la réactivité de la
décharge.
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Figure 3-47 : Taux de conversion de I'éthanol (C;,;: = 300 ppm) pour différentes géométries d'électrodes (alimentation
CIRTEM, f = 2 kH2)

108



Etude expérimentale sur la recherche d’une amélioration de I'efficacité énergétique du
procédé

Sil'on divise le taux de destruction total par le nombre de trous (nombre de décharges/4), on
remarque que plus le nombre de décharges est é€levé, moins la destruction par trou est
importante pour une méme puissance totale injectée. La différence s’explique par le fait que
la puissance par trou est plus importante pour une électrode avec un faible nombre de
décharges et ce a densité d’énergie (puissance) équivalente. Une augmentation du nombre
de sites de décharge entraine une diminution de la puissance dissipée par chaque site pour
une tension appliquée équivalente. Une diminution du courant drainé par chaque pointe a
été noté précédemment par Parissi (Parissi 1999) lors du passage d'un réacteur monopointe
a un réacteur muiltipointes. Etant donné la distance importante (1 cm) entre les sites de
décharge de nos électrodes, une interaction entre les charges d’espaces des décharges
adjacentes semble a exclure. On peut noter que cette diminution de la puissance par site de
décharge concerne tous les types d’alimentation électrique (impulsionnelle, bidirectionnelle
et sinusoidale). En l'état actuel de nos connaissances, aucune interprétation physique ne

peut étre apportée concernant ce phénomeéne.
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Figure 3-48 : Taux de conversion par pointe de I'éthanol Figure 3-49 : Puissance électrique injectée par site de
pour différentes géométries d'électrodes (alimentation décharge en fonction de la densité d'énergie totale
CIRTEM, f = 2 kHz) (alimentation CIRTEM, f = 2 kHz)

La destruction par trou est directement reliée a la puissance dissipée par trou. Contrairement
aux résultats obtenus pour la production d’ozone, la température n’a pas d'influence ici. Le
fait que le taux de conversion par pointes soit directement relié a la puissance par pointes,
indépendamment du nombre de pointes sur I'électrode, indique que la formation des sous-

produits ne semble pas influencer le traitement du COV par la décharge suivante.
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Figure 3-50 : Taux de conversion de I'éthanol par pointe en fonction de la puissance dissipée par pointe (alimentation
CIRTEM, f = 2 kH2)

La charge impulsionnelle est directement proportionnelle a la puissance. Pour une méme
puissance injectée, la charge impulsionnelle est Iégérement supérieure pour une électrode
possédant un faible nombre de pointes. Un écrantage des décharges entre elles pourrait

expliquer la diminution de la charge impulsionnelle totale lorsque le nombre de décharges

augmente.
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Figure 3-51 : Charge impulsionnelle vs puissance pour Figure 3-52 : Taux de conversion en fonction du courant
différentes géométries moyen

L'influence mutuelle de deux streamers a été simulée et étudiée par Naidis (Naidis 1996)
dans le cas d’une décharge couronne et par Xu (Xu et Kuschner 1998) pour une décharge a
barriere diélectrique. Les paramétres du streamer tels que sa vitesse de propagation, le
champ électrique ou encore la densité électronique, vont étre influencés par la présence d’'un
autre streamer a proximité. Deux streamers se propageant parallelement a faible distance

vont par exemple voir leur champ électrique local augmenter au niveau de la téte (Tardiveau,
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Marode et Agneray 2002) mais diminuer au niveau du canal. La vitesse de propagation du
streamer sera réduite par la présence d'un autre streamer. L’interaction sera d’autant plus
forte que la distance entre les deux décharges sera faible. En présence d’'une barriere
diélectrique, le champ électrique moyen se trouve étre plus faible lorsque les décharges sont
situées a faible distance, du fait du dépét de charge a la surface du diélectrique. La charge
transférée sera réduite lorsque les décharges seront proches (Gibalov et Pietsch 2000) et la

valeur du courant sera également moindre (Naidis 1996).

3.3.4 Distance inter-électrode

La modification de la distance inter-électrode est ici étudiée afin de généraliser les résultats
précédents obtenus pour une distance pointe-diélectrique de 1 mm a des intervalles gazeux
plus réduits. Trois configurations d’intervalle gazeux seront utilisées dans le cas du réacteur
pointes-pointes : 1 mm, 0,5 mm et pointes au contact du diélectrique. La configuration dans
laquelle la pointe vient au contact du diélectrique est particulierement intéressante du fait de
la suppression de la composante en volume de la décharge et de I'obtention d’'une décharge
de surface uniquement. Les décharges de surface sont indiquées comme étant plus
efficaces pour la production d’espéces actives (Kozlov, et al. 2001), ce qui conduirait a des
performances accrues pour la production d’'ozone ou bien la conversion de COV (Allegraud
2008).

Pour les trois distances inter-électrode, la comparaison entre I'alimentation bidirectionnelle et
lalimentation impulsionnelle sera effectuée en prenant une nouvelle fois 'ozone comme
marqueur de la réactivité chimique de la décharge. Les concentrations en ozone obtenues
pour les différentes configurations sont tracées sur la Figure 3-53 en fonction de la puissance
(deébit : 2 L/min). Les résultats indiquent que, dans la gamme investiguée, la distance inter-
électrode ne présente pas d’influence notable sur la production d'ozone. Dans la gamme de
puissance explorée, on ne distingue pas de saturation de la production d’'ozone mais une
légere inflexion de la courbe semble apparaitre pour une distance pointe-diélectrique de
1 mm, alors que la courbe reste parfaitement linéaire dans le cas d'une pointe au contact.
L’échauffement du gaz apparait donc supérieur dans le cas d’'une décharge en volume avec
distance inter-électrode élevée, par rapport a une décharge de surface. Une seconde
conclusion apportée par les résultats de la Figure 3-53 est I'absence d'influence de la distance
inter-électrode sur l'obtention d’une production équivalente d’ozone, quelle que soit

l'alimentation électrique utilisée.
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Figure 3-53 : Production d'ozone dans le réacteur pointes-pointes pour différentes distances inter-électrode. Débit :
2 L/min

3.3.5 Conclusion

Dans la perspective d'une amélioration de I'efficacité énergétique du procédé de conversion
de COV par plasma non-thermique, une étude a été menée sur le mode de dépét de
lénergie électrique dans la décharge qui peut étre modifié aussi bien dans le temps que
dans l'espace inter-électrodes.

L’étude de la dynamique du dépét d’énergie (dépendance temporelle et valeur de champ
électrique imposé) consiste a comparer, pour une méme puissance électrique dissipée dans
la décharge, les performances obtenues par utilisation d’une alimentation électrique
impulsionnelle a front de montée en tension rapide (de I'ordre du kV/ns) sur une durée plus
ou moins longue (200 ns - 800 ns) et d’une alimentation électrique a front de montée en
tension plus lent (kV/us voire kV/ms). Ce choix d’alimentation électrique, permet dans le cas
d’'un front de montée en tension rapide, d'observer un claquage du gaz inter-électrode pour
une valeur de tension, et donc de champ électrique, plus élevée. Malgré I'augmentation du
champ électrique imposé lors de l'utilisation d’un signal de tension impulsionnel, la réactivité
chimique de la décharge, étudiée par I'intermédiaire soit de la production d’ozone, soit de la
conversion d'un COV, napparait pas significativement modifiée. Ce résultat a été obtenu sur
deux réacteurs DBD de géométries différentes : 'une multi-pointes pour laquelle le nombre
et la localisation des décharges sont imposés par la géométrie, l'autre cylindre-cylindre pour
laquelle le nombre et la localisation des décharges dépendent de l'amplitude et de la
fréquence du signal de tension, ainsi que de paramétres aérauliques (vitesse de passage
influant sur I'évacuation de charge d’espace). Ces expériences semblent attester du fait que
la production d’espéces actives semble indépendante du champ électrique externe lors du
claquage. Le fait que la plupart des processus de création d’espéces se situent dans la téte
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du streamer dont la valeur du champ électrique local ne dépend uniquement que des

parameétres du gaz et non du champ externe, est une explication plausible.

L'influence de la modification du mode de dép6t d’énergie dans I'espace a également été
étudiée par lintermédiaire d'une modification des électrodes du réacteur multi-pointes. Il a
été observé qu'une méme puissance électrique dissipée conduisait a la méme réactivité
chimique dans la décharge, que I'énergie soit déposée sur un nombre de sites de décharges
plus ou moins élevé. La répartition spatiale des décharges peut toutefois avoir une influence
sur la thermique du réacteur puisque I'énergie déposée par unité de surface sera modifiée et
donc par la-méme 'évacuation de la chaleur par les électrodes ou par les parois du réacteur.
Cet effet est particulierement visible pour la production d'ozone, fortement dépendante de la

température du milieu réactionnel.

On peut donc en conclure que la densité d’énergie déposée dans la décharge constitue le
parameétre clé concernant I'application de dépollution d’un effluent gazeux par plasma froid,
dans le cas d’une décharge obtenue dans un réacteur DBD.
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Chapitre 4

Etude de la conversion de COV par
plasma froid et analyse des sous-
produits

4.1 Etude de la décomposition de trois molécules : acétone, éthanol et
méthyléthylcétone

L’étude suivante porte sur une comparaison de la décomposition de trois COV : I'éthanal,
lacétone et la méthyléthylcétone (MEK). L'éthanol est une molécule de la famille des
alcools, de formule C2HsOH ; 'acétone (CsHsO) et la méthyléthylcétone (C4HsO) sont des
molécules de la famille de cétones. Les expérimentations sont réalisées avec un flux d’air
sec chargé en COV dans des concentrations comprises entre 200 et 500 ppm. L’alimentation

électrique bidirectionnelle sera utilisée comme source d’excitation de la décharge.

4.1.1 Conversion par décharge

La comparaison des taux de conversion de trois COV (éthanol, acétone et MEK) sur la Figure
4-1 montre que I'éthanol est le composé le plus facile a éliminer. Le tracé du taux
d’élimination en fonction de la densité d’énergie permet de déterminer le paramétre . En
admettant 'approximation d’une réaction d’ordre 1, le paramétre 3 peut étre déterminé en

tracant la courbe de la densité d’énergie en fonction de -Ln([X]/[X0]), X étant la
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concentration résiduelle du COV en sortie de réacteur et X0 sa concentration en entrée de
réacteur. Le paramétre B peut alors étre calculé par la pente de I'approximation linéaire
passant par l'origine, pour chaque molécule. Dans le cas de I'éthanol, § = 160 J/L. L’acétone
présente un béta de 350 J/L tandis que la méthyléthylcétone avec B = 480 J/L est le
composé le plus difficle a éliminer parmi ceux étudiés ici. La concentration initiale en
polluant est de 300 ppm environ et le débit d’air est fixé a 2 L/min. L’énergie déposée dans le

gaz est accrue en augmentant 'amplitude du signal de tension alors que la fréquence est
fixée a 1500 Hz.
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Figure 4-1 : Taux de conversion de |'éthanol, de la MEK et de I'acétone (débit : 2 L/min, alimentation bidirectionnelle)

Le taux de décomposition plus élevé de I'éthanol, par rapport a celui des cétones est un
élément couramment retrouvé dans la littérature ou les molécules de type alcool sont

souvent décrites comme faciles a éliminer.

La difficulté de destruction/élimination d’'une molécule peut se traduire par le co(t
énergétique pour détruire une molécule (en eV/molécule). La Figure 4-2 permet de visualiser
ce colt énergétique, comparé pour les trois molécules-cibles en fonction de la densité
d’énergie. Le colt énergétique correspond a I'énergie dépensée pour la décomposition d’'une
molécule polluante. Le colt énergétique le plus élevé est obtenu pour la MEK tandis que le
colt le plus faible est obtenu pour I'éthanol. Le colt énergétique a tendance a augmenter a

mesure que la densité d’énergie augmente (i.e. que le taux de conversion augmente).
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Figure 4-2 : Colit énergétique de I'éthanol, de la MEK et de I'acétone (débit : 2 L/min, alimentation bidirectionnelle)

La décomposition d’'une molécule cible est un critere important puisqu’il constitue I'objectif du
procédé mais, lorsqu’elle est uniquement partielle, elle méne a la formation de sous-produits.
Le produit final de réaction est le CO- dont la formation doit étre favorisée alors que le CO
est un composé intermédiaire. L’analyse de la sélectivité du procédé en CO, ou en CO
permet d’obtenir des informations sur 'avancement du processus d’oxydation de la molécule
lors de la décharge. Les concentrations en CO: et CO en sortie du réacteur sont données en
Figure 4-3 et Figure 4-4. Les concentrations de CO- et de CO les plus élevées sont obtenues
lors du traitement de la MEK. On remarque en revanche que la production de CO- est plus
importante pour I'éthanol que pour I'acétone alors que celle de CO est plus importante pour
l'acétone que pour I'éthanol. Etant donné que les trois molécules étudiées présentent un
nombre d’'atomes de carbone différent, la comparaison des valeurs de concentration brutes
ne permet pas de connaitre la propension d’une molécule a se décomposer entierement. Les
concentrations de ces sous-produits augmentent linéairement avec la densité d’énergie, ce
qui lie directement la production de CO et CO: a la destruction des polluants, qui est elle

aussi approximativement linéaire en fonction de la densité d’énergie.
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Figure 4-3 : Concentration en CO, lors du traitement de Figure 4-4 : Concentration en CO lors du traitement de
I'éthanol, de I'acétone et de la MEK I'éthanol, de I'acétone et de la MEK

La sélectivité en CO2 et CO permet de quantifier le pourcentage d’atomes de carbone se
trouvant sous forme de CO2 ou CO parmi tous ceux issus de la décomposition de la

molécule. La sélectivité tient ainsi compte du taux de conversion et du nombre de carbones

composant la molécule initiale. Sélectivite CO, = ombre ([:C(z[z)](O] [X])
% _

[co]
nombre C x ([X0]-[X])

Sélectivite CO =

X étant la concentration résiduelle du COV en sortie de réacteur et X0 sa concentration en

entrée de réacteur.

La Figure 4-5 représente la sélectivité en CO: pour les trois molécules cibles en fonction de la

densité d’énergie. La sélectivité la plus élevée est obtenue avec la MEK (35 %) alors que les
sélectivités respectives de I'éthanol et de l'acétone sont de 15 et 13 % pour une densité

d’énergie de 100 J/L.
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Figure 4-5 : Sélectivité en CO, lors du traitement de Figure 4-6 : Colt énergétique de la formation d'une
I'éthanol, de I'acétone et de la MEK molécule de CO,

La MEK éliminée sera plus facilement convertie en CO2 que les deux autres polluants. Le
tracé du codt de la production d’'une molécule de CO: en fonction de la densité d’énergie
(Figure 4-6) montre que celui-ci est constant lorsque la densité d’énergie augmente. Le colt
de destruction du COV augmentant & mesure que I'énergie déposée dans le gaz augmente
alors que le colt de la production de CO: reste stable, cela semble indiquer que la formation
de sous-produits est responsable de ce comportement. Plus le taux d’élimination de la
molécule est élevé, plus il sera créé de sous-produits stables partiellement oxydés. Or si le
traitement des sous-produits conduit plus facilement a la formation de CO: que le traitement

de la molécule cible initiale, le codt final de production d’une molécule de CO; sera stable.
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Figure 4-7 : Sélectivité en CO lors du traitement de Figure 4-8 : Colt énergétique de la formation d'une
I'éthanol, de I'acétone et de la MEK molécule de CO
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La sélectivité en COx (COx = CO + COy) permet d’évaluer par différence la part de sous-
produits autres que CO et CO: dans l'effluent de sortie du réacteur. La sélectivite de la MEK
est trés élevée, avec plus de 70 % du carbone converti retrouvé sous forme de COy. La
sélectivité de I'éthanol et de l'acétone en COx est en revanche particulierement basse.
L’éthanol, qui a un taux de conversion relativement élevé mais une sélectivité en COy faible,
produira de nombreux sous-produits intermédiaires. lls devront étre traités dans la décharge
(en augmntant le temps de résidence) ou bien dans un dispositif annexe couplé au réacteur
plasma (e.g. catalyseur). L’éthanol, qui posséde une sélectivité en COx faible, présente en
revanche l'avantage d'avoir un pourcentage de CO./COyx élevé, ce qui indique que la
majorité des COx en sortie se retrouvera sous fome de CO. plutét que de CO. La MEK
présente une certaine égalité dans la production de CO et CO: alors que l'acétone aura
tendance a produire plus de CO que de CO.. La sélectivité en COx va avoir tendance a
augmenter avec la densité d’énergie (puisque résultant des sélectivités en CO et CO) mais
le taux de CO./COy va en revanche rester stable, voire légérement diminuer, ce qui indique
que l'accroissement de la sélectivité en CO2 avec la densité d’énergie est moins fort que
laugmentation de la sélectivité en CO.
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Figure 4-9 : Sélectivité en CO, lors du traitement de Figure 4-10 : Sélectivité relative en CO, par rapport a la
I'éthanol, de I'acétone et de la MEK production totale d'oxyde de carbone
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4.1.2 Influence de la concentration initiale

Outre le type de molécule cible considéré, la concentration initiale en polluant est le second
paramétre a prendre en compte (avec le débit total a traiter) dans I'établissement de
I'efficacité de traitement d’'un systéme de dépollution. Le niveau de concentration en polluant
pouvant fortement varier suivant les cycles de fonctionnement de certains procédés dans
lindustrie, il est utile de connaitre I'influence de la charge en polluant sur I'efficacité du
traitement plasma. La partie suivante présente les variations des grandeurs précédemment
étudiées, en fonction de la concentration initiale en polluant. La puissance injectée dans la
décharge ainsi que le débit sont conservés constants, soit une densité d’énergie fixée a
80 J/L pour un débit de 2 L/min.

Comme attendu, pour une méme énergie déposée par unité de volume, le taux de
conversion des COV va diminuer a mesure que leur concentration d’entrée augmente (Figure
4-11). Le nombre de molécules traitées par la décharge augmente, mais ramené a la
concentration initiale, le pourcentage de molécules converties diminue.
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Figure 4-11 : Taux de conversion de I’éthanol, de I’acétone et de la MEK en fonction de la concentration initiale (densité
d’énergie : 80 J/L, débit : 2 L/min)

Bien que le taux de conversion diminue, le colt énergétique de la conversion d’'une molécule
diminue également a mesure que la concentration initiale augmente (Figure 4-12). La baisse
du colt énergétique d’élimination de la molécule-cible peut étre interprétée comme issue
d'une probabilité d’interaction plus forte entre le polluant et les espéces radicalaires ou
excitées responsables de la conversion. Un systéme fonctionnant avec une concentration
initiale en polluant élevée aura donc une performance de conversion moindre mais avec une
efficacité plus importante.
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Figure 4-12 : Colt énergétique de conversion de I’éthanol, de I’acétone et de la MEK en fonction de la concentration
initiale (densité d’énergie : 80 J/L, débit : 2 L/min)

En valeur absolue, les concentrations de CO et de CO, augmentent linéairement avec la
concentration initiale (Figure 4-13 et Figure 4-14). Comme indiqué précédemment, la MEK est

plus aisément convertie en CO- et en CO que l'acétone et I'éthanol.
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Figure 4-13 : Concentration en CO, en sortie de réacteur
lors du traitement de I’éthanol, de I'acétone et de la
MEK

Figure 4-14 : Concentration en CO en sortie de réacteur
lors du traitement de I’éthanol, de I'acétone et de la
MEK

La sélectivité en CO: ainsi que le colt de production d’'une molécule de CO- sont donnés
sur les Figures 4-15 et 4-16. La sélectivité en CO; reste plutdt stable, voire a tendance a
diminuer avec l'augmentation de la concentration initiale. Le colt de production de la
molécule de CO: diminue en revanche nettement. La proportion de molécules de COV

converties en CO, nayant pas changé, la diminution du codt de la molécule de CO: provient
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uniquement de la baisse du colt énergétique de conversion du COV. La cinétique reste

inchangée.
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Figure 4-16 : Colt de production d’'une molécule de CO,
en sortie de réacteur lors du traitement de I’éthanol, de
I’acétone et de la MEK

Figure 4-15 : Sélectivité en CO, en sortie de réacteur lors
du traitement de I’éthanol, de I'acétone et de la MEK

La sélectivité et le colt de production de la molécule de CO montrent le méme type de
comportement que celui du CO.. La sélectivité reste stable alors que le colt de production

de la molécule de CO diminue lorsque la concentration initiale en polluant augmente.
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Figure 4-18 : Colt de production d’'une molécule de CO en
sortie de réacteur lors du traitement de I’éthanol, de
I’acétone et de la MEK

Figure 4-17 : Sélectivité en CO en sortie de réacteur lors du
traitement de I’éthanol, de I'acétone et de la MEK
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Les sélectivites en CO, et CO restant stables avec l'augmentation de la concentration
initiale, la sélectivité totale en COx est donc constante sur la gamme de concentration

étudiée. Le taux relatif de conversion en CO-> par rapport a la production de COyx est
également stable.
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Figure 4-19 : Sélectivité en COx en sortie de réacteur lors Figure 4-20 : Taux relatif de production de CO, en sortie
du traitement de I’éthanol, de ’acétone et de la MEK de réacteur lors du traitement de I’éthanol, de I’acétone

et de la MEK

L’augmentation de la concentration initiale n’influe pas véritablement sur la cinétique de
destruction car les sélectivités en CO2 et CO ne sont pas modifi€ées alors que c’est le cas
lorsque la densité d’énergie augmente. Lorsque I'énergie injectée dans la décharge est
augmentée, la production de radicaux et d’espéces actives augmente également, ce qui
influence la cinétique chimique subséquente. Une modification de la concentration initiale
dans la gamme explorée au cours de ce travail n’influe pas sur la production d’espéeces

actives.

4.1.3 Sous-produits

Une oxydation incompléte va entrainer la formation de produits partiellement oxydés ; les
produits de décharge dans l'air sont également a prendre en compte. Ces espéces gazeuses
peuvent donc étre des molécules organiques ou non (NO2, NO). L'analyse qualitative et
quantitative des sous-produits est réalisée par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) et par chromatographie en phase gazeuse (GC).
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4.1.3.1 Acétone

Le spectre d’'absorption FTIR de I'acétone présenté en Figure 4-21 montre quatre bandes
d’absorption principales. La bande correspondant a la vibration de déformation de CH3
proche de 1300 cm-' présente le désavantage de se trouver dans une zone ou peuvent

apparaitre certains sous-produits.
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Figure 4-21 : Spectre infrarouge de I'acétone

Le spectre infrarouge de l'effluent en sortie de réacteur aprés traitement de 'acétone a faible
puissance permet de voir la formation de formaldéhyde (HCHO) et de nitrate de
peroxyacétyle (PAN : C2HsNOs) dans la décharge, en plus du CO et du CO..

La plupart des études portant sur 'oxydation de I'acétone trouvées dans la littérature sont
des études portant sur la photocatalyse. Une analyse assez compléte des sous-produits
formés dans un réacteur photo-catalytique a été réalisée par Vincent et al. (Vincent,
Marquaire et Zahraa 2008). Les auteurs obtiennent majoritairement, en sortie de réacteur, de
lalcool diacétone de formule CH;C(O)CH,C(OH)(CHs),, de l'acide acétique (CH3COOH), de
l'acétaldéhyde (CH3CHO) et de la MEK. Une étude menée par Coronado et al. (Coronado, et
al. 2003), également sur la photo-oxydation de I'acétone, laisse apparaitre la production

d’acide formique (HCOOH). Dans notre cas, I'acide formique n’a pu étre détecté.

La Figure 4-22 représente des spectres IR lors du traitement de I'acétone, pour une densité
d’énergie de 120 J/L. Le traitement de I'acétone est ici particulierement important. L’acide
formique n’est toujours pas détecté formellement, le PAN n’est plus visible (1160 cm-') et

lozone (1050 cm-') a considérablement diminué a cause de l'augmentation de la
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température; pour les mémes raisons, NO- peut étre détecté. Le formaldéhyde a diminué et

un composé non identifié apparait a 2577 cm-'.
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Figure 4-22: Spectres infrarouge de I'effluent lors du traitement de I'acétone

Ainsi, les espéces détectées sont sensiblement similaires a celles détectées lors du
traitement de I'acétone par photo-catalyse ce qui offre la possibilité d’exploiter en partie

'abondante littérature sur le traitement de COV par photocatalyse.

4.1.3.2 Méthyléthylcétone

Le spectre infrarouge de I'effluent en sortie de réacteur pour le traitement de la MEK (Figure
4-24) montre la présence du formaldéhyde ; de I'acétaldéhyde est aussi détecté, ainsi que de
lacide formique. Un pic non identifi€ apparait a 1291 cm-' (ce pic est également présent
dans les spectres d’effluent de I'éthanol et de I'acétone) ainsi que deux petits pics a 1081
cm-' et 1074 cm-'. Une analyse par chromatographie a permis en outre de détecter 'acétone,

lacétaldéhyde ainsi que le propionaldéhyde (isomére de I'acétone) comme sous-produits
(Figure 4-23).
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Figure 4-23 : Chromatographe obtenu lors du traitement de la MEK

L’oxydation de la MEK a principalement été étudiée par le passé en photocatalyse. Les
sous-produits que nous détectons sont semblables a ceux obtenus par Vincent et al.
(Vincent, et al. 2007) pour I'élimination de la MEK dans un réacteur photo-catalytique. Les
auteurs proposent un mécanisme cinétique de conversion de la MEK initié par la formation
d’'un radical alkyle (H-abstraction). Celui-ci peut ensuite se décomposer par scission B de la
liaison C-C, qui est particulierement privilégiée a faible température puisque la liaison C-C
posséde une énergie de liaison (85 kcal mol') inférieure a celle de la liaison C-H (100 kcal
mol"). La cassure de la liaison C-C peut aussi conduire a la production d’acide propionique
(CH3CH2COOQOH), d’acide acétique, d’acétone et d’acétaldéhyde. Le formiate de méthyle
(HCOOCH3) et le méthanol ont aussi été obtenus au cours des expériences de

photocatalyse recensées dans la littérature (Chum, et al. 1983) (Raillard, et al. 2004).
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Figure 4-24 : Spectres infrarouge lors du traitement de la MEK

4.1.3.3 Ethanol

" 1000

L’'analyse des sous-produits issus du traitement de I'éthanol laisse apparaitre dans la
décharge, la formation de formaldéhyde (CH20) d’acétaldéhyde (CH3CHO), d’acide formique
(HCOOH) ainsi que des composés azotés dont le plus important semble étre le nitrate de
peroxyacétyle (PAN) de fomule C2HsNOs. Le PAN est un polluant atmosphérique issu de

l'oxydation de l'acétaldéhyde et dont des concentrations importantes peuvent étre mesurées

dans l'air, dans des zones de forte utilisation de véhicules fonctionnant avec des carburants

a base d’éthanol (Tanner, et al. 1988). La formation de ce polluant est fortement dépendante

de la température car, en présence de concentration de NO élevée, sa formation est

supprimée, la réaction finale de formation du PAN faisant intervenir NO..
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Figure 4-25 : Spectres infrarouge lors du traitement de I'éthanol

L’acétaldéhyde constitue le sous-produit majoritaire de traitement par la décharge de
I'éthanol. La concentration en formaldéhyde est assez faible d’aprés notre quantification par
chromatographie gazeuse. Comme pour les autres molécules étudiées, une part abondante
de la littérature sur les réactions d’oxydation de I'éthanol concerne le domaine de la photo-
catalyse. Une étude menée par Sauer et Ollis (Sauer et Ollis 1996) a permis d’identifier
lacétaldéhyde et a un degré moindre le formaldéhyde, l'acide formique et I'acide acétique
comme especes intermédiaires lors de I'oxydation de I'éthanol.

4.2 Modélisation de la cinétique chimique de la conversion de I’éthanol
La conversion de polluants atmosphériques dans un plasma non-thermique est un processus
physico-chimique complexe et malgré les nombreuses études menées sur le sujet, de

multiples zones d’'ombre persistent. En vue d’obtenir une compréhension approfondie des
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phénomeénes, un travail de modélisation physique, chimique, voire les deux a la fois, peut
étre entrepris. La modélisation du streamer constitue une étape importante dans la
description des phénomeénes physiques régissant le claquage du gaz. Une modélisation de
la production d’espéces par la décharge est également possible par résolution de I'équation
de Boltzmann. Enfin, la modélisation de la cinétique chimique dans la décharge permet de
prédire les espéces produites lors de la phase de réactions chimiques. Les phases de
modélisation de la production d’espéces (atomiques, excitées, ioniques) et de leur cinétique
chimique sont souvent réalisées de concert. Dans cette partie, une modélisation de la
cinétique de conversion de I'éthanol par la décharge et I'établissement d'un schéma
réactionnel est réalisé, en collaboration avec L. Magne et N. Blin-Simiand de I'équipe
DIREBIO du Laboratoire de Physique des Gaz et des Plasmas (LPGP) d’Orsay, en utilisant
le code LODKIS (LODKIS : Looped 0D Kinetic Solver (version 1)) (Blin-Simiand, Pasquiers, et
al. 2010).

4.2.1 Présentation du modéle

L’analyse des sous-produits de décharge lors du traitement de I'éthanol a permis de détecter
principalement de l'acétaldéhyde, du formaldéhyde et de l'acide formique comme sous-
produits carbonés. Une modélisation de la cinétique d’'oxydation de I’éthanol a température
ambiante (~ 300 °K) permet de déterminer les différents chemins chimiques amenant a la
formation des sous-produits. Ce type de modélisation offre I'occasion d’approfondir la

connaissance du mécanisme chimique de conversion de I'éthanol par le plasma.

La modélisation présentée ici est une modélisation purement cinétique chimique de
loxydation. Les processus physiques tels que la création d'espéces actives dans la
décharge par collisions électroniques et la création d’espéces excitées (ex : N2 excité ou O:
excité) ne sont pas modélisés car cela nécessiterait la résolution préalable de I'équation de
Boltzmann, ce qui n'est pas prévu dans le cadre de ce travail. La résolution de I'équation de
Boltzmann présente a I'heure actuelle peu de difficulté étant donné la disponibilité d’'un
certains nombre de logiciels permettant sa résolution numérique, comme BOLSIG+
(Hagelaar et Pitchford 2005) ou ELENDIF (Morgan et Penetrante 1990). La difficulté réside
dans le choix du champ électrique réduit a considérer, notamment lors de la création de
décharge en champ fortement inhomogene (géométrie pointe) ainsi que dans Ia

connaissance de certaines données de section efficace.

Le code de modélisation cinétique utilisé, LODKIiS, développé au LPGP et mis a ma

disposition, est un code 0D permettant la simulation d’'un mécanisme d’oxydation d’'une
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molécule a partir des différentes espéeces et réactions chimiques entrées dans le code. Dans
notre cas, ce code sera appliqué a la cinétique d’oxydation de I'éthanol et de ses sous-

produits.

La production d’espéces actives a lieu dans les filaments de décharge. L’approche du
modéle est de ne pas considérer chaque filament de maniere indépendante mais d’estimer
que la décharge est homogéne sur la longueur active d’électrode. Un volume élémentaire de
gaz va, lors de son passage dans le réacteur, subir un nombre de décharges qui va
dépendre du volume actif de la décharge, du débit de gaz et de la fréquence du signal
d’alimentation. La longueur de la décharge est prise comme étant égale a 17 cm (longueur
entre la premiére et la derniére pointe) donnant un volume actif de décharge égal a 17,34
cm?. Le nombre de décharges correspond au rapport entre le temps de résidence dans la
zone active et la période du signal. Les équations cinétiques sont résolues numériquement
sur un nombre d'itérations correspondant au nombre de décharges vues par une portion du

gaz lors de son passage dans le réacteur.

Le code de calcul permet d’étudier la cinétique chimique en post-décharge. On considére
uniquement I'effet de la décharge sur la production d’espéces actives et non les modes de
production de ces espéces (ionisation, excitation, dissociation). On suppose que l'effet de la
décharge est de permettre la dissociation instantanée et homogene des espéeces présentes
dans le mélange gazeux. Cette dissociation entraine la production d’espéces (ex : oxygene
atomique) qui sont considérées comme les paramétres initiaux lors de la résolution des
équations cinétiques durant la phase de post-décharge. Les taux de dissociation des
especes du gaz doivent donc étre préalablement définis car ils constituent les paramétres

d’entrée du modéle. Leur détermination est effectuée a partir des résultats expérimentaux.

Le taux de dissociation d'une espéce X est défini comme :

L. _ [X]avant - [X]aprés
disso [X] avant

Ou: [X]avant correspond a la densité de I'espéce X avant la décharge

[X]apres correspond a la densité de 'espéce X aprés la décharge

Un autre paramétre d’entrée du modéle cinétique est constitué par les différentes voies de
sortie introduites par l'intermédiaire des équations de réaction. Les parameétres de la

décharge tels que la géométrie du réacteur, la géométrie des électrodes et I'alimentation
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électrique, sont fixes, ce qui impose un taux de dissociation pour I'ensemble des points de
calcul. La puissance injectée dans la décharge est modifiée par action sur la fréquence du
signal, c’est-a-dire le nombre de décharges vues par le gaz lors de son passage dans le
réacteur. Ce mode de modification de la puissance injectée permet de conserver a peu pres
la méme énergie par impulsion (décharge), contrairement a une action sur I'amplitude du
signal de tension. En réalité, I'énergie par impulsion diminue légerement lorsque la
fréquence du signal augmente, donc le taux de dissociation subira lui aussi une diminution
en conséquence. Pour chaque point de calcul, la fréquence du signal correspond a une
puissance injectée et a un nombre de décharges vues par le gaz. Dans la suite de cette
étude, les courbes seront tracées en fonction de la puissance, pour une raison d’uniformité

par rapport a I’'ensemble du manuscrit.

Un certains nombre de paramétres d’entrée doivent étres définis au préalable. Le mélange
gazeux considéré dans cette étude est un mélange N2-O. (80%-20%) sec, a pression
atmosphérique (1013 mbar) et a une température de 25 °C. La température est un

paramétre considéré comme constant dans ce travail.

Le modéle cinétique comporte 98 espéces et 408 réactions et constitue la cinétique la plus
compléte concernant la conversion de I'éthanol. Les coefficients de réaction sont extraits de

la base de données du NIST.

Pour chaque calcul correspondant a un point de fonctionnement différent, le calcul est
bouclé N fois, N correspondant au nombre de décharges. Le calcul prend pour conditions
initiales les densités d’espéces obtenues en fin du calcul précédent. L’évolution temporelle
des espéces est ainsi obtenue, rendant compte du passage du gaz dans le réacteur. La

Figure 4-26 présente un schéma synoptique du modéle.
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Mélange gazeux initial, Température T Volume réacteur V
Taux de dissociation (O,, C,H;OH) Débit gaz Q
Voies de sortie dissociation Fréquence décharges F

Réactions (chimie de la post-décharge)

\
Calcul des densités moyennes des espéces aprés impulsion
(Conditions initiales post-décharge temporelle)

A 4
Résolution des équations de bilan
(durée post-décharge = 1/F)
Evolutions temporelles des densités d’espéces Bouclage sur
Nb décharges

A

Composition du mélange en fin de post-décharge

Non

Nbgecharge atteint ?

l oui

Composition du gaz en sortie de réacteur

Figure 4-26 : Schéma synoptique du modele cinétique

4.2.2 Estimation du taux de dissociation del’oxygéne

Comme indiqué précédemment, la décharge est modélisée par la dissociation des espéces
moléculaires dont la plus importante, en ce qui concerne 'oxydation des COV, est 'oxygéne.
L’'oxygéne atomique produit constitue une source d’oxydation importante pour la conversion
de certains COV. Sa réactivité peut étre particulierement élevée, ce qui lui confere la
possibilité de réagir avec les molécules polluantes. La premiere étape de la modélisation
consiste a estimer la production d’oxygene atomique dans la décharge. L'ozone est ici utilisé
comme marqueur de la production d’'oxygéne atomique et permet de déterminer un taux de
dissociation de l'oxygéne moléculaire dans la décharge. Pour le mélange N2/O, la
dissociation considérée est celle de O donnant deux atomes d'oxygéne atomique a I'état

fondamental 3P :
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0, — O(3P) + O(:P)

Cette voie de sortie est considérée comme étant 'unique voie de dissociation. La réaction de
dissociation qui conduit a la production d'un atome d’oxygéne a I'état excité (D) n'est pas
prise en compte :

02 - O(°P) + O('D)

La réaction de désexcitation de 'oxygéne atomique a I'état 'D vers I'état 3P est en effet trés
rapide, conduisant I'état 'D a avoir une durée de vie de lordre de la dizaine de
nanosecondes. Cette désexcitation rapide est due aux réactions de quenching de I'oxygéne

("D) par les molécules d’'oxygéne et d'azote (Nilsson et Eninger 1997).

O('D) + O, » O(3P) + O, (R1)
O('D) + Nz > O(P) + N; (R2)

Les coefficients de réaction des réactions R1 et R2 étant respectivement de 4,0.10-"" et
2,6.10"" cm3molecule's' a 298 K (Atkinson, Baulch, et al. 2004), 'oxygéne atomique (D)
est rapidement perdu et 'oxygéne atomique dans son état fondamental peut étre considéré
comme la seule espéce active d’'importance lors des réactions post-décharge.

La molécule d’azote joue un réle important dans la chimie des décharges dans [air,
notamment par l'intermédiaire de ses états métastables qui possédent des durées de vie
longues et sont produits en grandes quantités. Le Tableau 4-1 indique les principaux états

excités de la molécule d’azote et leur énergie d’excitation (Radzig et Smirnov 1985).

Tableau 4-1 : Etats excités de la molécule d'azote

Etats Notation Energie d’excitation Durée de vie de
(eV) désexcitation radiative
(ps)
fondamental No(X1Z+g)
N2(A3Z*) 6,169 13.108
N2(B3Iy) 7,35 8
excités N2(a"1Z) 8,40 13.108
N2(a'lg) 8,55 110
N2(C8lMy) 11,03 0.038
N2(E3Z*g) 11,87 190

134



Etude de la conversion de COV par plasma froid et analyse des sous-produits [

La production d’oxygéne atomique est largement issue des réactions de quenching des états
excités de la molécule d’'azote par 'oxygene (I. Stefanovic, N. Bibinov, et al. 2001) :

N2(B) + 02> O+ O+ N2
N2 (A3Z*) + 02> 0+ O+ N2
Nz(a) + O2->0+0 + N:

En absence d’influence de la cinétique mettant en jeu les oxydes d’azote, les réactions de

perte de l'oxygéne atomique conduisent uniquement a la production d’ozone par les

réactions :
O(FP)+ 02+ 02 03+ 0> (R3)
O(P) +O2+ N2 - 03+ N2 (R4)

La réaction de recombinaison a trois corps mettant en jeu la molécule d’azote est
communément admise comme étant la plus importante ; dans ce modele, la réaction (R5) de
production d’ozone par 'oxygéne moléculaire excité est négligée.

O2(a'lg) + O2(a'lg) +O2— O3 + O3 (R5)

On considéere donc que chaque atome doxygéne permet la production d’une molécule
d’'ozone suivant les réactions (R3) et (R4). Si on néglige la variation de la densité d’'oxygene
moléculaire entre deux décharges, le taux de dissociation moyen de la molécule d’oxygéne
pour une impulsion de tension est relié a la concentration d’ozone en sortie du réacteur par :

T, _ [Os]mesurée
U902 2% Neen * [04]

En l'absence de COV, les valeurs de concentration en ozone simulées correspondent aux
valeurs mesurées expérimentalement (Figure 4-27). L'échauffement et donc la production de
NOx n’ont pas d'influence dans la gamme de puissance considérée, la pente de variation de
l'ozone étant linéaire. Rappelons que la puissance est modifi€ée par action sur la fréquence
du signal et non sur 'amplitude. La bonne corrélation entre les mesures expérimentales

d'ozone et les concentrations obtenues en sortie du modéle permettent d’'attester de la
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production d’ozone principalement par réaction de I'oxygéne atomique (la production par la
réaction de 'oxygéne moléculaire excité peut étre négligée). Les mesures d’ozone d'une
seconde expérience (expérience 2) sont également portées sur la Figure 4-27 attestant la

relativement bonne reproductibilité des mesures effectuées sur le réacteur multi-pointes.

1200 ——
] B Modéle
= Expérience 1
1000 = Expérience 2 L .
~ 8001 . .
g -.
£ 600- a" .
) .
c .'m
§ 400_ [ N
200{ 4 _
0-+—

00 05 10 15 20 25 30 35
Puissance (W)

Figure 4-27 : Concentration d'ozone dans I'air sec obtenue expérimentalement et par le modeéle cinétique

Pour chaque point expérimental, une valeur du taux de dissociation de l'oxygéne est

calculée a partir de la concentration en ozone mesurée en sortie de réacteur (Tableau 4-2).

Tableau 4-2: Récapitulatif des points de mesure utilisés lors de cette étude et taux de dissociation de I'oxygene

305 159 0,52 2,487.10° 158
500 260 0,82 2,447.10° 259
904 471 1,44 2,397.10° 468
1345 700 2,11 2,358.10° 695
1643 855 2,54 2,291.10° 848
1972 1027 2,94 2,256.10° 1016

Dans la gamme de puissance étudiée, le taux de dissociation de 'oxygéne est compris entre
2,487.106 et 2,256.106. La diminution de la valeur du taux de dissociation avec
laugmentation de la fréquence du signal est conforme a la diminution de I'énergie par

impulsion lorsque la fréquence augmente. L'augmentation de la fréquence entre 305 Hz et
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1972 Hz entraine une diminution de I'énergie par impulsion de 12 %. Sur le méme intervalle

de fréquence, la baisse du taux de dissociation de 'oxygéne est de 9 %.

La valeur du coefficient de dissociation est-elle plausible vis-a-vis de la physique de la
décharge ? On doit tout d’abord tenter de définir le volume de décharge proprement dit, afin
de déduire le taux de dissociation moyen dans un filament. La configuration du réacteur
utilisé lors des expérimentations présente 17 sites de décharge par électrode. Chaque site
de décharge est constitué de 4 pointes donnant lieu en premiére approximation a un filament
par pointe. Le diélectrique est placé au milieu de l'intervalle, ce qui engendre la création de
deux demi-intervalles gazeux de part et d’autre du diélectrique. Le nombre de filaments peut
donc étre estimé a 136 (Nb filaments = 17X4X2). La longueur du filament est considérée
comme étant égale a la distance entre la pointe et le diélectrique, soit 1 mm. Un filament de
décharge peut étre modélisé comme étant un cylindre de rayon communément compris
entre 50 uym et 150 ym (Kogelschatz 2007) (Motret, et al. 1997) . Dans notre configuration, le
volume unitaire d’un filament est égal a 3,14.10-5 cm? en prenant un rayon de filament égal a
100 pym. Cela donne un volume total de décharge de 4,27.10-% cm3. Du fait de la diffusion, il
est possible que le volume actif soit en réalité plus important mais ce phénoméne n’est pas
pris en compte dans la présente modélisation. Le rapport entre le volume de décharge et le
volume du réacteur est donc de 2,46.10+. La prise en compte de ce rapport, permet de
déterminer le taux de dissociation moyen dans un filament. Par exemple pour le cas d’'une
décharge a 1345 Hz ou le taux de dissociation calculé est de 2,358.106, le taux de
dissociation de 'oxygéne dans un filament serait de 9,58.10-3. Cette valeur de dissociation
ameéne a déterminer une densité d’'oxygene atomique égale a 4.98.10%6 cm-= qui peut étre
comparée aux densités obtenues par d’autres auteurs dans la littérature. Une étude menée
par Aggadi (Aggadi, et al. 2009) indique une densité comprise entre 5.10' et 3.10' cm-3
pour la phase de propagation d’'un streamer. Une densité égale a 3.10'¢ cm-3 est obtenue par
Eichwald (Eichwald, et al. 2002) lors de la simulation d’'un streamer par un modéle 2D. Les
valeurs de coefficient de dissociation de I'oxygéne moléculaire prises en compte par le
modéle dénotent une certaine cohérence vis-a-vis de la littérature. Une source importante
d’incertitude dans notre calcul provient de la détermination du rapport entre le volume
réellement actif (volume de décharge) et le volume total du réacteur pris en compte dans le
modéle. Le calcul de ce rapport nécessite la définition du volume de décharge pour lequel

par exemple le rayon d'un filament est source de divergence.
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4.2.3 Oxydation de I’éthanol en post-décharge temporelle
Le modéle permet la détermination des différentes espéces chimiques en sortie de réacteur.
Dans un premier temps, la cinétique chimique de la post-décharge induite par I'oxygene

atomique est étudiée uniquement.

Les principales voies de réaction de I'éthanol avec I'oxygene atomique ou le radical hydroxyl

sont :

O(®P) + C2Hs0OH —» CH3CHOH + OH (R6) k = 7,28.10"* cmimolec's' a 300K
(Wu, et al. 2007)

OH + C2Hs0OH - HOCH.CH: + H20 (R7) k = 1,6.10" cmimolec's’ a 300K
(Atkinson, et al. 2001)

OH + C2HsOH - CH3CHOH + H:0 (R8) k = 3,25.10'2 cm3molec'.s' a 300K
(Atkinson, et al. 2001)

OH + C2Hs0H —» CH3CH20 + H.0 (R9) k = 1,6.10" cmi.molec’.s' a 300K

(Atkinson, et al. 2001)

La Figure 4-30 présente la concentration en éthanol en sortie du modéle cinétique et la
concentration mesurée expérimentalement. La quantité d’éthanol détruite s’avére trés faible
(maximum 20 ppm pour une puissance de 2,6 W) comparée a celle que I'on pourrait
attendre. Par oxydation seule, 'unique sous-produit présent en quantité significative est
l'acétaldéhyde. Des sous-produits inconnus, issus de réactions dont les produits n‘ont pas
été identifiés, sont également obtenus en sortie du modéle ; les valeurs de CO et CO2 sont

négligeables.

Une analyse des résultats de simulation laisse apparaitre que les réactions R6, R7, R8 et R9
sont effectivement les principales pertes d’éthanol par oxydation puisqu’elles représentent
pres de 95 % de la perte totale en éthanol. Le Tableau 4-3 résume les principales voies de

perte de I'éthanol par oxydation.
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Tableau 4-3: Réactions de pertes de I'éthanol par processus d'oxydation

Réactions Taux de perte de I’éthanol
OH + C2Hs0H - CH3CHOH + HO 60,5 %
O + C2HsOH - CHsCHOH + OH 33,5 %
OH + C2Hs0OH - HOCH.CH: + H20 2,9 %
OH + C2Hs0H - CH3CH:0 + H.0O 2,9%
O + C2HsOH -~ HOCH:CH: + OH négligeable
O + C2HsOH - CH3CH20 + OH négligeable

L'importance des réactions OH + C.HsOH - CH:CHOH + H0O et O + C2HsOH - CH;CHOH
+ OH a basse température est en accord avec la revue de littérature effectuée par Marinov
(Marinov 1999) sur I'oxydation de I'éthanol.

La réaction R6 qui permet la création de OH représente 98 % des gains de cette espéce et
constitue donc la source principale de radical hydroxyle. Ces radicaux sont ensuite

consommeés par les réactions R7, R8 et R9 qui représentent 93 % des pertes de OH.

Un bilan des pertes en oxygéne atomique laisse apparaitre que les réactions de création
d'ozone R3 et R4 sont responsables de 99 % des pertes en O(3P) alors que la réaction
d’'oxydation de l'éthanol n’en représente que 0,8 %. L'ajout du COV dans le gaz na
pratiguement pas modifié la création d'ozone alors qu’il est habituel d’avoir une diminution de
la concentration en ozone lors de I'ajout d'un COV dans le flux de gaz a traiter. Cette non
modification de la production d’ozone est un probléme puisqu’elle indique que le schéma
actuel n’explique pas totalement les pertes d’'oxygéne atomique, malgré le soin apporté a la
prise en compte de I'ensemble des réactions principales et au choix des coefficients de

réaction.

La prise en compte de 'oxydation seule comme processus de destruction de I'éthanol n’est
pas suffisante étant donné la forte différence entre les résultats donnés par le modéle et les
valeurs expérimentales. Il est possible que la destruction de I'éthanol dans le plasma
provienne de réactions autres que celles d’oxydation. Les mécanismes de dissociation ne
sont, par exemple, pas pris en compte et pourraient jouer un réle majeur dans la conversion
du COV.
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4.2 4 Dissociation de I'éthanol dans la décharge

Afin de rendre compte de sa destruction, il faut introduire une dissociation qui correspondrait
physiquement a une dissociation par impact électronique mais aussi par I'intermédiaire des
états métastables moléculaire (essentiellement les métastables de I'azote) et éventuellement
par les espéces ioniques. Etant donné les faibles concentrations en éthanol dans le gaz et la
densité électronique, la probabilité de collision entre les électrons ayant une énergie
suffisante a la dissociation (ou bien a l'ionisation) et la molécule polluante est relativement
faible, mais tout de méme existante. L’influence des états métastables de I'azote peut étre
également importante. L'état métastable N2(A3Z*) (v = 0 — 10) noté également N2(A)
d’énergie potentielle égale a 6,17 eV pour le niveau v = 0, constitue notamment une espéce
prépondérante de par sa densité élevée dans les décharges a pression atmosphérique et sa
durée de vie assez longue (Simek, et al. 2006). Une prise en compte de la dissociation par
N2(A) est par exemple nécessaire afin de correspondre aux données expérimentales lors de
la conversion de I'acétaldéhyde dans I'azote, étudiée par Faider et al. (Faider, et al. 2010).
Comme souligné par Faider (Faider, et al. 2010) et Koeta (Koeta, Blin-Simiand, et al. 2010)
concernant 'acétaldéhyde, dans une décharge en présence d'oxygeéne, les états excités de
lazote peuvent étre rapidement désexcités par collision avec 'oxygéne moléculaire mais il
est probable que leur influence reste importante dans I'air. Une telle conclusion a également
été émise concernant la conversion du formaldéhyde (Blin-Simiand, Pasquiers, et al. 2009)
(Blin-Simiand, Pasquiers, et al. 2010). Lintroduction d’'un processus de dissociation de la
molécule est également indispensable pour expliquer la conversion du propane dans N
(Moreau, et al. 2010) ou encore celle du propyléne dans l'air (Kudryashov, et al. 2011).

Pour les différentes voies de sortie de dissociation de I'éthanol, nous avons considéré les

trois voies de sortie de la dissociation par collision électronique (Levko, et al. 2011) :
C2HsOH+e > CHs+OH +e

C2HsOH+ e » CH:CHO + H+ e

C2HsOH+ e » CHz + CH:OH + e

L’hypothése faite ici est que les voies de sortie des réactions de dissociation induites par
d’autres espéces comme par exemple les métastables de 'azote sont similaires a celle par
impact électronique. La littérature existante ne propose pas de données concernant les
énergies seuil de dissociation par impact électronique de la molécule d’éthanol. Au regard
des énergies de liaison de la molécule d'éthanol présentées Figure 4-28, les valeurs sont
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suffisamment basses pour pouvoir étre brisées par les métatastables de I'azote. L'énergie
potentielle du 1er  niveau d’excitation de la molécule d'azote N2(A) est de 6,17 eV et
permettrait donc de dissocier I'éthanol. Il faut cette affirmation par le fait que I'énergie
nécessaire a la dissociation est égale a I'énergie de liaison de la molécule pondérée par un

facteur compris entre 1 et 2.

4,12 eV 4,51 eV

Figure 4-28 : Energies de liaison de la molécule d'éthanol (source : NIST)

Dans un premier temps, il est considéré que chaque voie est équivalente, c'est-a-dire que la
proportion de chaque réaction est fixée a 1/3. Etant donné la similitude des énergies de
liaison de la molécule d’éthanol, il est plausible d'envisager au premier abord une

dissociation a peu prés équivalente pour les différentes voies.

Le taux de dissociation est déterminé a partir des valeurs expérimentales de la destruction
de I'éthanol : la prise en compte de la dissociation permet donc d’obtenir une conversion de
I'éthanol correspondant aux données expérimentales. Le Tableau 4-4 donne les valeurs du

taux de dissociation de I'éthanol pour chaque point de mesure.

Tableau 4-4 : Taux de dissociation de I'éthanol

Fréquence (Hz) Nb décharges Puissance (W) dissociation éthanol
305 159 0,52 1,3791.10-3
500 260 0,82 1,1072.10-3
904 471 1,44 7,25.10+
1345 700 2,11 6,3226.104
1643 855 2,54 5,3417.104
1972 1027 2,94 4,7313.10-4
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La valeur du taux de dissociation de I'éthanol diminue en fonction de la fréquence comme
c’est le cas pour le taux de dissociation de 'oxygéne. Une nouvelle fois, lorsque la fréquence
augmente, la diminution de [Iénergie par impulsion peut étre impliquée dans ce
comportement bien que ce motif ne soit pas suffisant étant donné la baisse de 65 % du taux
de dissociation entre 305 Hz et 1972 Hz. Une analyse des valeurs laisse apparaitre des
valeurs de taux de dissociation particulierement élevées dans le volume actif de décharge.
Cette surévaluation du taux de dissociation de I’éthanol dans la décharge peut avoir pour
cause une mauvaise détermination du volume actif dans lequel la dissociation a lieu. La
zone de décharge peut étre sous-estimée du fait de la non prise en compte de la diffusion
ainsi que de la présence de plasma sur les arétes des pointes. La température moyenne
considérée lors de la cinétique chimique peut étre également sous-évaluée par rapport a la
réalité. Le rapport oxydation/dissociation s’avére étre trop favorable a la dissociation.
S’ajoutant au manque d’exactitude de la concentration en ozone lors de lintroduction du
COV dans le flux de gaz, ce second élément confirme les imperfections du schéma cinétique
considéré dans ce modeéle du fait d'un manque de données sur certains processus, en
particulier la dissociation des différents sous-produits. La Figure 4-29 présente les
concentrations en ozone obtenues expérimentalement en présence de COV dans le flux de
gaz et par la modélisation cinétique prenant en compte la dissociation de I'éthanol. Dés une
puissance injectée de 1,2 W, la courbe d’ozone expérimentale commence a s'’infléchir et
tend vers une valeur de saturation alors que la prédiction du modéle est une augmentation

de la concentration d’ozone linéaire avec la puissance injectée.
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Figure 4-29 : Comparaison de la concentration en ozone obtenue expérimentalement et par le modeéle en présence de
COV dans I'effluent

La différence de concentration en ozone entre le modéle et I'expérimentation peut venir du
fait que la cinétique actuelle ne considére pas d’autre processus de dissociation que celle de
'éthanol. Comme indiqué précédemment, la dissociation est importante pour expliquer la
conversion de l'acétaldéhyde et du formaldéhyde, et il est raisonnable de penser que cela
est toujours le cas dans notre décharge. Les fragments issus de la dissociation des sous-
produits peuvent posséder une réactivité élevée avec I'oxygéne atomique, ce qui diminue la

quantité disponible pour les réactions de création d’ozone.

La Figure 4-30 représente les valeurs de la concentration en éthanol obtenue en sortie du
modéle lorsque la dissociation est prise en compte et celles de la concentration
expérimentale.
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Figure 4-30 : Concentration en éthanol en sortie de réacteur obte nue expérimentalement et par le modeéle cinétique
suivant la prise en compte ou non de la dissociation de I'éthanol

Lorsque la dissociation de I'éthanol est prise en compte, la majorité des sous-produits de
décharge détectés en sortie de réacteur par FTIR ou chromatographie sont obtenus en sortie
du code cinétique. La Figure 4-31 présente les concentrations des principaux sous-produits
de la décharge que sont l'acétaldéhyde, le formaldéhyde, I'acide acétique, I'acide formique,

le dioxyde de carbone et le monoxyde de carbone.
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Figure 4-31 : Sous-produits de réaction de I'éthanol obtenus en sortie du modeéle cinétique dans le cas de la prise en
compte de la dissociation

Le taux de monoxyde de carbone CO est plus élevé que celui de CO2, ce qui est
habituellement le cas lors du traitement de polluant carboné par décharge électrique, surtout

si la densité d’énergie injectée est plutot faible.

Les valeurs expérimentales de concentration du formaldéhyde et de I'acétaldéhyde donnent
une concentration en acétaldéhyde élevée alors que celle du formaldéhyde est tres faible

comme montré sur la Figure 4-32.
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Figure 4-32 : Comparaison des valeurs de concentration de formaldéhyde et d'acétaldéhhyde obtenue expérimentalement
et par le code cinétique

Une comparaison des résultats expérimentaux et de simulation pour le CO et le CO-, laisse
voir également des différences importantes (Figure 4-33). Expérimentalement, le CO et le CO2
sont produits en concentrations a peu prés égales. En simulation, la concentration en CO est

beaucoup plus élevée que celle en CO..
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Figure 4-33 : Comparaison des valeurs de concentration de CO et de CO2 obtenue expérimentalement et par le code
cinétique
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4.2.5 Analyse des différentes voies de sortie de la dissociation de I'éthanol

La dissociation de I'éthanol peut se réaliser suivant trois voies :
C2HsOH - CzHs + OH

C2HsOH - CHsCH:0 + H

C2HsOH —» CH3 + CH:0OH

Lorsque les trois voies de sortie sont considérées égales (1/3,1/3,1/3), les concentrations en
sous-produits ne correspondent pas aux valeurs expérimentales. En modifiant la part de
chaque voie dans la dissociation directe de I'éthanol, il est possible de modifier les
concentrations de sous-produits en sortie du modéle. Pour étudier l'influence de chaque
voie, elles seront tour a tour mises a 100 % et les autres considérées comme nulles. La
Figure 4-34 présente la concentration en éthanol obtenue en sortie du model suivant les voies
de sortie de la dissociation de I'éthanol considérées. Les symboles de légende 3 voies
correspondent au calcul lorsque les voies de dissociation sont considérées comme
équivalentes (1/3, 1/3, 1/3). Le taux de dissociation global est conservé constant lors de la

modification des voies de sortie.

La conversion de I'éthanol n’est que tres faiblement impactée par la modification des voies
de sortie des réactions de dissociation. Cela semble logique étant donné que la valeur
globale de la dissociation n’est pas modifiée entre les différentes configurations. Un
changement de la voie de sortie peut tout de méme avoir une influence par I'intermédiaire de
la réactivité des fragments : par exemple CHs, H ou OH, ce qui peut entrainer une variation
de leur concentration. La conversion la plus importante est obtenue lorsque la voie principale

de sortie de la dissociation est le radical hydroxyle OH et le radical éthyle C2Hs.
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Figure 4-34 : Comparaison des concentrations en éthanol obtenues pour différentes voies de sortie de dissociation de
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Figure 4-35 : Comparaisons des concentrations obtenues par modélisation en (a) formaldéhyde, (b) acétaldéhyde, (c)
monoxyde de carbone et (d) dioxyde de carbone pour différentes voies de sortie de la réaction de dissociation de
I'éthanol

L’analyse des résultats présentés sur la Figure 4-35 permet de connaitre l'influence de
chaque voie de sortie sur les sous-produits principaux que sont l'acétaldéhyde, le
formaldéhyde et le monoxyde de carbone. Le CO: est un produit final de réaction. Une
bonne estimation de la concentration de CO. par le modéle est peu probable du fait que le
CO: est produit en fin de chaine de réaction. La décision sur le pourcentage de chaque voie

se fera principalement sur les sous-produits immédiats (acétaldéhyde et formaldéhyde).

A la vue des résultats obtenus lors de la considération d’'une dissociation de I'éthanol
équivalente suivant les trois voies de sortie, on voit que la concentration d’acétaldéhyde est
sous-évaluée par le modéle, alors que les concentrations de formaldéhyde et de CO sont
trop élevées par rapport aux résultats expérimentaux. La dissociation conduisant a la
production de CH3CH-20 et de H, permet d’'augmenter I'acétaldéhyde tout en diminuant le
formaldéhyde et le CO : il faut donc privilégier cette réaction. La réaction produisant OH et
C2Hs ne doit pas pour autant étre trop faible afin d’obtenir une concentration de CO

suffisante.

Une série d’essais a été réalisée avec a chaque fois une répartition différente des voies de

sortie de la dissociation de I’éthanol.

La répartition qui semble permettre d’obtenir les résultats les plus proches de I'expérimental
attribue 80 % de la dissociation a la voie C:HsOH = CH3CH20 + H, 17 % a la voie C2HsOH =
CHs + CH2OH et seulement 3 % a la voie C2HsOH = C2Hs + OH. Les concentrations des

principaux sous-produits sont présentées sur la Figure 4-36.
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Figure 4-36 : Sous-produits de réaction de I'éthanol obtenus en sortie du modeéle cinétique dans le cas de la prise en
compte de la dissociation (H : 80 %, CH3 : 17 %, OH : 3 %)

La nouvelle répartition des voies de sortie permet dobtenir des concentrations
d’acétaldéhyde et de formaldéhyde proches de celles obtenues expérimentalement (Figure
4-37 et Figure 4-38).
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Figure 4-37 : Comparaison des valeurs de concentration de formaldé hyde et d'acétaldé hyde obtenues
expérimentalement et par le code cinétique (dissociation H : 80 %, CH3 : 17 %, OH : 3 %)
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Figure 4-38 : Comparaison des valeurs de concentration de CO et de CO2 obtenues expérimentalement et par le code
cinétique (dissociation H : 80 %, CH3 : 17 %, OH : 3 %)

Le modele cinétiqgue rend bien compte de la saturation de la production d’acétaldéhyde

lorsque la puissance augmente. La concentraton en CO correspond aux valeurs
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expérimentales uniquement pour les faibles valeurs de puissance. Lorsque la puissance
augmente, la concentration de CO en sortie du modéle sature alors qu’expérimentalement
celle-ci augmente linéairement. La concentration de CO: est, elle, largement sous-évaluée,
ce qui prouve que le modele ne rend pas compte de la cinétique compléte.

4.2.6 Schéma cinétique
Pour déterminer la suite de réactions qui permet la destruction d’éthanol la plus importante
ainsi que I'obtention des divers sous-produits, l'influence des réactions sur les résultats des

sous-produits principaux est examinée.

Du fait de lintroduction d’une dissociation directe de I'éthanol afin de correspondre aux
valeurs expérimentales de destruction, la majeure partie de la destruction de I'éthanol est
due a la dissociation. La dissociation donnant le produit CH3CH.O est privilégiée. La
modélisation de la cinétique de conversion de l'éthanol, bien qguimparfaite, permet la
détermination d'un schéma cinétique simplifi¢ (Figure 4-39) rendant compte de la formation
des sous-produits principaux de décharges comme l'acétaldéhyde, le formaldéhyde, I'acide

formique, I'acide acétique, le monoxyde de carbone et enfin le dioxyde de carbone.
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Figure 4-39 : Réactions les plus importantes lors de la conversion de I’éthanol obtenues par le modéle cinétique
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La branche partant du fragment CH3CH2O est responsable de la production d’acétaldéhyde

en sortie du modéle par réaction avec O..
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La création de CO et de CO. est majoritairement due a la branche C:Hs. Par suite de
réaction, HCO est créé et va réagir avec O2 pour former CO et CO2, les deux produits étant
formés en paralléle. Une certaine compétition existe entre les deux réactions, mais le CO2
n’est pas majoritairement obtenu par oxydation du CO par le radical hydroxyle, ce qui se
traduit expérimentalement par une augmentation linéaire des deux concentrations en
fonction de la puissance injectée dans la décharge. L'acide acétique (CH3COOH) est
dépendant de la branche de l'acétaldéhyde et doit étre formé suite a 'oxydation de ce

dernier.

4.2.7 Conclusion

La modélisation de la cinétique de dégradation de I'éthanol et sa confrontation avec les
résultats expérimentaux, notamment en matiére des sous-produits de réaction, présente une
certaine cohérence. Les sous-produits principaux de conversion de I'éthanol que sont
lacétaldéhyde et le formaldéhyde sont obtenus par le modéle cinétique. Le premier
enseignement de la modélisation est de confirmer la part importante des mécanismes autres
que les mécanismes d’oxydation chimique dans la conversion primaire de la molécule
polluante, comme précédemment constaté pour d’autres COV et réacteur a décharge (Blin-
Simiand, Pasquiers, et al. 2009) (Faider, et al. 2010) (Blin-Simiand, Pasquiers, et al. 2010).
Un taux de conversion en accord avec les résultats expérimentaux nécessite en effet
l'introduction dans le modéle de processus de dissociation directe de la molécule d’éthanol.
Physiquement, ces réactions de dissociation peuvent correspondre en réalité a des réactions
entre I'éthanol et les espéces non prises en compte dans le modéle, telles que les espéces
moléculaires excitées (ou les espéces ioniques). Une adéquation entre le modéle cinétique
et les résultats expérimentaux est obtenue lorsque la réaction de dissociation conduisant a la

production du radical CH3CH2O est privilégiée.

La modélisation cinétique présente actuellement certaines insuffisances. Les perspectives
de développement sont importantes, notamment en premier lieu la prise en compte, dans le
modéle du réacteur, de la diffusion des espéces dans le gaz. La température prise en
compte pour le calcul cinétique est également une source d'incertitude. Dans la présente
modélisation, le calcul est réalisé pour une température moyenne considérée comme étant
proche de la température ambiante. En réalité, les réactions peuvent avoir lieu dans une
zone ou la température est bien plus élevée. Une étude des décharges par spectroscopie
d’émission permet d’obtenir une estimation de la température dans la décharge (Parissi

1999) mais cette température ne correspond pas a la température réelle a laquelle ont lieu
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les réactions chimiques. Premiérement, la diffusion spatiale des décharges entraine la
création d'un volume actif dont le diametre est supérieur au diamétre de la décharge ;
deuxiemement, les réactions chimiques ont lieu un certain temps aprés le développement de
la décharge. Durant la période suivant immédiatement la décharge, la température décroit
dans des proportions fonction des parameétres du gaz tels que sa composition et sa densité.
Une modélisation beaucoup plus compléte de la production d’espéces actives dans la
décharge est primordiale car la seule prise en compte de la production d’'oxygéne atomique
ne permet pas une représentation réaliste. La difficulté de la prise en compte des espéces
moléculaires excitées provient dun manque de données concernant les constantes de
réaction. Les constantes de réaction de I'éthanol et de ses sous-produits avec l'azote
métastable ne sont pas, par exemple, connues. Une étude de la conversion de I'éthanol
dans l'azote, accompagnée d’'une modélisation cinétique équivalente a celle réalisée ici,
permettrait d'obtenir des informations complémentaires sur ce point. Un niveau
supplémentaire de modélisation doit étre introduit, a savoir la modélisation de la production
d’especes dans la décharge, par résolution de I'équation de Boltzmann pour le mélange
gazeux considéré. Ce type de modélisation permettrait de lier au champ électrique réduit la
production d'espéces dans la décharge. Les problemes se posent concernant la
détermination du champ électrique réduit a considérer, ainsi que les données de section
efficace dans le cas de I'éthanol.
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Chapitre 5

Association plasma/catalyse

L'utilisation de catalyseurs est tres répandue dans lindustrie chimique. On peut citer les
procédés d’oxydation sélective pour la production de composés utilisés dans I'élaboration de
polyméres ou de certains plastiques, les procédés de conversion du gaz naturel en
combustible liquide (reformage du méthane, procédé Fisher-Tropsh, synthése du méthanol),
certains procédés utilisés en pétrochimie pour le raffinage des hydrocarbures, les procédés
de synthése de I'ammoniac, de l'acide nitrique ou de l'acide sulfurique, et enfin divers
procédés de dépollution comme la désulfuration des effluents gazeux dans le raffinage
(Naccache 2005). Les procédés cités précédemment sont des procédés de catalyse dite
hétérogéne puisque le catalyseur se trouve sous forme solide et les réactants sous fome
gazeuse. La recherche menée sur la catalyse a été particulierement importante ces
derniéres décennies avec notamment le développement des ap plications environnementales
(Centi, et al. 2002).

Un inconvénient du procédé d’élimination/oxydation des COV par plasma non-thermique
étant une relativement faible sélectivité en CO», I'association du plasma avec un catalyseur
d’oxydation a été rapidement envisagée ; I'objectif est d’obtenir une oxydation plus compléte
de la molécule polluante afin d’augmenter la sélectivité en CO: et de diminuer I'émission de
sous-produits. Une oxydation supplémentaire introduite par le catalyseur permettrait en outre
d’améliorer le bilan énergétique du procédé puisque le colt d’élimination serait abaissé pour
une méme consommation d’énergie. Habituellement un catalyseur étant seulement actif a
partir d’'une certaine température (température dite d’activation ou de light-off), le plasma
aura pour effet d’'abaisser la température en augmentant le pouvoir d’'oxydation du catalyseur
et ce, méme a température réduite (Whitehead 2010). La majorité des composés organiques

volatils peuvent étre traités par catalyse thermique mais les températures nécessaires a une
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oxydation compléte sont extrémement variables suivant la molécule considérée et atteignent
des valeurs relativement élevées pour le traitement de molécules telles que I'éthane ou le
méthane (O’Malley et Hodnett 1999).

La catalyse hétérogéne met en ceuvre une suite de processus physiques et chimiques sur
lesquels les effets du plasma sont encore méconnus. La catalyse consiste en une
augmentation de la cinétique d’une réaction chimique par lintermédiaire d’'un matériau non
consommeé par cette opération. Le catalyseur va seulement avoir une influence sur la vitesse
de réaction mais non sur les produits de la réaction qui sont, eux, uniguement déterminés
par la thermodynamique. Dans le procédé de catalyse hétérogene, les réactants et produits
sont dans une phase gazeuse alors que le catalyseur est dans une phase solide. Par
opposition a la catalyse hétérogéne, il existe la catalyse homogéne ou réactants, produits et

catalyseur sont dans une méme phase, habituellement liquide.

La catalyse va permettre de favoriser un (ou des) chemin(s) de réaction différent(s) par
rapport au cas sans catalyseur, via un abaissement de la valeur d’énergie d’activation. Si
'énergie nécessaire pour le nouveau chemin de réaction souhaité est inférieure a celle
nécessaire a une voie réactionnelle compétitive, alors la réaction voulue sera grandement
favorisée par 'emploi du catalyseur.

Les réactions de catalyse ont lieu a la surface uniquement. Une grande épaisseur de
catalyseur est donc inutile (quelques centaines de nm suffisent). La réaction sera en
revanche fonction de la surface de contact, une plus grande surface de contact entrainant
une efficacité plus importante. Pour augmenter la surface de contact, le matériau catalyseur
est finement divisé et déposé sur un support. Les supports poreux comme l'alumine sont

souvent employés car ils maximisent la surface pour un volume équivalent.

Une réaction de catalyse est une succession de plusieurs étapes :
- adsorption des réactants sur le catalyseur solide
- réaction en surface du catalyseur des espéces adsorbées
- désorption des produits (passage des produits du catalyseur solide a la phase

gazeuse)

La premiére étape est la phase d’activation du catalyseur par un processus d’adsorption de
la molécule de réactant sur la surface du catalyseur. Cette étape porte le nhom d’adsorption
chimique (ou chimisorption). La phase d’activation implique la création d’'une liaison chimique
entre le réactant et la surface du catalyseur. Du fait de cette liaison, le processus sera

spécifique a un couple réactant-catalyseur et seules certaines combinaisons seront
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possibles. L'adsorption n’est possible que pour un seul réactant par site de réaction. Lorsque
tous les sites sont occupés, le catalyseur devient inefficace. Au final, la molécule
chimisorbée posséde une réactivité plus importante. Un autre phénomeéne peut intervenir
lors de la premiére étape, a savoir l'adsorption physique (ou physisorption). Chaque
molécule peut réagir avec une surface par lintermédiaire des forces de Van der Waals. La
physisorption n'active pas le catalyseur mais peut servir de précurseur a un processus de
chimisorption. Le processus d’adsorption physique peut aussi servir a déterminer la surface
effective d’'un catalyseur (méthode BET). La molécule peut se dissocier lors du processus

d’adsorption : on parle alors de chimisorption dissociative.

La seconde étape est constituée par les réactions en surface du catalyseur. Ces réactions
en surface peuvent étre de deux types : la réaction peut avoir lieu entre deux espéces
adsorbées (mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood) ou bien entre une espéce adsorbée
et une espéce non-adsorbée toujours présente dans la phase gazeuse (mécanisme de type
Rideal-Eley). Le premier mécanisme est bien plus probable que le second, dans la mesure
ou les mécanismes d'interaction gaz-surface sont extrémement rapides. La cinétique de type

Rideal-Eley n'est prépondérante que dans quelques cas particuliers.

La derniere étape est I'étape de désorption de la surface : le produit quitte la surface du

catalyseur et repasse dans la phase gazeuse.

Dans le cas du couplage plasmal/catalyse, l'introduction d’'un catalyseur peut se réaliser de
deux maniéres, suivant que le matériau catalyseur sera placé dans la décharge ou bien en
aval. Lorsque le catalyseur est placé aprés la décharge (catalyseur en post-traitement), le
catalyseur n’influe pas sur la décharge, et la décharge va influer sur le catalyseur
uniquement par l'intermédiaire des espéeces chimiques ayant une durée de vie suffisamment
longue pour pouvoir atteindre la surface du catalyseur. Habituellement, 'ozone est considéré
comme l'espéce a longue durée de vie ayant le plus d’influence sur l'activité catalytique. Un
second effet, négatif cette fois, peut étre 'empoisonnement du catalyseur par une espéce
chimique produite dans le réacteur de décharge, comme par exemple le monoxyde de
carbone. La deuxiéme solution consiste a placer le catalyseur directement dans la décharge

et peut étre réalisée suivant différentes configurations :

- réacteur a lit fixe (packed bed reactor) : le catalyseur est déposé sur des billes
placées dans la décharge entre les électrodes. Ce type de réacteur entraine une forte

perte de charge et empéche le traitement de forts débits.
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- réacteur a lit fluidisé : le catalyseur et son support sont en mouvement entre les
électrodes du fait du flux de gaz

- réacteur avec électrodes catalytiques : le catalyseur est déposé a la surface des
électrodes.

Placer le catalyseur dans la décharge peut permettre d’obtenir une meilleure synergie
puisque les espéces réactives a faible durée de vie (O atomique, OH) vont pouvoir activer le
catalyseur en plus de I'activation par 'ozone. Les décharges peuvent également permettre la
création de nouveaux sites de réaction sur le catalyseur ou bien entrainer une modification
de sa composition. L’introduction du catalyseur va aussi permettre de modifier les
parametres de la décharge (tension d'amorgage, densité et température électronique) ou le
type de décharge en favorisant par exemple le développement de décharges de surface lors
de l'utilisation d’'un réacteur packed bed. Un désavantage de cette configuration est la
désactivation du catalyseur lorsqu’il est placé dans la décharge. Une comparaison de
l'efficacité entre un catalyseur placé dans la décharge et un catalyseur placé en aval a été
réalisée par Van Durme et al. (Durme, Dewulf, et al. 2007) pour le traitement du toluéne et la
destruction de I'ozone. Lorsque le catalyseur est placé dans la décharge, la destruction du
COV est légérement supérieure mais la destruction de I'ozone n'est pas réalisée. Le
placement du catalyseur en aval du réacteur de décharge donne certes une efficacité de
traitement du toluéne inférieure, mais permet de traiter efficacement les sous-produits de

décharge comme I'ozone.

L’association plasmalcatalyse a été largement étudiée pour des applications de réduction
des rejets automobiles (deNOx, réduction du monoxyde de carbone) avec des résultats
encourageants. Les problématiques de démarrage a froid et de fonctionnement des moteurs
en mélange pauvre qui sont maintenant d’actualité dans le domaine automobile (Shelef et
McCabe 2000) (Okubo, et al. 2010) (Kirkpatrick, et al. 2011) nécessitent le développement
de catalyseurs fonctionnant a beaucoup plus basse température et 'utilisation de procédés
annexes comme le plasma. Le traitement des COV contenus dans des effluents gazeux a
également été étudié par de nombreux auteurs. La destruction du toluéne et de I'acétate de
butyle a par exemple été I'objet d’études par Demidiouk ef al. (Demidiouk, Moon et Chae
2003) ou la conversion des molécules polluantes est nettement améliorée par I'ajout d’'un
catalyseur Pt/Al2Os; les concentrations de CO en sortie du montage sont diminuées. Une
synergie entre le plasma et le catalyseur est obtenue notamment lors du fonctionnement du

catalyseur a relativement basse température (<200 °C). La synergie a tendance a
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augmenter avec la puissance du plasma mais également a devenir moins importante lors de
Faugmentation de la température d’utilisation du catalyseur. Ce comportement laisse penser
aux auteurs que l'ozone est le principal responsable de I'activité catalytique supplémentaire
induite par le plasma. Une augmentation de la sélectivité en CO: est aussi détectée.

Synergie plasma/catalyse

L’objectif de I'association d’'un dispositif plasma avec un catalyseur est d’obtenir un effet de
synergie, en termes de consommation énergétique, d’élimination du COV-cible et de
sélectivité en CO., définissant l'efficacité globale du procédé. Ainsi, les résultats attendus
doivent démontrer une efficacité globale supérieure a la somme des efficacités individuelles
du plasma et du catalyseur. Les mécanismes expliquant cette synergie sont encore
incertains mais des pistes sont envisagées :

- le plasma pourrait améliorer I'efficacité du catalyseur en faisant désorber les sites de
réaction plus rapidement. Si les sites de réaction restent occupés par les produits de
réaction, il en résulte une perte de traitement. Le plasma pourrait permettre de libérer
les sites plus rapidement.

- le plasma crée des especes actives qui vont activer le catalyseur. Lorsque le plasma
est placé dans la décharge, le catalyseur peut utiliser les radicaux créés par la
décharge ainsi que l'ozone. Lorsque le catalyseur est placé en aval de la décharge,
le temps de vie des radicaux est trop court pour que ceux-ci puissent atteindre le
catalyseur, ce qui signifierait que 'amélioration de la réactivité serait le fait d’'une
espece plus stable, donc possédant une plus grande durée de vie, comme I'ozone.

- la porosité du matériau joue également un réle trés important. L’ajout d’'un matériau
poreux, méme inactif chimiguement, peut améliorer la conversion des COV. Ceci est
particulierement vrai si le matériau est placé dans la décharge puisque les pores
peuvent retenir les radicaux, augmentant ainsi leur probabilité de réagir avec les

molécules polluantes.

L’ozone formé dans la décharge peut réagir a la surface du catalyseur placé en aval pour
former de l'oxygéne atomique, qui peut lui-méme réagir avec les molécules polluantes
résiduelles. Le réle de I'ozone va dépendre fortement du catalyseur utilisé : certains vont
bien sdr étre plus efficaces que d'autres pour la destruction de I'ozone et I'utilisation de

l'oxygene atomique créé a la surface du catalyseur comme réactif (Harling, et al. 2009).
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Le développement et I'étude d'un systéme associant plasma et catalyse représentent un défi
particulierement important puisqu’un grand nombre de paramétres vont intervenir dans les
résultats obtenus avec le procédé. Les résultats vont en effet principalement étre fonction de
la molécule polluante considérée et de sa concentration, de la formulation du catalyseur
étudié mais aussi du positionnement du catalyseur (catalyseur dans la décharge ou en aval),
du type de support utilisé pour le catalyseur et des caractéristiques physiques qui en
découlent (surface équivalente, adsorption), des paramétres d’étude et en particulier du débit
de gaz (imposant le temps de résidence dans les réacteurs). La grande variété de ces
paramétres rend délicate l'analyse de la littérature sur le sujet, méme si les mécanismes

physiques et chimiques commencent a étre compris un peu plus précisément.

L’étude ici conduite a pour objet I'association du réacteur plasma froid précédemment étudie,
avec un catalyseur placé en aval de la décharge. Ce positionnement permet d’observer
précisément I'effet du plasma sur le catalyseur car la décharge n’est a priori en rien modifiée
par la présence du catalyseur, comme c’est le cas lorsque le catalyseur est positionné dans
la décharge. Une comparaison peut ainsi étre faite avec les résultats de destruction de COV
par plasma uniqguement. La Figure 5-1 présente un schéma du montage utilisé lors de ces
expérimentations. Une bouteille d’air synthétique est utilisée pour la génération d’'un flux de
gaz chargé en COV a concentration réglable par I'intermédiaire d’'un évaporateur contenant
le COV sous forme liquide. Le mélange gazeux est injecté dans le réacteur plasma puis
passe au travers du catalyseur ou bien est directement envoyé vers les dispositifs d’'analyse
chimique (FTIR, UV, analyseur de CO>). Le réacteur plasma n’est pas équipé d’'une ligne de
dérivation, contrairement au réacteur catalytique car I'adsorption est négligeable dans le

réacteur de décharge.

Alr sec-COV (~300ppm) Catalyseur & o
1-2L/min Ligne de dérivation Analyse chimique du gaz
r 1 I 1T 1
A1Jr. > D | | Reacteur > Uv L FTIR
synthétique DBD y y .
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Débitmetre
massique

Catalyseur
Evaporateur -
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massique

COV liquide

Vase de Dewar

Figure 5-1 : Schéma du montage expérimental utilisé lors des expérimentations sur la catalyse
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Le catalyseur majoritairement utilisé est un catalyseur classiquement mis en oeuvre dans le
domaine du traitement des effluents de combustion diesel automobiles et est principalement
adapté a une température de fonctionnement de 200°C. C’est un catalyseur d’oxydation
Pt/Pd placé sur un support cylindrique de cordiérite en nid d’abeille recouvert d’'une couche
d’alumine Al.Os (diamétre 1” — longueur 1”). Un matériau adsorbant pour les hydrocarbures
est également présent. La charge en métal précieux est de 100 g/ft> avec un rapport platine /
palladium de 4/1. Le catalyseur est placé environ 40 cm en aval de la décharge et posséde
un dispositif chauffant pour permettre la régénération entre les expériences. Un chauffage a
300°C permet d’oxyder les molécules adsorbées sur la surface du catalyseur et de désorber

produits de réaction.

5.1 Expériences préliminaires

5.1.1 Effet sur la concentration en ozone

Le catalyseur assure une destruction de 'ozone produit dans la décharge. La destruction de
l'ozone par le catalyseur est étudiée en fonction de la puissance injectée dans le plasma

(concentration d’'ozone en entrée du catalyseur) et de la température du catalyseur.

Une partie de 'ozone produit dans la décharge peut étre détruite lors du passage dans le
catalyseur. La quantité d'ozone détruite sera fonction de la quantité d’ozone en entrée du
catalyseur et de la température de fonctionnement de celui-ci, comme montré sur la Figure
5-2.
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Figure 5-2: Quantité d'ozone détruite par le passage dans le catalyseur en fonction de la concentration d'ozone en
entrée.
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La quantité d’'ozone détruite augmente lorsque la quantité en entrée du catalyseur croit. Une
augmentation de la température du catalyseur va permettre d’augmenter le pouvoir de
destruction ; elle est particulierement visible lorsque la température atteint une centaine de
degrés.
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Figure 5-3 : Taux de destruction de I'ozone dans le catalyseur en fonction de la concentration d'ozone initiale.

Lorsque la quantité d’ozone détruite est ramenée a la quantité d’ozone initiale (taux de
destruction de 'ozone en pourcentage) on remarque que la valeur est quasi constante en
fonction de la quantité d’'ozone en entrée (Figure 5-3). Une légére baisse apparait lorsque les
valeurs en entrée sont importantes. Dans la gamme de concentration d’ozone ici considérée,
le taux de destruction de 'ozone ne dépend que de la température du catalyseur ; il est
d’environ 30% a 30°C, 40% a 60°C et de 75% a 100°C. Les concentrations en ozone restent
relativement élevées en sortie car ce type de catalyseur n'est pas optimisé pour sa
destruction ; d’autres matériaux tels que le MnO: sont plus adaptés au traitement de 'ozone
(Dhandapani et Oyama 1997).

5.1.2 Effet du catalyseur sur la concentration en ozone en présence de COV

L’objectif de la partie suivante est de quantifier I'effet du catalyseur sur la concentration en
ozone et en COy, et ce pour les trois molécules précédemment étudiées, a savoir I'éthanal,
la méthyléthylcétone et I'acétone. Dans chaque cas, une concentration initiale en COV
d’environ 300 ppm est injectée dans le circuit de gaz. Les trois expériences suivent le méme
protocole expérimental : dans un premier temps, un traitement par I|'association

plasma/catalyse (passage a travers la décharge et le systéme catalytique en série), puis
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l'utilisation du plasma seul (catalyseur « bypassé ») ; dans un second temps, un traitement

par 'association plasmal/catalyse afin de vérifier les valeurs obtenues précédemment ; enfin,

dans un dernier temps, un passage dans le plasma et le catalyseur mais cette fois en ayant

coupé lalimentation en COV. Les figures 5-4, 5-5 et 5-6 présentent les résultats pour

respectivement I'éthanol, I'acétone et la MEK, traités pour une densité dénergie fixe

d’environ 80 J/L (débit de 2 L/min) au niveau du réacteur plasma, et un catalyseur a la

température ambiante.

Une premiére remarque concerne I'ozone. Dans les trois cas, la concentration résiduelle

obtenue en ozone en sortie du dispositif couplant le réacteur plasma en amont du catalyseur

lors du traitement du COV correspond a la quantité d’'ozone obtenue par la décharge dans
l'air sans polluant ni catalyseur, a laquelle sont retranchées (i) la quantité d’ozone éliminée

par contact avec le catalyseur en absence de polluant et (ii) la quantité d’ozone non produite

en présence d'un COV par rapport au cas de l'air sec (réactions compétitives impliquant

loxygene atomique et conduisant a la production d’ozone ou a l'oxydation du COV). |

apparait donc que la dégradation catalytique de I'ozone n’est pas liée a la présence de COV.

Ainsi, en absence de COV, une fraction de I'ozone est décomposée ; en présence de COV,

la méme fraction est décomposée, mais donne lieu a une oxydation plus avancée des sous -

produits d’oxydation des COV (concentration en CO. augmentée). Une augmentation du

taux d’élimination de 'ozone par le catalyseur (sous l'effet d'une montée en température par

exemple) devrait alors conduire a une oxydation plus avancée des sous-produits organiques

alors que la température d’activation du catalyseur n’est pas atteinte.
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Figure 5-4 : Evolution des concentrations en CO, et en ozone lors du traitement de I’éthanol

165



_ Optimisation d’un réacteur plasma froid et de son alimentation électrique pour le
traitement d’air

60 T T T T T T T T T T T
1 03 I e 1200
——co,
50 A Plasma + cata
CO; =40 ppm
j Oi=@3tppm [ | - 1000
40 w
— - 800
3 —
o 30 T Plasma + cata 4600 ;
~ Plasma Sans COV =
™ 1 CO, = 30 ppm o
O 0@51011 ppm = N
O 20+ ©

COz=9ppm
03=1212 pPM  fanue
T T 0

O 5 10 15 20 25
Temps (min)

Figure 5-5 : Evolution des concentrations en CO, et en ozone lors du traitement de I’acétone
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Figure 5-6 : Evolution des concentrations en CO, et en ozone lors du traitement de la MEK

La seconde remarque concerne le taux d’élimination des COV de la phase gazeuse. Les

principaux résultats, pour les trois molécules, sont rassemblés dans le tableau ci-dessous.

plasma seul couplage plasma / catalyseur
taux d’élimination sélectivité en CO2 | taux d’élimination sélectivité en CO2
phase gaz (%) (%) phase gaz (%) (%)
Ethanol 34,5 14 50 13
Acétone 19 16 49 8,5
MEK 21 11,5 41 8
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On observe que le taux délimination du COV de la phase gazeuse augmente
significativement quant le dispositif catalytique est disposé en aval du réacteur plasma. Cette
augmentation d’efficacité s’accompagne d’une augmentation de la concentration en CO:z a la
sortie du réacteur. Toutefois, la sélectivité en CO2 chute (particulierement dans le cas de
lacétone). Ceci signifie donc qu’une quantité importante de COV (ou ses produits
d’oxydation partielle) est en réalité stockée dans le matériau du catalyseur (support et
catalyseur lui-méme). De plus, on ne peut exclure qu’une partie du CO> formé lors des

processus catalytiques soit elle aussi stockée.

Le passage du flux chargé en COV dans le dispositif catalytique va pemettre de diminuer la
concentration en sortie en COV. Ceci peut donc étre di a deux processus : le premier est un
processus d’adsorption sur la surface du support de catalyseur ; le second est un processus
d’oxydation mettant en jeu le catalyseur lui-méme, en interaction avec I'ozone issu de la
décharge. Afin d’'investiguer ce mécanisme, une nouvelle série d’expériences a été conduite
sur I'éthanol (320ppm). La Figure 5-7 représente les différents taux de conversion obtenus en
amont et en aval du catalyseur, en fonction de la densité d’énergie lors du traitement a un

débit de 2 L/min. Le catalyseur était maintenu a une température de 30°C.
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Figure 5-7 : Taux de conversion de I'éthanol avec et sans catalyseur en fonction de la densité d'énergie

Le taux d’élimination de I'éthanol de la phase gazeuse est bien augmenté par I'ajout d’'un
catalyseur en aval du réacteur plasma. La question est de déterminer si cette diminution est
bien le fait d'une réaction catalytique doxydation induite par l'ozone produit dans la
décharge, ou bien s’il s’agit uniquement d’'un processus d’adsorption sur les surfaces du
support de catalyse. Le contact du flux chargé en éthanol avec le catalyseur conduit a une

forte réduction de la concentration en sortie (environ 32%). La concentration en CO: reste
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nulle, ce qui atteste 'absence de réaction catalytique en absence de décharge (pas d'ozone
atteignant le catalyseur) pour une température de 30°C. Cette diminution vient donc de

ladsorption des molécules sur la surface du catalyseur.

Le catalyseur est alors traité par chauffage a plus de 300°C sous flux d’air, ce qui va
provoquer 'oxydation des molécules retenues sur la surface, les transformant en CO. et H.O
(Figure 5-8). La concentration de CO. augmente en méme temps que la température, jusqu’a
atteindre 794 ppm apres environ 45 minutes. Les rebonds lors de la décroissance sont dus a
la coupure intempestive du systéme de chauffage. La régénération du catalyseur permet de

réaliser des expériences avec des conditions initiales connues.

H,O (ppt)

50 100 150 200

Temps (min)

Figure 5-8 : CO, et H,0 en sortie de catalyseur lors du chauffage a 300 °C

7 7

5.2 Expériences avec catalyseur régénéré

5.2.1 Catalyseur a température ambiante

Aprés régénération, 'adsorption devient prépondérante durant les premiers instants de mise
en contact du flux chargé en COV avec le dispositif catalytique ; cette adsorption diminue
fortement aprés 7 minutes, puis évolue de fagon plus lente, de maniére quasi-linéaire (Figure
5-9). La persistance de cette adsorption présente un probléme du point de vue de
linterprétation des résultats et en particulier de I'efficacité de la catalyse sur l'oxydation du
COV.
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Figure 5-9 : Evolution de la concentration d'éthanol en sortie du catalyseur (T = 25 °C) sans dispositif de traitement
plasma (320 ppm d’éthanol)

La premiere expérience de traitement de I'éthanol par association plasma-catalyse — avec
catalyseur régénéré — a été réalisée sur une durée de 90 minutes qui permet d’obtenir une
adsorption relativement lente comparée aux premiéres 10 minutes. Néanmoins, I'adsorption
représente toujours la majeure partie du déficit en I'éthanol en sortie de catalyseur. L'objectif
est ici de détecter une quelconque activité catalytique a basse température lorsque le
plasma est associé au catalyseur. La Figure 5-10 présente I’évolution de la concentration en
éthanol en sortie du montage lors du traitement de 320 ppm d’éthanol par plasma seul,
catalyseur seul et par association plasma-catalyse (intervenant a t=65 min. pour I'expérience

« catalyseur seul » ett = 1 min. pour 'expérience « plasma + catalyseur »).
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Figure 5-10 : Evolution de la concentration en éthanol en sortie du montage lors du traitement de 320 ppm d’éthanol par
plasma seul, catalyseur seul et par association plasma-catalyse
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Lors de [utilisation du catalyseur seul a 30 °C, la concentration en éthanol chute
immédiatement aprés insertion du catalyseur dans le flux de gaz. L'adsorption est
responsable de cette baisse de la concentration dans le cas d'un fonctionnement avec un
catalyseur propre, comme c’est le cas dans cette expérience. La concentration en éthanol
augmente rapidement durant les 30 premieres minutes de traitement puis beaucoup plus
lentement par la suite, indiquant une saturation du catalyseur longue a obtenir. Aprés 60
minutes, la concentration en éthanol en sortie du catalyseur est de 196 ppm, ce qui
correspond a un taux d’élimination de 38 % (différence : -124 ppm). Lors du fonctionnement
avec le catalyseur seul, ni CO ni CO: (Figure 5-11) ne sont détectés en sortie, attestant ainsi
de l'inactivité du catalyseur a cette température. Les concentrations de sortie en éthanol, CO
et CO: lors du traitement de l'effluent par le réacteur plasma seul sont indiquées sur les
figures 5-10 et 5-11 par un trait rouge. La concentration en éthanol est stable a 185 ppm soit
un taux de conversion de 42 % (différence : - 135 ppm) et les concentrations en CO et CO:

sont de 43 ppm chacune.
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Figure 5-11 : Evolution de la concentration en CO et CO, en sortie du montage lors du traitement de 320 ppm d’éthanol
par plasma seul, catalyseur seul et par association plasma-catalyse

Lors de l'association du plasma et du catalyseur, la concentration en éthanol baisse
brusquement lors de linsertion du catalyseur dans le montage, toujours a cause de
ladsorption trées forte de celui-ci. La concentration en sortie augmente ensuite jusqu’a
atteindre une valeur de 85 ppm aprés 60 minutes. L'augmentation de la concentration de
sortie a cause de la saturation progressive du catalyseur est beaucoup plus lente que dans
le cas de I'utilisation du catalyseur seul, parce que la concentration en entrée du catalyseur
est plus faible, une partie ayant déja été traitée par le plasma. De plus, on ne peut pas

exclure un processus de désorption introduit par les espéces créées dans la décharge (en
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particulier 'ozone). Lors de I'association plasma-catalyse, la concentration en CO, augmente
et passe de 43 ppm lors du traitement par la décharge seule, a 72 ppm. Dans le méme
temps, le CO diminue puisque sa concentration est de 26 ppm aprés le catalyseur contre
43 ppm en entrée. On peut noter que dans cette expérience, la perte en CO ne correspond
pas au gain en CO.. Méme si on peut penser que le catalyseur a une action sur la
conversion du CO en CO: (application primaire de ce type de catalyseur Pd/Pt), une partie
du CO:2 produit dans le catalyseur sous I'action du plasma provient soit de I'oxydation de
I'éthanol (bien que cela soit peu probable) soit plus vraisemblablement de I'oxydation de
sous-produits de décharges. L'influence du catalyseur se traduit sur les sélectivités en CO et
CO2 par une forte diminution de la sélectivité en CO (Figure 5-12) alors que la valeur de
sélectivité en CO: (Figure 5-13) tend a atteindre celle obtenue avec le plasma seul (avec un
taux d’élimination du COV de la phase gazeuse approchant 75%). Il convient également de
remarquer que la sélectivité en CO et CO: est calculée sur la base de la de la quantité de
COV (en équivalent carbone) ayant été convertie, soit la différence entre la concentration
d’entrée et de sortie du réacteur en COV (éthanol) dans le cas du traitement plasma ; dans
le cas du traitement par couplage plasmalcatalyse, cette différence ne peut étre uniquement
attribuée a une conversion, mais également a un stockage sur le matériau catalytique. La
notion de sélectivité en en CO, COz et COx (CO + CO2) est donc ici a considérer avec

précaution.
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Figure 5-12 : Sélectivité en CO lors du fonctionnement avec
décharge seule et association plasma/catalyse

Figure 5-13 : Sélectivité en CO, lors du fonctionnement
avec décharge seule et association plasma/catalyse

La sélectivité totale en COx a diminué, passant de 30% lors du fonctionnement avec la
décharge seule, a 20% pour l'association plasma/catalyseur. Comme mentionné plus haut,
la diminution de la sélectivité totale en COx est certainement apparente et résulte de

ladsorption du COV (et produits partiellement oxydés) sur le catalyseur. La sélectivité propre
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en CO2, qui correspond au rapport de concentration CO, / COy en sortie du montage, est
nettement augmentée par l'introduction du catalyseur, passant de 51% a prés de 75% (Figure
5-14). L’augmentation de la sélectivité propre en CO: peut étre le résultat d’'une oxydation du
CO par le catalyseur, mais aussi d’'une oxydation compléte de sous-produits de décharges.
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Figure 5-14 : Evolution de la sélectivité propre en CO, lors du fonctionnement en décharge seule puis en association avec
un catalyseur

Comme attendu, [lintroduction du catalyseur entraine une forte diminution de la
concentration d'ozone en sortie de réacteur qui était de 1 045 ppm lors du fonctionnement
avec le plasma seul et s’établit a 550 ppm lors du fonctionnement avec le catalyseur.
Toutefois, une augmentation quasi linéaire de la concentration en ozone est observée en
fonction du temps, ce qui constitue une preuve supplémentaire de la perte d’efficacité du

catalyseur résultant d’'une diminution progressive du nombre de sites catalytiques actifs.

5.2.2 Conditionnement dynamique de la température du catalyseur
La différence d'efficacité de traitement entre un catalyseur fonctionnant seul (mode

thermique uniquement) et un catalyseur précédé d’'une décharge électrique (mode thermique
+ plasma) peut étre mise en évidence par la courbe présentant I'efficacité d’élimination de du
COV de la phase gazeuse en fonction de la température du catalyseur. Dans le cas d’'un
traitement de l'effluent gazeux par le catalyseur seul, cette courbe, généralement désignée
par le terme de courbe de « light-off », permet de déterminer la température d’activation du
catalyseur vis-a-vis d’'une espéce. Dans le cadre de cette étude, cette courbe doit permettre
de mettre en relief la baisse de la température d’activation du catalyseur lors de son

association avec le plasma. La courbe de light-off a donc été obtenue en appliquant au
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monolithe du catalyseur une rampe de température de 5°C/min. Les résultats de cette
expérience sont présentés sur la Figure 5-15 ou les concentrations résiduelles en éthanol et

en CO: en sortie du montage sont représentées en fonction de la température du catalyseur.
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Figure 5-15 : Courbes de Light-off dans le cas de I'utilisation d’un catalyseur seul et d’'une association plasma/catalyseur
(concentration en éthanol : 310 ppm, débit air : 2 L/min, densité d’énergie : 80 J/L ).

Le traitement par la décharge en amont du catalyseur pemet daméliorer ['efficacité
d’élimination de I'éthanol de la phase gazeuse par rapport au traitement par le catalyseur
seul. La concentration en éthanol passe sous la limite de détection pour une température de
250 °C pour le catalyseur seul et de 175°C pour lassociation plasma/catalyseur.
L’application de la décharge a donc a priori permis de diminuer la température d’activation
du catalyseur. Toutefois, en raison de I'adsorption de I'éthanol sur le support du catalyseur,
la notion d’activation catalytique ne peut étre discutée par la seule comparaison des
concentrations en COV en sortie du dispositif de traitement. En revanche, la comparaison
des courbes de concentration en CO2 permet de constater une amélioration de la conversion
de I'éthanol en CO: par l'association plasmal/catalyse. La concentration en CO: issue du
traitement par plasma seul est de 44 ppm. L’introduction du catalyseur va dans un premier
temps faire diminuer la concentration de sortie, vraisemblablement a cause de I'adsorption
toujours prépondérante durant les premiers instants de fonctionnement. A partir de 65 °C, la
concentraton en CO. avec [lassociation plasma/catalyse est supérieure a celle
correspondant au fonctionnement avec le catalyseur seul. Pour une température de 150 °C,
la sélectivité apparente (compte-tenu des remarques précédentes) en CO; passe de 30 %
pour le catalyseur seul a 60 % pour I'association plasma/catalyse. Au-dela de 200 °C, pour le

catalyseur activé en mode thermique uniquement, la courbe du CO: présente une
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augmentation excessive (au-dela des 600 ppm correspondant a la conversion totale de
léthanol) due au traitement retardé des molécules adsorbées (éthanol et sous-produits)

durant les premiers instants de fonctionnement.

L’analyse du déficit en carbone a la sortie du montage permet de se rendre compte des
limites de ce genre d’expérience, notamment dans notre cas ou l'effet de I'adsorption par le
catalyseur se combine a l'effet catalytique. La Figure 5-16 présente le déficit en carbone (ppm
équivalent C) en sortie de montage, en fonction de la température du catalyseur. Dans le
calcul du carbone manquant, les sous-produits de décharge ne sont pas pris en compte,
mais uniquement le CO: et le CO.
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Figure 5-16 : Déficit au bilan carbone

On constate globalement que le déficit en carbone est trés élevé durant la plus grande
partie de I'expérience. Par comparaison, le carbone manquant lors du fonctionnement avec
le plasma seul est de 250 ppm. Lorsque la température est inférieure a 75 °C, le carbone
manquant est plus élevé dans le cas de I'association plasma/catalyse que dans celui avec le
catalyseur seul : cela peut s’expliquer par la formation de sous-produits dans la décharge.
Ces sous-produits n’étant pas pris en compte dans le calcul, un certain nombre d’atomes de
carbone sont contenus dans ces especes. Sur la plus grande partie de la plage de variation
de la température, le déficit en carbone est supérieur dans le cas du fonctionnement avec le
catalyseur seul : dans ce cas on soupgonnera une différence d’adsorption entre les deux
expériences. Dans le cas de l'association plasma/catalyseur, 'adsorption sera plus faible
étant donné qu’une partie de I'éthanol a été préalablement convertie en CO2 ou en CO dans

la décharge.
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Les expériences précédentes ont mis en évidence I'utilité d’'associer plasma et catalyse dans
un méme procédé. Le catalyseur permet en effet de diminuer les rejets en CO et
d’augmenter la concentration en CO.. Le plasma permet dabaisser la température
d’activation du catalyseur par l'intermédiaire des espéces réactives créées dans la décharge.
Toutefois, l'adsorption présente dans le catalyseur, notamment lorsque celui-ci a été
préalablement régénéré, est bien trop importante pour pouvoir chiffrer précisément
laugmentation d’oxydation totale de I'éthanol. Afin de pouvoir statuer clairement sur
l'efficacité de conversion de l'association plasma + catalyseur et sur la présence ou non
d’'une synergie nettement définie entre le plasma et le catalyseur, une série d’expériences a
été réalisée sur des durées suffisamment longues pour découpler les effets catalytiques des

phénomeénes d’adsorption physique.

5.2.3 Expériences longues durées

Ces expériences ont été conduites au laboratoire de traitement de I'air ’'EDF R&D sur le site
des Renardieres. Un analyseur de C total par FID (Flame ionzation Detector) permet la
mesure de la concentration d'éthanol en entrée du montage. En sortie de dispositif de
traitement, I'éthanol résiduel ainsi que ses produits d’oxydation (hors CO et CO,) seront
détectés. Les résultats présentés dans ce qui suit sont exprimés en ppm, un coefficient de
réponse identique pour I'éthanol et ses sous-produits d’'oxydation partielle ayant été adoptée.
La température du catalyseur est régulée par I'intermédiaire d’'un régulateur PID permettant
un réglage de celle-ci a la fois rapide et précis. Comme précédemment, le catalyseur est
régénéré entre deux expériences par chauffage a environ 300°C durant 2 heures sous flux
d’air. Le débit d’air sec est fixé a 2 L/min et la concentration initiale en éthanol est ajustée a
environ 300 ppm. Les expériences sont réalisées a 20°C, 50°C et 100°C comme

température de consigne du catalyseur.

T=20°C
La Figure 5-17 présente la concentration en éthanol en sortie du montage pour différentes
configurations : catalyseur seul, plasma seul, association plasma + catalyseur. La densité

d’énergie imposée au niveau du réacteur plasma est fixée a 180 J/L (soit 6W).

175



Optimisation d’un réacteur plasma froid et de son alimentation électrique pour le
traitement d’air

Inj:'—:ct\on étlhano\
1.7 Cirit = 298 ppm

tol

Catalyseur seul
Caorte = 275 ppm

)

Plasma seul
Cooe = 186 ppm

|

i

|

: Plasma + catalyseur

1 Csorie = 166 ppm
]
|
I
|
I
1

Ethanol (ppm

\

E | Catalyseur seul (20 °C) Plsa:tTa

100 150
Temps (mn)

Plasma + Catalyseur (20 “C)I

200 250

50

Figure 5-17 : Evolution de la concentration de sortie en éthanol pour un catalyseur a 20 °C

A t=0 min, 298 ppm d’éthanol sont injectés dans le circuit sans passer dans le catalyseur
qui est en bypass. At =10 min, le flux passe au travers du catalyseur seul. La concentration
en sortie baisse considérablement a cause de la forte adsorption lorsque le catalyseur est
régénéré. Le catalyseur va alors perdre progressivement sa capacité d’adsorption. La perte
est forte durant les 8 premiéres minutes puis est plus lente. Le taux de saturation entre la 25¢
et la 134¢ minute est de 0,92 ppm/min. Ce taux est environ deux fois supérieur a celui obtenu
lors d’'une expérience précédente ou le plasma était en fonctionnement (0,53 ppm/min). Le
plus faible taux de saturation observé lors de 'association avec le plasma peut provenir soit
d’'un effet direct de 'ozone créé dans le plasma, qui vient désorber les sous-produits de la
surface du catalyseur, soit de la moindre concentration d’éthanol atteignant le catalyseur
dans le cas de l'association plasma-catalyse (~185 ppm), a cause de la conversion d’'une
fraction de I'éthanol par le plasma seul.

Un régime stable est atteint aprés environ 130 minutes de fonctionnement. La concentration
en sortie du catalyseur est de 275 ppm, valeur trés proche de la concentration d’entrée. On
peut considérer que le catalyseur est proche de la saturation et que son adsorption devient
trés faible. On a donc un différentiel d’environ 20 ppm entre l'entrée et la sortie du
catalyseur, di a de ladsorption résiduelle. A t=166 min, le plasma est mis en
fonctionnement sans catalyseur en aval. La concentration en sortie de réacteur est alors de
186 ppm. A t =171 min, le catalyseur est associé en série au plasma. On constate dans un
premier temps une augmentation de la concentration d’éthanol, la valeur dépassant méme la

concentration d’entrée. Cela résulte de la désorption de I'éthanol et de ses sous-produits du
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catalyseur par action de I'ozone ou par chauffage indirect du catalyseur par le dispositif
plasma. La concentration diminue alors quasi linéairement avec le temps pour atteindre une
valeur stable d’environ 166 ppm. On peut constater que la valeur de la concentration de
sortie lors de l'association plasma + catalyseur n’est inférieure que de 20 ppm a la

concentration de sortie avec le plasma seul.

T=50°C
La Figure 5-18 présente la concentration d’éthanol en sortie du montage pour différentes
configurations : catalyseur seul, plasma seul et association plasma + catalyseur ; la densité

d’énergie du plasma étant de 123 J/L.

L’injection initiale de COV est de 302 ppm. A t = 6 min, le plasma est mis en fonctionnement
(amplitude max : 10,35 kV, f = 2,02 kHz, P = 4,1 W soit 123 J/L). La concentration en éthanol
a la sortie du réacteur plasma est de 221 ppm, soit un abattement de 28 %. A t =9 min, le
catalyseur préalablement régénéré est mis en série avec le plasma. Les 5 premiéres minutes
qui suivent la mise en série du catalyseur présentent une forte augmentation de la
concentration en sortie. L'augmentation se fait plus lente jusqu’'a atteindre 212 ppm. La
concentration reste stable durant une longue période attestant qu'un état d’équilibre a été
atteint. Entre t=198 min et t= 204 min, le catalyseur est by-passé afin d’observer la
destruction par le plasma seul. La concentration aprées le plasma est de 224 ppm, soit une
variation de 3 ppm par rapport a la mesure du début. Le plasma est ensuite stoppé afin
d’'observer l'effet du catalyseur seul. Le catalyseur sature rapidement et la concentration en
sortie du catalyseur devient égale a la concentration en entrée. Une différence de 10 ppm

est donc obtenue par I'association plasma-catalyse.
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Figure 5-18 : Evolution de la concentration de sortie en éthanol pour un catalyseur a 50 °C

T=100°C
La Figure 5-19 présente la concentration d’éthanol en sortie du montage pour différentes

configurations : catalyseur seul, plasma seul, association plasma + catalyseur. La densité

d’énergie du plasma étant de 130 J/L.
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Figure 5-19 : Evolution de la concentration de sortie en éthanol pour un catalyseur a 100 °C

Temps (min)

178



Assodation plasma/catalyse [

L’injection initiale de COV est de 313 ppm. A t= 6 min, le plasma est mis en fonctionnement
(amplitude max : 10,35 kV, f = 2,02 kHz, P = 4,3 W soit 130 J/L). La concentration en éthanol
a la sortie du réacteur plasma est de 225 ppm, soit un abattement de 28 %. A t =9 min, le
catalyseur préalablement régénéré est mis en série avec le plasma. Les 5 premiéres minutes
qui suivent la mise en série du catalyseur présentent une forte augmentation de la
concentration en sortie. L'augmentation devient ensuite linéaire durant 45 minutes. La
concentration augmente ensuite brutalement jusqu’a atteindre 176 ppm. La concentration
reste stable durant une longue période, attestant qu’'un état d’équilibre a été atteint. La
difference entre le plasma seul et l'association plasma-catalyse est de 49 ppm. A
t =200 min, le plasma est éteint. La valeur de la concentration aprés le catalyseur seul se
stabilise a 280 ppm, soit un différentiel de 33 ppm. Le plasma semble avoir un effet sur le
catalyseur puisqu’'une différence de 20 ppm est obtenue lors de l'association plasma-

catalyse par rapport a la somme de la conversion du plasma seul et du catalyseur seul.

Sur la gamme de température explorée (20°C — 100°C) une trés faible synergie a été
observée lors du couplage des deux procédés plasma froid/catalyse. Toutefois, il convient de
rappeler que le FID détecte également les sous produits d’'oxydation partielle de I'éthanol. De
plus, les productions de CO et de CO2 n'ont pu étre mesurées au cours de ces expériences.
Il est donc difficile de statuer sur l'efficacité de la combinaison plasma/ catalyse sans prise

en compte des sous-produits d’'oxydation du polluant initial.

5.3 Effet du catalyseur sur les sous-produits

5.3.1 Ethanol

La comparaison des spectres FTIR obtenus aprés traitement par le plasma seul ou bien par
lassociation plasma-catalyse montre comme attendu une diminution de CO et d'Os
accompagnée d'une augmentation de CO.. Le catalyseur permet également de diminuer la
concentration en HNOs en sortie, vraisemblablement retenu dans le catalyseur par
adsorption. Les specfres obtenus pour deux températures de catalyseur (Figure 5-20) font
apparaitre que le catalyseur permet de diminuer les concentrations d’acide formique ainsi
que de PAN. Les concentrations de formaldéhyde et d’acétaldéhyde ont, elles, tendance a
augmenter avec la température, a cause de l'accroissement de la transformation de I'éthanol

avec la température.
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Figure 5-20 : Comparaison des spectres FTIR du traitement de I'éthanol avec et sans présence du catalyseur

Le N20s est également totalement absent de I'effluent lorsqu’un catalyseur est inséré.

5.3.2 Acétone et MEK

L’analyse des spectres de 'acétone et de la MEK laisse apparaitre une diminution des sous-

produits de décharge comme l'ozone, le CO, le N2Os ou le HNOa.

5.4 Expérience sur catalyseur MnO:

L'utilisation de catalyseur a base de métaux non nobles comme le cuivre, le nickel, le
chrome, le cobalt ou bien le manganése, est une alternative intéressante du point de vue
applicatif afin de diminuer les colts des catalyseurs utilisés. Ces éléments peuvent étre
employés pour des applications de catalyse aussi bien dans le secteur automobile pour
I'oxydation du CO ou des HC (Skoglundh et Fridell 2004) que dans le secteur industriel pour
loxydation de COV (Ojala et al. 2011). Parmi ces catalyseurs, les formulations a base
d’'oxyde de manganése et particulierement le MnO», intéressent la communauté scientifique
du fait du fort pouvoir de conversion de I'ozone attribué a ces matériaux. La conversion de
COV aromatique tel que le toluéne a put étre largement augmentée par l'introduction d’un
catalyseur a base de MnO: en post-décharge (Delagrange, Pinard et Tatibouét 2006)
(Subrahmanyam, Renken et Kiwi-Minsker 2010) (Guo, et al. 2010) ainsi que celle du

benzéne (Futamura, et al. 2002).
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La capacité du MnO: a convertir 'ozone semble étre la cause de son efficacité importante
sur le traitement de COV. D’aprés Futamura (Futamura, et al. 2002), 'ozone adsorbé sur la
surface du catalyseur forme de I'oxygéne atomique, plus réactif que 'ozone lui-méme, et
permet donc d’augmenter la conversion du polluant. L'étude de Guo (Guo, et al. 2010) se
focalise sur la production de radical hydroxyle. L’augmentation de la conversion dans le
catalyseur se traduit par une diminution de la concentration de OH pouvant laisser penser a
une augmentation de la réactivitt de OH avec le polluant sur la surface du catalyseur.
L'importance de OH sur la décomposition du toluene est un résultat connu, méme pour une
décharge seule. Pour une molécule dont la réactivité avec OH est moins prépondérante
comme I'éthanol par exemple, il n'est pas sdr que 'augmentation de la réactivité de OH sur
la surface du catalyseur puisse étre une explication universelle. Une comparaison de la
conversion du toluéne entre un catalyseur Ag/alumine et MnO2/alumine effectuée par
Whitehead (Whitehead 2010) attribue la conversion plus importante du COV par un
catalyseur MnO2 a une augmentation du nombre de sites actifs du catalyseur par I'action du
plasma. Cette modification du nombre de sites pourrait s’expliquer par un changement de
I'état d’oxydation d’'ions Mn (ions Mn** et Mn2* par exemple) a la surface du catalyseur créant

ainsi de nouveaux sites catalytiques.

La présente expérimentation sur la conversion de I'’éthanol par l'association plasma et
catalyseur MnO: n’a pas pour ambition d’'améliorer la compréhension des processus mis en
ceuvre dans le catalyseur lui-méme mais uniquement d’obtenir un apergu de la performance
d’'un tel catalyseur sur la conversion d’'un alcool, comparé au catalyseur a base de métaux
nobles utilisé précédemment. Ces expériences s’inscrivent dans le cadre du projet ANR
PECCOVAIR (programme Ecotech 2009), ayant pour partenaires EDF, le LPGP, le LACCO
et Supélec. Le catalyseur MnO: a été fourni par le LACCO.

Le MnO- est utilisé ici sous forme de poudre. L'expérience suivante est réalisée avec 2
grammes de catalyseur. Aucun dispositif additionnel de chauffage n’est employé. La densité
d’énergie de la décharge sera fixée a 130 J/L (soit 4,3W) pour un débit d’air sec de 2 L/min.
Comme pour les expérimentations avec le catalyseur platine-palladium, 'adsorption et le fait
d’utiliser un catalyseur neuf ou bien saturé va modifier de maniére importante les résultats.
La Figure 5-21 présente les résultats obtenus avec un catalyseur préalablement saturé
permettant une adsorption en éthanol par le catalyseur quasi nulle. La concentration en
éthanol au début de I'expérience est de 450 ppm. Cette concentration relativement stable
durant le passage sur le catalyseur seul permet de statuer sur un régime d’adsorption stable.
A t = 10 min, le plasma est mis en fonctionnement avec le catalyseur en aval. Le taux

d’élimination de I'’éthanol de la phase gazeuse est de 78 %. Aprés 30 minutes d’expérience
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le catalyseur est by-passé afin d’évaluer la conversion par le plasma seul. Le taux de
conversion observé est de 33 %. Les concentrations en CO et en CO: chutent de fagon
importante. Un ajustement de la puissance est effectué a t = 40 min ce qui explique la
variation de valeur. Au bout de 50 minutes, la décharge est coupée.
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Figure 5-21 : Evolutions des concentrations en éthanol, ozone , CO et CO, lors du traitement de I'éthanol par association
plasma + catalyseur MnO,

Le couplage du catalyseur en aval du réacteur plasma froid permet donc une augmentation
de la conversion et une production supplémentaire de CO,. La conversion importante de
léthanol dans le catalyseur, s’accompagne d'une consommation de l'ozone (750 ppm -
200 ppm). L’analyse des sélectivités en CO et CO2 permet de constater une diminution de la
sélectivité en CO lors de [Iutilisation du catalyseur (11,6 % - 5,9 %) ainsi qu’une
augmentation de la sélectivité propre en CO: (taux CO./COx) qui passe de 60 % pour la
décharge seule a 63,6 % pour I'association plasma-catalyse. Ces résultats sont parfaitement
en accord avec I'ambition d’amélioration de l'efficacité du procédé. Toutefois un probleme se
pose pour la valeur de la sélectivité en CO2, qui passe de 17 % a 10 % quand le catalyseur
est couplé en sortie du réacteur plasma. Cette diminution de la sélectivité en CO- est en
contradiction avec les résultats de la littérature. Comme pour le catalyseur précédent, on
peut soupconner une adsorption importante, ce qui aurait pour conséquence une

surévaluation de la valeur d’éthanol converti.

Aprés expérience, le catalyseur n'est pas régénéré sous flux dair ou doxygene a
température élevée, mais subit un traitement thermique sous flux d’azote afin d’obtenir une
désorption des produits sans oxydation supplémentaire. Les mesures FTIR effectuées lors

182



Assodation plasma/catalyse [

de cette opération (Figure 5-22), laissent apparaitre la production et la retenue d’acide
acétique dans le catalyseur alors que ce sous-produit était absent de la phase gazeuse lors
de la conversion de [l'éthanol. L'acide acétique est le produit direct d'oxydation de
lacétaldéhyde qui, comme on I'a vu dans la partie précédente, constitue le sous-produit

principal de traitement de I'éthanol dans la décharge.
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Figure 5-22 : Evolution des concentrations en acide acétique et en CO, lors de la désorption thermique du catalyseur
MnO, sous flux d'azote

Le catalyseur permet d’'augmenter la réaction de conversion de I'acétaldéhyde en acide
acétique qui constitue une des trois voies principales d’oxydation de I'éthanol (Sauer et Ollis
1996). Une nouvelle fois, les résultats obtenus en matiére de sous-produits sont cohérents
avec ceux obtenus en photo-catalyse dont la littérature est beaucoup plus abondante.
L’absence d’acide acétique dans la phase gazeuse est par exemple rapportée par Ibrahim
(lbrahim et Lasa 2003). L'acide acétique est en revanche détecté sur la surface du photo-
catalyseur. L'importance de la constante d’adsorption est évoquée comme raison principale
de l'absence dans le gaz. Des résultats similaires de détection de Il'acide acétique
uniquement a la surface du catalyseur sont rapportés par Ohko et al. (Ohko, et al. 1998).
Une étude menée par Nimlos (Nimlos, et al. 1996) reléeve également I'importance de 'acide
acétique comme produit intermédiaire dans la conversion de l'acétaldéhyde. La constante
d’adsorption de I'acide acétique est respectivement trois et quatorze fois plus importante que
celle de I'éthanol et de 'acétaldéhyde. D’autres composés peuvent se trouver adsorbés a la

surface du catalyseur ; dans le cadre de cette étude, seuls des moyens d’analyse en phase
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gazeuse ont pu étre mobilisés, et nous ne pouvons donc pas clairement vérifier cette
hypothése. Toutefois, dans la littérature, une étude par RMN de la conversion photo-
catalytique de I'éthanol sur un catalyseur TiO>. menée par Hwang (Hwang et Raftery 1999)
indique par exemple la présence d'acétate (comme l'acétate de méthyle) a la surface du
catalyseur. Cet acétate est difficilement oxydable ce qui peut constituer un piege a carbone

important et surtout une source possible de désactivation du catalyseur.

On remarquera également en Figure 5-22 qu’a plus haute température, une forte désorption
de CO: est obtenue. La désorption sous flux d’azote pemet d’empécher toute oxydation
catalytique sous l'effet de 'augmentation de la température du catalyseur. Le CO, désorbé
correspond donc au CO-» formé et accumulé lors de I'expérience en surface du catalyseur (y
compris I'oxydation de I'éthanol saturant le catalyseur en début d’expérience). La rétention
du CO: par le catalyseur pourrait alors expliquer la faiblesse de la sélectivité en CO tout en
confirmant l'efficacité du MnO; a favoriser I'oxydation du COV et des sous-produits en CO..

Les expériences conduites en utilisant le catalyseur MnO2 ont donc montré que dans des
conditions a priori défavorables, i.e. catalyseur saturé et a température ambiante (20°C) :

1) sans couplage du catalyseur avec le réacteur plasma, aucune production de CO. n’était
mesurable (pas d’activité catalytique du catalyseur saturé)

2) le traitement par le plasma seul conduisait a une conversion de 33% de I'éthanol introduit
dans le réacteur, sans formation détectable, dans nos conditions, d’acide acétique en phase
gazeuse, et avec un bilan carbone établi sur la seule base de I’éthanol résiduel, du CO et du
CO2, montrant un déficit de 240 ppm équivalent C

3) le traitement par le couplage du catalyseur en aval du réacteur plasma conduisait a une
élimination de la phase gazeuse de 78% de I’éthanol introduit dans le réacteur, avec un bilan
carbone (établi sur les mémes bases que précédemment) montrant un déficit de 510 ppm
équivalent C ; l'acide acétique adsorbé sur le catalyseur est lintermédiaire réactionnel
majoritaire ; les performances du dispositif couplé plasmal/catalyse ne se sont pas
détériorées au cours de 20 minutes de fonctionnement (bien au contraire, la teneur en

éthanol n’a pas cessé de chuter en sortie de réacteur).

La synergie ici observée entre plasma et catalyse, la stabilité des performances constatées
au cours d’'une durée d’expérience certes réduite (20 minutes), et la preuve que le CO2 peut
étre stocké sur le catalyseur (et donc ne pouvant pas contribuer au bilan carbone établi en
phase gazeuse), semblent prouver que le couplage plasma/catalyse peut constituer une voie
prometteuse d’'amélioration de l'efficacité énergétique d’'un procédé de traitement de COV

par plasma.
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Chapitre 6

Essais réalisés sur le réacteur plasma
froid a échelle pilote

Les essais réalisés sur le réacteur plasma froid déja en fonctionnement au sein du
laboratoire de traitement de I'air ’EDF R&D ont eu pour objectif de confirmer la possibilité
d’'une montée en échelle du procédé de traitement d’air chargé en COV pour le traitement de
débits de I'ordre de la centaine de m3/h. Les résultats de conversion obtenus pour des débits
faibles doivent étre confirmés par des essais sur une boucle d'essais a échelle supérieure
afin de valider une future utilisation du procédé dans un systéme de dépollution industriel.
Cette partie essentiellement technologique doit permettre éventuellement la détection de
verrous techniques insoupconnés et d'étudier l'évolution de certains paramétres non
prépondérants a faible débit (faible puissance injectée dans la décharge) comme
'échauffement du gaz par le plasma.

Dans cette partie seront décrits les résultats relatifs a la destruction des COV et la
comparaison des valeurs caractéristiques obtenues, avec celles trouvées dans la littérature.
Trois molécules cibles ont été testées lors de ces essais : le toluéne, le méthanol et
lacétone. Ces trois molécules sont toutes des COV mais appartiennent a des familles
différentes. Le toluéne est un hydrocarbure aromatique, le méthanol est un alcool alors que
lacétone est un composé de type cétone. L'acétone, également choisie lors des essais a
faible débit, doit permettre une comparaison de performances entre les deux échelles de
traitement. Les valeurs de concentration en COV sont mesurées a l'aide d’'un analyseur de
COV par FID. Les valeurs correspondent donc a un taux de destruction et non a un taux de

conversion, car la valeur mesurée est celle de la concentration en COV totale.
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6.1 Configuration du réacteur

Le réacteur plasma pilote présente, comme les réacteurs d’étude décrits précédemment, une
géométrie pointes-pointes avec un diélectrique placé au milieu de l'intervalle gazeux inter-
électrode. Les dimensions du réacteur étant beaucoup plus importantes (200 x 200 mm), les
débits de gaz traités sont nettement supérieurs a ceux utilisés lors des expériences en
laboratoire puisque le débit peut atteindre la centaine de m?3/h. Le traitement de tels débits
nécessite [utilisation d’'une alimentation électrique ayant une puissance de l'ordre de
plusieurs kW afin d’atteindre des valeurs de conversion suffisantes. Pour les essais ici
présentés, un tiers du réacteur seulement est utilisé. La raison principale vient du fait que la
plage de variation de I'alimentation électrique est plus importante, dans cette configuration,
que lorsque l'ensemble du réacteur est utilisé. Un tiers du réacteur correspond au
branchement de quatre électrodes a la haute tension et cinq a la masse, ce qui représente
16 intervalles gazeux puisque huit plaques de diélectrique en mica sont positionnées entre
I'électrode HT et I'électrode de masse. La Figure 6-1 présente un schéma du réacteur et de la
zone de décharge considérée lors de cette étude. La section de passage du gaz est au total
de 91 cm2 ce qui représente un volume de réacteur égal a 1,83 litre, la longueur étant de

200 mm. La distance inter-pointe est de 3,7 mm.
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Figure 6-1 : Représentation schématique du réacteur pilote

Trois valeurs de débit ont été utilisées lors de ces essais : 75 m3h, 103 m3h et 166 m3/h.
Ces trois débits correspondent a des vitesses de gaz de 2, 3 et 5 m/s respectivement et a

des temps de résidence de 91 ms, 66 ms et 39 ms.

Figure 6-2 : Réacteur plasma froid EDF R&D et apergu de son positionnement dans la boucle d’essais
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6.2 Controle et mesure de débit

Le contrdle et la mesure du débit constituent un véritable probléme au niveau du réacteur
pilote EDF puisqu’aux valeurs de débit utilisées (une centaine de m?3/h), les incertitudes sur
la régulation de la ventilation et sur la méthode de mesure du débit peuvent étre importantes.
Lors des premiers essais, la mise en mouvement du flux d’air se faisant par aspiration, le
conduit de ventilation situé entre le réacteur et le ventilateur pouvait avoir tendance a rendre
instable le débit dans le réacteur ; un ventilateur fonctionnant en poussée a donc été installé.
La mesure du débit est effectuée a l'aide d’'un anémometre a fil chaud dans un conduit de
section carrée, ce qui peut introduire des fluctuations sur la mesure. Le fil chaud a été par la
suite placé dans une section de gaine circulaire, ce qui a considérablement réduit les
incertitudes de mesure. Les valeurs du débit sont également moyennées sur environ 3 a
4 minutes pour chaque point de fonctionnement ; la valeur de I'écart-type sur ces mesures

est souvent de 1 ou 2 m3/h.

Un probleme sur la régulation du débit résulte du fait que celui-ci peut se trouver influencé
par le plasma et notamment par I'échauffement provoqué par la décharge. La valeur du d ébit
vient donc a chuter en raison de la dilatation de la masse d’air. Cette baisse du débit a
malheureusement une influence sur la valeur de la concentration de polluant qui est injectée,
puisque celle ci est réglée en 'absence de plasma a partir d’'un certain débit. L’incertitude
provoquée par ce changement de débit n'est malheureusement pas corrigible lors des
essais. De méme, le réglage du débit ne peut se faire qu’a 1 ou 2 m3/h prés entre les

différentes expériences qui ont lieu a des dates différentes.

Les essais sont effectués, sauf mention contraire, a une fréquence d’alimentation de 15 kHz
et avec l'alimentation électrique de marque Plasmatreat. La puissance plasma calculée a
partir des figures de Lissajous est comprise entre 1000 W et 3500 W qui correspond a une
densité d’énergie comprise entre 20 et 180 J/L. L'utilisation de débits relativement élevés ne
permet pas d’obtenir des valeurs de densité d’énergie tres élevées. La Figure 6-3 montre,
pour différents débits, la valeur de la densité d’énergie obtenue en fonction de la puissance

plasma.
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Figure 6-3 : Evolution de la densité d'énergie en fonction de la puissance plasma

6.3 Essais de traitement du toluéene

6.3.1 Influence du débit et de la concentration d’entrée du toluéne

Les essais effectués sur le toluéne ont permis de déterminer le taux d’abattement pour
difféerentes valeurs de débit, puissance injectée dans la décharge, ainsi que pour des

concentrations initiales de polluant différentes.

La Figure 6-4 montre la variation de la concentration de toluéne mesurée en sortie de
réacteur, en fonction de la puissance plasma, pour différentes valeurs de débit, et a partir
d'une concentration d’entrée en toluéne constante, d’'une valeur d’environ 100 ppm. Plus la
valeur de débit est faible, plus la concentration de COV en sortie de réacteur sera faible pour
une méme puissance injectée. Toutefois, l'interprétation de ce graphique peut s’avérer
trompeuse car méme si la dégradation du toluéne est plus efficace a bas débit, le volume de
gaz traité est moins important, de méme que la quantité de toluéne traitée. Le tracé de la
concentration de COV en fonction de la densité dénergie (Figure 6-5) est donc plus
révélateur dans la mesure ou, quel que soit le débit, la dégradation du toluene dépend avant

tout de la densité d’énergie pour une concentration initiale donnée.
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Figure 6-4 : Evolution de la concentration de toluéne en fonction de la puissance injectée pour différents débits
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Figure 6-5 : Evolution de la concentration de toluéne en fonction de la densité d'énergie

Le tracé du taux d’abattement en fonction de la densité d’énergie permet de déterminer le
parameétre d’énergie caractéristique B permettant de comparer l'efficacité du réacteur par
rapport a d’'autres études effectuées sur la méme molécule.

L’approximation de la courbe décrite par les trois séries de mesure peut étre réalisée par une

exponentielle simple, supposant une réaction d’ordre 1 pour I’'amorgage de la conversion du
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COV, et pemettant d’évaluer B. Le paramétre B peut aussi étre déterminé en tracant la
courbe de la densité dénergie en fonction de -Ln([X]/[X0]), [X] étant la concentration
résiduelle en COV en sortie de réacteur et [X0] sa concentration d’entrée. En calculant une
approximation linéaire passant par lorigine, I'équation de la fonction d’approximation est
égale a B. Dans le cas du toluéne et pour une concentration initiale d’environ 100 ppm,

I'énergie caractéristique est comprise entre 230 et 260 J/L.

L'influence de la concentration initiale sur la valeur de ce paramétre est trés importante. Pour
55 ppm de polluant en entrée, B est égal a 190 J/L alors que pour 190 ppm, B est égal a
440 J/L. La valeur de [Iénergie caractéristique doit donc étre accompagnée de la

concentration de polluant pour laquelle la mesure a été faite.

La concentration initiale de toluéne exerce une influence sur le taux d’abattement du COV,
mais aussi sur d’autres parameétres comme le colt énergétique ou bien le rendement
énergétique. La Figure 6-6 représente I'évolution du colt énergétique en fonction du taux
d’abattement. Premiérement, on peut remarquer que le colt tend a augmenter trés fortement
lorsque le taux de destruction augmente. De plus, la concentration initiale en toluéne affecte
la valeur du colt énergétique dans la mesure ou a taux d’abattement égal, la quantité
d’énergie nécessaire a la destruction d’'une molécule sera plus importante pour 82 ppm que

celle pour 101 ppm.
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Figure 6-6 : Colt énergétique de destruction en fonction du taux d'abattement
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Ce comportement est confirmé par le graphique représentant le rendement énergétique en

fonction du taux d’abattement (Figure 6-7). Le rendement énergétique est meilleur si la

concentration initiale de polluant augmente. L’explication de ce phénomene est statistique
puisque, quand la concentration de polluant augmente, la probabilité de collision et de
réaction entre espéces réactives et molécules polluantes augmente, ce qui fait baisser le

colt énergétique et augmenter le rendement énergétique.
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Figure 6-7 : Rendement énergétique en fonction du taux d'abattement

Pour une concentration initiale de 100 ppm, le colt énergétique et le rendement énergétique
semblent étre faiblement influencés par la valeur du débit, du moins dans la gamme de débit
étudiée. Le colt énergétique pour une destruction de 25 % est denviron 600 eV par
molécule et le rendement énergétique est de 6 g/lkWh.

Les figures 6-8 et 6-9 présentant le colt énergétique et le rendement énergétique en fonction
de la densité d’énergie montrent que la meilleure efficacité est obtenue pour de faibles
valeurs de densité d’énergie : un traitement par plasma faiblement énergétique est donc plus
efficace. La difficulté provient du fait d’'associer un grand nombre de décharges faiblement

énergétiques afin d’obtenir un taux d’abattement acceptable.
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Figure 6-8 : Colit énergétique du traitement du toluéne en fonction de la densité d'én ergie
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Figure 6-9 : Rendement énergétique de I'abattement du toluéne en fonction de la densité d'énergie

6.3.2 Influence de la fréquence du signal de tension appliquée

La Figure 6-10 présente les résultats obtenus pour différentes fréquences du signal de
tension appliquée (13, 15 et 17 kHz).Dans cette gamme, la fréquence de l'alimentation

électriqgue ne semble pas avoir d’effet sur le taux d’abattement du toluéne.
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Figure 6-10 : Effet de la fréquence d'alimentation sur la destruction du toluéne

6.4 Essais d’abattement du méthanol

Différents essais ont été effectués avec du méthanol afin de connaitre les
performances du réacteur sur un composé de type alcool. L'abattement du méthanol est un
peu plus facile que celui du toluéne puisqu’'un taux dabattement de plus de 50 % a été
obtenu pour une densité d’énergie de 130 J/L. Les valeurs de conversion obtenues pour une
certaine densité d’énergie sont cohérentes avec d’autres études de la littérature (Penetrante,
Hsiao, et al. 1997). La Figure 6-11 montre la concentration en méthanol en sortie de réacteur
en fonction de la densité d’énergie. L'allure de la courbe est différente de celle obtenue dans
le cas du traitement du toluéne. Dans le cas du méthanol, pour 100 ppm de méthanol, une
valeur de paramétre 3 égale a environ 140 J/L a été calculée.
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Figure 6-11 : Concentration de COV en sortie de réacteur en fonction de la densité d'énergie

L’analyse de la variation de la concentration en fonction de la puissance plasma a permis de
constater que le méthanol ne présente pas un comportement de destruction équivalent a
celui du toluene car sa conversion est efficace a puissance modérée puis ne varie
sensiblement plus, méme en cas d’augmentation significative de la puissance. Si I'on
reprend le raisonnement effectué pour le toluéne : pour une concentration initiale de
102 ppm, une décharge de 1 047 W permet d’abaisser la concentration en sortie a 56 ppm.
Sil'on injecte 2 195 W de puissance dans la méme décharge, alors la concentration passe a
50 ppm. Dans le cas d’'une concentration initiale de méthanol de 55 ppm, pour une décharge
de 1 kW, la concentration en sortie baisse jusqu’a 28 ppm. On voit donc que 2 kW injectés
dans la méme décharge n'ont pas le méme effet que deux décharges successives de 1 kW
chacune. Tirer des conclusions serait toutefois hatif car il est possible que les COV présents
en sortie de réacteur soient plus difficiles a détruire que le méthanol. Le seul moyen de
vérifier cela serait de placer physiquement deux décharges de 1 kW en série.

L'influence de la concentration initiale de méthanol (Figure 6-12) est trées importante comme
cela était déja le cas pour le toluene. L’augmentation de la concentration initiale de méthanol
va permettre dabaisser le colt énergétique et daugmenter le rendement
énergétique (Figure 6-13); une trop faible concentration initiale entraine un codt énergétique

trés important.
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Figure 6-12 : Concentration en méthanol en sortie de réacteur en fonction de la puissance plasma pour différentes
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Figure 6-13 : Colit énergétique de la destruction d'une molécule de méthanol en fonction de la densité d'énergie

196



Essais réalisés sur le réacteur plasma froid a échelle pilote |G

Comme dans le cas du toluéne, une limitation du taux d’abattement semble intervenir. Cela
se visualise sur la courbe de la Figure 6-14 qui représente le colt énergétique en fonction du
taux d’abattement : le colt énergétique tend vers l'infini quand le taux d’abattement tend vers
50 %. De méme, le rendement énergétique tendra vers zéro pour cette valeur du taux

d’abattement.
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Figure 6-14 : Colit énergétique de la conversion du méthanol en fonction du taux d'abattement

La courbe de la Figure 6-15 montre que le rendement énergétique est le plus élevé
pour de faibles valeurs de densité d’énergie : des décharges faiblement énergétiques seront

donc plus efficaces qu'une décharge trés énergétique.
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Figure 6-15 : Rendement énergétique en fonction de la densité d'énergie

6.5 Essais d’abattement de I’'acétone

Un essai de traitement de I'acétone a été effectué avec le réacteur plasma compact.
La molécule d’acétone est réputée pour étre un composé trés difficlement dégradable par
plasma. La Figure 6-16 présentant la concentration en acétone en sortie de réacteur en
fonction de la densité d’énergie, confirme la difficulté de la dégradation de I'acétone ; un taux
maximal d’abattement de seulement 18 % est obtenu pour 175 J/L.
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Figure 6-16 : Concentration en acétone en sortie de réacteur fonction de la densité d'énergie

Comme pour le méthanol, I'essentiel de I'élimination de I'acétone aura lieu pour une
décharge de puissance inférieure a 1 500 W. Une augmentation ultérieure de la puissance
ne permet plus ensuite qu'une destruction limitée. La concentration initiale d’acétone
entraine un changement du codt énergétique et du rendement énergétique dans le sens ou
plus la concentration initiale est élevée, plus le rendement est important. La Figure 6-17
représente la variation du rendement énergétique en fonction de la densité d’énergie pour
trois concentrations initiales différentes. Comme pour les précédents COV, le colt
énergétique de destruction d'une molécule d’acétone est le plus faible pour une faible
densité d’énergie.
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Figure 6-17 : Rendement énergétique de la conversion de I'acétone pour trois valeurs de concentration initiales.

Le faible taux de destruction de I'acétone entraine des difficultés sur la mesure de la
concentration en COV puisqu’elle ne varie que trés peu. La plupart des mesures se trouvent
dans la zone d’incertitude de mesure ce qui rend toute conclusion difficile.

Comme pour le méthanol, la valeur de l'énergie caractéristique a été trouvée
différente suivant le débit utilisé. Pour une concentration initiale de 100 ppm, le paramétre 3
est égal a 830 J/L pour un débit de 75 m3h, a 480 J/L pour un débit de 100 m3/h, et a
330 J/L pour un débit de 166 m3h. Ce phénoméne de baisse de la valeur de I'énergie
caractéristique quand le débit augmente avait aussi été remarqué dans le cas du traitement

du méthanol, mais pas dans celui du toluéne.

6.6 Comparaison

La Figure 6-18 compare I'évolution du taux d’abattement en fonction de la densité
d’énergie pour les trois COV étudiés, leur concentration initiale étant dans chaque cas de
100 ppm. Le méthanol apparait donc comme le composé le plus facile a détruire alors que
'acétone se révele, comme attendu, extrémement stable. Les valeurs de taux d’abattement
peuvent sembler relativement faibles comparées aux valeurs habituellement trouvées dans
la littérature, du fait que le réacteur fonctionne a des débits élevés (centaine de m?3/h) alors
que la plupart des études de laboratoire mettent en ceuvre des débits de la gamme du L/min.
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Toutefois, les valeurs du taux d’abattement sont cohérentes par rapport a la valeur de

densité d’énergie que nous utilisons.
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Figure 6-18 : Comparaison du taux d'abattement pour trois COV

La comparaison du colt énergétique et du rendement énergétique pour chaque
composé permet de confirmer la tendance globale consistant a obtenir une meilleure
efficacité de destruction pour de faibles valeurs de densité dénergie. La Figure 6-19
représentant le colt énergétique pour chaque molécule permet de constater que le colt de
destruction de la molécule d’acétone est trés élevé comparativement a celui du méthanol et
méme du toluene. Pour une densité d’énergie de 110 J/L et une concentration initiale de
100 ppm, le colt énergétique sera de 535eV/molécule pour le méthanol, de
715 eV/molécule pour le toluéne et de 1498 eV/molécule pour I'acétone. Le rendement
énergétique pour l'acétone est de ce fait le plus faible des trois avec 1,71 g/kWh pour une
densité d’énergie de 80 J/L, contre 3 g/lkWh pour le méthanol et 5,47 g/kWh pour le toluéne.
Bien que le colt énergétique du toluene soit supérieur a celui du méthanol, son rendement
énergétique (Figure 6-20) est meilleur du fait de la différence de masse molaire (92,13 g/mol

pour le toluéne, 32,04 g/mol pour le méthanol et 58,079 g/mol pour I'acétone).
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Figure 6-20 : Comparaison du rendement énergétique de trois molécules cibles

Les essais ont également permis de déceler une différence de comportement entre le

toluene d’une part et le méthanol et 'acétone dautre part. La destruction du toluene
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présente un comportement assez « linéaire » en fonction de la puissance (ou de la densité
d’énergie) alors que le méthanol et I'acétone subiront une forte destruction a basse densité
d’énergie. Une explication pourrait provenir du fait que la hausse de la densité d’énergie se
traduit également dans le réacteur par une hausse de la température entrainant une
diminution de la production d’ozone. Il serait possible que lozone joue un réle non
négligeable dans l'oxydation du méthanol et de I'acétone alors que ce n’est pas le cas dans
celle du toluéne. On notera que le méthanol et 'acétone ont ceci en commun de posséder
tous deux un atome d’'oxygéne.
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Figure 6-21 : Concentration en fonction de la densité d'énergie Q=100 m3/h

La sensibilité de la destruction des composés par rapport a leur concentration initiale
peut étre déterminée en considérant le rendement énergétique pour une densité d’énergie
donnée, ceci pour deux valeurs de concentration initiale différentes. Dans le cas du toluéne a
80 J/L, le rendement énergétique est de 4,6 g/kWh a 82 ppm et de 5,47 g/kWh a 101 ppm.
Cela donne une dépendance du rendement énergétique par rapport a la concentration
initiale de 45.10% g/kWh/ppm. La dépendance du méthanol est inférieure puisqu’elle est de
26.103 g/kWh/ppm. Enfin I'acétone présente la plus petite dépendance des trois molécules
étudiées, avec 13.10-% g/lkWh/ppm.
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6.7 Evolution de la température du gaz

Lors des essais réalisés, I'échauffement du gaz pouvait s’avérer important, notamment a
densité d’énergie élevée. La température est mesurée au moyen d'un thermocouple placé a
environ 40 cm de la sortie du réacteur. Bien que I'avantage des plasmas non-thermiques soit
d’éviter le chauffage inutile du gaz synonyme de perte d’énergie, nous constatons un
échauffement du gaz dans le réacteur, di a la relative longueur des pseudo-impulsions de
tension (~30 us) ainsi qu’'a la forte puissance du réacteur (jusqu'a 4 kW). La Figure 6-22
présente la température en sortie de réacteur dans le cas du traitement du méthanol. Des
températures supérieures a la centaine de degrés sont atteintes lors de la mise en ceuvre de
faibles débits.
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Figure 6-22 : Variation de la température du gaz en sortie du réacteur lors du traitement du méthanol

6.8 Especes chimiques en sortie de réacteur

La création de sous-produits de réaction est un des inconvénients majeurs de la

technique de dépollution par plasmas non-thermiques : I'oxydation des polluants et leur
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conversion en CO: est bien souvent incompléte et peut mener a la formation, dans certains

cas, de produits encore plus dangereux que le polluant lui-méme.

L’étude des sous-produits organiques en région post-décharge est effectuée au
moyen de la spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) qui
permet de plus la détection des sous-produits inorganiques comme le CO,, le CO, les

oxydes d’azote ou encore 'ozone (Os).

6.8.1 Toluene
L’analyse des spectres infrarouges pemmet bien évidemment d’'observer une diminution de la

concentration en toluéne sous l'effet de la décharge.

Pour un débit d’air d’environ 110 m3h et une concentration initiale en toluéne de 110
ppm, le taux d’abattement est de : 15 % pour une densité d’énergie de 30 J/L (graduation 6),
24,5 % pour une densité d’énergie de 55 J/L (graduation 8) et 31 % pour une densité
d’énergie de 70J/L (graduation 10). Comme indiqué plus haut, la fréquence de
fonctionnement le I'alimentation électrique du plasma ne semble pas avoir d’effet notable sur
la destruction du toluene.

Le spectre FTIR du toluéne permet de différencier les différents groupes fonctionnels
présents. Deux régions de pics peuvent étre principalement détectées par FTIR. La premiére
autour de 1000 cm-' correspond aux liaisons simples carbone-carbone. Bien que ces pics
soient clairement exploitables sans décharge, la présence du pic d’absorption de I'ozone
autour de 1050 cm-' rend toute utilisation impossible en présence de plasma. La seconde
région de pics d’absorption se situe entre 2700 et 3150 cm-! et correspond aux vibrations
d’élongation des liaisons C-H. Les vibrations d’élongation de C-H sont dans le cas du
toluéne supérieures a 3000 cm-" (3032 ; 3068 et 3099 cm), la présence de ces bandes
d’absorption a ce nombre d'onde étant caractéristique des aromatiques. On distingue en
effet pour le toluéne des pics d’absorption a des nombres d’'onde supérieurs a 3000 cm-" qui
correspondent aux liaisons C-H aromatiques ainsi que deux pics a 2940 et 2883 cm-' qui
correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C-H du groupe méthyle (CHs) des
aliphatiques. Ces pics se trouvent a des nombres d’'onde inférieurs a 3000 cm-' comme cela

est le cas dans les chaines linéaires classiques.
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Figure 6-23 : Spectre FTIR général du toluéne

Entre 1800 cm-" et 2000 cm-!, on distingue une série de pics d’absorption assez
faibles qui correspondent aux vibrations harmoniques et aux vibrations de combinaison des
cycles aromatiques ; dans la littérature anglo-saxonne on les nomme « overtones ». La
forme de ces pics est caractéristique de l'aromatique étudié et permet de connaitre la
répartition dans l'anneau. La zone entre 1430 et 1640 cm-1 correspond aux vibrations

d’élongation des liaisons C-C du cycle aromatique.
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Figure 6-24 : Spectre FTIR général des sous-produits issus du traitement du toluéne (100 ppm)
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Lors d’'un traitement par le réacteur plasma, les spectres font état de la présence de
dioxyde d’azote mais uniquement lorsque la densité d’énergie est trés élevée (>120 J/L) ce
qui correspond a un échauffement du gaz (T > 110 °c). Il est vrai que ce type de composés
est produit lorsque la température du gaz s’éleve, comme dans le cas présent (~130 °C
maximum). Le spectre du NO: présente deux pics caractéristiques vers 1600 cm-' et 1630

cm-t.

Les spectres FTIR mettent en relief la présence de protoxyde d’azote (N2.O) a 2240
cm-', ce qui n'a rien d’anormal puisque sa production ne résulte pas de la destruction de NO«

mais de 'oxydation de Na.
N2+ 02-N20 +0
O('D) + N2 +M - N:O + M

La concentration de N.O augmente linéairement avec la densité d’énergie : pour une
densité d’énergie de 70 J/L, la concentration de N2O atteint environ 7 ppm. La concentration
initiale de toluéne n’influe pas sur la production de N2O ; seule la densité d’énergie importe.

Du pentoxyde de diazote (N2Os) est aussi présent dans l'effluent; ce composé
présente des pics d’absorption a 1240 cm-' et 1740 cm-'. La concentration initiale de polluant
n’affecte la production de N2Os que dans la mesure ou 'oxydation avancée du COV produit
de l'eau, qui peut réagir avec N2Os pour former HNO3 selon la réaction : N2Os + H.O —
HNO3; + HNOs. De plus, N2Os résulte de la réaction : NOs + NO2, + M — N2Os + M et NO3
réagit avec les produits de dissociation de I'eau (e.g. NO3 + OH — NO2 + HO: ; OH résultant
lui-méme de la dissociation par collision électronique de H20) limitant ainsi la foormation de
N-Os. Notons que la vapeur d’eau est présente dans nos conditions puisque I’humidité

relative durant nos expériences étant comprise entre 20 et 40%.

L’acide nitrique est un produit majoritaire des décharges dans l'air ; on le reconnait
sur les spectres FTIR par ses pics a 1325 cm-! et 1718 cm-'. Sa production est issue du

mécanisme précédemment évoqué et de 'oxydation du NO2 par OH :
NO; + OH + M - HNOs; + M

Le troisiéeme corps dans la réaction précédente est souvent N.. La formation d’acide nitrique
dépend avant tout de la densité d'énergie déposée dans le gaz. L'influence de la

concentration initiale de polluant semble influencer Iégérement la production de HNO3 dans
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le sens ou laugmentation de la concentration initiale entraine une diminution de la
production de HNOs.

Du HNO: est aussi détecté grace a son pic a 1263 cm-'. Le HNO: est produit a partir de la

réaction du NO avec OH :
NO + OH = HNO:

La production de HNO: tend a augmenter avec la densité d’énergie comme c’est le cas pour
beaucoup d’espéces. L’augmentation de la concentration initiale de toluéne tend a
augmenter la production de HNO-, contrairement au cas de HNOs.

Dans le cas du traitement du toluéne, on note la présence de dioxyde de carbone
(CO2) pour des fréquences de 3560 cm et de 2360 cm-'; on trouve également du
monoxyde de carbone (CO) dont la forme des branches P-R est caractéristique vers
2150 cm-.

D’autres sous-produits du traitement du toluéne sont détectés comme par exemple l'acide
formique (HCOOH) qui présente un pic d’'absorption a 1105 cm-'. Sa production dépend de
la concentration initiale ; plus la concentration initiale en toluéne est importante, plus la
production d’acide formique est importante. |l est créé a relativement basse puissance et ne

varie plus beaucoup en fonction de la densité d’énergie.

Du formaldéhyde (HCHO) est également produit dans le réacteur, caractérisé par une bande
d’absorption IR a environ 2825 cm-'; sa production augmente quand la concentration initiale

de toluéne augmente.

Une particularité du toluene, comme dailleurs des autres molécules aromatiques, est de
polymériser et donc de produire un composé solide formant un dépét de couleur brune sur
les parois du réacteur ainsi que sur les surfaces en aval du réacteur. Ce type de dépdt est
couramment observé et analysé lors du traitement du toluéne (Chang et Lin 2005), du cyclo-
hexane (Machala, et al. 2005) ou encore du benzéne (Ye, et al. 2008). Ce produit solide est
issu d'une réaction de polymérisation ayant lieu dans la décharge. Une analyse de la
composition de ce dépoét effectuée par Parissi (Parissi 1999), indique la présence d’'un grand

nombre d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).
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6.8.2 Méthanol

Les produits en sortie de réacteur dans le cas du traitement du méthanol sont comparables a
ceux présents dans le cas du toluéne. Pour le méthanol, on notera logiquement la diminution
notable de production d’acide formique (sept carbones pour le toluéne contre un seul pour le

meéthanol — les concentrations d’entrée sont sensiblement identiques).
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Figure 6-25 : Spectre FTIR dans le cas du traitement du méthanol

Le formaldéhyde est détecté dans I'effluent. Le méthanol peut s’oxyder en formaldéhyde soit
par lintermédiaire de CH30, soit par l'intermédiaire de *CH>OH. L’acide formique peut quant
a lui étre une espéce issue de I'oxydation du formaldéhyde, et peut enfin étre oxydé afin de
produire du CO2. Bien que non quantifiée précisément, la concentration en formaldéhyde
semble étre trés faible. Le formaldéhyde produit réagit presque en totalité pour former du CO
par lintermédiaire de HCO. Une voie doxydation directe du formaldéhyde en CO. a
également été détectée en photocatalyse (Muggli, Odland et Schmidt 2000). La formation de
formaldéhyde par l'intermédiaire du radical methoxy (CH3s0O) se réalise lorsque le méthanol
réagit principalement avec OH et O. La création de CH3O implique souvent la formation de
nitrite de méthyle (CHsONO) ou bien de nitrate de méthyle (CH3sONO.) ; or ces espéces ne
sont pas détectées sur les spectres FTIR. Dans le cas du traitement par plasma non-
thermique, la voie de formation par *CH.OH semble étre la plus plausible. Les mécanismes

d’oxydation ne peuvent expliquer en totalité la disparition du méthanol comme indiqué par
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Sato et al. (Sato, Kambe et Nishiyama 2005). Les réactions impliquant les espéces
moléculaires excitées et les espéces ioniques doivent jouer un rdle important comme c’est le

cas pour la décomposition de I'éthanol.

6.8.3 Acétone (CH3COCH3)
Le spectre de I'acétone en I'absence de plasma présente certaines bandes d'intensité assez

fortes qui peuvent malheureusement masquer les sous-produits formés dans la décharge.

La Figure 6-26 présente, pour deux densités d’énergie différentes, les spectres FTIR

obtenus aprés injection d’acétone dans la décharge.

En plus des habituels sous-produits de décharge comme l'ozone, le CO2, le CO, N2Os et le
HNO3, le formaldéhyde est détecté dans l'effluent de sortie. Comme pour le méthanol, de
I'acide formique est observé mais en tres faible quantité si on compare ces résultats a ceux

qui avaient été obtenus pour le toluéne.
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Figure 6-26 : Spectre FTIR dans le cas du traitement de I'acétone

6.8.4 Comparaison des produits de décharge
Une rapide comparaison des sous-produits peut étre effectuée a partir des spectres obtenus

dans des conditions de densité d’énergie et de concentration similaires. La majorité des
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especes sont produites en concentration supérieure dans le cas du toluéne par rapport a
lacétone et surtout au méthanol. Cet ordre est évidemment respecté pour les espéces
carbonées (CO2, CO, acide formique) car le nombre d’atomes de carbone du toluéne est
supérieur a celui de l'acétone et a celui du méthanol, mais également pour d'autres
composés comme N>O, HNOs, N2Os et HNO». L'ordre tolueéne > acétone > méthanol est
respecté pour tous les sous-produits, a I'exception de I'ozone pour lequel sa concentration

est la plus élevée dans le cas du méthanol, devant I'acétone puis le toluéne.

6.9 Conclusion

Les expériences menées sur le réacteur pilote EDF R&D ont permis de confirmer la
possibilité de traitement de COV par plasmas non-thermiques. Malgré l'utilisation de débits
de gaz plus importants par rapport a la majorité des études trouvées dans la littérature, les
valeurs d’énergies spécifiques obtenues pour la conversion du tolueéne ou du méthanol sont
concordantes avec celles obtenues a débits plus faibles. Les performances de conversion
obtenues lors du traitement de l'acétone ont pu étre comparées entre les essais a faibles
débits et les essais a débits plus importants (rapport 1000 entre les débits en laboratoire et
les débits utilisés lors de ces essais). Un taux de conversion de 17 % est obtenu pour une
densité de 100 J/L lors du traitement dans le réacteur pilote alors qu'un taux de conversion
de 23 % est obtenu a la méme densité d’énergie lors des essais a 2 L/min. La densité
d’énergie constitue le paramétre prépondérant pour les performances de traitement de COV.
La montée en échelle du procédé ne semble pas introduire de différences notables dans les

résultats.

Une différence importante concernant les valeurs de températures du gaz en sortie de
réacteur est observée lors des essais a forts débits. Malgré une gamme de densité d’énergie
équivalente, la puissance injectée dans la décharge lors des essais sur le réacteur pilote est
beaucoup plus importante (jusqu’a un rapport 1000, équivalent au rapport des débits). Ces
fortes puissances entrainent un échauffement non négligeable du flux d’air dans le réacteur
(jusgu’a la centaine de degrés Celsius). Cette chaleur peut constituer un atout du point de
vue d'un procédé de traitement de gaz associant plasma non-thermique et catalyseur en

aval de la décharge.
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Conclusion générale

L'utilisation de décharges électriques a des fins de dépollution a depuis longtemps été I'objet
de recherches et d’'une certaine spéculation vis-a-vis des performances envisagées. Jusqu'a
présent, les applications commerciales de ce type de procédé sont restées faibles,
principalement a cause de deux probléemes majeurs : le premier concerne la formation de
sous-produits dans la décharge, le second est une efficacité énergétique du procédé plutét
faible qui conduit a des consommations électriques prohibitives en cas de traitement de forts
débits.

L’objectif principal de ce travail portait sur la possibilité d’augmenter I'efficacité énergétique
d’'un procédé de dépollution de gaz par plasma non-thermique de type décharge sur barriére
diélectrique (DBD), le but étant d’obtenir principalement, a puissance électrique injectée

équivalente, un taux plus élevé de conversion du polluant. Deux voies ont été explorées :

*» la modification du mode de dépdt d'énergie dans le plasma par application
d’impulsions de tension a faible temps de montée,

= |e couplage d’un dispositif catalytique en aval du réacteur plasma.

L’étude du mode de dépdt d’énergie dans le réacteur a été réalisée premierement en
comparant l'action d’'une alimentation impulsionnelle possédant un temps de montée en
tension d’environ 25 ns, avec celle d’alimentations électriques présentant des temps de
montée bien plus longs (us et ms). Concernant 'effet du signal de tension sur la décharge,

les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

- un signal impulsionnel rapide permet le claquage du gaz a une valeur de champ
électrique externe plus élevée ;

- laugmentation du champ électrique externe lors du claquage ne permet pas de
modifier I'efficacité de production d’espéces actives dans la décharge ;

- la méme efficacité énergétique, quelle que soit I'alimentation électrique utilisée, est
obtenue aussi bien en géométrie pointes-pointes qu’en géométrie cylindrique ;

- la réactivité chimique de la décharge indépendante du champ externe peut étre
expliquée par le fait que la majeure partie de la production d’espéces dans une

décharge DBD s’effectue durant la phase de propagation et dans la téte du streamer,
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phase pendant laquelle le champ électrique externe influe peu sur le champ

électrique propre du streamer.

L’étude de linfluence de la géométrie des électrodes, de la distance inter-électrode et de la
fréquence du signal d’alimentation, n’a pu montrer de variations d’efficacité énergétique de la

décharge (a produire des espéces réactives) significatives autres que thermiques.

La puissance injectée dans la décharge et plus particulierement la densité d’énergie, semble
étre le seul parameétre influant sur la conversion de COV ou bien, en l'absence deffet de
chauffage du gaz, sur la production d'ozone dans la décharge : seule compte I'énergie

déposée et non son mode de dépbt dans le gaz.

Une étude paramétrique, réalisée sur la conversion de trois COV (I'éthanol, 'acétone et la
méthyleéthylecétone) a permis de conclure sur 'avantage de fonctionner a des valeurs de
concentration relativement élevées afin d’abaisser le colt énergétique de traitement par
molécule. Une augmentation de la concentration initiale en polluant se traduit
malheureusement par une baisse de la performance globale de la décharge. La conversion
étant principalement dépendante de la densité d’énergie, un fonctionnement a faible débit
doit étre privilégié. L'analyse des sous-produits de décharge obtenus pour ces trois COV fait
apparaitre la formation de formaldéhyde, d’acide formique ou encore d’acétaldéhyde. Le
traitement de ces sous-produits constitue également un enjeu majeur afin de rendre la

technologie plasma viable.

L’association d’'un plasma avec un catalyseur permet en partie de remédier au probléme des
sous-produits. Un catalyseur Pt/Pd de type automobile mis en ceuvre dans ce travail permet
d’augmenter la conversion en CO..Toutefois I'adsorption sur les parois peut fausser les
résultats et seules des expériences de longue durée permettent de statuer sur l'efficacité de
conversion. Le catalyseur a température ambiante n’a pas d’effet sur la conversion directe
du polluant. Une température minimum permettant une activité catalytique thermique doit
étre atteinte afin d’obtenir une synergie entre le plasma et le catalyseur pour la conversion
du COV. L’étude de ce type d’association doit donc veiller a différencier une synergie relative
a la conversion du polluant et une synergie au niveau de 'oxydation des sous-produits. Les
expériences conduites en utilisant un catalyseur MnO2 ont montré que dans des conditions a
priori défavorables, i.e. catalyseur saturé et a température ambiante (20 °C), le traitement
par le couplage du catalyseur en aval du réacteur plasma conduisait a une élimination de la
phase gazeuse de 78 % de I'éthanol introduit dans le réacteur (450 ppm), avec un bilan
carbone montrant un déficit en carbone important. Ce déficit est principalement attribué a

lacide acétique adsorbé sur le catalyseur (intermédiaire réactionnel majoritaire d’'oxydation
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de I'éthanol). La synergie ici observée entre plasma et catalyse, la stabilité des performances
constatées au cours d'une durée d’expérience certes réduite (20 minutes), et la preuve que
le CO2 peut étre stocké sur le catalyseur (et donc ne pouvant pas contribuer au bilan
carbone établi en phase gazeuse), semblent étre des éléments prouvant que le couplage
plasma/catalyse peut constituer une voie prometteuse d’amélioration de [Iefficacité

énergétique d'un procédé de traitement de COV par plasma.

Les essais réalisés sur un réacteur pilote pouvant traiter des débits de gaz jusqu’a plusieurs
centaines de m3/h ont permis de confirmer la prépondérance de la densité d’énergie. Comme
a faible débit, le type de molécule polluante traitée influe grandement sur les performances
du systeme. Etant donné les débits importants, une puissance électrique élevée sera
nécessaire afin d’obtenir une densité d’énergie suffisante pour la conversion du COV. Un
fonctionnement a débit de gaz trop élevé doit étre banni afin de conserver une
consommation électrique raisonnable. La montée en échelle du procédé ne semble pas
modifier les performances globales du systéme en ce qui concerne la conversion du COV.
Des résultats obtenus a faible débit peuvent donc étre transposés a des systémes de plus
grandes dimensions (débit plus important et puissance injectée plus importante), puisque la
densité d’énergie semble rester le paramétre principal d'efficacité du procédé. Les
expériences de montée en échelle ont également montré que des températures avoisinant
100°C étaient obtenues en sortie de réacteur pour des densités d’énergie n’excédant pas
180 J/L; ces pertes pourraient étre efficacement mises a profit pour le couplage d’'un

dispositif catalytique en aval du réacteur plasma.

Enfin, d’'un point de vue procédé, les conditions optimales d'un systéme de dépollution par
plasma non-thermique sont un fonctionnement a débit faible ou du moins limité, permettant
linjection d’'une densité d’énergie suffisant a atteindre un taux de conversion élevé, ainsi
gu’'une concentration en polluant élevée. Les performances du plasma vis-a-vis de la
conversion du polluant vont fortement baisser lorsque la concentration initiale augmentera.
Cette baisse de performance peut étre compensée par une augmentation du temps de
résidence. Le temps de résidence peut étre modifi€ en abaissant le débit ou bien en
augmentant la distance sur laquelle les molécules seront au contact des décharges ; cela
peut étre réalisé par exemple en faisant recirculer l'air chargé en COV dans le réacteur, au

moyen d’un fonctionnement en boucle fermée.
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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le processus de développement d’un dispositif de traitement de composés organiques
volatils (COV) par plasma non-thermique dont certains avantages comme la flexibilité, la compacité et un colt
d’investissement limité laissent présager une possible pénétration sur le marché des dispositifs de traitement
d’air. L'application industrielle des dispositifs de dépollution par plasma froid se heurte toutefois a deux
limitations majeures que sont une consommation énergétique importante en cas de traitement de forts débits
et la formation de sous-produits due a une oxydation incompléte des molécules polluantes. Dans ce contexte,
la premiére partie présente une étude portant sur le mode de dép6t de I’énergie dans un réacteur a décharge
sur barriéere diélectrique (DBD), afin de rechercher un axe d’amélioration de l’efficacité énergétique du
procédé. A cette fin, des outils expérimentaux et des méthodes de mesure, en particulier de détermination de
la puissance électrique injectée dans la décharge, ont été développés. L'étude paramétrique a porté sur le type
de signal de tension (front de montée, amplitude, polarité) et sur la géométrie des électrodes du réacteur.
L'étude a montré que dans le cas des réacteurs DBD étudiés, le paramétre gouvernant | a réactivité chimique du
plasma a pression atmosphérique était la densité d’énergie (énergie déposée par unité de volume de gaz), qu’il
s’agisse de production d’ozone ou d’élimination d’'un COV de la phase gazeuse. La seconde partie concerne
|’étude chimique des sous-produits de dégradation par décharge de trois molécules cibles : I’éthanol, |’acétone
et la méthyléthylcétone. Les taux d’élimination ont été évalués et associés au co(t énergétique ; les principaux
sous-produits de dégradation ont été identifiés. Dans le cas de I’éthanol, un schéma cinétique est proposé,
montrant I'importance de la dissociation dans les mécanismes de dégradation du COV. En vue d’obtenir d’'une
part une oxydation plus avancée des sous-produits de décharge, et d’autre part de réduire les colts
énergétiques de fonctionnement, |’association entre un réacteur plasma et un catalyseur est étudiée dans une
troisiéme partie. Deux formulations de catalyseurs ont été utilisées, avec et sans métaux précieux. Dans les
deux cas, I'activation du catalyseur a basse température par couplage avec le réacteur plasma est démontrée.
Cette activation se traduit par une oxydation avancée des sous-produits, avec ou sans synergie observée quant
a I’élimination du polluant primaire suivant la formulation catalytique choisie. Enfin, I’effet de saturation des
sites catalytique a également fait I’objet d’investigations spécifiques. La derniére partie de I’étude présente les
résultats obtenus sur un réacteur plasma a échelle pilote visant a estimer I'impact de I’augmentation des
capacités de traitement d’un réacteur DBD sur I'efficacité énergétique du procédé. Les résultats obtenus a 100
m>h™ confirmant ceux observés a faible débit (2 L-min'l) ont validé la possibilité d’'une extrapolation des
expériences effectuées a I’échelle du Laboratoire compte-tenu de la prépondérance du parametre de densité
d’énergie mise en évidence dans la premiere partie de I’étude.

Abstract

This work deals with the development of a VOC removal method by non-thermal plasma which has several
advantages including flexibility, compactness and limited investment costs, all of which lead to the possibility of
commercial implementation. Further development of this technology needs to overcome major drawbacks
such as high energy consumption for high flow rate treatment and the presence of by-products due to
incomplete oxidation. The first part of the study focuses on the method of discharge energy deposition and the
search for optimization of the process energy efficiency. Development of experimental and measurement
tools, in particular for the determination of the electrical power injected into the discharge were carefully
carried out. The effect of voltage waveform, signal frequency and electrode shape were investigated. The
results show that no energy efficiency improvement could be brought by variation of these parameters and
that only energy density is important in the gas treatment process. The second part of the study was devoted
to the study of conversion of three pollutants (acetone, ethanol and methylethylketone). Formation of by-
products was analyzed mainly by infrared spectroscopy and a kinetic scheme is proposed for ethanol
conversion. To decrease the level of by-products at the reactor outlet, the association between cold plasma
and catalysis was investigated. Catalysis was found to allow an improvement in the oxidation of the pollutants
and of the discharge by-products. The Pt/Pd catalyst studied gave an increase in the oxidation of by-products
but had little influence over the conversion of the initial pollutant molecule(s). The last part of this work
focused on results obtained with a large flow rate plasma reactor to confirm extension of laboratory scale
results to larger equipment. Results confirmed that the extension of low flow rate experimental results is
possiblein that the specific energy density is the governing factor in the process.




