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Résumé

Ce travail a pour objectif d’explorer l'efficacitdes procédés plasmas a oxyder les
hydrocarbures émis a I'échappement moteur lors &@uadrage a froid. Nous avons
étudié la dégradation d’'un composé modele : I'déatr Nous avons montré qu'il était
possible de l'oxyder quantitativement par des d@esapauvres en oxygéne en utilisant
une configuration Fil-Cylindre. Les principaux puitd d’oxydation sont CO et GO
Une étude cinétique a montré que la principale &imination de l'acétylene est
'oxydation de celui-ci avec l'oxygene atomique. Udoavons également étudié la
dégradation de composés plus complexes : le toleéte naphtaléne. La dégradation
s’avere plus efficace pour le naphtalene que peutoluene. Une derniere étude a
montré que la nature d'un lit fixe de matériau @y, TiO,...) au sein de la décharge
pouvait affecter les performances du procédé d’atgd en influencant le mécanisme

de propagation de la décharge ou par le biais deifaie de surface.

Décembre 2007
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Aromatiques Polycycliques, Composés Organiques tNglalit fixe de matériau

catalytique, synergie plasma-catalyse
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Introduction

Le traitement d'effluents gazeux est un sujet daité compte tenu du renforcement des
réglementations sur la qualité de l'air ces deesi@années. Les nouvelles normes de
I'Union Européenne amenent l'industrie a limitex dejets de polluants, tels les oxydes
d'azote (NOXx), les oxydes de soufre (Fdes Composés Organiques Volatils (COV),
les fluorocarbonés, les particules submicroniquies Bes techniques existent pour
traiter I'ensemble de ces polluants atmosphériqugsocédés thermiques,
catalytiques,...), mais elles ne sont pas toujadeptées aux besoins des entreprises, et
peuvent poser des problemes de colt. De nombrgasessont aujourd’hui envisagees
afin d’'améliorer I'efficacité de dégradation de Ipahts atmosphériques. Les plasmas
font partie de ces procédés qui occupent depuigtdomps une place importante dans le
domaine de la dépollution et du traitement des gazdes liquides. La production

d’'ozone par plasma a la pression atmosphériqustameles exemples les plus connus.

Les premiers travaux concernant plus précisémedgpmliution des effluents gazeux
remontent au début des années 70 et concernahigdtidn d'un faisceau d'électrons
pour créer un plasma. Ces expériences avaient peleninettre en évidence l'efficacité
de ce procédé dans la dégradation du monoxydete'arale certains COV. Toutefois,
l'utilisation d’'un faisceau d’électrons est appargempte tenu de la complexité du
fonctionnement et de son co(t, comme une limitaidimplantation de ces procédés

dans le milieu industriel.

La génération de plasma a la pression atmosphégidjaale de procédés moins colteux
et plus simples a utiliser a vu naitre un nombra@issant de travaux focalisés sur
I'utilisation de décharges a barriere diélectrique de décharges couronne dans les
procédés de dégradation de polluants. Ces plasamsea effet simples a produire,
énergétiguement peu colteux (de l'ordre de quelquatts pour les décharges
couronnes pulsées), et ont été largement étudiéslddittérature.

Les propriétés intrinseques de ces plasmas (enesede densité et de température

électronique par exemple) en font des procédéga ffiéactivité chimique permettant de
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produire des espéces réactives O, Ok},.ODe surcroit, la température de ces plasmas
est en général proche de la température ambiaatajtent ainsi la gestion de

I'échauffement thermique.

Ces technologies plasmas sont particulierementeisgéntes pour des applications qui
nécessitent un traitement intermittent avec depsetie mise en route trés court (faible
inertie). Ce type de contrainte prévaut en pdigcudans le domaine du transport et
plus particulierement dans le cadre de la problégmatdu démarrage a froid. En effet,

les catalyseurs actuellement utilisés pour traitsr gaz d'échappement nécessitent
plusieurs minutes pour atteindre leur températtaetigtation et garantir une dépollution

efficace. Ceci pose de plus en plus de problemes tamesure ou les normes sur
I'émission des HC sont devenues tellement exigeante les seuils d'émission peuvent
étre dépassés assez vite aprés le démarrage durmetalant la phase ou le catalyseur

est encore peu efficace.

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objdiplorer I'efficacité des procédes
plasmas en tant que moyens d’oxydation d’hydrocahémis a I'échappement moteur.
Compte tenue de la complexité du mélange d’hydmeas obtenus au niveau des
eémissions, nous avons décidé de nous focalisedesicomposés modeles représentant
les différents types des HC émis a I'’échappemerdusNavons ainsi étudié la
dégradation d’aliphatiquesi.e., I'acétylene, I'éthylene et I'éthane, d’aromatiques

simples,.e,, le toluene, et d’aromatiques polycycliquies, le naphtaléne.

Dans un premier chapitre, nous nous intéressongliffiéxents polluants émis dans les
gaz d’échappement automobiles lors du démarrageca Nous présenterons également
la réglementation européenne sur ces émissiongsetelchniques conventionnelles
utilisées pour leur réduction. Dans la deuxiemdig@ale ce chapitre nous rappellerons
guelques généralités sur les plasmas et leur géoréet présenterons une synthese des
travaux publies dans la littérature sur I'oxydatidaes hydrocarbures imbrdlés par

décharges non-thermiques a pression atmosphérique.

Dans un second chapitre, nous présentons une plestriétaillée de la cellule mise au
point pour générer une décharge couronne pulséesaipn atmosphérique, i.e. Multi-
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Pointe-plan (MPP) et Fil-Cylindre (FC), et étudiolasréactivité des hydrocarbures.

Nous présenterons eégalement les differents moyem#t dous disposons pour
caractériser la décharge et étudier les effluentzegx et les dépbts solides qu'elle

génere.

Dans un troisieme chapitre, nous présentons urde &étaillée sur une espece qui est
non seulement impliquée dans la problématique doad&ge mais également dans la
formation des suies et de I'ozone troposphérigliacétylene. L'étude de l'acétyléne
sera effectuée dans les configurations MPP et FOsMous intéressons également a la
conversion de I'éthylene et I'éthane, moléculeslédgant émises lors de la phase de
démarrage a froid. Une étude comparative entrecieétiques de dégradation de
'acétylene, I'éthyléne et I'éthane, sera égaleimmeanée pour déterminer comment la
structure de la molécule affecte sa conversion sdésharge électrique. Nous
présenterons ensuite un modeéle cinétique de I'diydale I'acétylene dans une
configuration Multi-Pointes-Plan. Des simulatiogslisées a I'aide de ce modele seront
utilisées pour interpréter les résultats expérieantet déterminer les principales voies

d’oxydation dans la décharge.

Un quatrieme chapitre présentera le méme type dkésur nos molécules modéles plus
complexes : le toluene et le naphtaléne. Nouslidétans les résultats de I'oxydation du
toluéne et du naphtaléne dans la décharge FC pbogeoons un schéma réactionnel de

leurs oxydations.

Dans le dernier chapitre, une étude sera menékuslisation de procédés plasmas en
configuration de lit fixe (packed bed) avec des énatix adsorbant, catalytique et
photocatalytique. L'objectif ici est de sonder lpgssibilités d’amélioration de la

cinétique d’oxydation et de diminution du colt @#&ique de dégradation grace a un
éventuel effet synergique entre plasma et catatys@n s’intéressera a l'influence de
différents paramétres (nature du matériau catalgtigempérature de fonctionnement,
etc.) sur la dégradation de l'acétylene. La fororatdes sous produits en sortie du

réacteur de traitement sera présentée et discutée.



Chapitre 1 - Etat de l'art et bibliographie

1.1 Introduction

Dans ce premier chapitre, nous nous intéressongliffiéxents polluants émis dans les
gaz d'échappement automobiles et aux plasmas nermmitdues comme solution

technologique pour le traitement de ces polluants.

Dans une premiére partie, on rappellera tout d@bguelques généralités sur les
moteurs a combustion interne. Nous nous focalisesun les hydrocarbures imbrdlés
gu'ils émettent lors du démarrage a froid. Nousemnéerons ensuite les réglementations
imposées par I'Union Européenne sur ces émissibles éechniques conventionnelles

existantes pour la réduction de ces polluants.

Dans une seconde partie, nous définirons les plR@&hadécrirons les mécanismes de
leur génération. Nous nous intéresserons ensureddéii¢rentes classes de plasmas et
décharges électriques a pression atmosphéridpies donnerons quelques exemples de

sources de plasma a pression atmosphérique.

Puis, dans une derniere partie, nous termineronsima synthese des travaux publiés
dans la littérature sur I'oxydation des hydrocadsuimbrQlés par les technologies

plasma atmosphérique non-thermique et plasma caupléatalyse.



1.2 Les hydrocarbures imbrdlés émis par les moteurs

d’automobile

1.2.1 Introduction

Avant de définir la notion d’hydrocarbures imbri&msis par les moteurs automobiles, il
est important de définir le principe de fonctionmeihdu moteur permettant d’assurer

I'énergie mécanique a I'automobile.

Les moteurs a explosion font partie de la familds dhoteurs thermiques. lls permettent

de convertir une énergie thermochimique en énengieanique.

L'énergie thermochimique est assurée par une cdiobuses rapide, d'ou le terme
explosion, du carburant dans les cylindres du nmoteans le cas d'une combustion
compléte et parfaite d'un carburant dans l'air|esdeau, le CQ et I'azote devraient

figurer dans les produits de réaction.

La réaction d’oxydation d’'un hydrocarbure suppos#ale est décrite par I'équation

suivante :

m m
CnHm+(n+Z]02_.nCOZ+EHZO ) .
Equation 1-1

En pratique, la combustion n'est jamais réalisées ades conditions stcechiomeétriques.

On est ainsi amené a définir la richesse du mélaadrirant / air par :

. B

$=—
C.H 1 . .
[l F I"J] “m Equation 1-2
O2 o n+—
stoechiomgéque 4

La combustion dans un moteur est loin d'étre parfat uniforme. Ceci est da a

plusieurs facteurs. L’équilibre thermodynamiqueald@&est jamais atteint, en raison des
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variations rapides de température, de pressioneeaddurée tres faible laissée aux
processus chimiques d’oxydation pour s’accomplir sein de la chambre de
combustion. La richesse dépend des conditions detifmnement du moteur et n'est

jamais parfaitement homogene dans I'ensemble dudregl.
Pour lemoteur essence, on distingue deux technologies (NDE007) :

» le moteur a injection indirecte multipoint.e fonctionnement a une richesse de 1
(quantité exacte d'oxygene et de carburant pour aombustion théorique
compléte) permet la mise en ceuvre d'un post-traiemes gaz d'échappement

par un pot catalytique trois voies;

* l'injection directe : I'utilisation de ce type djecttion s’explique par la recherche
de solutions technologiques permettant de limigerconsommation tout en
améliorant le rendement. Une évolution technologigéacente est l'injection
directe d'essence, qui combine le fonctionnemermixers d'air (mélange pauvre,
par opposition au mélange stcechiométriqgue actwely des pressions élevées.
Le carburant est envoyé directement dans la chaméreombustion a une
pression atteignant 100 bars (contre 3 actuellem€et type d'injection permet
en théorie des gains de consommation de 15 % pgooma aux systemes

d'injection actuels.

La combustion pour les motorisations Diesel s'¢ffecpar auto-inflammation (sans
bougie) lors de l'introduction dans un cylindrend'spray de carburant dans un air
comprimé et chauffé du cylindre : on parle d' «irmthge par compression » (ADEME
2007). Le Moteur Diesel fonctionne a richessealdé et avec un remplissage constant
(sauf dans le cas du fonctionnement avec un Turbpoesseur). Le remplissage est

important ce qui expliqgue un fonctionnement en extair du moteur diesel.

Lorsque la combustion est incompléte, nous avodmission de plusieurs classes de

composeés toxiques (Kaspar 2003) :

» Les oxydes d’'azote (NQ
* Les oxydes de soufre (R



* Le monoxyde de carbone (CO),
» Les Hydrocarbures Imbrdlés (HC), et

* Les particules
Nous allons dans notre travail nous intéresseriqodirement aux hydrocarbures

imbradlés.

1.2.2 Les différentes classes d’hydrocarbures imbrQ lés HC

Ces polluants sont le plus souvent désignés pepression “hydrocarbures imbrdlés”.
Trois grandes familles (Popescu 1998) de ces codspmmnt discernables en fonction de

leur température d’ébullition :
 lesCOV:150°C<g<200°C
* les semi-volatils : 200 °C <gf< 500 °C

* les lourds (Hydrocarbures Aromatiques Polycycliquds, > 500 °C

1.2.2.1 Les COV

Les Composés Organiques Volatils (COV) sont desstanbes qui sont presque
totalement a I'état de vapeur a pression ambidmte COV sont fortement impliqués en
tant que précurseurs de l'ozone et de sous produitaractéres oxydants (Produits
Aromatiques Nitrés, acide nitrique, aldéhydes...)t&es COV présentent un pouvoir

toxique combiné a un potentiel cancérigéne.

1.2.2.2 Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP)

Les HAP regroupent des substances chimiques aoéesitde deux a six cycles
aromatigues juxtaposés. Le nombre théorique de sl/Seeptibles d'étre rencontrés est
supérieur a mille. Les HAP ont des caractéristiqaiesico-chimiques et toxicologiques

différentes.
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La présence simultanée de HAP et d’'oxydes d’'azaes tis effluents de combustion ¢
susceptible d’entrainer la formation de composé®iappelés nit-HAP. Les plus
fréquents seraient les dérivés nitrés du naphtatiséanthracéne et du pyréene dont
quantités sont extrémement faibles mais dont licité est tres élevée. LTableau 1-1

donne quelques exemples de composés de type

Tableau 1-1 Exemple de compose¢ de type HAP

7 2 A
Naphtalene . Phénanthréne ?{ —/ N,
i

4
1
1 ll{j\J\ﬂj; AV Vi VS
Chrysene s J\ v Naphtacene |
SO m

1.2.2.3 Les particules de suies

Le terme de particules désigne I'ensemble des [podwllectés par filtration de
effluents des moteurs a 325 K. Dans cet ensemii®geent des grains (suie de tres
faible diametre (10 a 50 nm pour la majorité) ddimhalation peut se réveéle
dangereuse pour les voies respiratoiFigure 1-). Les particules Dieel ne constituent
gu’'une fraction de l'ensemble des poussiéres émisass I'atmosphere, mais |
probléemes de toxicité qu'elles générent justifidfihtérét particulier porté a

comportement de ce type de moteur dans ce dor



dN — R (Aggadi 2006)
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Figure 1-1 A gauche, formation des particules de $s a partir
d’'alcanes, d’hydrocarbures aromatiques et poly-
aromatiques. A droite, granulométrie des différents
types de poussiere (Aggadi 2006)

La formation de suies en quantité notable s’exgligar un déficit local en oxygene au

cours de la combustion. Elle implique des processusplexes et encore mal connus

qui font intervenir plusieurs étapes:
» La pyrolyse avec formation de précurseurs poly-ataqnes (HAP);
* La déshydrogénation conduisant a la formation delees de graphite;

* La coagulation et I'agglomération pour former destipules renfermant de 2 a

5.1¢ atomes de carbone avec un rapport C/H de I'oreli@ & 10.

Les particules formées assez tét dans le cycleodebgstion subissent ensuite une
oxydation partielle ou interviennent plusieurs tdacet notamment des radicaux OH.
Cette phase d’oxydation détermine, pour une largg, ga concentration finale en
particules. Les particules sont constituées de suwie laquelle sont adsorbés et
condensés, entre autres, des hydrocarbures prdvenacarburant et du lubrifiant

(hydrocarbures imbrdlés, hydrocarbures aromatigadgycliques, acide sulfurique...).
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Quelles que soient les conditions de fonctionnentkntmoteur, la masse totale de
particules émises ne représente qu’une fractionnmeinde la quantité de carburant
consommé (de 'ordre du milligramme de particulas gramme de carburant). Malgré
ces faibles quantités, il est nécessaire de réedesreémissions de particules, dont le

caractere polluant est indubitable.

1.2.3 Les sources principales d’hydrocarbures imbrQ lés produits lors du

démarrage a froid

L’émission de HC pendant le démarrage a froid ast d'une part a une faible
évaporation du carburant et d’autre part a la teatpee relativement faible du systéme
d’oxydation catalytique qui équipe les véhiculemifer le probléme des émissions des

HC au démarrage a froid repose sur deux approches :

» la premiére approche est I'élimination des causes @missions au niveau du

moteur.

* la seconde est I'élimination des HC produits pamt#eur avant la sortie du pot
d’échappement.

Les températures de fonctionnement, définies conemeraleurs de température pour
laguelle le catalyseur atteint 50% de son effiéacisont habituellement au-dessus de
300 °C. En deca de cette température, les systéatalgtiques sont moins efficaces. Le
probléme avec le catalyseur est que celui-ci meteorps assez long pour atteindre la
température de fonctionnement (Arnold 1997). Ertefie temps typique requis pour
atteindre cette température est d’environ 2 minl@@snme le montre la Figure 1-2 qui
reporte la concentration des HC imbrQlés en fonctlo temps apreés le démarrage,

I'émission de HC imbrdlés reste importante durastd premieres minutes.
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Figure 1-2 Emissions des HC a la sortie d’'un moteuessence lors
du démarrage a froid (Arnold 1997)

1.2.4 Quantification des émissions d’hydrocarbures imbrdlés par les

moteurs essence et diesel

La difféerence entre les modes de fonctionnementusurs essence et diesel entraine
une difference de composition des carburants édilist des émissions rejetées a
I'échappement (Aggadi 2006). L’essence est un ngélathydrocarbures contenant des
molécules aliphatiques, essentiellement des paesffiet aromatiques ayant un nombre
de carbones situé autour de 8. Le diesel est pdarecoonstitué de molécules beaucoup
plus lourdes avec un nombre de carbones se sitwdaatir de 15-16. Il contient une

proportion significative de HAP (Schmitz 2000). LEgure 1-3 montre un exemple de

composition typique en sortie de moteur essence catalyseurs au cours de différentes

phases de test.



12

B Aromatics B Alkenes
DAlkenes B Carbomis

VOC-Composition for Vehicles without Catalyst

1007 1
205
BOSG o
407 4
%
0%

l.lﬁ-‘hwt US-Test US-Test  Aulobahn MWBH‘I'I Autobahn
Phaze 2 Phaze 3 Phase 1 Phaga 2 Phaza 1

B Pl ks

Figure 1-3 Composition en COV des émissions des vélles sans
catalyseur a différentes phase de test (Schmitz 200

La combustion de I'essence a lieu dans des conditipasi stcechiométriques avec une
carburation permettant la mise en ceuvre d’'un mélagcarburant en amont de la
chambre. Le mélange s’enflamme a I'état gazeuxjui€vite la formation quantitative
de particules. Il se forme par contre des quansigisficatives de NQ d’hydrocarbures
imbrdlés et de CO.

Dans le cas du diesel, la combustion a lieu avefottnexces d’air et souvent a des
températures plus élevées. La formation de CO leyddocarbures imbrdQlés est par
conséquent beaucoup moins importante. En revanigdse,NQ, se forment plus
guantitativement. Le mode de mélange air/carbuaasbcié a la présence de molécules
lourdes dans le gasoil entraine la possibilité @’'aambustion sur des gouttes liquides.
Ceci conduit a la formation de particules de sgi@s I'on ne retrouve pas dans le cas du
moteur a essence. Le Tableau 1-2 récapitule leseotrations de chaque polluant
carboné dans les moteurs a essence, diesel et EBfdlert 2005). Les hydrocarbures
imbrdlés contiennent des COV non-polycycliquesypgtliques et des HAP (Tableau
1-2) (Guibet 1997).
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Tableau 1-2 Composition des principaux polluants gadonés en sortie
d’échappement d’automobile en fonction du type de woteur

(Enjalbert 2005)
HC Aldéhydes Particules
(ppm) (ppm) (mg.r)
Diesel 200 a 1100 10a30 20 a 200
Essence 500 a 10000 100 a 300 faible
GPL 700 a 5000 100 faible

1.2.5 Reéglementation européenne sur les émissions d es polluants

automobiles

Des valeurs limites d’émission a I'échappement été fixées pour les voitures
particulieres , les véhicules utilitaires, les oldurds et les autobus (Pinchon 2003). La
Figure 1-4 représente I'évolution des normes aolliiion européennes des 30

derniéres années; ainsi que pour les 30 prochaimeses.
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Figure 1-4 En haut, évolution des normes anti-poltion
européennes  (limites d’émissions des veéhicules
automobiles). En bas, évolution prévue des émissoiae
polluants automobile en Europe (Pinchon 2003)

L’émission de COV par le parc automobile fait panriaturellement de I'ensemble des
COV émis par un pays. Le protocole de Goteborg|€eabl-3) établit les émissions de
COV globales permises dans les pays de 'unionp&ane en 2010. Selon le pays, ces

émissions pourront augmenter ou diminuer par rdgpot émissions de 1998.
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Tableau 1-3 Protocole de Goteborg. Emissions pernais de COV en Europe
en 2010 et réduction équivalente de ces émissiona e

comparaison avec 1998 pour chaque pays

Pays COVIET) Variation (%)
Ausina 159 -3
Grenmany 0G5 —42
Belgiim 144 _4%
Denmark a5 ~3f
Spain 669 73
Croatia a0 12
France 1 165 41
Ireland 55 —52
Italy 1159 ~34
Luxembourg 9 30
The Netherlands 191 —3
UK 1 200 =37
Czech Republic 2260 =
Hungary 137 _3
Poland 800 L8
Slovakia 140 +37
Slovenia 40 )
Switzerland 144 19

1.2.6 Réduction des émissions de polluants

Le traitement d’effluents gazeux issus de la cormbunsnterne automobile constitue a
ce jour un enjeu essentiel pour les constructeursue de satisfaire aux normes de plus
en plus restrictives concernant I'émission de @oits atmosphériques, principalement
les NQ, les HC et les suies (Belot 2005). Le procédérdieetment doit satisfaire aux
contraintes spécifiques du secteur automobile plsguelles la souplesse d’utilisation,

le colt d’investissement et la consommation éneygeét

L'utilisation d’'un systeme unique de dépollutiomume le filtre a particules (FAP) pour
les moteurs diesel ou le catalyseur trois voiesr p@si moteurs a essence, donne des
résultats aujourd’hui satisfaisants mais dont E$gpmances ne pourront probablement
pas permettre de répondre aux réglementationselutldne alternative possible est
l'utilisation de systémes impliquant une technidogpmplémentaire comme le plasma

froid, seule ou en association avec un complémegatytique.
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Les polluants incriminés sont principalement lesyd®es d’azotes (NOx), les
hydrocarbures imbralés (HC) et les particules (B2GD5).

1.2.6.1 Le filtre a particules pour les moteurs au diesel

Le filtre & particules pour les moteurs au diesgdcge lintérét des constructeurs
automobiles et des laboratoires de recherche degtussde vingt ans. Déja utilisé sur
des installations industrielles fixes et sur cedawvéhicules utilitaires lourds, son
application sur des véhicules particuliers se lagujtisqu’a présent au probleme de la

régeéneération du filtre.

Les systemes de Filtre a Particules développésodgaurs permettent de résoudre ce
probleme: quelles que soient les conditions detfoneement du véhicule, un support
filtrant en carbure de silicium retient les partesiémises par le moteur, le logiciel de
commande du moteur lié a un capteur de pressidn’état de colmatage du filtre et

déclenche des que nécessaire (en moyenne toubDles 400 km) une opération de

régénération durant deux a trois minutes.

Celle-ci s’effectue par élimination des particukgvant un cycle de postcombustion
permettant d’élever la température des gaz d’éarappt de 150 a 450 °C et d’abaisser
la température de combustion des particules de Y60 °C. L’élévation de la
température a I'’échappement est assurée en effikatleax opérations. La premiere
consiste en une post-injection de carburant dawyliedre lors de la phase de détente
du piston. Elle permet d’atteindre par postcomlousties températures de 200 a 250 °C.
La seconde consiste en une postcombustion comptaimemduite par un catalyseur
d’oxydation des hydrocarbures imbrQlés issus dki-injection permettant d’atteindre
des températures de 450 a 500 °C. L'abaissemelat enpérature de combustion des
particules est quant a elle réalisée par ajoutagjud plein d’un additif a base de cérine

(fer + cérium) dans le réservoir de carburant.

Ce filtre reste efficace pendant toute la duré&idedu véhicule. Il est actif quelles que
soient les conditions d’utilisation du véhicule. sgsteme FAP permet d’envisager des

progres futurs grace a des systemes complémend®nesst-traitement catalytiques.
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1.2.6.2 La Catalyse Trois Voies pour les moteursa  essence

La Catalyse Trois Voies (CTV) est aujourd’'hui Ipeyde catalyseur le plus répandu pour
l'essence (Gandhi 2003). L'utilisation des potalgatjues dans le secteur automobile a
contribué a une améelioration significative de géatl'air en réduisant les émissions de
CO, de NOx et d'HC. Cette réduction varie de 20%sdane situation de conduite
urbaine ou les gaz d'échappement et les catalysentdroids, a 80% en condition de

conduite sur route.

Le CTV est constitué d'un cylindre en inox referrmign catalyseur comportant un

revétement couvert de meétaux précieux, de dopaules gabilisants (Figure 1-5):
* le support du catalyseur : substrat en céramiquadallique
* le revétement : alumine, cérine et oxydes
* le catalyseur : métaux précieux (or, palladiumtipé
e les dopants : cérium, zirconium...

» les stabilisants de la phase active : baryum, éargh.

Figure 1-5 Le Catalyseur Trois Voies (Gandhi 2003)

Grace aux métaux précieux, le monoxyde de carbbles édydrocarbures imbrdlés sont

oxydés et les oxydes d'azote sont réduits selomtéegtions idéales suivantes :
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Deux réactions d’oxydation (CO et HC) :

1
CO+EO2 - C02

Réaction 1-1
C_H +(x+ijo . xCO,+2IH.0 I

Xy 4) 2 2 2 2 Réaction 1-2

Une réaction de réduction :
CO+NO -~ CO, +%N2 Réaction 1-3

Autres réactions :

CO+H,0 - CO,+H, Réaction 1-4
CiHy *+2xH,0 — XCO, +(2x+%)H2 Réaction 1-5

Le catalyseur trois voies doit fonctionner avecnuélange stoechiométrique d'air et de
carburant. Pour assurer cette staechiométrie, yosliif (sonde lambda) permet de
controler la quantité d'oxygene a I'échappementr mpouriger la richesse. Le CTV

permet ainsi de convertir plus de 50 % des émisdamsqu’il dépasse la température de

fonctionnement de 300 °C (voir paragraphe 1.2.3).

Pour palier a linefficacité des catalyseurs trgmes dans les phases de conduite
urbaines, les constructeurs ont adopté différesttasegies dont la plus avancée est celle
consistant a fonctionner en configuration de Ciosepled Catalyst (CCC). Dans cette
configuration, le catalyseur est situé prés du omteontrairement au catalyseur 3 voies
placé sous le veéhicule. Cette configuration perrd&ttiteindre les températures

d’'activation rapidement, i.e. 20 s au lieu de 12@tsdonc de réduire les émissions
d'hydrocarbure des moteurs a essence pendantda geadémarrage a froid. Pendant la
phase d'équilibre de fonctionnement du moteur, faximité du CCC au moteur,

'expose a des gaz d'échappement de températ@relevées (1100 °C) et permet

d’atteindre des taux de conversion de HC imbriigsseurs a 99 %. Cependant, ces
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hautes températures peuvent altérer le disposdiblgtique (Kaspar 2003). Ceci

constitue I'inconvénient majeur de cette méthode.

1.2.7 Conclusions

Pour conclure, on peut dire qu'aucune technologistant actuellement sur le marché
ne permet de réduire les émissions polluantedimita phase de démarrage a froid. Les
industriels travaillent donc sur le développement plusieurs solutions s’appuyant sur
des technologies « classiques ». Jusqu'a présennaule ces voies « classiques » ne
donne des résultats fiables. C’est pour cela gaetis techniques alternatives peuvent
étre envisagées pour réduire ces émissions d’hgsares a l'aide de procédés ne
nécessitant pas une température importante pemheléaréduire ainsi les risques de

dégradation thermique. Nous pouvons ainsi citetdelniques suivantes :

* Les plasmas atmosphériques non-thermiques
» Les plasmas atmosphériques non-thermiques couplés Ié fixe de matériau

poreux ou catalytique

1.3 Généralités sur les plasmas

Avant de traiter les techniques de réduction degBEiplasma, nous allons présenter les

principales propriétés des plasmas.

1.3.1 Définitions

Le plasma est un gaz ionisé, caractérisé par destéle d’espéces neutresp)Nd’ions
(Nion) qui sont dans des états fondamentaux et exatéd,électrons (I (Bogaerts
2002; Tendero 2006). C'est le quatrieme état deddere apres les états solide, liquide

et gazeux. Sur Terre, on ne le rencontre pasaa fiéturel, si ce n'est dans les éclairs ou
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les aurores boréales. En revanche, il constitus g&199% de l'univers : on le trouve

dans les étoiles, la ionosphére et la magnétosphere

Les plasmas sont caractérisés par leur densitéatféhs, également appelée densité de
plasma et notée.{m™), leur densité en ions positifs et négatifs, natéen>), et leur

densité en particules neutres généralement net@e .

Les plasmas sont également caractérisés par lewé d&onisation,a, égal au rapport

de la densité d’électrons sur la densité totale.

- e

e * Mo tEn Equation 1-3
1ons

a

Pour I'air isolant, on a = 4,6.10", tandis que pour une décharge du type arc élaetriqg
les valeurs s'approchent de l'unité. Le degré ddation est de 10 & 10* pour les

plasmas faiblement ionisés et dé*201 pour les plasmas denses.

D'un point de vue macroscopique, le plasma estriglaement neutre. Cette électro-

neutralité s’exprime par :

Z:zini -n.=0

fons Equation 1-4

Ou z représente le nombre de charge de l'ion "i".

En réalité, I'électro-neutralité des plasmas n’eétifiée qu'au dela d’'une certaine
longueur appelée longueur de Debye et généralemetdte Ay. Si on néglige la
température des ions par rapport a celle des étex;tta longueur de Debye est donnée

par I'expression :

2 Equation 1-5
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Ou g est la permittivité du vide,gka constante de Boltzmann, la quantité de charge

d'un électron, Jla température des électrons.

Le transport des especes chargées dans un plasi@tigecaractérisé par la densité de

courant j (en A.i). Celle-ci est donnée par:

i =) zenv -eny, )
fons Equation 1-6
Les ions avec une masse plus importante que cedl@léctrons ont souvent une vitesse
beaucoup plus faible. Il en résulte que la dendigé courant est principalement
gouvernée par le courant électronique. On peut dimecque la conduction électrique

dans une décharge est principalement gouverndegpropriétés des électrons.

1.3.2 Classification des plasmas

Un plasma est créé en fournissant de I'énergie gaarafin de réorganiser la structure
électronique des espéces constitutives de ce gamda, molécules) et produire des
especes excitées, des ions, des radicaux et d#sorke(Conrads 2000 ). Dans ce but

on peut utiliser:

I'énergie électromagnétique,

* [I'énergie thermique de flammes,

» I'énergie mécanique des ondes de choc ou desaiisas
* I'énergie nucléaire (a la fois thermique et mécaa)q

Selon le type de source d'énergie et des quarditdgergie transférées au plasma, les
propriétés du plasma different en termes de deesit®d de température électronique.
Ces deux paramétres permettent de distinguer eliffés catégories de plasmas. Ceux-ci
sont répertoriés dans la Figure 1-6 qui permetptaper les différences notables en

terme de densité électronique qui varie sur 18esrde grandeur, et de température des
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électrons qui varient de 7 ordres de grandeur qoangasse des plasmas interstellaires
aux plasmas de fusion. Les plasmas de laboratagenqus considérons dans ce travail

se situent dans le domaine dénoté « déchargesygletw arcs » (Tendero 2006).

n, (cmrd)
A

1018 T T T T T
106
cm
Arcs
haute pression
101 10
Arcs

cm .
basse pression
1012 £

Décharges 10°?
“Glow” ~ €I Expériences
de fusion
controlée

Ondes de choc

1016 .._//

eacteurs

thermo=nucléaires™
(objectif)

1010

Flammes

1 08 -
ip=10"cm
Faisceaux
p . d électrons
10° rIonosphere -
Couroine .
solaire 10-
10 4 cIn -
2+ 4 /
10 Espace Espace 10

interstellaire interplanétaire / cm
/ 1 | 1 1 1 1

>
0.1 1 10 100 1000 10000 KT, (eV)

Figure 1-6 Classification des plasmas (températurdes électrons en
fonction de la densité des électrons) (Tendero 2006

En outre, une distinction importante doit étre efaéntre les plasmas a I'équilibre

thermodynamique et les plasmas hors-équilibre tbdymamique.

Les plasmas en équilibre thermodynamique sont gars€s par une valeur unique de la
température qui caractérise toutes les espécesesetmiodes d’excitation. Cette
température est souvent élevée (T > 4000K). Laitdedss électrons dans ces plasmas
est également élevée, puisqu’elle est supérielifd’@ni® et peut atteindre les fcm?

dans le cas des plasmas de fusion.
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Quant aux plasmas hors-équilibre, ils sont carsé®mar des valeurs de température
qui different de maniere significative selon le rmaod’excitation considéré. A titre
d'’exemple, dans un plasma moléculaire, comme lasnms d'azote, on distingue
souvent les températures des électrong, (@excitation des niveaux électroniques
(Texd, d’excitation des niveaux vibrationnels,{], d’excitation rotationnelle (&) et du
gaz (Ty). Ces températures ont des valeurs tres difféseatenous avons souvent
I'hierarchie suivante : d= Texc >> Tuib >> Tt = Tg. Pour fixer les idées, la température
des électrons est comprise entre 1 et 10 eV, 4dlt et 16 K, la température de
vibration entre 1000 et 6000 K et la températuregem entre 30 K et 4000 K. Par
ailleurs les valeurs de densité des électrons esn@ hors-équilibre sont moins

importantes que celle des plasmas thermiques. $lessouvent inférieures a'‘f@m?.

1.3.3 Phénomenes collisionnels dans les plasmas

Les valeurs élevées de la température des élecebnde certaines températures
d’excitation dans les plasmas conduisent a desgohénes collisionnels trés spécifiques
a ces milieux. Ces phénomenes permettent en gaticia formation d’especes
radicalaires et ioniques tres actives.

Il existe en réalité deux types de collisions (Bragite 2000) :

» Les collisions élastiques: elles ne changent pameigie interne des espeéces

neutres mais augmentent légerement leur énergiéicpire,

» Les collisions inélastiques: elles modifient lausture électronique de I'espéce
lourde. Elles peuvent donc mener a des processewcitiition des modes
internes, de dissociation des molécules, d’'iorosagit d’'attachement.

Le Tableau 1-4 présente les principaux types désiopls inélastiques dans un
plasma. On constate gqu'il existe une grande vadétéollisions impliquant ou non
les électrons. Soulignons cependant que dans ledesasplasmas d'air qui nous
intéressent dans le cadre de ce travail les prosesslisionnels les plus importants

sont : I'excitation des modes vibrationnels dedtz la dissociation de I'oxygéne et
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I'azote, I'attachement dissociatif sur 'oxygenégrisation de I'azote et I'oxygéne,
la neutralisation mutuelle entre ions positifs @jatifs et la recombinaison électron-

ion.

Tableau 1-4 Principaux types de collisions inélasues dans un plasma

(Braithwaite 2000)

par particule
par photon
Excitation
par électron

par transfert

A+B_ A +B
*
A+h1)~>A
—_ * —_
A+e - A +e

* *
A+B - A +B

Désexcitation

*
radiative A - A+ho
par particule lourde A+B_ At +B+e
lonisation par photon A+ho » AT +e”

par attachement

A+e A

Transfert de
charge

A+BY _ AT +B

par particule lourde

Dissociation par photon

par électron

A2+BHA+A+B

A2+ho_>A+A

A2+e_ S A+ A+e

entre atomes

Recombinaison radiative

Recombinaison neutralisation ionique
entre radicaux

ion/molécule

B+A+AHB+A2
e +At A+t
A +BT - AB
R+H - RH

At +B . ABT

Les collisions inélastiques, et notamment réactives peuvent se produire que si
I'énergie relative des deux partenaires de collisiest supérieure a une valeur appelée
énergie de seuil de la collision. Ainsi, une cadiis entre une molécule d’azote et un

électron ne peut mener a un processus de dissutigtie si I'énergie relative de
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I'électron est supérieure au seuil d’'ionisation gaiit 9,7 eV. Le Tableau 1-5 donne les
valeurs de I'énergie de seuil de quelques collsioglastiques souvent rencontrées dans
les plasmas. On constate que les collisions menalets processus chimiques ont une
énergie de seuil importante. Seuls les électroasitayne énergie importante pourront
donc induire ces réactions. Ceci explique le r@et@l que jouent les électrons, espéce
qui posséde I'énergie moyenne la plus élevée, thanmgactivité des plasmas. Cette

réactivité conduit d’ailleurs a la formation d’'uragd nombre d’espéces.

Tableau 1-5 Energies de dissociation, d'ionisationde vibration et de

rotation des molécules rencontrées dans les plasmaiair

Molécule N O,
Energie de dissociation (eV) 9,8 51
Energie d'ionisation (eV) 15,6 11,3
Energie de vibration (eV) 0,3 0,2
Energie de rotation (eV) 5.10 410"

La vitesse d’une réaction faisant intervenir les électrons dépend de latfoncde

distribution d’énergie des électrons (FDEE) selon :

re :J‘drC :jve(e)a(e) f (&)nn,de
£ £ Equation 1-7

r.=nn, j v, (£)a(€) f (€)de =k nn,
£ Equation 1-8

Ou f(g) représente la FDEE normalisée [ﬁearf(s)ds=1, Ve st la vitesse des électroos,

la section efficace de la collision considérée etk constante de vitesse de la réaction.
Celle-ci représente en fait I'intégrale de recouweat de la section efficace et de la
FDEE. D’'un point de vue physique, cette intégraleespond a l'aire de la portion du
plan en dessous des courbes représentant lesaaside la section efficace et la FDEE
en fonction de I'énergie des électrons. Ceci ésstilé Figure 1-7 qui montre comment

l'intégrale de recouvrement, qui représente la @one de réaction et correspond aux
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surfaces hachurées, varie avec la FDEE. On consiate cette intégrale est plus
importante pour la FDEE présentant la pente la fdilde et correspondant donc a la
température la plus importante (la pente est efil/Kotons que pour un gaz donné, la
FDEE ne dépend que d’un seul paramétre le chanopriglee réduit, E/n, qui représente
le rapport du champ électriqgue a la densité tadalgplasma. Plus le champ réduit est

important, plus les électrons acquiérent de I'émeergt plus leur température est

importante.

1 . ;/ 1 . 1 . 1 . 1 . ].[h:l[l-lﬁ
01\ [ Sectionefficace o
0.01 \' 8.0x10" =
= 1E3 N _F;E
;".; 1E4 : fidee a basse tenpérature 6.0<10° 2
3 1E-5 / / -11.:
= vl 4.0x10" 2
R 7 +
=
7 L P
1E- ;/ )\ 2.0s10" =
1IE8{ | /”' /A =
wol V4 s s L oo @

0 20 40 60 80 100

Energie des électrons (eV)

Figure 1-7 Schéma de principe montrant le lien en& une constante
de vitesse et I'intégrale de recouvrement entre Isection
efficace de collision et la fdee (Aggadi 2006)

Le développement illustré ci-dessus dans le casedigaction impliquant une collision
par impact d’électrons peut étre appliqué, avedqyues nuances, au cas des collisions
entre especes lourdes. Cependant, les constanteéacten entre lourds peuvent étre
décrites plus simplement en utilisant une loi diemius généralisée :
B
k=koT"e RT
Equation 1-9
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A présent que nous avons donné un apercu sur flastéastiques fondamentales et les
phénoménes collisionnels dans les plasmas, noyoswas d’aborder les mécanismes
de génération et de dépbt d'énergie dans les pkashiaus nous contenterons de
discuter le cas des décharges capacitives, cré@es gu champ électrique généré entre

deux électrodes, qui font I'objet de ce travail.

1.3.4 Geénération des décharges non thermiques a pre ssion

atmosphérique

1.3.4.1 Les avalanches d’électrons

Nous considérons une cellule contenant un systenaedx électrodes séparées par un
espace gazeux isolant (cf. Figure 1-8). Il existgdurs des électrons libres générés par
l'action du rayonnement cosmique qui induit desnaméenes de photo-ionisation dans
I'espace inter-électrode. En absence de champriéleet les électrons créés par cette
photo-ionisation sont consommés par attachememécambinaison dans le gaz. Nous

avons donc un équilibre collisionnel qui s’écrit :

+ —_
hv+A- A" +e Réaction 1-6

+ _ —
A +2e - Ate Réaction 1-7

En situation normale, i.e., en absence de chanytriélge, cet équilibre conduit a des
densités d’électrons tres faibles et le gaz est dswlant. A titre d’exemple la densité
d’électrons dans I'air est de I'ordre de 1000-2600'.

Si on appliqgue une tension aux bornes des éledrodegénere un champ électrique
uniforme dans I'espace inter-électrode, les élestrgermes (libres dans le gaz ou
produits par photo-ionisation) sont accélérés danshamp électrique inter-électrode
(champ Laplacien) et gagnent une énergie cinésgipeérieure au seuil d’ionisation des

molécules ou atomes du gaz. Le libre parcours malgehélectronA, étant beaucoup
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plus petit (70um) que la distance entre les deux électrodes, ectréh peut induire
plusieurs collisions ionisantes pendant son mouwereatre les électrodes (Fridman
2005).

Les électrons créés par ces réactions d’ionisatimuites par des électrons germes sont
a leur tour accélérés et peuvent provoquer d’autmeisations. Il s’agit d'un effet de
multiplication des charges électriques (électronsors) qui augmente la densité de
courant dans la décharge. Le nombre d’électropsrBé a partir d'un seul électron

initial est ainsi donné par :

Equation 1-10

Ou n: représente la densité d’électrons a l'instanf ia densité d’électrons primaires et

F la frequence de collisions ionisantes.

Anode
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Figure 1-8 Représentation d’une avalanche d’électres entre deux
électrodes

On parle donc de modéle d’avalanche d’électronscédws de son développement, une
avalanche est caractérisée par sa taille géométrige. diameétre en téte d'avalanche, et
le nombre d'ions qu'elle contient. Ces deux pang@sesont en fait couplés et ne
dépendent pour un gaz donné que du champ électegde temps écoulé depuis la
naissance de I'électron-germe a l'origine de kacile (Raether 1964). D'un point de

vue paramétrique, les effets de la nature du gatethamp réduit sur I'évolution de
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avalanche s'exercent a travers, la vitesse dwejdée coefficient de diffusion des
électrons et les coefficients d'ionisation et d@&tement dans le gaz. En plus de ces
processus d’ionisation, les électrons de Il'avalangeuvent étre consommeés par
attachement aux molécules du gaz. La durée de eid'agalanche va donc étre
conditionnée par les valeurs relatives des coefiisi d'attachement et d'ionisation, qui
dépendent fortement du champ électrique réduit. i@erte montre la Figure 1-9, on
constate, qu'un champ électrique plus fort auralaece a favoriser la cinétique
d'ionisation par rapport a la cinétique d'attach@mées avalanches auront donc
tendance a se développer de maniere plus impordaftg champ. La valeur limite de
champ électrique a partir de laquelle la vitesseniBation dépasse la vitesse
d’'attachement s’appelle la limite d’ionisation, ¢& champ de claquage, du gaz

considéré. A titre d’exemple la limite d'ionisatide I'air est de I'ordre de 52 MV

lonisation

. Attachement”™ ~

isation et d'attachement (m 5™

Constante don

Champ électrique réduit (Td)

Figure 1-9 Evolution des coefficients d'ionisatioret d'attachement
en fonction du champ électriqgue réduit dans Iair
(Raether 1964)

1.3.4.2 Les streamers

La théorie sur les streamers a été développéeawitéravaux de (Raether 1964) (Loeb
1965) (Graggs 1954). Elle a permis d’expliquer gooi le claguage peut étre observé a
des tensions relativement faibles lorsque I'on dilter avec un systéme d’électrodes
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dissymétriques. La théorie du streamer stipulelgukveloppement d’une avalanche se
fait dans le champ Laplacien tant que sa tailléer@zférieure a une certaine limite,
estimée a 10-10'% ions, soit 1,6.18" C & 1,6.10 C. A partir de cette limite, le champ
de charge d'espace de l'avalanche devient augsoriant que le champ électrique
imposé. A partir de cet instant c'est le champldege d'espace qui pilote la dynamique
de la décharge. L’avalanche transformée en streameespond alors a une onde
d'ionisation qui se propage sous l'effet de sorpnercahamp de charge d'espace. La
décharge se structure en filaments dont la téteumst zone de charge d’espace
caractérisée par un tres fort champ local, c’esstteamer. Le corps du filament de
décharge est une zone quasi-neutre ou le champhatgec d’espace est faible. Les
valeurs de champ réduit en téte de micro-déchaages ¢ région du streamer sont
généralement de plusieurs centaines de Td (1TefALén?), alors que le champ réduit &
l'intérieur du canal quasi-neutre est généralendentordre de 20 Td. Le mécanisme de
propagation de streamer par photo-ionisation cdndudes valeurs de vitesse de
propagation du streamer de I'ordre dé a0s", trés supérieure a la vitesse de dérive des

électrons d’'une avalanche qui est de I'ordre demi0s’.

Comme la propagation d'un streamer ne dépend qusmigropre champ de charge
d'espace, elle peut a priori avoir lieu vers ldgde ou vers 'anode. Comme on peut le
voir sur la Figure 1-10, cette possibilité permetdistinguer deux types de streamers :
les streamers anodiques dont la propagation estdi& électrons et les streamers

cathodiques dont le développement est lié aux pisadmis par la micro-décharge.

L’existence de streamer cathodique, pour lequeldéd’ionisation se propage dans le
sens contraire de la direction de dérive des élpstrse fait par I'apport d’électrons en

téte de micro-décharge au niveau du streamer grddes phénomeénes de photo-
ionisation. Si un photon émis par la décharge patven téte de streamer en aval de
celui-ci, il va donner lieu a une petite avalanghéva se diriger vers la zone de charge
d'espace positive en téte de streamer. Le champaddte région est d'ailleurs si intense
gue l'avalanche se développe de maniére conségaeauté de rejoindre le streamer et

contribuer a sa propagation.
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La propagation d'un streamer peut s’accompagnen g@ihénomene de ramification
tridimensionnelle qui conduit a I'apparition de gikeurs canaux de propagation. Cette
ramification est d’autant plus importante que lasten appliquée est grande. Son
occurrence montre que linitiation et la propagatid’'un streamer n’'est pas un
phénoméne totalement directionnel, i.e. de la ciheers I'anode ou linverse, mais

présente, au moins en partie, un caractere isogbakeatoire.
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Figure 1-10  Micro-décharge se développant a ses deextrémités
avec un streamer anodique et un streamer cathodique
(Hassouni 2004)
Le Tableau 1-6 récapitule les principales car&tiques d’un filament de plasma dans

une DBD (Guaitella 2006).
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Tableau 1-6 Grandeurs caractéristiques d'un filamenhde plasma dans une
DBD (Guaitella 2006)

Parametre Valeur
Temps de propagation de la téte 5-10 ns
Temps de vie du canal conducteur 100-200 ns
Densité électronique 1610 cm?®
Charge transféree 0,1-1 nC
Energie 1pd
Largeur de.la zone dg chute de 10pm
potentiel cathodique
Champ maximum dans la téte 250 a 1000 Td
Echauffement du gaz <10°C

1.3.4.3 La décharge couronne positive comme source de streamers

La décharge couronne est une décharge hors-éguiibec une faible densité de
courant. Elle est réalisée a l'aide de deux éldesofortement dissymétriques, afin
d’obtenir un champ électrique important, plus intpaot que la limite d’ionisation, au
voisinage de I'électrode ayant le plus petit raglercourbure. Les processus d’ionisation
sont alors initiés dans la région ou le champ Btpat est le plus intense. Celle-ci
correspond au voisinage de I'électrode a forte lmangr ou naissent et commencent a se
développer les avalanches. Ces avalanches sedmaestt en streamers positifs qui se

propagent par photo-ionisation vers la cathodelaie faible courbure.

Pour ces décharges positives, la nature du matéealiélectrode utilisée intervient
relativement peu dans le processus de déchargeékance de relief particulier peut par
contre générer des points de champ fort et dondl@mier le départ d’avalanche et la

formation de streamer trés localement.

Le dispositif (Figure 1-11) se compose d'une an(ide pointe, cylindre) et d'une

cathode (plane ou cylindrique), la source d'alimgah DC est pulsée. Le plasma crée
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une couronne lumineuse autour du fil: c'est pourqoette décharge s'appelle
"couronne".

y 4 &, y.
T g € -
4 Oy, B e

T
Fomte/Plan  Mulnpomnte/Plan  Couteau/Cvimndre  Ful/Cyvimdre  Cviindre/Cyvimdre

Figure 1-11  Principe de la décharge couronne

On distingue trois types de régimes qui apparaissams I'ordre croissant de la tension

appliquée.

On a tout d'abord un régime « burst » a basseoen€ie régime est caractérisé par de
trés faibles pulses de courant d'intensité commigee 1F A et quelques centaines de
MA. Ces pulses s'établissent en environ 20 ns entl@nviron quelques centaines de
nanosecondes. lls correspondent a des éclats dardés qui ont lieu au voisinage
immeédiat de I'électrode a forte courbure. L'étadiment de ces éclats de décharge a lieu
par initiation d’'une avalanche au voisinage deetélode. Les électrons de 'avalanche
se dirigent en se développant vers l'anode. Onstassilors éventuellement a une
transition avalanche/streamer et a |'établisserdemt champ de charge d’espace qui
s'oppose au champ Laplacien. L'action du champh@dege d’espace fait en sorte que le
champ total devient trop faible pour entretenidézharge ou permettre l'initiation d'une
autre avalanche. On assiste a une déplétion defrogle par attachement avec les
molécules du gaz ou absorption a I'anode. Il resie charge d’espace positive formée
par les ions positifs produits lors de la phaseléeharge. Ces ions vont dériver loin de
'anode jusqu’a ce que la charge d’espace autowretle-ci diminue a un niveau ou le
champ total devient assez important pour ré-initiernouvel éclat de décharge. La
fréquence de ces éclats de décharges est typiqueméardre du temps caractéristique
de dérive des ions. De ce fait, la frequence ddsepuaugmente avec la tension

appliquée et peut atteindre des valeurs de I'atdrguelques KHz.
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Lorsque I'on continue a augmenter la tension, Meaamches initiées prés de I'anode
donnent naissance a des streamers de plus en iglsraux. Deux cas de figures

peuvent avoir lieu selon le pouvoir attachant dz. ga

Dans un gaz ou l'attachement est faible, les agh&minitiées au voisinage de I'anode
se développent de maniere assez importante pouwédcqune charge d’espace
permettant d’'induire une onde d’ionisation cathodigSi la tension reste a un niveau
raisonnable, ces ondes d’ionisation vont se prapeges la cathode et s’éteindre dans
I'espace inter-€électrode. La propagation de cesmsiers est assurée par les processus de
photo-ionisation dans le gaz. Ceux-ci peuvent cordl une ramification du streamer
initial qui acquiert une structure tridimensioneellLa succession des phases d'initiation,
de propagation ramification et d’extinction des midécharges de streamers constitue

le cycle élémentaire d’une décharge couronne.

Si maintenant le gaz présente un pouvoir d'attaechéimportant, les avalanches prés de
'anode vont donner lieu a la formation d'un nud@iens négatifs qui va induire un

champ de charge d'espace au voisinage de la décHaags cette zone relativement
limitée et comprise entre le nuage d'ions négatif@anode regne un champ fort qui peut
donner lieu, si le gaz est suffisamment attacham élaquage de type Townsend ou le
nuage d'électron négatif joue le rbéle de cathddes électrons formés par photo-

ionisation dans l'espace compris entre le nuaged'négatifs et I'anode vont étre

accélérés vers l'anode en induisant une forte atinis dans cette espace. Les ions
positifs produits par l'ionisation sont accéléréssves ions négatifs ou ils subissent une
neutralisation mutuelle. Le régime de déchargei aibtenu est stable, stationnaire et

auto-entretenu.

BN

Si on continue a augmenter la tension, les streag@mérés sont de plus en plus
importants et finissent par atteindre la cathddeFigure 1-12 présente les différentes

phases du mécanisme de propagation d’un strearsgif.po

- Les phases b et c, correspondant a la générati@u gitassage du streamer

primaire. Durant ces deux phases, le courant deofacon quasi-linéaire.
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La phase d correspond a la jonction entre les d@dentrodes par le streamer,
cette jonction initie alors une décharge luminetzatue a la compression du
champ de charge d’espace au voisinage de la cadiadane chute de potentiel
cathodique. Cette phase correspond a une montéalebdu courant vers son
maximum. Les courants associés a ces streamersdeobhdrdre de quelques
dizaines a quelques centaines de milliampéres.

Les phases e, f et g, correspondent a la travetséstreamer secondaire,
possédant une vitesse beaucoup plus faible (déréae 100 fois inférieure a
celle du streamer primaire). La courbe de couragsgntée en dessous du
mécanisme de propagation nous montre, que ce greseoondaire n'engendre
pas de modification notable du comportement dessgndu courant mesuré. Si
le champ électrique est tel que le coefficient mi%ation reste inférieur au
coefficient d'attachement, cette accumulation dargé d’espace n’aura pas lieu.
L’attachement majoritaire entrainera alors I'extiic du canal ionisé avant le
début d’un nouveau cycle de décharge. La succesgi®mphases d'initiation, de
propagation-ramification et d’extinction des miaéeharges de streamers
constitue le cycle élémentaire d’'une décharge coegoles streamers generés
dans une couronne positive permettent d’atteindsevdleurs de champ réduit en
téte de streamer de plusieurs centaines de Tds agloe le champ réduit a
l'intérieur du canal est généralement de I'ordre@erd.

Tableau 1-7 regroupe les caractéristiques éleesige la décharge couronne.
Enfin, le dernier régime, correspondant a la deenghase h, n’intervient que
dans les cas ou la tension appliquée est supérelaréension de claquage. Les
streamers générés sont de plus en plus importarisisgsent par atteindre la
cathode. On déclenche comme décrit précédemmerdndeed'ionisation qui se
propage de la cathode vers I'anode afin d'équililerepotentiel entre les deux
électrodes. Le champ réduit est supérieur a ureurakritique correspondant a
un coefficient d’ionisation supérieur au coeffidietiattachement. Il se forme
alors une structure filamentaire ayant des caratitfes similaire a la décharge
continue. Cette phase correspond au passage adiamilieu, I'énergie est

fortement localisée sur un seul conduit et se pissous forme thermique
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(températures de plusieurs milliers de degrés)oet chimiques. Durant cette
phase, on peut noter que la croissance du cousaeikponentielle, les courants
mesurés typiqguement dans de telles situations géarétralement supérieurs d’un
ordre de grandeur a ceux mesurés dans le castdaameer simple.

Tableau 1-7 Caractéristiques physiques de la déchge couronne (Sigmond

1984)
Tension (kV) 1-100
Courant (A) 13%10°
Champ électrique (kV.ci) 1-10
Champ électrique réduit (Td) 1-200
Densité des électrons (&in 10"
Energie des électrons (eV) 1-5

L0 Ll

Figure 1-12  Mécanisme de propagation d'un streamer positif
(Sigmond 1984)

1.3.5 Conclusions

Deux types de décharges non thermiques a pressimwshérique sont généralement
utilisés pour développer des procédés de traiten@atfluents contenant des

hydrocarbures. Il s’agit de la décharge couronna learriere diélectrique. Nous avons
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choisi dans ce travail d’utiliser une décharge oaooe positive. Le probleme de ce type
de décharges réside dans sa tendance a tran$iec.aPour contourner ce probléme,
nous avons opté pour l'utilisation de déchargesdgime de tension pulsée. Dans ce cas
le pulse de tension doit étre d'une durée infégeawr temps nécessaire a I'’échauffement
du filament de décharge, phénoméne qui controlegalasition streamer/étincelle. On
peut remarquer aussi que l'utilisation de barriéiédectrique est également employée
pour éviter la formation de ces arcs.

La section suivante fait I'état de l'art du traitemd d’hydrocarbures par décharges

atmosphériques non-thermiques de type couronneégaikt a barriere diélectriques.

1.4 Procédeés plasma non thermiques pour I'oxydation des HC

L’élimination des molécules toxiques atmosphérigpas plasma non-thermique est

sujet a de nombreuses recherches depuis le débanhdées 80 (Vercammen 1997).

Les avantages de [lutilisation de ces déchargestriglees dans I'élimination de

polluants résident dans le fait que cette technique

* Ala capacité de traiter simultanément plusieupgs$yde polluants,

* Ne nécessite pas de diluer les concentrations kigapt

« Aun co(t de fonctionnement limité, i.e. 0,5 & 3.Wf,

* A une maintenance réduite,

» Est facile a installer, a un faible encombremeatnécessite pas de pompe,

* Ne nécessite pas de chauffer le gaz avant de lelldép: rapidité de mise en
ceuvre,

 Est peu sensible aux variations de concentratidngwu& changements de
composition d’air a traiter
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1.4.1.1 Especes actives produites dans les décharge s

Le plasma non-thermique est un procédé d’oxydatropliquant des espéces trés
réactives donnant lieu a des réactions chimiquesrapides. Le Tableau 1-8 récapitule
les especes actives majoritaires présentes en ghasn décharge couronne et dans une
Décharge a Barriére Diélectrique (DBD) dans l'ainfide et la Figure 1-13 montre les

principales voies des réactions radicalaires.

Tableau 1-8 Especes actives majoritaires présentesn phase gaz en
décharge couronne et DBD (Kim 2004; Tendero 2006)

O, N> Air Air humide
35151
of3plpls), ofpiols),
3,141 s

o( P,”D, s), o}, o,,0,, x4
Ny(aE) Ny 22 33 0,,03, 0,4,

+ * * %
02,02, 03 Nz’Nz(A Z)’ OH, N3, N},

N3, NO NO, HO,

Dégradation du palluant

: oro) ¥ Voie 1
Fammakoh Ges -~ ¥ | Polluantl. ——> | Produits;
especes actives  [o'm
N
[}
“-I-
Reéaction Voic 4
{Recombinaison
Vioie 2 o MO
- ‘ 2 '
RO FH
Woie 3 KO,
= 5 Espéces secondaires
i
N, ' .
(10,3
L

Figure 1-13  Processus réactionnels des radicaux

Dans l'air pollué, par un HC par exemple, les espéxctives, une fois formées, peuvent

emprunter trois voies réactionnelles. La premid@rnesiste en une action directe sur le
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polluant. Les autres voies mettent en jeu des icgdectde recombinaison primaires ou
secondaires. En général I'objectif d'un procédalépollution est de privilégier la voie

1, qui correspond aux réactions des radicaux prasaivec le polluant.

1.4.1.2 Définition de colt énergétique de dégradati  on, du taux résiduel de

dégradation et des rendements d’oxydation en CO et CO;

Les performances du procédeé sont évaluées a travers
» Le taux de dégradation du polluant qui est évaiadevtaux résiduel en %,
* les rendements matiére d'oxydation du polluant@eCCQ en %,
» la nature des produits formés et
« le colit énergétique de la dégradation eft.J.L

Le taux résiduel du polluant et les rendementsarati'oxydation en CO et GBont

définis ainsi :

[Continl

Taux résicuel = c H x100
[ m n]initial Equation 1-11
[co, ]
Rendement enCO2 = x100
mC.H_| .. - .
m" " ninitial Equation 1-12

[co]

Rendement enCO = —f x100
m[C H J . - .
m"" niinitial Equation 1-13

En ce qui concerne les paramétres de contrble dcé@é, on peut penser dans un
premier temps qu'ils sont nombreux, énergie déposdare des effluents, températures,
etc. Ceci n'est pas tout a fait vrai si on se redaets le contexte de I'application
recherchée. En effet, les parametres de compositiotle température des effluents
gazeux sont complétement fixés dans une certairegeplpar le régime de

fonctionnement moteur. Ceci n'est pas le cas dertge injectée dans la décharge qui
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constitue a la fois un critere majeur quant a liéation des performances du procédé et
un parametre de contrdle du procédé sur lequel eut puer pour optimiser la

dégradation.

b

Le parametre énergétique pertinent qui vient ndeument a l'esprit lorsque I'on

s'intéresse au procédé de dégradation par décblgeique est la quantité d'énergie
nécessaire a la dégradation d'une unité de magselldants. Cependant, la plupart des
travaux publiés sur la dépollution par déchargetdtpie décrivent la dégradation a
travers I'énergie dépensée par litre d'effluerntérous avons préféré adopter la méme
définition dans ce travail. Sachant que nous altoasiller sur une concentration a peu
prés constante en polluant, les variations de rigmedépensée par unité de volume

d'effluent sont proportionnelles a I'énergie dépergar unité de masse de polluant.

L'énergie déposée par litre d'effluent, appeléegaepécifique (exprimé en JY), est
obtenue a partir du rapport de la puissance irgettééis la décharge au débit de gaz. Elle

est donc estimée a l'aide de I'expression suivante

L P
Energie sgecifigue= —
D Equation 1-14

P étant la puissance (W) et D le débit ).s

Une autre grandeur tres utilisée dans I'évaluaties performances d’'un procédé dans
I'élimination d’'une molécule est le colt énergétigua notion de colt énergétique vient
d’'un modéle cinétique chimique global simplifié posé par (Rosocha 1999; Yan 2001,
Mok 2002). Ce modele, qui suppose que les cond@nisa sont uniformément

distribuées a l'intérieur du réacteur, impliquetgriaéactions :

» Une réaction de production de radicaux R (Réactid,

Une réaction d'élimination du polluant X (Réacticg),
» Une réaction de terminaison linéaire radicalairég@ion 1-10) et,

* Une réaction de terminaison non-linéaire radicalé®éaction 1-11)



41

e+tM O ﬁ' - R Réaction 1-8
2

X+ROME- A Réaction 1-9

R+M O Eﬁ -B Réaction 1-10
K4

R+ROM - C Réaction 1-11

M, R, X, A, B, et C représentent respectivement pedcurseurs d’oxydation, les
radicaux, le polluant et les sous-produits.kk, les k et les k sont les constantes de

réaction.

La vitesse de la Réaction 1-8 peut s’exprimer @irpde la constante;kde réaction par
impact d’électrons. On peut également I'exprimerfamction de la puissance dissipée
dans la décharge selon :
Vg = klnM Ne = kPV ) .
Equation 1-15
Ou k, l'efficacité énergétique de production duicatiR, représente I'énergie nécessaire

a la production d’'une mole de R dans le streamgEt n,, sont les densités en €lectron

et en gaz plasmagéne (&rdans la décharge, st la puissance par unité de volume

exprimée en W.L.

La propagation multiple des radicaux aboutissanhé réaction sur I'espéce polluante
est décrite a I'aide d'un processus globale enéiape (Réaction 1-9). Les réactions de
terminaison des radicaux du premier et second @uainé également décrites a I'aide de

deux processus globaux en une étape (Réaction ét{RBgaction 1-11).

En supposant que R est a I'état quasi-stationraigue la réaction 1-10 constitue le
processus principal de sa consommation, nous psuvanilement montrer que
I'évolution temporelle de [X] dans le volume d’utteamer est donnée par I'expression

suivante :
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kkP,
-z

Equation 1-16

En intégrant 'Equation 1-16 sur le temps de séjpwtans le volume du streamer, on
obtient :

Equation 1-17

Oou

2 Equation 1-18
On peut alors écrire le :

k3P

IB =
Kok Dt Equation 1-19

B est le colit énergétique d’élimination d’'une molédud.L") dans la décharge, P est la
puissance déposée dans la décharge (W), t eshjestde séjour dans la décharge et D,
le débit du gaz chargé en polluant ().s

B est dépendant de la température et suit la loirtigius suivante :

In(ﬁ) = A+ ?
Equation 1-20

Ou A, B et T sont respectivement les coefficients éempérature du gaz.
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1.4.1.3 Etat de lart sur l'oxydation de l'acétylen e, du toluéne et du

naphtaléne

En réponse aux demandes croissantes en performsswsomique, beaucoup de
chercheurs ont essayé d'améliorer l'efficacité chegalé plasma non-thermique pour
décomposer les COV en utilisant divers réactewgls, que la couronne pulsée, la
décharge a barriere diélectrique, la décharge déacgy etc....(Penetrante 1996;
Smulders 1998; McAdams 2001; Yan 2001; Mok 2002n KI005; Guaitella 2006;

Blin-Simiand 2007; Thevenet 2007; Van Durme 2003u$seau 2007 ).

Le Tableau 1-9 donne une liste non-exhaustive disurs de colt énergétique
d’élimination d’hydrocarbures étudiés dans les dégbs citées ci-dessus a température
ambiante. La gamme de concentration employéedéeda dizaine au millier de ppm
correspond aux limites de concentrations d’hydimeges détectés en sortie de pot

d’échappement de voiture (paragraphe 1.2.4).
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Tableau 1-9 Efficacité de différents procédés plasan impliquant les
décharges couronnes et DBD sur la destruction de GOa

différentes concentrations a température ambiante

. Colt . fex
Molécule Concentration , OEI_ Décharge Références
énergétique
(ppm) (3.0)
Chlorure de 160 1490  Couronne - yan 5001
méthylene pulsée
Acétate de méthyle 130 1600 Courop ne (Yan 2001)
pulsée
Couronne (Penetrante B.
Acetone 800 3540 oulsée M. 1996)
1,1,1-TCA 80-1000 140 COUrONNe v an 2001)
pulsée
Benzéne 150 670  COUONNE oo iders 1998)
pulsée
E-1,2- Couronne
Dichloroethyléne 170-190 8 pulsée (Yan 2001)
Ethyléne 150-2500 41 Couronne o iders 1998)
pulsée
Couronne
Methanol 260 260 oulsée (Yan 2001)
Pentane 80-1000 190 COUrOMNE o iders 1998)
pulsée
Perchloroethyléne 370-400 50 Courop ne (Yan 2001)
pulsée
Styrene 110 11 Couro,nne (Smulders 1998)
pulsée
Trichloroethylene 500 10 DBD (Smulders 1998)

Dans ce travail de these, il a fallu faire un chd&molécules a étudier. Ce choix s’est
fait a partir d'une liste, présentée Tableau ldEDcomposés organiques volatils faisant
partie des précurseurs d’ozone et de suies poquéés des mesures sont conseillées

dans la Directive n°2003/3/CE. Parmi ces molécutesis avons décidé de mener une
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série d'études expérimentales sur I'élimination deslécules suivantes par décharge

couronne :

L'acétylene, espéece précurseur des Hydrocarbumaaiigues Polycycliques et
des suies. L'acétylene fera I'objet d’'une étudetque chimique numérique en
plus de I'étude expérimentale. Cette étude numérjgermettra d’analyser en
détail les processus déterminants dans I'oxydat®itiacétylene et les produits
de cette oxydation. Jusqu’a présent, tres peu dbstwont été réalisées sur ce
sujet. Cette étude sur I'acétyléne sera compléi¢elpe analyse de I'oxydation

de I'éthylene et de I'éthane de maniere a compeoenment l'efficacité de

I'oxydation de HC sous décharge électrique évolex deurs structures,

Le toluene, hydrocarbure a 1 cycle aromatique.eCeitblécule trés largement
étudiée dans la littérature en DBD, a été tresgiadieée en décharge couronne
pulsée. Cette étude permettra notamment d’effeatnercomparaison entre les
décharges DBD et couronne. Nous tenterons d’examghdées mécanismes
d’oxydation du cycle aromatique du toluéne dansutiés conditions peuvent

étre étendus a I'oxydation sous décharge,

Le naphtalene, hydrocarbure aromatique a 2 cydesaiques. Composé le
plus simple de la grande famille des HAP. Aucun HAR fait I'objet d’'un

travail en plasma atmosphérique non-thermique. Btesles sur I'efficacité
énergétiqgue de la décharge couronne et sur le mséoard’oxydation seront

réalisées.
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Tableau 1-10 Liste des COV pour lesquels des mesarsont conseillées par la
Directive n° 2002/3/CE

1-Buténe n-Butane n-Pentane i-Hexane m+p-Xyléne
Ethane i-Butane i-Pentane n-Heptane 0-Xyléne
Ethyléne Isoprene 1-Penténe n-Octane 1,2,4-Trirf®ghyene
Acétyléene trans-2-Buténe 2-Penténe i-Octane 1,818ethylbenzene
Propane cis-2-Buténe  Ethylbenzéne Benzéne 1,3rBéThylbenzene
Propene  1.3-Butadiene n-Hexane Toluene Formaldéhyde

1.4.1.3.1 Etat de I'art sur I'oxydation de I'acétylene par plasma

Si I'on référence toutes les études réaliséesestnaltement de I'acétylene par plasma
atmosphérique non-thermique, on s’apercoit quepessd’équipes se sont penchées sur
la question. (Rousseau 2004; Guaitella 2006; Tretv007; Rousseau 2007 ) ont
travaillé sur 'oxydation de I'acétylene par DBDndal’air. lls ont obtenu des taux de
dégradation de l'ordre de 25% a une énergie spéeifide 180 J.L Les produits
majoritaires de dégradation dans leurs dispostfg le CO et le COqui permettent de
boucler le bilan de carbone. Ces auteurs ont cemendétecté de trés faibles
concentrations des espéces intermédiaires staldbss tque le formaldéhyde,
'acétaldéhyde, le glyoxal et I'acide formique. bsit proposé trois voies d’oxydation
passant par ces intermédiaires et schématiséesadbiggire 1-14 ci-dessous :
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Figure 1-14  Acides et aldéhydes identifiés dans f[ghase gaz en post
décharge (Guaitella 2006)

1.4.1.3.2 Etat de I'art sur I'oxydation du toluene sous décharge

De nombreux travaux (Mok 2002; Kim 2005; Blin-Simig2007; Van Durme 2007) ont
déja été réalisés sur 'oxydation du toluene paDD& dans une moindre mesure par
décharge couronne. La Figure 1-15 présente untaésypique de I'évolution du taux de
toluéne résiduel a lissue d'un traitement par dégh a barriere diélectrique (Blin-
Simiand 2007). A température ambiante, le coltgétiyue est de 150 J'let diminue
exponentiellement avec I'augmentation avec la teatpée jusqu’a atteindre une valeur
de 50 J.[* & 250 °C. Cette évolution est en accord avec fédigions du modéle de

(Yan 2001) discuté dans le paragraphe 1.4.1.2.

Quant a la sélectivité en GOnous pouvons constater sur la Figure 1-15 qujstiet
atteindre des valeurs de 95 % au maximum a haotpé®ture et & haute énergie, i.e.
300 J.L%. Nous avons donc une part de toluéne qui estftranée en sous-produits
d’'oxydation incomplete. Le Tableau 1-11 donne desngples de sous produits
majoritaires rencontrés dans la littérature. Opergoit que I'oxydation du groupement

méthyle du toluéne est un résultat constant quené\en permanence. Elle mene a la
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formation du benzaldéhyde, de I'alcool benzyligoe,bien encore du phénol et de ses

deérives.
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= %Cﬁ = E:: I:E|L 2003 ® COx )
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Figure 1-15 A gauche, variation de la concentratiorrésiduelle en
toluéne en fonction de I'énergie spécifique et a dite,
évolution de la concentration de toluéne, des oxyslele
carbone et du benzaldéhyde en fonction de I'énergie
déposée dans une DBD d’air (Blin-Simiand 2007)

Tableau 1-11 Exemple de sous produits obtenus enrts® de réacteur DBD
lors du traitement du toluéne dans une décharge dia

Sous-produits (Blin-Simiand 2007)  (Van Durme 2007)

Benzaldéhyde X X
Phénol X

Alcool benzylique X X
Benzonitrile X

Méthylbenzonitrile (3 isomeres) X
Bibenzyl X
Benzéne méthyle phényle méthyle X

Acide formique
3-méthyle-4-méthyle-nitrophénol
5-méthyle-4-méthyle-nitrophénol

4-méthyle-2-propylfurane
4-nitrophénol

X X X X X X

2-méthyle-4,6-dinitrophénol
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Le Tableau 1-12 donne une synthése sur l'efficagéé différents procédés plasma
impliquant les décharges couronnes et DBD sur #rgetion du toluéne dans l'air a
25 °C. On s’apercoit sur ce tableau que les cofiesgétiques de l'oxydation de le
toluéne sous décharge se situent dans une fowratiets0 & 150 J1, que ce soit un

traitement avec décharge couronne ou DBD.

Tableau 1-12 Efficacité de différents procédés plasa impliquant les
décharges couronnes et DBD sur la destruction dulteene dans

I'air a température ambiante

Colt Décharg

Molécule Concentration , L. Références
énergétique e
(ppm) (J.0)
Toluéne 130-450 100 COLgO“” (Yan 2001)
Toluene 100 80 DBD (Krasnoperov 1996)
Toluene 100 140 DBD (Blin-Simiand 2007)

A partir de I'analyse par GC-MS des effluents remil de I'oxydation du toluene, (Van
Durme 2007) a proposé un mécanisme de dégradatiotoldéne mettant en jeu
certaines especes identifiées dans les produidegiedation. Le mécanisme proposeé est
relativement complexe. Il est présenté sur la Egivl6. Il met en jeu des espéces
relativement stables comme I'acide formique, leZadatehyde, I'alcool benzylique et

des dérivés du phénol.
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Figure 1-16  Chemins réactionnels de dégradation dtoluene dans
une décharge couronne positive. Toluene = 150 ppm,
Température = 300 K (Van Durme 2007)

1.4.1.3.3 Etat de I'art sur I'oxydation du naphtaléne sous décharge

Nous n’avons trouvé aucune donnée ou expériencéasdégradation du naphtaléne
sous décharge. Il existe par contre des etudd®gydation par 'ozone (EPA) et sur la

biodégradation aérobie (Bernal-Martinez 2005).
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1.5 Destruction des HC produits lors du démarrage a froid
dans un réacteur plasma a pression atmosphérique av  ec

un lit fixe de matériau

1.5.1 Introduction

L'utilisation a grande échelle des procédés plaspms la dépollution se heurte aux
probléemes posés par les faibles valeurs de |'affi€aénergétique et la formation de
sous-produits toxiques. Ce dernier point conceroamment les décharges d'air et
d'hydrocarbures ou on assiste a la formation duoxyme de carbone, de dépbts
polymeres et d’oxydes d'azote. C'est pour cela tpmsociation du plasma et de
matériaux poreux ou catalytiques a lit fixe présamt grand intérét pour la dégradation
de molécule ou I'amélioration de la cinétique désactions est nécessaire. L'idée
principale est d'utiliser les propriétés du plagmaa la création d'especes actives pour
assister le matériau et augmenter son efficacité da procédé donné. Certains travaux
montrent que la combinaison plasma/matériau peditenir un effet synergique
permettant d’améliorer l'efficacité énergétigueaegmenter la sélectivité en @QKim
2003) (Holzer 2002) (Wang 1999). Cette associatiermet eégalement de déplacer la

distribution des produits secondaires vers des ptas oxydés.

Deux approches dans l'association du plasma nomitpge et de la catalyse sont
possibles. On distingue en effet I'approche deschrtiques successives », ou le
catalyseur est situé en post décharge, de l'appaeh « techniques simultanées » ou il est
placé au niveau de la décharge (Khacef 2005) (Fu@a2002).
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Figure 1-17 A gauche, techniques successives (Khia2e05)

La premiere technique semble plus adaptée aurrarie des échappements moteurs
tandis que la seconde est plus utilisée pour iédition des COV. La Figure 1-18 montre

un exemple de prototype de I'association plasnayssur en post décharge.

Control it SCR-catalyst
WJ\ID Ps0

VW Passat
e DBO-Reactor

N EBJ

Ly n.um.l
g |||
s

g

Figure 1-18  Systeme prototype plasma catalyseur mansur véhicule
(Khacef 2005)

Dans l'approche des « techniques simultanées »geah distinguer trois possibilités

selon l'implantation du catalyseur :

» Reéacteur a lit fixe (Packed Bed) : le catalyseonsttué de billes maintenues
entre les deux électrodes, est au contact du pléBigare 1-19). Les pertes de
charge intrinseque a ce type de systeme rendditildifie traitement de forts

débits de gaz.

» Reéacteur a lit fluidisé : la circulation du catays entre les électrodes est assurée

par le débit de I'effluent a traiter.

» Reéacteur avec électrodes recouvertes de catalfsside la DBD)
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Figure 1-19  Reéacteur a lit fixe (Packed Bed)

La Figure 1-20 montre une comparaison entre lesctéités en CO et COde
I'oxydation du benzéne dans différents réacteurs1(BR004). La couronne pulsée donne
le plus mauvais rendement en COx et la plus maensectivité en CgXi.e. 20 %). La
DBD en volume et de surface présentent des tendanes similaires en termes de
rendement et de sélectivité en C@e. 40 %). Le réacteur Packed Bed donne un

rendement en COXx et une sélectivité en, @l0s élevée, i.e. 55 %.
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2000, ;e £
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i} g = |
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Energie specifique (J/L)

Figure 1-20 A gauche, comparaison des différents aéteurs plasma
pour la décomposition de 200 ppm benzéne. A droite,
comparaison des sélectivitets de CO et GOpour
différents réacteurs plasma (Kim 2004)
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1.5.2 Les différents types de matériaux utilisés da  ns les lits fixes

Les matériaux qui ont été testés jusqu’alors damsréacteurs a lit fixe rentrent dans

I'une des trois catégories suivantes :

* les matériaux poreux sans activité chimique iné&nge (alumine...)
* les catalyseurs ou photo-catalyseurs d’oxydationRe, Au, TiQ/SiO....)
* les matériaux a forte permittivité diélectrique TB@s, PbZrQ — PbTiQ...)

Le Tableau 1-13 résume les propriétés physiquessienatériaux.

Tableau 1-13 Propriétés physique des matériaux uiiés comme lit fixe

Matériau Porosité Surface Constante
spécifique diélectrique
relative
(m.gt)
Billes de silice 0,4 faible 5
Billes de silice recouverte de 0,4 faible -
dioxyde de titane
Billes d’aluminea 0,6 0,3 13
Billes d’aluminey 0,8 133 13
BaTiOs 0,5 - 3000
PbZrQ; — PhTIG 0,5 - 2000

1.5.2.1 Association décharge plasma et matériaux po reux: Exemple de

I'alumine

Certains auteurs (Roland 2002; Roland 2005) avardmux hypotheses pour expliquer
I'effet de synergie observé en réacteur a lit fiaumine :

» La premiere considéere que les caractéristiques dét¢harge et la composition
des especes de courte durée de vie (O, OH) sameifent influencées par la

porosité,
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» La seconde stipule que ces espéeces de courte drirde peuvent étre présentes

dans le volume interne des pores et en surfaceliles

Le Tableau 1-14 résume I'amélioration de l'effi¢actle la dégradation de différents
COV avec un lit fixe d’aluming poreuse et de grande surface spécifique par rappor
'alumine o moins poreuse avec une faible surface spécifiGes. études sont menées
dans un plasma d’air en configuration DBD a 251°€contribution de l'introduction du

matériau dans la décharge a la variation de coaraté prise en compte. En effet, en
fonction du lit introduit, i.e. I'aluminex ouy, la puissance est ajustée afin qu’elle soit

toujours constante.

D’autres études (Holzer 2002; Kim 2003) rapportame amelioration de sélectivité en
CO, avec la surface spécifiqgue et le volume poreuxtohl® que certains auteurs
attribuent I'effet du lit dans la décharge a l&mébn par adsorption des intermédiaires
partiellement oxydés et de CO dans l'alumine (W&8§9). Ces espéces immobilisées
dans le lit pourront subir une oxydation plus a¥émcUn tel mécanisme pourrait
expliquer I'effet de surface spécifique observé (polzer 2002; Kim 2003).

Tableau 1-14 Efficacité des billes d'aluminey poreuses par rapport a
'alumine a peu poreuse sur la conversion des hydrocarbures et

sur la sélectivité en CQ. Réacteur DBD, plasma d’air

7

Compose
Catalyseur
Concentration
Puissane
ajustée
Amélioration
du taux de
dégradation
Ameélioration
de la
sélectivité en
CO,
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1.5.2.2 Association décharge plasma et catalyseurs d’oxydation : Exemple

du dioxyde de titane

Le processus photo-catalytique repose sur I'excitatlu TiG, par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 400 nmr{rann 1999). Un électron passe
alors de la bande de valence a la bande de cooductiéant un site d’oxydation (un
trou h) et un site de réduction (un électrdp kes trous hréagissent avec des donneurs
d’électrons tels que I'eau, les anions Q@ldsorbés et les produits organiques R adsorbeés
a la surface du semi-conducteur. On aboutit adadtion de radicaux hydroxyles tres
oxydantsa I'origine de I'activité catalytique de TiODe méme les électrons réagissent
avec des accepteurs d’électrons tels que le dimeygeur former des radicaux super-

oxydes également responsable de l'activité catplgtide TiQ.

Certains auteurs avancent l'idée selon laquelleélestrons d’'un plasma pourraient
induire le méme effet que les photons sur,Ti@insi, I'impact d’un électron d’énergie
de l'ordre de 3-4 eV provoquerait, d’aprés ces wstela génération d’'une paire
d’électron-trou qui pourrait induire les mémes effeatalytiques que ceux observés dans

le cas de la photo-catalyse (Whitehead 2007).

1.5.2.2.1 Utilisation du dioxyde de titane déposé sur des billes de silice

Plusieurs auteurs ont étudié I'efficacité d’uneoesdion entre un plasma de décharge et
le TiO, pour la décomposition des COV dans l'air & temjpeeaambiante en utilisant
des réacteurs DBD avec un lit fixe de #8O, (Kang 2002; Lee 2004). Ces études
comparatives ont été réalisées a tension ou énejgatées constantes. Le Tableau 1-15
montre 'amélioration de la réduction du toluéneletbenzéne de maniére significative,
i.e. 70-75 % entre un réacteur DBD avec un lit fdee TiQ, déposé sur les billes de
silice et un réacteur sans lit fixe. Aucune mesueepar contre été effectuée dans ces
études pour différencier I'effet du Ti@e I'effet SiQ. Pour ce faire, il aurait fallu faire

une comparaison entre un lit de 8O, et un lit de SiQ.
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Tableau 1-15 Efficacité du dioxyde de titane déposur des billes de silice sur
la conversion du toluéne et du benzene et sur laleétivité en

CO,. Réacteur DBD, plasma d’air, température ambiante

c
. o c c c 5
2 2 g 0% ¢ S8585 9 3
o) 7] = o5 .00 9 B X B © @ = 5
o > c e D n B 5 O B - = 6‘ 9
e © o 8 S c STgs Lws o G
8 3 g @H8F & g53evs o
O 8 n Z T35 Z ‘0
(ppm) (L) (KV) (%) (%)
Toluene TIiQ/SIO, 1000 - 13 75 0 (Kang 2002)
Benzene TiOy/SiO, 100 140 - 70 75 (Lee 2004)

Cette distinction entre les contributions de SéD de TiQ dans l'effet global d’'un lit
fixe de TiGQ/SIO, n'a été abordée que par (Chang 2005). Le Tableka drésente une
comparaison des résultats obtenus, a énergie specionstante, sur la conversion par
plasma du toluéne et de I'acétone avec un lit diécpées de Si@et un lit de particules
de silice imprégnés de dioxyde de titane. L'étudentre qu’'un lit fixe TiQ/SIO,
n'apporte aucune amélioration par rapport a undét SiQ. Cependant, on peut
remarquer que dans le cas des hydrocarbures oxggiesésélectivités en G@t CO

sont plus importantes quand on utilise un réaaditrfixe SiG/TiO,.
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Tableau 1-16 Comparaison de I'efficacité du dioxydee titane déposé sur des
billes de silice et des billes de silice non-endeg sur la
conversion du toluéne et de l'acétone et sur la sélivité en

CO,. Réacteur DBD, plasma d’air, température ambiante

c
= o c c c o
2 5 g 9308888 8
3 & S 528 S x8 8wz G
Q > c SE=0 52T 5 o) =
£ G @ Lo =808.=0F50 N
S I e woaggsPLTe <
o 8 n Z°c % 0
(ppm) QL) (%) (%)
Toluene SiQ 1100 1000 130 0 (Chang 2005)
Toluene TIQ/SIO, 1100 1000 130 50 (Chang 2005)
Acétone SiQ 1100 1000 200 15 (Chang 2005)

Acétone  TiQ/SIO, 1100 1000 200 115 (Chang 2005)

1.5.2.2.2 Utilisation du dioxyde de titane déposé sur des billes d’alumine

Le Tableau 1-17 compare les résultats de la coioverdu toluéne et du benzene a
température ambiante dans une DBD d’air avec ufixitde dioxyde de titane déposé
sur I'alumine et un lit fixe de dioxyde de titanépwsé sur de la silice. On obtient donc
une efficacité Iégerement supérieure dans le casoligne lorsque lI'on utilise un

matériau substrat poreux : la silice. Les résubtatse qui concerne la sélectivité en,CO
sont relativement disparates (cf. Tableau 1-17)efet, alors que (Lee 2004) rapporte
une amelioration de 60 % de ce parametre danslde#ioxydation du benzene, (Kang
2002) ne constate aucune amélioration de sélextlontsqu’il utilise un lit fixe de

TiO2/Al ;05 pour dégrader le toluene.
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Tableau 1-17 Efficacité du dioxyde de titane déposéur l'alumine par
rapport au dioxyde de titane déposé sur la siliceus la
conversion du toluéne et sur la sélectivité en GORéacteur
DBD, plasma d’air, température ambiante

c p
— o C c cC 'S
i 5 g 438, ¢ S%89 52 8
9 7% = 289¢ 9 Txc8 © ¢ O S
= > c SHE D 7] 539 5350 bt
S 8 s Wgf -~ g3gEme 2
O < ° <9
(Ppm) @ kv (%) (%)
. TiOL/y-
Toluene 1000 - 13 15 0 (Kang 2002)
A|203
Benzene 'OV 100 1000 - - 60  (Lee 2004)
A|203

1.5.2.2.3 Utilisation du dioxyde de titane déposé sur les parois du réacteur

D’autres auteurs (Sano 2006) (Vorontsova 1999)égatiement travaillé avec le TiO
mais cette fois-ci déposé sur les parois du réaeteetudiant la décomposition photo-
catalytique d’'un hydrocarbure par rayonnement UV pllasma. Les conversions du
polluant avec le Ti@sont identiques a celles obtenues sans cataly$abteau 1-18).
Ce résultat suggéere que lintensité UV du plasntareg faible pour décomposer les
COV photo-catalytiquement dans cette configurati@m observe par contre une

amélioration significative de la sélectivité en £ présence de TiO
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Tableau 1-18 Efficacité du dioxyde de titane déposéur les parois du
réacteur sur la conversion de l'acétaldéhyde et sua sélectivité

en CO,. Réacteur DBD, plasma d’air

< c
= k= So§ S )
2 o © w3 8TL 8 o 8
o] ) = 500UV ®XxB © =2 <
=3 2 E 92238 S35 £25 3
e [ ) Vo 288 2LEFG )
S 2 E HEf 255 3°8 2
@) 8 n Z T35 Z ‘8
(ppm)  (J.L9 (%) (%)
Acétaldéhyde 1'O2PAM0IS 144 4800 0 70 (Sano 2006)
reacteur

1.5.2.3 Association décharge plasma et de catalyseu rs d’oxydation :

Exemple des métaux nobles

Comme évoqué dans la partie 1.2.6.2, la faculté dhétal noble a oxyder a haute
température les COV est bien établie depuis fargtemps. L’association de lit fixe

comportant des métaux précieux avec une déchaegeique a température ambiante a
également été étudiée dans le cadre de I'éliminai@ncée de COV. Le métal précieux
peut-étre supporté par un monolithe en alumined8s12002) ou bien encore des billes
en alumine (Kim 2005), (Demidiouk 2003). Parmiheétaux nobles, c’est le platine qui
est le plus souvent employé. On peut cependanbnérer quelques applications ou

c’est plutét le palladium (Chang 2005) ou I'arggot sont utilisés.

Le Tableau 1-19 montre I'essentiel des résultatemis avec des lits fixes incorporant
un métal précieux. Les études comparatives ontrétdisées avec les supports
(monolithe ou alumine) imprégnées ou non en métayX.énergie et la tension restent
constants. On constate que le systeme plasma®atprmet d’améliorer a la fois le

taux de conversion et la sélectivité en,CO
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Tableau 1-19 Efficacité du platine déposé sur de dlumine ou sur un
monolithe sur la conversion de COV et sur la sélagité en

CO,. Réacteur DBD, plasma d’air

5
T < (@]
= S =] 20 o
\% 8 % - S E c c O
o o = S c g c @ <
<1 > c 7 o0 S\ o
& & 3 & T g 0
9 © = e 5 S S5 S
O T 3 =
< <@
(ppm) (k) (%) (%)
Pt-
2-heptanone Monolithe 180 34 95 40 (Ayrault 2004)
Styrene  TEP- 40 25 35 20 (Chang 2005)
Al 203

1.5.2.4 Association de décharges et de matériaux a forte permittivité

diélectrique

L'influence d’un lit fixe comportant un ferroéleirjue au sein d’'une décharge électrique
a déja éeté étudiee dans le cadre de l'oxydatiorlC@%. Le ferroélectrique le plus
frequemment rencontré dans les études plasma-satalt le BaTig(Lee 2001). Ces
propriétés diélectriques permettent d’augmentarefgie spécifique a tension injectée

constante.

Selon la molécule étudiée et le matériau diéleatrigmployé, l'utilisation d'un lit

ferroélectrique peut avoir un effet plus ou moingpaortant sur I'amélioration de la
dégradation. Le Tableau 1-20 montre que I'on obtigme faible amélioration de la
conversion des aromatiques, alors que le taux awersion du MTBE augmente
fortement quand on utilise un lit ferroélectrigidotons également que I'association
d'un lit ferroélectrique et un plasma améliore taus et de maniere notable la

sélectivité en C@
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Tableau 1-20 Efficacité de matériaux ferroélectriqes sur la conversion de
COV et sur la sélectivité en CQ. Réacteur DBD, plasma d’air

= T
— (@] c C c g
2 = g5 0%, 888 S3 8
o 0 = >58¢ © X ®© s o O o
a > c SED 5 =270 S O =
£ G @ g0 =88 =6 Q2
S 5 S Ugf 38 Efso @
O < ©° < g
(ppm) (.9 (%) (%)
Phénol BaTiQ 185 500 10 90  (Holzer 2005)
MTBE BaTiO; 200 1000 240 500  (Holzer 2005)
POZIG 450 2000 50 20 (Holzer 2005)

Toluene PbTIO;

1.5.3 Conclusions

Nous pouvons tirer quelques conclusions marquanteks synergie de chaque matériau

avec la décharge :

* L’ajout d'un simple matériau tel que la silice sdoesme de billes, n'ayant a
priori aucune activité catalytique d’oxydation ebupoir adsorbant, permet
d’augmenter le taux de conversion mais n’affectelpaélectivité en COCeci
montre que la configuration décharge DBD en liefepporte une ameélioration
intrinséque indépendamment des propriétés catabgigt du pouvoir adsorbant
du matériau.

* L'imprégnation des particules du lit fixe par duOfi n'améliore pas les
performances en termes de taux de dégradation. [glenet cependant
d’augmenter la sélectivité en GMes résultats similaires ont été obtenus quand
TiO, a été utilisé comme dépot sur les parois du raaét@lasma.

* Les expériences meneées avec des lits d’alumineuperet non poreuse
montrent que les effets de porosité et surfaceifgpée favorisent les réactions

d’oxydation des COV et la sélectivité en £O
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» L’association diélectrique / plasma semble intenvessentiellement a travers
'augmentation, pour un niveau de tension d’exmitatdonnée, de I'énergie
spécifique dans la décharge. Nous ne pouvons mEEement parler d'une
augmentation de l'efficacité.

* L’imprégnation d’'un lit poreux d’alumine ou d’un amolithe par un métal noble
comme catalyseur d’oxydation, permet une amélionatsubstantielle des

performances de la dégradation.

1.6 Présentation de I'étude a mener

Nous proposons dans ce manuscrit une étude setsdaas le cadre des travaux de
recherche sur le développement de nouveaux procgeléseduction des émissions

d'hydrocarbures (HC) imbrdlés, et tout particuldemt pendant les premiéres minutes
aprés le démarrage. En effet, comme nous I'avondawnis ce chapitre bibliographique,

les nouvelles normes sur I'émission des HC sofénteht exigeantes que les seuils
d'émission peuvent étre dépasses lors des premigrages aprés le démarrage du
moteur, avant que les catalyseurs actuellemermgasgipour traiter les gaz d'échappement

atteignent leur température d'activation.

I est donc fondamental de développer des techmique post-traitement
d'hydrocarbures, telles que les décharges plasmasoient efficaces immédiatement
aprés le démarrage du véhicule. Cette étude bralidgque a montré que les décharges
réalisées dans des effluents gazeux similaires @ gencontrés dans les gaz
d'échappement d'automobiles conduisent a des pdasomienant des radicaux libres et
molécules tres réactifs avec un pouvoir oxydantoirtgmt (O, OH et g). Ces espéces
sont en outre générées de maniere quasi-instantaméei permet, comme nous 'avons
vu dans ce chapitre d'envisager une action detpostment efficace par oxydation des

HC immédiatement aprés le démarrage.

Partant d'une étude préliminaire effectuée dansatie de la thése de Najia Aggadi

(Aggadi 2006) sur un dispositif multi-pointes pladapté a la dégradation de particules
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de suies, nous proposons le développement de pissigystemes de décharges
couronnes plus adaptées a la déegradation d'espegmse gazeuse.

La premiére partie du travail sera dédiée a I'étlelda dégradation de I'acétylene, du
toluene et du naphtalene sous décharge couronséepat sans adjonction de lit fixe.
Les configurations retenues sont les réacteursi-puitites-plan et fil-cylindre. La
conversion des molécules sera étudiée en fonceola domposition du gaz de charge,
de I'énergie injectée dans la décharge, de la tetyré et de la concentration de
'espéce a dégrader. Cette conversion sera anatyséermes de taux d'oxydation en
CO; et CO, de formation d'especes hydrocarbonées deres et éventuellement de
dépots de solides.

Nous proposons une démarche en trois étapes pannete corréler le dépbt de
puissance électrique dans la décharge, la composdes plasmas en résultant et

I'efficacité de dégradation de ces HC.

La caractérisation de dépbt de puissance dansélesarhes électriques étudiées sera
effectuée par des mesures des caractéristiguesndmn et de courant au bord de la
décharge. On essaiera également de caractériseeclkarges du point de vue optique

pour remonter a la structuration spatiale des fai® qui les constituent.

La composition des écoulements réactifs résultantes décharges électriques et la
dégradation des HC seront déterminées par anahyseque des effluents en sortie de
cellules de traitement. Cette analyse chimiquepsiapa sur différents types d'outils
comme par exemple la chromatographie en phase gmasec un détecteur a ionisation
de flamme (GC-FID), la GC couplée a la spectrorméttie masse (GC-MS), la

spectromeétrie infrarouge a transformée de FouR€&IR), I'analyse électrochimique, etc.

Des modeles de cinétique chimique et de transporune molécule simple a étudier,
i.e. l'acétylene, seront mis en ceuvre pour complitecaractérisation des plasmas
générés et interpréter les résultats expérimentzhtenus sur la dégradation sous
décharge électrique des HC étudiés.
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Nous tenterons, en nous appuyant sur la littéragtirsur les résultats expérimentaux
d’analyse chimique, de proposer des mécanismestiodaels pouvant décrire

I'oxydation du toluéne et du naphtaléne.

La seconde partie de I'étude concerne l'assocjatien plasmas et de matériaux,
catalytiques ou poreux, en lit fixe. Les procédésdeégradation s’appuyant sur cette
association seront également évalués. D'un poimtiddondamental I'objectif de I'étude
sera de comprendre les modes d'action de la dgzledrdu matériau et les éventuels
effets de couplage, voire de synergie, existantedat deux systemes. Les expériences
gui seront menées dans cette partie seront siesld@rcelles que nous avons décrites

dans le paragraphe précédent.

Des comparaisons systématiques entre des expé&ridaaegradation en termes de co(t
énergétique d’élimination et de sélectivité en,&@ront menées afin d'appréhender les

conséquences de l'association des deux systemesedaronfigurations suivantes :

» en présence du lit fixe de matériau seul,
e en présence du plasma seul, et

* en présences du lit fixe de matériau et du plasma
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Chapitre 2 - Matériels et méthodes

2.1 Introduction

Dans ce second chapitre, nous présentons une testidétaillée de la cellule mise au
point pour générer une décharge couronne pulséesaipn atmosphérique et étudier la
réactivité des hydrocarbures.

Nous présenterons eégalement les difféerents moyem®t dous disposons pour
caractériser la décharge et étudier les effluentzegx et les dépbts solides qu'elle
génere. Nous avons effectué une caractérisatiomaie nécessitant la mise en ceuvre
de plusieurs techniques d’analyse: la chromatogeagh phase gazeuse classique avec
un détecteur FID, la spectroscopie Infrarouge @stcamée de Fourier (FTIR) ainsi que
la chromatographie en phase gazeuse couplée &tarapétrie de masse (GC-MS).
Cette derniere technique a été utilisée en colilwr avec I'équipe de S. Pasquiers du

Laboratoire de Physique des Gaz et Plasmas LPGP.

2.2 Montage expérimental et description des differe  nts types

de réacteur

La premiére partie de I'étude a consisté a metirgp@int et valider un réacteur de
traitement de gaz par décharges électriques. beipd de ce réacteur est schématisé sur

la Figure 2-1 et la Figure 2-2. Il comprend :

- un réacteur de type couronne couplé a une alimientgar générateur de
Marx générant des impulsions de tension ayant amdiide de 20 kV, un
temps de montée de 10-20 ns, une durée de 200 asueke fréquence

pouvant atteindre les 100 Hz



- un systeme d’injection de gaz, et de vapeurs dbtakime et d’eau,

- un ensemble de moyens de caractérisation en ligne

Reacteur
Réacteur Fi-Cylindre Multi-Pointes-Plan
SoUTce T Eclateurs
20-30 KV 100KQ °
i ——
o —
Lit naphtaléne B |'|:-|

ou
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Analyseur
De CO,

\ 7
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:
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Figure 2-1 Schéma général du dispositif expérimenta
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? ‘Somde
courant

Figure 2-2 Photo de la vue d’ensemble du dispositixpérimental

2.2.1 Alimentation impulsionnelle

Nous avons opté pour un dispositif de déchargeocm& impulsionnelle qui présente

deux intéréts majeurs :

» De par ses temps courts (200 ns), elle permettdiéld passage a I'arc comme
nous I'avons développé dans la section 1.3.4.3,

« Les chocs de tension transitoires de forte intéraitec des temps de montée
suffisamment courts permettent de générer des chaiapits (E/N) élevés et de
déposer I'énergie sur des durées inférieures &scelécessaires a I'obtention
d’une ionisation conséquente. La puissance dépsséetrouve alors partagée
entre un nombre d’électrons réduits qui préserdenfait une énergie moyenne
importante. Ceci permet de favoriser les collisigéactives avec des seuils
d’énergie élevés.
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Nous avons retenu une solution s’appuyant e principe du générateur de Marx |

génere des chocs de temn avec des temps de montiequelques nanosecon(

Le dispositif représenté sur lFigure 2-3 permet d'obtenir une alimentatic
impulsionnelle a partir d’'une alimentation continugela se fait en chargeant
condensateur a l'aide d'une source haute tensiais, @ le décharger a travers

systeme d’éclateurs.

SourceHT |1
20-30 k¥ 100 K | ]

Lot E ml T Im

Figure 2-3 Alimentation impulsionnelle connectée a la cellulede
décharge

Le montage mis au point est le sui\:

e un générateur TECHNIX modeéle C-70-N-450 de polarité positive délivra

une tension réglable de 0 a 70 kilovolts et un &ct compris entre 0 et 8,8 m
* une résistance de charge d'une valeur de Q,
e unecapacitéde lr
e une résistance de 1Q en parallele & la décharge,
e un jeu d'éclateurs sphériques de 2 mm de dian

* une résistance série d'une valeur deQ

2.2.2 Reéacteurs Multi-Pointes-Plan, Fil- Cylindre et Fil -Cylindre Packed
Bed

Nous avons utilisé plusieurs types de réacteFigure 2-4,Tableau2-1) :
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le premier est le réacteur Multi-Pointes-Plan (MB&#)se compose d’une anode
de 300 pointes de 30m de rayon de courbure et une électrode planeddajh
placée dans une cellule cylindrique en Pyrex denB6de diameétre. L'avantage
du réacteur réside dans la possibilité de varigale (5-10 mm) entre I'anode et
I'électrode plane. L'inconvénient principal est de® streamers étant générés au
sur les tétes des pointes, les micro-déchargesorseet toujours dans des
volumes relativement réduits en prolongement deseges. Il en résulte que la

zone de décharge ne visite qu’une faible fractiowalume du réacteur.

le deuxieme réacteur met en jeu une configuratiétectrode en Fil-Cylindre

(FC). L'électrode externe est un tube d'acier idakye de diamétre de 20 mm,
et I'électrode interne est un fil de tungstene @@ im de diametre. Le gap de
décharge est en revanche fixé dans cette confignratl0 mm. La longueur de
la cellule est de 200 mm. Dans cette configuraties,streamers peuvent étre
initiés en n’importe quel point le long du fil dailfle rayon de courbure. Il en
résulte que les micro-décharges visitent I'enserdbleolume du réacteur. Il n'y

a donc pas de volume mort dans cette configuration.

Enfin, le dernier réacteur a été obtenu en inséuantit fixe de particules a
l'intérieur du réacteur en configuration fil- cydire (FCPB). Ce systeme permet
d’étudier I'influence du couplage plasma/catalyse |&fficacité de conversion

d’'une molécule.
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Figure 2-4 A gauche, le réacteur Multi-Pointe®lan (MPP). Au
milieu, le réacteur Fil-Cylindre (FC). A droite, le
réacteur Fil-Cylindre Packed Bed (FCPB). En violet,le
plasma, en rouge, les gaz d’alimentation, en rosks gaz
traité par la décharge et en gris le lit de billes.

Tableau 2-1 Différentes caractéristiques des réaaies utilisés

MPP FC FCPB
Nature du cylindre Inox 316L Inox 316L Inox 316L
Diametre de la décharge 60 mm 20 mm 20 mm
Hauteur d%%}gﬁgﬁe”r dela 10 mm 200 mm 200 mm
Volume de décharge 27 ém 64 cnt 32 cnt
Temps de séjour pour un débit de 17 s 38's 19 s
gaz de 100 sccm
Nature des pointes ou du fil Inox 316L Tungsténe ngatene
Diamétre des pointes ou du fil 100pum 100pum 100pum

Tous ces réacteurs peuvent étre chauffés jusq@@Q0Les trois matériaux employés
dans la configuration Fil-Cylindre a lit fixe sont

» des billes sphériques poreusesydd ,0; a difféerentes porosités de 2 mm de

diametre,

» des billes sphériques de silice de 2 mm de diameétre
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* ces mémes particules de silice imprégnées de TiO
Les caractéristiques physiques de ces matériauxéoapitulées dans la section 2.4.7

Les particules imprégnées de Fiont été obtenues en traitant les billes de sdiaes
une suspension aqueuse de nanoparticules de(D€gyussa P25) de type Anatase. Le
procédé d’'imprégnation suit la procédure suivaHtrmann 1995) : les particules de
silice sont traitées par une solution de 10 % \wH¥F/NH,F (1:1 mol). Ce traitement
acide permet d'augmenter le nombre de liens pes@ataugmenter la rugosité externe
des billes de silice. Une petite quantité, 300 gride, Degussa P25 est dispersée dans
300 ml d'eau distillée (1 g catalyseur/ml d'eau)rpabtenir une suspension homogéne.
Puis, les particules de silice sont introduitessdin solution et le mélange est agité
durant 1 minute, permettant aux nanoparticules & te se déposer sur la silice.
L’excés de suspension est alors séparé, et lesyast humides sont séchées a 50 °C
pendant 24 h afin d’évaporer I'eau. On obtientiaiunslit composé de billes de silice
imprégnées de Ti£P25.
Suspension
aqueuse
deTiO,
(1% ou 5% en
masse )

250°C
Billes de SiO, e

SiO, TiO,
Figure 2-5 Principe de l'imprégnation du dioxyde detitane sur la
silice

2.2.3 Injection de gaz et polluant

Le systeme d'injection des composés gazeux (M, CiH, gazeux, ...) est constitué
d'un ensemble de trois débitmetres massiques Bayeklr- 201CRAA-11-V, F-201C-
RAA-11-V et F-200CV-RAA-11-K en Inox 316L. Ces déhétres fonctionnent sur des
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plages de 4 a 200 sccm pour l'introduction de faz@ a 100 sccm pour l'introduction
de l'oxygene et 0,1 a 5 sccm pour lintroductions daolluants gazeux (acétylene,
éthyléne et éthane) avec des précisions a pleimgléaespectives de0,1%,+ 1% et

+ 2% pour le dernier. Le premier et le troisiéme tilébire sont calibrés pour l'azote,
alors que le second est calibré pour I'oxygéne. cAurs de ces études, les débits
typiques étudiés sont de I'ordre de la centainsoden, les volumes des réacteurs utilisés
de I'ordre de 20 ch et les temps de séjour du gaz dans la décharge désrdre de la

dizaine de secondes.

Les décharges sont réalisées dans des mélang€@s/H§O/HC ou HC représente

I'nydrocarbure dont on étudie la dégradation.

Le débit d’eau est contrdlé par un quatrieme dé&iitenliquide modéle LO1-RAA-11-0
en inox 316 L ayant une étendue de mesure allaf0®5 & 0,5 g:havec une précision
de+ 2 % de la pleine échelle. Les débits gazeux etil&mt introduits et mélangés dans
un échangeur de chaleur modele W-101-111-K régutémpérature permettant ainsi la

génération de vapeur d’eau.

Les lignes de gaz sont chauffées au dessus denfgtature de rosée afin d’éviter les
phénomeénes de condensation. Un systeme de régulpomet de maintenir une
surpression de 40 mbar au dessus de la pressioos@térique afin d’éviter la

pénétration de I'air extérieur dans la cellule deltthrge.

L’introduction du naphtaléne et du toluéne (respeatent présents sous forme solide et
liquide a température ambiante) est réalisée emapaun flux d’azote sur un lit de
naphtaléne ou par bullage dans du toluéne. Lesuvspansi produites sont donc
entrainées par le gaz de charge (Figure 2-6). hesigtes renfermant le naphtalene et le
toluéne représentées sur la figure sont calorifsigéec de la laine de verre pour éviter
des variations de plusieurs dixiemes de degrésdsartemps courts, i.e. quelques

minutes.
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N, N, + Toluene

h

A

Vapeur naphtaléne

Réacteur

Lit de naphtaléne

Figure 2-6 Principe de [lintroduction de vapeur saturante de
naphtalene, a gauche et du toluene, a dro

La Figure 2-7montre la variation de concentration de vapeurrante du naphtalene en
fonction de la température ambiante de la salle. @®@nstate que d’éventuell
fluctuations de température peuvent conduire aoded variations de la concentrati
du polluant dans le gaz de charge. Nous avons ddécamenés a uster la
concentration du polluant en jouant sur la dilumnazote. D’un point de vue pratiq
la température ambiante est donc relevée a chagsarenet le débit d’azote est ajL
en fonction de la valeur de la température de mardémaintenir leconcentration en
polluant constante au cours de toute I'expérierice. concentration de pollua
effectivement injectée dans le réacteur peut fausséepar les phénoménes
condensation dans les lignes d’'introduction de dams le réacteur, et daies lignes de
sortie de gaz. Ainsi, des rubans chauffants ontp&éés sur les conduits de gaz
autour du réacteur pour assurer une pression deuvaaturante correspondant a

concentration supérieure a celle introduite damédeteul
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Figure 2-7 Courbe de calibration permettant de reler Ila
concentration (pression de vapeur) en polluant en
fonction de la température ambiante

Tableau 2-2 Conditions expérimentales du réacteurtecomposition des gaz

d'alimentation

Parametres Valeurs
Pression 1 atm
Température 20-100 °C
Deébit total 50-200 sccm
HC 0-1000 ppmc

0, 0-20%
H,O 0-5%
N, Reste

2.3 Outils de caractérisation électrique de la déch  arge étudiée

La compréhension du fonctionnement des déchargesisionnelles ainsi obtenues
nécessite des mesures fiables de I'énergie injetdas la décharge. Ceci nécessite des

mesures précises de la tension et du courant deadgse
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L'un des problemes les plus délicats qui se posglee I'on veut effectuer des mesures
de tension-courant sur les systemes étudiés cansams aucun doute le fort niveau de
bruit électromagnétique. Celui-ci introduit des @ns parasites a haute fréquence qui
interférent avec les signaux générés par les phénesnrapides que I'on souhaite

diagnostiquer.

Le signal de la tension appliquée a la pointe esturé a l'aide d'une sonde haute tension
Lecroy P6015, d'impédance interne Re = ID(+ 3%), de capacité interne Ce =
3,0.10" F et de Bande passante = 100MHz. Cette sonde efstitem pont diviseur
résistif de rapport R=1/1000. Elle permet de mestes pics de tension de 40 kV et des
tensions continues de 20 kV. Ces mesures four@iesgite sonde ont été validées avec
celles mesures fournies par d’autres sondes de ntggmeefonctionnant & plus basse

tension (6 kV).

Le courant est mesuré a l'aide d'une sonde Pedvkmiele 2877 dont le temps de

réponse est de 2 ns. Le principe de la mesurseutdi forme électromotrice générée par
le champ magnétique induit dans une ferrite toritjaeersée par un conducteur placé
entre I'électrode a la masse et la terre. Le sigigakortie est une tension calibrée a
1V/A. Cette sonde de courant a été calibrée pampeaoaison entre I'intensité mesurée
par la sonde et la tension relevée sur une résistaalibrée traversée par le méme

courant que la sonde. La précision relative meseséde 'ordre de 10 %.

Un oscilloscope numérique permet de visualisesigsaux de tension et de courant et
de déterminer les caractéristiques impulsionneléela décharge comme par exemple: la
fréquence, le temps de montée en tension et couaadturée du pulse, la quantité de
charges et I'énergie injectée par impulsion. Catillescope Lecroy est un modéle
LC584AM de bande passante et de taux d’échantidigamespectivement de 1 GHz et 8
GS.s.

Un signal courant-tension typique obtenu dans s&sye est présenté sur la Figure 2-8.
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Figure 2-8 Caractéristiques électriqgues de la décihge discontinue
dans les configurations MPP et FC : tension, courdn
délivrés dans un pulse

La tension atteint une valeur maximale jusqu’a ¥2ek 20 ns environ, puis chute de
90 % en 200 ns. Le courant atteint une intensit8é& en 20 ns également et devient
nulle au bout de 150 ns.

Le décalage en temps des fronts de montée en tegisen courant correspond au temps
nécessaire a la génération des streamers et prigpagation de I'anode a la cathode. On
constate également qu’il reste une tension, et doeccharge, résiduelle de I'ordre de
10 kV lorsque le courant de décharge devient natteCtension décroit régulierement
lors de cette phase de post-décharge ou la temsibtrop faible pour maintenir la

décharge et les charges sont évacuées par laresigiarallele a la décharge.

L’alimentation impulsionnelle utilisée pendant Uée permet d'injecter dans la
décharge une énergie de I'ordre de 30 mJ pendaquehimpulsion, a des fréquences de
répétition variant de 1 Hz a 50 Hz. Les caracti@usts sont reportées dans le Tableau
2-3.
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Tableau 2-3 Conditions expérimentales du réacteurtecomposition du gaz

d’alimentation

Parametres Valeurs
Tension 15-30 kV
Courant 20-100 A

Energie par pulse 15-60 mJ
Temps de montée 20 ns
Durée du pulse 150 ns

2.4 Outils de caractérisation physico-chimiques

Différentes techniques ont été utilisées pour ¢érser chimiquement les effluents

gazeux en sortie de décharge, ainsi que les dgpbéfseuvent apparaitre dans les lignes
de gaz ou le réacteur. Certaines techniques onttiég&es au sein du LIMHP, alors que

d’autres (comme la chromatographie en phase gazmug@ée a la spectrométrie de
masse (GC-MS), ont été utilisées en collaboratiotemment, avec le LPGP).

Les effluents gazeux sont analysés en ligne paorptisn infrarouge intégrée pour
déterminer la concentration de g@lors que la concentration de CO a été mesunée pa

méthode électrochimique.

Un chromatographe a été utilisé afin d’accéder @uxcentrations du polluant et des

especes intermédiaires en sortie de réacteur.

La technique GC-MS, disponible au LPGP, a étésédipour analyser et identifier les

produits solides issus lors de la dégradation ghintadéne et du toluéne présents sur les
parois du réacteur. Les solides ont été réecupexetapage de la cellule et des conduits
métalliques de gaz avec du méthanol. La solutiderale a été concentrée par simple

évaporation du méthanol.

Le Tableau 2-4 donne quelques valeurs d’incertguties mesures effectuées avec les

différentes techniques 'analyse.
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Tableau 2-4 Valeurs des incertitudes (de type A) deesures du GC-FID,
des analyseurs de C@et CO et des débitmetres

Mesures Incertitudes relatives

GC-FID 10%
Analyseur CQ 4%
Analyseur CO 12%

2.4.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fou  rier

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fo(oie FTIR : Fourier Transformed
Infra-Red spectroscopy) s’appuie sur l'absorptiam dayonnement infrarouge par le
composé analysé. Elle permet, via la détection \dbgations caractéristiques des
liaisons chimiques, l'identification des foncticctimiques présentes dans I'échantillon.
Le domaine infrarouge entre 4000 ¢rat 400 cr correspond au domaine d'énergie de

vibration des molécules.

Pour qu’'une molécule soit active de maniere sigaiive en infrarouge, elle doit
présenter un moment dipolaire permanent non nabddrption d’'un photon IR est alors
associée a la variation du moment dipolaire de ¢téeoule. Cette variation peut étre
interprétée en termes de changement d’énergietidbreelle sur un mode donné. Il en
résulte que seuls les modes de vibration impliquaet variation du moment dipolaire

de la molécule sont observeés en infrarouge.

Comme dans tout phénomeéne d’absorption, les lomgudionde IR pouvant étre
absorbées correspondent aux énergies de vibratiomode de la molécule absorbantes.

L’absorption du rayonnement IR se traduit par uinertution de l'intensité réfléchie ou

transmise.

Le spectrométre utilisé dans le laboratoire esinterférométre de marque BOMEM
(Hartmann & Braun) type MB-155, permettant de tibea d’'une part, dans
l'infrarouge moyen grace a une source Globar (cartde silicium SiC, chauffé vers
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1300 °C) et un détecteur de type DTGS, et d’audré pans I'infrarouge proche, grace a
une source quartz iode halogéne et un détectdwsr lra résolution de I'appareil est de

8 cm™.

La technique FTIR peut étre utilisée avec une gramiversité de montages
expérimentaux permettant la caractérisation degpoeesgous les types d’échantillons,

guel que soit leur état physique ou de surface.

Nous avons utilisé la FTIR pour analyser les efftaegazeux en sortie de la cellule de
décharge. Nous avons pour cela utilisé une cuvazasgrie Tornado T20 (société
Eurolabo) d’'un volume de 3,4 L. Le trajet optiquend la cellule est fixe et vaut 20
metres. Les miroirs sont en verre recouvert d'degtfenétres en KBr. Pour minimiser
le temps d’'analyse, la pression dans la cellulendsure est maintenue a 100 mbar a
l'aide de vannes de régulation en amont et en deakelle ci et d’'une pompe a
membrane. Avant chaque mesure, on réalise un speetrréférence du gaz sans
décharge en sortie de cellule de décharge. Unrspdatgaz traité par la décharge est

ensuite réalisé.

Dans le cas des solides, nous avons utilisé dedlgma base de KBr. Le mélange (1 mg
de solide dans 400 mg de KBr) est broyé dans urtienate maniére homogéne et
ensuite pressé a environ 5 Tonnes dans un moul&idiuae 2-9 présente un spectre

FTIR de quelques COV étalons.
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Figure 2-9 Spectre FTIR de produits de référencesEn bleu :
méthanol de référence, en vert : éthanol de référee, en
pourpre : formaldéhyde de référence et en rouge:
acétaldéhyde de référence.

2.4.2 Spectroscopie d’absorption UV

La spectroscopie d’absorption UV résolue dans thake a été utilisée dans ce travail
pour mesurer la concentration g'@roduit dans la décharge. Cette mesure s’'appuie su
la mesure de la décroissance de lintensjtéssue d’'une lampe UV de Deutérium
(A=260 nm) a travers une cellule calibrée placéevateale la cellule de décharge. Les

intensités incidente et transmise et la conceptrate I'absorbant sont liees par la loi de
Beer-Lambert :

Equation 2-1

ou gest le coefficient d’absorption défini expérimeataent & 260 nm (Bande de
Hartley) comme égal & 1,16:10cn?f.moléculé" & T = 300 K, L est la longueur du trajet
optique (cm), C est la concentration en ozone¢iest l'intensité de la radiation UV

mesurée avec I'échantillon prélevé contenant I'ezdpn est l'intensité de la radiation

UV mesurée en absence d'ozone.
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La concentration de I'ozone peut étre ainsi cakeulé

1,1
[0;]= _Ilgl_ )
0 Equation 2-2
L'utilisation de I'absorption UV dans le cas deZtme se heurte a la précision sur les
données des coefficients d’absorption. Il est soupeeférable de calibrer la méthode
pour minimiser les causes d’incertitudes. La méthdeé calibration que nous avons

adoptée s’appuie sur un dosage iodomeétrique derl®¢Gordon 2000).
Le principe de cette méthode est le suivant :

* On dose l'ozone par des ions iodures en milieueacidozone est réduit en
oxygéene et les iodures s'oxydent en iode. On obtidm réaction
d’oxydoréduction suivante :

+ - +
HO+H " +21 +03 ~ 1, +0,+2H Réaction 2-1
- l'iode formé est ensuite également dosé par unetioéad’oxydoréduction avec

le thiosulfate :
|, +25,027+0, - 21~ +S,02~ A
2 +2503 3 A Réaction 2-2

La concentration d’ozone est ensuite calculée dinarit la formule suivante :

4100, - [s,02r
[03]: §/3 = i
gaz Equation 2-3

2— -1
[Os] en ppmv,[szo3 ]en mol.L", Vszog_en mL, Vgaz €N mL, T en K, P en atm.
La Figure 2-10 schématise I'expérience mise eneplaour effectuer le dosage de

'ozone par les ions iodures. D’'un point de vuetigtee, le gaz & analyser contenant

'ozone est introduit par bullage dans un flacomtenoant une solution d’iodure de
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potassium (KI). La taille et la forme du flacon demt étre choisies de telle sorte a

réduire au minimum la perte d'ozone par diffusion.

Qzone  OWgene

o

iodures

Figure 2-10  Principe de la réduction de I'ozone pales ions iodures

Notons que si le transfert de matiére entre lag@lgageuse et liquide est lent, la quantité
d’'ozone mesurée en phase liquide peut fortemeférdifde la concentration en phase
gazeuse. Nous avons vérifié dans le cadre de valtope les conditions de contact gaz-
liquide (géométrie du tube, vitesse de bullage,) epermettaient d’avoir un bon

transfert. En effet, les valeurs de coefficient@abdorption déduites des mesures

calibrées sont en bon accord avec celles publiges ld littérature.

2.4.3 Chromatographie en phase gazeuse (GC)

La chromatographie en phase gazeuse (GC) est utieodee physico-chimique de
séparation des molécules gazeuses ou vaporisable®ne thermolabiles. Dans la
configuration la plus classique, le chromatograpbe équipé d'un injecteur diviseur,
d'une colonne capillaire ou remplie et d'un détacte type catharomeétre (TCD) ou a

ionisation de flamme (FID).

Le produit gazeux ou en solution a analyser esbduit & 'aide d’'une seringue ou
d'une boucle automatique arrivant dans linjecteun séparation des différents
composés, introduits en téte de colonne via l'igjec est fondée sur le partage des
solutés entre la phase stationnaire de la colonl@ephase mobile (gaz vecteur constitué
généralement d’azote, d’hélium ou d’hydrogene). tc@mposes sont €lués a des vitesses
différentes. lls arrivent au détecteur (TCD ou FHD)sont détectés successivement au
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moment ou ils sortent de la colonne. Chaque compmhsémélange analysé est
caracterisé par son temps de rétention et la fudagic de courant, généralement dans
la gamme du pA apA, qu’il génére a son passage dans le détecteur.defdéterminer
la concentration en polluant a partir de l'inte@siietectée par le chromatogramme, on
trace une courbe de calibration sur une gamme deeotration comprise entre 1 et
1000 ppmc (Figure 2-11).

01f

Intensité normalisée

001}

1E-3 -

10 100 1000

Concentration d'acétyléne (ppmc)

Figure 2-11  Exemple de courbe de calibration perm#&nt de relier
lintensité détectée par le chromatogramme a la
concentration en acétylene

Les produits issus de la décomposition sont ge@alidi I'aide de produits étalons injectés
dans la colonne. Connaissant les temps de rétemteorchaque étalon dans des
conditions opératoires bien déterminées, il eskiptess de les comparer aux produits
présents en gaz de sortie de cellule de déchaoye. dela, I'injection du gaz pollué

dans la colonne doit s’effectuer dans les mémedittons opératoires utilisées pour les

étalons. Un exemple de spectres de produits étakineésenté sur la Figure 2-12.
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Figure 2-12  Exemple de Spectre GC de produits deférence

Le chromatographe dont nous disposons au labagagstrun GC 6890 de la société HP.
Il est équipé d’un injecteur diviseur split/splgte d’'un détecteur catharometre et d’'un
détecteur FID. Lorsque l'on travaille en mode detgge (split), seule une partie de
I'échantillon est introduite dans la colonne, Isteeest évacué vers I'extérieur, le rapport
entre le débit de fuite et le débit de colonne e la quantité d’échantillon
introduite dans la colonne. Nous avons essentielémtilisé une colonne capillaire
spécifique pour la séparation des HAP (CP-Sil PAB)-Gue nous avons monté sur le
détecteur FID. Les conditions d’analyse des effisieh les caractéristiques des colonnes
utilisées sont répertoriées dans le Tableau 2-5.
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Tableau 2-5 Conditions expérimentales de réalisatn des
chromatogrammes et caractéristiques des colonnesiligees

Colonne Capillaire Colonne Capillaire
Hydrocarbures C5C12 HAP
(Varian # 7531) (Varian # 7440)
Echantillon 5mL 1 pL (dans méthanol)
Gaz porteur N2 N2
1 bar 1 bar
Rampe de température du four 30 °C 35 °C-300 =C,.tn*
Injecteur 200 °C 350 °C
FID 250 °C 325°C

Cependant le GC se limite une simple comparaistre @m spectre obtenu lors d’'une
analyse de gaz post-décharge et un spectre demé&ri.e. I'étalon. Lorsqu’un spectre
GC ne coincide pas avec une liste d’étalons, ldifmpaéion d’'un composé dans le gaz
en post-décharge s’avere difficile et nécessiti@lisation d’'un matériel plus performant
permettant d’identifier directement la nature dmposé. C’est pourquoi le GC peut étre

couplé a la spectroscopie de masse (MS).

2.4.4 Analyse par spectroscopie de masse (GC-MS)

Nous avons utilisé cette technique dans le cadmeedtollaboration avec le Laboratoire
de Physique des Gaz et des Plasmas (S. Pasquiesanidnd, F. Jorand) qui dispose

d’'un appareil GC-MS de marque Saturne 2000 comue€ipar Varian.

La spectrométrie de masse est une technique detidéteextrémement sensible qui
permet de déterminer des structures moléculaires das mélanges complexes a I'état

de traces (quelques picogrammes de mélange).

Le principe de la spectrométrie de masse est \@stii un composé organique introduit

dans le spectrometre de masse est ionisé par bdembant électronique a une énergie
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donnée. Plusieurs processus d’ionisation peuveoir deu et mener a la formation

d’ions fragments caractéristiques de la moléculeeme

Ces ions fragments sont ensuite séparés en ford#idaur rapport masse/charge (m/z)
par I'application d'un champ magnétique et/ou atpet, puis collectés par un détecteur

de courant.

Les pics de courant associés aux ions fragmentstitteent le spectre de masse dont la

lecture permet l'identification de la structure émllaire de départ.
Un spectrométre de masse est donc composeé :

» d'un systéme d’introduction de la substance a sealy

» d’'une source ionisante ;

» d'un analyseur qui sépare les ions selon m/z ;

e d'un détecteur qui donne l'intensité du faisceanique correspondant a chaque

espece.

BN

Le couplage de ce systeme a un chromatographe nestassociation extrémement

efficace puisqu’elle allie les propriétés sépargide la chromatographie gazeuse et la
sensibilité de la spectroscopie de masse. Cettmitpe est généralement utilisée pour
des composés de masse moyenne inférieure a 40Qumitéa masse atomique) a cause

du seuil de volatilité des composés lors de lejaction dans le GC.

Il existe deux types d'analyseurs pour les spe@t@s de masse : les quadripdles et les
trappes ioniques également appelés pieges a itmscdlente sensibilité de ce dernier
type d’analyseurs qui équipe le GC - MS du labaratbPGP en fait un outil de choix

pour la détection et la quantification de traces.

Une trappe est constituée de trois électrodes hags : une électrode annulaire et
deux électrodes percées en leur centre pour peemegtitroduction des ions ou des

électrons. Ces électrodes sont isolées les uneaudess par des spacers. Un filament
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chauffé émet des électrons qui vont ioniser lemdés provenant de la colonne du GC
directement entre les deux électrodes. Ces ionsersuite étre récoltés séparément au

niveau du détecteur en fonction de leur rapport m/z

En fonctionnement GC-MS, I'échantillon a analysst iejecté a 325 °C. Les produits
séparés par GC entrent dans le spectrométre al@>3Bar par la ligne de transfert
chauffée a 150 °C.

Sur des composés peu stables, l'ionisation éleiquen(lE) peut donner des spectres
difficiles & interpréter car l'ion moléculaire egéu abondant. Dans ce cas, on peut
compléter I'analyse en utilisant une ionisationnaigue (Cl), qui amene a la formation
d’un ion adduit MH unique ou fortement prédominant.

2.45 Analyseurde CO ,etCO

La mesure de COdans l'effluent en sortie de la cellule de déckaognstitue un
élément essentiel pour I'évaluation de la réa@ides hydrocarbures en présence de
décharge couronne pulsée.

Il s’agissait pour nous d'assurer des mesures Barlarge gamme de concentration
allant de quelques ppm a quelques pourcents. Peuaie, nous avons utilisé un
analyseur de gaz infrarouge non dispersif LicoBR0 de la société Eurosep. Celui-ci
utilise une source IR large bande, deux filtresoAaglieurs d’ondes respectivement
centrées sur 3,9am et 4,24um, et un détecteur pyroélectrique. La mesure sepfai
comparaison entre I'énergie absorbée a pu@sen dehors du domaine d’absorption de
CO; et celle absorbée a 4,pm (absorption de C£.

Ce dispositif dispose de deux bancs optiques peantede travailler sur deux plages de

mesures :
* 0-2000 ppm, la précision est de 4 % de la vdlsi(banc optique=14 cm)

* 0-20000 ppm, la précision est de 2,5 % de lawdies (banc optique=5 cm)
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Un analyseur électrochimique de CO TESTO 330-2éaé§alement employé pour un
contrdle continu de la concentration en monoxydeatéone en sortie du réacteur. La
plage de mesure disponible est comprise entre 80@d ppm, avec une précision de

10 ppm sur la pleine échelle.

2.4.6 Analyse des solides par Microscope Electronig  ue a Balayage

Le principe du balayage du faisceau d'électronssiste a explorer la surface de
I'échantillon par lignes successives et a transenétt signal du détecteur a un écran
cathodique dont le balayage est exactement syniséramec celui du faisceau incident.
Les microscopes a balayage utilisent un faisceéleatrons trés fin qui balaie point par

point la surface de I'échantillon.

Sous limpact du faisceau d'électrons accélérés, éectrons rétrodiffusés et des
électrons secondaires émis par I'échantillon (Eid+13) sont recueillis sélectivement
par des détecteurs qui transmettent un signal é&crtan cathodique dont le balayage est

synchronisé avec le balayage de I'objet (Duval).

Faisceau d"électrons incid ents
(énergie E )

P

échantillon

Figure 2-13  Principe du MEB. e = électrons rétrodiffusés, ¢ =
électrons secondaires

Dans notre cas, nous nous intéresserons a l'intageié par les électrons secondaires
pour observer le relief des billes de silice reetas de TiQ et d’alumine afin
d’'observer la microstructure des matériaux et emmage des informations sur leur

porosite.
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Ainsi, certains électrons incidents de faible émer¢c 50 eV) sont éjectés de
I'eéchantillon sous l'effet du bombardement. Comrealss les électrons secondaires
produits pres de la surface sont détectés, ilsdmnt des images avec une résolution
d’environ 50 nm Le contraste de I'image sera ddoteru grace au relief de I'objet.

2.4.7 Analyse des solides par BET

La surface spécifique représente la surface topale unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. Il <agit de considérer toute la surface de
chaque particule.

Surface ébantillon

Méchantillcn Equation 2-4

Surface sgcifique=

La surface spécifique est exprimée engh

Le principe physique repose sur l'adsorption dedgbasse température.

Il permet :
* une mesure sans modification de la texture geoquitre I'échantillon,
* une détermination de l'aire totale de la surfackédbantillon, et

* une détermination du volume des pores de I'échantil

2.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les difssargilules permettant de réaliser des
décharges couronnes pulsées atmosphériques nonighes, i.e. la Multi-pointes Plan

(MPP) et Fil-Cylindre (FC). Ces cellules sont stes dans ce travail pour réaliser et
étudier l'oxydation de l'acétylene, le toluéne, naphtalene et, dans une moindre

mesure, I'éthylene et I'éthane. Nous avons donsdliéérentes techniques et matériels



91

utilisés pour caractériser la décharge du pointwie électrique et optique. Nous avons
également discuté les différentes techniques dyaealchimiques et physico-chimiques
permettant de caractériser la composition chimideg effluents gazeux en sortie des
cellules de décharge. Enfin, l'introduction de miaiéx poreux et catalytiques en
configuration lit fixe (Packed Bed) a nécessité gaeactérisation physique préalable

afin de mesurer la porosité et la surface spé@fig ces matériaux.
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Chapitre 3 - Etude expérimentale et numérique de la
réactivité de I'acétylene dans un mélange N  ,/O, dans
les décharges couronnes pulsées Multi-Pointes-Plan

et Fil-Cylindre

3.1 Introduction

Nous avons choisi d'étudier 'une des especes pséau des suies et de l'ozone
troposphérique : l'acétylene. Cette molécule fadirtip d’'une liste des composés
organiques volatils pour lesquels des mesures sonteillées par une directive
européenne (section 1.4.1.3).

Ce travail se situe dans le cadre plus généralétiedes sur le développement de
procédés permettant la réduction d’émissions dbwgaitbures imbrdalés lors du

démarrage a froid dans les mélanges pauvres erengy®-10 %). On rappelle que les
guantités émises de ces polluants sont de I'ordmaidier de ppm.

Partant d'une étude préliminaire sur un dispodviilti-Pointes-Plan adapté a la
dégradation de particules de suies, nous avonsilléawsur le développement d’'un
systeme de décharges couronnes plus adaptées égraddtion d'espéces en phase
gazeuse. Nous avons ainsi développé une configardé type Fil-Cylindre, permettant
de réduire la part de volume mort caractéristigeg iacteurs a plasmas utilisant une

technigue de décharge thermique de nature filarmer{td. section 2.2.2).

Ainsi, ce chapitre dans lequel nous avons regréapgentiel des résultats obtenus sur la
dégradation de I'acétylene distingue 4 grandesgzart

Une premiére partie présentera une étude sur leadi@ipn de I'acétylene dans un
mélange NO,/C;H, (95 % / 5 % / 1000 ppmc) a température ambiants diférentes

décharges couronnes (Multi-Pointes-Plan et Fili@lyk). Le suivi du taux de
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dégradation de I'acétylene en fonction de I'éneggiécifique et de la température sera
également étudié. On en déduira et comparera keéraliigétiqud de la dégradation de
l'acétylene dans les différentes configurations.eUcaractérisation chimique des
eécoulements des réactifs obtenus a lissu du tnaiteé de I'acétylene, i.e. CO, G@t
autres sous produits sera réalisée. Nous avoneragat suivi la concentration d’ozone,
espece pouvant étre considérée dans certainedioosgiomme un traceur de I'oxygene
atomique, en fonction de I'énergie spécifique, dascentrations initiales en oxygéne et

en acétylene.

Dans la seconde partie, nous nous intéressons @nHeaersion sous décharge de
I'éthylene et I'éthane, molécules voisines de Ital&dhe mais présentant des structures
chimiques différentes. L’objectif de ces étudesdesdéterminer comment la structure

de la molécule affecte sa conversion sous décléegeique.

Dans une derniere partie, nous présenterons un lenadeétique de I'oxydation de
'acétylene dans une configuration Multi-PointestRILe modele décrit la chimie ayant
lieu dans la décharge et dans I'’écoulement réquiién résulte. Dans un premier temps,
nous nous intéresserons a la cinétique a I'éclodlie streamer (10@um) pendant un
pulse de décharge (200 ns). Nous détermineronévidations temporelles des densités
des espéces actives oxydantes, de [l'acétyleneC@ge de CQ, et des produits
d’'oxydation de l'acétylene. Nous analyserons égeldgma cinétique des principales
réactions de consommation et de production de spsces. Une étude particuliere
faisant le lien entre la concentration en ozonesdardécharge et la densité d’'oxygene
atomique sera présentée. Dans un second tempsnoassntéresserons a I'évolution
des concentrations moyennes d’acétylene et desipgadioxydation dans I'ensemble
du volume du réacteur (quelques dizaines d8 sor une durée de I'ordre du temps de
séjour du réacteur (quelques dizaines de secoriesi, certains résultats obtenus par

le modele cinétique seront comparés aux résulkgsrenentaux.
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3.2 Etude expérimentale de I'oxydation de l'acétylé  ne

3.2.1 Effet de I'énergie spécifique sur la dégradat ion de l'acétylene dans

une décharge couronne de type Multi-Pointes-Plan et Fil-Cylindre

L’étude consiste ici a étudier I'efficacité de lyation de 1000 ppmc d’acétylene dans
un mélange B/ O, (95:5) a un débit de 100 sccm et a difféerentesgée® spécifiques
dans les configurations Muli-Pointes-Plan (MPP)08 K et Fil-Cylindre (FC) & 300 K
et 373 K.

La Figure 3-1 montre la fraction résiduelle d’'atétge en sortie des cellules de
traitement en fonction de I'énergie spécifique c¢hge dans la décharge. Comme nous
'avons vu dans la partie bibliographique (sectiof.1.2), la variation du taux résiduel
en fonction de I'énergie spécifique suit une logddathmique. Lorsque l'on trace la
variation du logarithme du taux résiduel d’acétgl@m fonction de I'énergie spécifique,
on obtient une droite de pente inversement prapunglle au colt énergétiqu

d’élimination de I'acétylene.

A une énergie spécifique de 350 3. lle taux résiduel d’acétyléne est de 20 % dans la
configuration MPP 300 K, 5 % dans la configuratish 300 K et de moins de 1 % dans
la configuration FC 373 K.

En termes de colt énergétique d’élimination deékgéne, on obtient des valeurs de
250, 110 et 75 Jitrespectivement pour les configurations MPP 306®&,300 K et FC
373 K.
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Figure 3-1 Variation du taux d’acétyléne résiduel B fonction de
I'énergie spécifique et du type de réacteur. Débit 100
sccm, Q = 5%, Acétyléne = 1000 ppmc
Il apparait clairement que le meilleur traitemestt @btenu avec la configuration Fil-
Cylindre a 373 K avec taux d’élimination de I'adéhe supérieur a 99 % avec un codt
énergétique de 75 J'L Cette configuration reste la plus optimale, méinéasse
température puisqu’elle conduit & une efficacité dégradation meilleure que celle
obtenue avec la configuration Multi-Pointes-Plan.

Plusieurs raisons peuvent étre avancées afin dpigl la meilleure efficacité du
traitement par un réacteur Fil-Cylindre par rapportin réacteur Multi-Pointes-Plan.
Tout d’abord, le nombre de streamer en configunalPP est limité a 300 (il est en
outre fort probable que les streamers du « censi@ent bien moins actifs que ceux des
extrémités), alors que le nombre de micro-déchgprgesentes dans la configuration Fil-
Cylindre peut étre nettement plus important, efpeisicipalement limité par la longueur
du fil.

D’autre part, la différence de temps de séjour etvdlume mort entre les deux
configurations peuvent expliquer la différence fiteicité énergétique. En effet, en
configuration Fil-Cylindre, une tranche de gaz #&n@e le réacteur cylindrique et peut
« rencontrer », au cours de sa traversée, un noimpertant de streamer, favorisant

ainsi la dégradation de l'acétylene (la distanceimale a parcourir dans le réacteur est
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en effet 3 fois plus important dans la configunatigl-Cylindre). Pour répondre a la
guestion du nombre de streamers plus important ldacenfiguration Fil-Cylindre, nous
avons estimé le colt énergétigBede I'élimination de l'acétylene dans les deux
configurations avec le méme nombre de streameis wlapremier temps. Pour le calcul
de 3, nous nous sommes appuyés sur les travaux de(Rpd889) (Yan 2001) discutés

dans la section 1.4.1.2.

On considere ici 'oxygéne moléculaire comme soutegadicaux, I'oxygene atomique
comme radical actif initiant la dégradation du patfit, I'acétylene comme polluant et la
formation d’ozone comme voie secondaire de recoaibdm de I'oxygene atomique.

Dans cette situation, le modeéle proposé par (Y&1pfegroupe les processus suivants :

02+eD ﬁq20+e

Réaction 3-1
ID(:g .
C,H, +O0 [ ~ produits Réaction 3-2
O+ 02 + O2 O ﬁ - 03 + 02 Réaction 3-3
k .
0+00 Iff - produits Réaction 3-4

On rappelle que les réactions 3-1, 3-2, 3-3 ets®t respectivement les réactions de
production de radicaux, d'élimination du polluade, terminaison linéaire radicalaire et
de terminaison non-linéaire radicalaire. On ragpétialement que le colt énergétifue

d’élimination d’'une molécule dans le volume de d&gk, s’exprime :

P
ﬁ:k k3n Dt
2kle

Si on veut exprimer le colt énergétidhiel’élimination d’'une molécule dans le volume
du réacteur en tenant compte du volume « mort re edldux Sstreamers nous devons
diluer la valeur de la densité des électrons danv®lume du réacteur. Nous avons ainsi

I'expression suivante :
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Equation 3-1

ki, ko, les ks et les l sont respectivement les constantes des réactian8-2, 3-3 et 3-

4. P étant la puissance déposedardensité des électrons, D le débit, V les vokiahe

réacteur ou de streamer, N le nombre de strearmels &2Emps de séjour.

Pour calculer lef, nous avons utilisé les valeurs de constantess®tphrametres

physiques présentés dans le Tableau 3-1. Nous dw@nsglans un premier temps un

nombre de streamers égal a 300 dans le cas ddllée dédPP et FC. Nous avons

également fixé une valeur de densité électronicri8.dd> cm® correspondant & une

puissance injectée durant le pulse de déchargeSdEFAW.

Tableau 3-1 Valeurs des constantes de vitesse esdgmrametres physiques

utilisé pour le calcul théorique de 3 pour l'oxydation de

l'acétylene par I'oxygene atomique dans les configations
MPP 300 K, FC 300 K et FC 373 K

B décharge| [ décharge | (3 décharge Références
MPP 300 K| FC 300 K FC 373 K
Ne 8.10°
P(W) 4,3.16 (données partie 3.4.2)
D (sccm) 0,1
Kaiss (CNT.5 %) 1,4.10° (données partie 3.4.2)
ko (cnt.s?) 1,4.108 4,2.10" (Nguyen 2006)
ks (cn.s?) 6,9.10°Y0,] 5,3.10*[0] (Dorai 2000)
Température 300 373
(K)
Temps de 17 38 (données partie 3.4.2)
séjour (S)
Vigacteur(CnT) 27 63
V streamer(CNT) 3.10°
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Comme nous pouvons le voir sur le Tableau 3-2sglae nous faisons le calcul pour 300
streamers, le co(t énergétique calculé pour laaigehMPP est de 270 J'Lce qui est

une valeur quasiment identique a celle mesuréeriexpétalement, i.e. 260 J'L

Lorsque nous faisons le méme calcul pour la cordition FC en supposant que 300
streamers sont générés a chaque pulse de déchaugepbtenons une valeur @é&gale

a 290 J.L%, et donc 3 fois supérieure a celle mesurée, 46itJl*. On peut cependant
se poser la question du choix du nombre de stresad@ers le réacteur Fil-Cylindre. En
effet, ce choix a été effectué de maniéere arbérair supposant que I'on avait le méme
nombre de streamers dans les configurations MRBRogtindre. En fait, le nombre réel
de streamers n’a jamais été compté en configur&tilecylindre. Si nous supposons que
les caractéristiques d’'un streamer donné sontigleeg dans les deux configurations
FCC et MPP, la différence de comportement entre désharges FCC et MPP
proviendrait alors essentiellement de la différeente les nombres de streamers dans
les deux configurations. Le nombre de streamers dmrconfiguration FCC est alors
celui qui conduirait & une valeur ¢ égale a celle déterminée expérimentalement.
L'utilisation de cette procédure permet d’estimernombre de streamers d’environ 800
dans la configuration FC.

On peut également remarquer que la températuradwagparait comme un parametre
clé du procédé. L'effet de la température sur ibeffité de dégradation conduit a une
augmentation importante d’efficacité dans le cadadeonfiguration Fil-Cylindre. On
remarque que la valeur d’énergie spécifigue peantttie dégrader plus de 90 % de
I'acétyléne passe de 250 3.2 170 J.! quand la température augmente de 300 K &
373 K. De méme, le facteur d'efficacité énergétifudiminue de 110 Jit a 75 J.r*
guand la température augmente de 300 K a 373 Kalsur def calculée a 373 K, en
supposant toujours que I'on génére 800 strean@rpyise dans la FCC, est de 30%).L
Cette valeur est inférieure d’un acteur 3 a celsunée expérimentalement. L’évolution
de la valeur calculée deavec la température provient essentiellement dgations de

ks et ks avec la température. Le nombre de streamers pamhé&bbtention d’une valeur
dep égale & celle déterminée expérimentalement76el,L !, & 373 K est de 350. Cette

valeur suppose bien sir que les caractéristiquass streamer ne dépendent ni de la
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configuration ni de la température, et que sefeime du pulse de tension conditionne
ses caractéristigues. On peut cependant penset'effet de la température a une
incidence sur les caractéristiqgues d’'un streamerefet, a champ électrique constant,
une augmentation de la température conduit a unandiion de la densité et donc une
augmentation du champ électrique réduit. On pent g@nser que I'augmentation de la
température va conduire a des streamers plus feéacé comparaison en termes de
nombre de streamers uniquement ne serait donc glftssanteNous pouvons
cependant raisonner en équivalent streamer a 30@dfs ce cas la, le nombre
d’équivalents streamers a 300 K dans la configomaiC passerait de 800 a 350 quand
la température augmente de 300 K & 373 K.

Notons cependant qu’une part de la diminution dmlve d’équivalent streamers a
373 K est due a 'augmentation d’un facteur 3 dedastante de réaction de I'oxygéne

atomique sur I'acétyléne quand la température pds$90 K & 373 K.

Tableau 3-2 Valeurs des codts énergétiques d'élination f3 calculés et
expérimentaux et nombre de streamers dans la déchge
théorique et expérimental dans les configurations P 300 K,
FC 300K et FC 373 K

B 3 décharge 3 décharge
décharge FC 300 K FC 373K
MPP
300 K
Nstreamers théorique 300 300 800 800 350
Beaicuise(J.LY) 270 290 110 30 75
Ns[reamers expérimental 300 |nC0nnu 800 |nC0nnu 350
BexpérimentaI(J. [l) 250 110 110 75 75
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3.2.2 Sous-produits issus de I'oxydation de 'acéty  Iéne

BN

L’étude consiste ici a mesurer les concentratiolespgces présentes en sortie de
réacteur issues de l'oxydation de [l'acétylene. Pames espéces une mesure

systématique des produits d’oxydation les plus eésni.e. CO et CL{est réalisée.

La Figure 3-2 montre les rendements en CO ef €@0Osortie des cellules de traitement
en fonction de I'énergie spécifique injectée daasdgcharge. Les variations du
rendement en CO en fonction de I'énergie spécifisuigent une loi non linéaire avec
une augmentation qui s’atténue a haute énergiéfispc A une énergie spécifique de
250 J.L*, le rendement en CO est de 40 % dans la confignr®PP 300 K, 55 % dans
la configuration FC 300 K et de 70 % dans la camfigion FC 373 K. On observe
guasiment les mémes tendances pour les variatiomerdlement en CQmise a part
dans la configuration MPP 300 K ou I'on observet@wne droite. Pour une énergie
spécifique de 250 J1, les rendements atteignent des valeurs de 5, 158&b
respectivement pour les configurations MPP 300&3B0 K et FC 373 K.
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Figure 3-2 Variation du rendement en CO et CQ en fonction de
I'énergie spécifique et du type de réacteur. Tengio: 20
kV, Pression = 1 atm, Débit = 100 sccm, 0= 5%,
C,H, = 1000 ppmc
Les différences de rendement de dégradation d'lgcétyentre les configurations MPP
et FC sont corrélées a la différence du taux delymtion de CO dans les deux

configurations. Une grande part de I'acétylene aé§rdans le réacteur Fil-Cylindre
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conduit a la formation de CO qui représente 60 %adetylene dégradé en fil-cylindre
au lieu de 30 % en configuration MPP.

Nous pouvons également noter que l'augmentatiotadempérature conduit a une
augmentation de la prépondérance de CO en tant pgoduit d’oxydation. La

concentration en C{est presque insensible a ce parametre.

Lorsque I'on évalue le bilan en carbone, on coestpte les COx représentent 65 % a
90 % de l'acétylene converti. A partir du défautad@bone dans le bilan, nous avons
effectué une caractérisation en ligne du gaz sbrtde la cellule de décharge par
spectroscopie infrarouge (FTIR). La déterminati@s 8dandes du spectre a été réalisée
en utilisant la base de données de spectres FTIR Hbibliotheque NIST. Un spectre

typique d'absorption obtenu pour les mélanges éuglt montré sur la Figure 3-3.
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Figure 3-3 Spectre FTIR de la phase gaz en post de&cge du
traitement de I'acétyléene. En rouge : formaldéhydede
référence, en noir: acétylene de référence et erleh
I'acétyléne traité.

En plus des bandes d'absorption spécifiques,ti, ©;, CO et CQ, le spectre montre
deux bandes correspondant & la vibration d'unetionaldéhyde (bande C-H) et

carbonyle (bande C=0). Cette observation indiquepaé la conversion de l'acétyléne
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passe bien par un canal cinétique impliquant dpéoes carbonylées comme produits
intermédiaires dans le chemin d'oxydation conduiaa®O et CQ

3.2.3 Mesure de la concentration d'ozone en sortie  de cellule de décharge

Afin de comparer le modele et I'expérience, il Bétessaire d’accéder a la mesure de
concentrations d’especes réactives. La mesure iexgréiale de I'ozone en sortie du

réacteur pourra étre utilisée dans la suite comoirg de comparaison avec le modéle.

bY

L’étude consiste ici a mesurer les concentrationzamhe dans un mélange; M O,
(95:5) en fonction de I'énergie spécifique, des aemtrations initiales d’oxygene et

d’acétyléne a un débit de 100 sccm dans la cordtgur Fil-Cylindre a 300 K.

La Figure 3-4 montre I'évolution de la concentraten ozone en sortie de la cellule de
décharge en fonction de I'énergie spécifique idjeatt de la concentration initiale en

oxygene.

1200+
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Figure 3-4 A gauche, variation de la concentratn en ozone en
fonction de I'énergie spécifique dans 5 % d’oxygeneA
droite, variation de la concentration en o0zone en
fonction de la concentration en oxygéne a 150 JL
Température = 300 K, Débit = 100 sccm

Lorsque I'énergie spécifique augmente de 50" 1300 J.L}, la concentration en ozone

augmente de 750 ppm a 1300 ppm. La concentratioozene augmente également
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avec la concentration en oxygéne. Sa concentrgésse de 800 ppm a 1800 ppm
guand on augmente le taux d’oxygene de 5 a 15 %.

Des mesures d’'ozone ont ensuite été reéaliseeséserme d’acétylene. La Figure 3-5
montre I'évolution de la concentration en ozonesertie des cellules de traitement en
fonction de la concentration initiale en aceétylélmeune énergie spécifigue donnée
(200 J.I"). On observe que la concentration d’ozone dimiimg&airement en fonction
de la concentration d’acétylene dans le gaz degehdra concentration en ozone
diminue ainsi de 1050 a 750 ppm lorsque la conagalr d’acétylene augmente de 0 a
1000 ppmc.
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Figure 3-5 Variation de la concentration en ozom en fonction de la
concentration en acétylene. Température = 300 K, Dé
= 100 sccm, @= 5%, Energie spécifique = 200 J.L.
Pour résumer, I'augmentation de I'énergie spécifigtide la concentration en oxygene
conduit & une augmentation de la concentration atiezdans le réacteur. L’ajout

d’acétyléne dans le gaz de charge a tendance @&ie€daone.



104
3.3 Comparaison de la réactivité de l'acétylene, I' éthylene et

I’éthane

3.3.1 Comparaison en fonction de I'énergie spécifiq  ue

La motivation principale de cette étude est d’agalyles implications d’'un changement
de la structure chimique de I'hydrocarbure, charg@nd’hybridation de la liaison C-C,
sur I'oxydation de la molécule sous décharge. Nowsparons donc la réactivité de
l'acétyléne GH, (hybridation sp), I'éthyléne 4B, (hybridation sp) et I'éthane GHg
(hybridation sp).

Les conditions opératoires sont identiques a cdieldoxydation de I'acétyléne. Seule la
configuration Fil-Cylindre 300 K a été utilisée. LEigure 3-6 montre la fraction
résiduelle de l'acétyléne, de I'éthylene et dehiééte en sortie de la cellule de traitement
en fonction de I'énergie spécifique injectée damslécharge. Les variations du taux
résiduel en fonction de I'énergie spécifique pdéthlylene et I'éthane suivent une loi

logarithmique comme pour 'acétyléne.

On remarque que la dégradation de I'acétylene emtidoup plus efficace que celle de
I'éthyléne et de I'éthane. Alors que plus de 95 &4'dcétyléne est oxydé a 250 J,L

seulement 70 % de dégradation est observé daas ldes deux autres molécules.

En termes de colt énergétique d’élimination, oneobtdes valeurs de 200, 170 et

110 J.L* pour I'éthane, I'éthyléne et I'acétyléne.
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Figure 3-6 Variation de l'acétylene, de I'éthylee et de I'éthane
résiduel en fonction de [I'énergie spécifique.
Température = 300 K, Débit = 100 sccm, D= 5%,
polluant = 1000 ppmc
En utilisant la méme méthode que celle employés tkacas de I'étude de I'acétyléne,
nous pouvons calculer le col(t énergétique théorippar I'éthyléne et I'éthane en
modifiant uniqguement la constante de réaction dilugot avec I'oxygene atomique.
Comme nous pouvons le constater sur le Tableau 18s3,colits énergétiques de
I'éthyléne et de I'éthane sont de 20 3.&t 7200 J.L.. Ces valeurs sont extrémement
différentes des mesures expérimentales qui soh7@et 200 J.E. Fort est de constater
gue les processus réactionnels en quatre étapgsisepour décrire la dégradation des
hydrocarbures et les approximations effectuéesriir g modéle de Yan ne sont plus

valides dans le cas del; et GHg.
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Tableau 3-3 Valeurs des constantes de vitesse esdgmrametres physiques

utilisé pour le calcul théorique de 3 pour l'oxydation de

l'acétyléne, de I'éthyléne et de I'éthane par I'oxgene atomique

CH> CoHq CoHe Références
Ne 8.10"°
P(W) 4,3.18 ) _
D (L.mn‘l) 01 (données partie 3.4.2)
Kaiss (CNT.S7) 1,44.10°
ko (cnt.sh) 1,4.10" 8,1.10% | 2,1.10" (Nguyen 2006)
ks (cnt.s?) 6,9.10*[0]
Température (K) 300
V rsacteur(CIT) 63
Temps de séjour (S) 38
Nerearmere 800 (données patrtie 3.4.2)
V streamer(CNT) 3.10°
Beatcute (J3.L1) 110 20 7200
Bmesure(J.L™) 110 170 200

3.3.2 Comparaison en termes de production en CO et

CO,

La Figure 3-7 montre les rendements en CO ef €@0Osortie des cellules de traitement

en fonction de I'énergie spécifique injectée danddcharge.
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Figure 3-7 A gauche, variation du rendement de @ en fonction de
I'énergie spécifique, du débit total et de la conegration
en oxygene. A droite, variation du rendement de Cen
fonction de I'énergie spécifique, du débit total ede la
concentration en oxygene. Température = 373 K, Débi
=100 sccm, @= 5%, polluant = 1000 ppmc

Comme il a été déja observé dans le paragraph2, Ba2décomposition de I'éthyléne et
de I'éthane conduit également a une distributionCad est le produit majoritaire en

sortie de cellule de décharge. Sa concentrationleegt a 10 fois supérieure a celle de
CO..

On observe que le rendement en CO augmente goéaifément avec I'énergie

spécifique dans le cas de I'oxydation de I'éthanateeint une valeur de 50 % a une
énergie de 350 J1, alors qu'il tend & saturer & une valeur de 60 &tsde cas de

'acétylene. On remarque que, du point de vue @elution du rendement en CO avec
I'énergie spécifique, I'éthylene présente une situaintermédiaire entre I'acétyléne et
'éthane. Les évolutions de la concentration duxylie de carbone en fonction de
I'énergie spécifique dans les cas de I'éthyleneleet’éthane sont différentes de celle
obtenue dans le cas de I'acétylene. Ainsi, damasede I'éthane, on remarque que,CO
augmente linéairement jusqu’a des énergies spaesiglevées. Son taux de production

reste cependant limité, et atteint & peine 7 % @ 3E&'. Concernant I'oxydation
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compléte de I'éthylene en GOla premiere remarque concerne l'augmentation
exponentielle de la production de ¢Q@ui differe du comportement linéaire observé
dans le cas de I'éthane et de I'exponentielle aigsante observée pour I'acétylene.
Cela se traduit par le fait que I'on produit beayrae CQ a haute énergie (20 %) et

gue l'on retrouve des valeurs comparables, voius plevées que celles émises lors de

I'oxydation de l'acétylene.

3.3.3 Comparaison en fonction de la concentrationi  nitiale en oxygéene

Une étude a également été menée sur la variatimo@uénergétiqgue de la dégradation
de l'acétylene, de I'éthyléne et de I'éthane encfimm de la concentration en oxygéne

dans le gaz d’alimentation & température ambiante.
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Figure 3-8 Variation du colt énergétique en forion de la
concentration en oxygene. Température = 300 K,
Débit = 100 sccm, polluant = 1000 ppmc, Energie
spécifique = 150 J.[*
Une diminution linéaire du co(t énergétique posrtteis molécules est constatée sur la
Figure 3-8. La pente est de plus en plus pronolwrégue nous passons de l'acétylene a
I'éthane. On obtient ainsi un gain sur le co(t gaaque pour l'acétyléne, I'éthyléne et
I'éthane respectivement de 30 %, 40 % et 50 %. beaoule la plus difficile a oxyder
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(i.e. I'éthane) s’avere donc étre la molécule laspsensible a I'augmentation de la
concentration en oxygene.

3.3.4 Conclusions

Pour conclure, nous avons montré qu'il était péssitioxyder quantitativement
acétylene a des concentrations de 1000 ppmc @arddcharges dans des mélanges
N./O, pauvres en oxygene (5%). Nous pouvons dire quemdiguration Fil-Cylindre
semble étre la plus optimale. Cette configuratienet en effet d’obtenir des taux de
dégradation importants de 99% & 373 K pour desgésespécifiques de 100-150 3.L
méme a forte concentration d’acétylene, 1000 pprmas.produits majoritaires issus de
cette oxydation sont le monoxyde de carbone etideyde de carbone. Le bilan de

carbone est « bouclé » aux alentour de 90%.

L’étude comparative de I'oxydation de I'acétylede,'éthyléne et de I'éthane a permis
d’examiner comment [l'efficacité de dégradation wdifocarbures par décharge
électrique variait en fonction de la nature deldesbn chimique. L’éthyléne et I'éthane
présentent quasiment la méme valeur de colts éitprege de dégradation. Celle-ci est

deux fois supérieure a celle de I'acétyléne.

Le modele de Yan permettant de prédire le coltgéteue 3 d’élimination d’un
hydrocarbure par oxydation des atomes d’oxygeneagté dans le cas de I'acétylene.
En revanche, dans le cas de I'éthylene et de hé&thi@ modele n’est plus valide et laisse

envisager des voies d’oxydation différentes et pluaplexes de celle de I'acétylene.
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3.4 Etude numérique de I'oxydation de l'acétyléne

3.4.1 Présentation du modéle

Afin d’expliquer les résultats sur le traitementl@eétylene obtenus dans la partie 3.2,
nous proposons ici d'étudier la cinétique chimigeel’'oxydation de l'acétyléne dans
une décharge d’air en utilisant un modéle plasmaplel quasi-homogene. L'intérét
principal de ce modeéle réside dans le fait qu'ils@ermet de remonter de maniére
assez simple a des informations a des échellemtgmaporelles tres différentes : celle

du streamer et celle du réacteur.

3.4.1.1 Modele du réacteur

Une description précise de la cinétique d’oxydatiams les réacteurs étudiés exigerait
en principe de prendre en compte de nombreux phé&nesrcomplexes qui ont lieu dans
la cellule de décharge étudiée. Il s’agit en paligc (i) de la dynamique de propagation
du streamer qui contrdle le dépdt d'énergie dam@tdharge, (i) la dynamique du flux
de gaz qui résulte de ce dépbt d'énergie et @illachature tridimensionnelle et localisée
des décharges filamentaires. Une telle descriiogerait la résolution d'un probleme
numeérique trés complexe qui ne sera pas traité dansavail. Nous proposons ici
d'utiliser une approche plasma quasi-homogéne mgndpen compte un dépoét local
d'énergie qui caractérise nos décharges et leférande masse entre la décharge

filamentaire et la zone entourant la décharge.

Le modele utilisé suppose que pendant un pulseédbadge, la cellule de décharge

comprend deux sortes de régions (Figure 3-9) :

* les volumes filamentaires ou les décharges ont éeu

» larégion a l'extérieur de ces décharges
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Electrode pointe sous haute tension

Filamentmodéle

cylindrique et uniforme

Electrode plane a la masse

Figure 3-9 Représentation d'une décharge filamentaire en rosd.a
zone blanchereprésente la région a I'extérieur de le
décharge
Une image idéalisée de la cellule de déchargetsens association d’éléments
volume de décharges filamentaires entourés paolume de po-décharge. Le modéle

guasihomogene discuté ici supposee :

. L'énergie électrique est uniformément déposée tmnslume de chaqt
filament,
. les volumes de décharges et -décharges sont caractérisés par

concentrations unifmes d'especes dans l'espace, et
. un transfert de masse par diffusion a continuellement entre les régions

décharge et de p-décharge

Si c? etc? représentent les concentrations de I'espis» dans les zones de décte

et de postiécharge, alors taux de variations des concentrations par trandgerhass:

entre les zones de décharges et de-décharge peut étre exprimé sel

d d ol
Cs _CE S

d
=-2D —_a
R ° (rd + rpd)Vd

Equation 3-2



112
Et

ct -c s
*ry +r4)V

RM=2D
pd Equation 3-3

Ou D est le coefficient de diffusion des espéces ‘sle rayon du streamengrle rayon
de la post-décharges, la surface latérale du filamentgy M volume du streamer ety

le volume de la région post-décharge. Dans cetfwessgion le flux de diffusion,

d _ .pd
C C .4 i .
RY = -2D, rs " >y, est approximé en supposant une variation de lecesdration
d pd

linéaire entre les régions de décharge et postadgeh

A chaque pulse, une quantité d'énergie donnéeépstsde dans le volume de décharge
filamentaire. Cette énergie mene au chauffage thdréns germes, a l'ionisation du
gaz, puis a des processus collisionnels par img@lactronique qui induisent la chimie
dans la décharge. Les espéeces actives forméesmidadaulse subissent des réactions
secondaires supplémentaires pendant la phase tedubsmrge. Le transfert de masse
intervient également entre la décharge et la régerpost-décharge et des processus
chimiques s’établissent dans le volume entourast décharges filamentaires. La
composition du gaz en sortie de cellule de déchaegeésente une moyenne des
compositions de post-décharge et de décharge.tlldasc nécessaire d'évaluer la
composition dans les deux régions.

Ainsi, le modele discuté distingue ici trois élénsen

. un premier qui décrit la chimie dans le filamentdeharge,
. un second qui décrit la chimie dans le volume emtailie filament, et
. un troisieme qui évalue le changement de compaostlid au transfert de

masse dans les deux régions

Conformément aux approximations établies dansdescde ce modéle quasi-homogéne,
les équations gouvernant les concentrations d'espgécrivent :
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d
dc
s —wd +Rd
d s 'S 2 :
Equation 3-4
Et
d
dcP
e =wpPd +RY
t s .
Equation 3-5

WY et W représentent le taux de productions des concimtsatians les zones de

décharge et de post-décharge.

La seule différence entre les régions de déchargke @ost-décharge est que le dépot
d'énergie a lieu seulement dans le filament de at§eh Ce dépdbt dans le filament est
décrit en utilisant une équation d'énergie éleatpom qui exprime I'équilibre entre

I'énergie déposée dans la décharge et I'énergiesooomée par des processus

collisionnels. Cette équation s’écrit :

d Nee
dt

e _ _ e th
=Fal ",Z_ c"‘chEc . :
collisions Equation 3-6

Ou n, est la densité d’électrons dans le filament dénakge,s. est I'énergie moyenne
des électrons est la moyenne de la densité volumique de puissaépesée dans la
décharge durant un pulse. La somme figurant datesiee de droite de I'équation 3-5
représente I'énergie dissipée par les électrons mnprocessus collisionnets’, v. et
E." représentent le coefficient stoechiométrique destréins, le taux et I'énergie de
seuil de la collision « ¢ ». La moyenne de la déngolumique de puissance déposée
dans la décharge est estimée a partir de la vdlénergie déposée durant un pulse.
Celle-ci est déterminée a partir des caractérisiqoourant-tension du pulse de la
couronne et du nombre de streamers déterminé @ayeine rapide de la décharge. Le
nombre de streamers est bien entendu tres diffi@ilestimer dans le cas de la
configuration Fil-Cylindre. Il est plus facile ateser dans le cas de la configuration
Multi-Pointes-Plan. Dans une précédente étude (digg@06), des mesures d’'imagerie

par caméra rapide montrent en effet que pour &sysd'électrode de 300 pointes-plan,



114
le taux de branchement des streamers est relatitefaible et il y a a peu prés un
streamer initié sur chaque pointe. Une estimat®mtadnoyenne de la densité volumique
de puissance déposée dans chaque streamer peegffétteiée en supposant que les
streamers recoivent une quantité équivalente dymerCeci mene a I'expression

suivante pour le dép6t de densité de puissance :

_ Epulse 1

pulse’d Equation 3-7

el ™ 300 ¢

OU Byuise €t Tpuise SONt respectivement I'énergie déposée durant isept la durée du

pulse.

L'imagerie par caméra rapide (Aggadi 2006), mornu&in filament couvre tout le gap
inter-électrodes de 10 mm, et a un diametre deub@®0Le volume de post-décharge est
évalué en soustrayant le volume de la cellule duwe de décharge.

A partir d’'une loi de dép6t de puissance ou la dénde puissancecPestimée par
'Equation 3-6 est dissipée sur la durée d'un p(ens) au début de chaque période
(toutes les 10 - 30 ms, selon la frequence de dhaige), les équations de conservation
des espéces et de I'énergie des électrons sogtrée® dans le temps sur une durée qui
correspond au temps de séjour du gaz dans laeelkildécharge. Au cours de cette
intégration, la température du gaz est fixée akK300a résolution des équations fournit
la variation dans le temps de la température @eicjue et des concentrations d'especes
chimiques prises en compte dans les modéles chémigulintérieur de la zone de
décharge filamentaire et dans le volume hors dgehar

3.4.1.2 Modele chimique

Le méme modéle cinétique a été utilisé pour détesaégions de décharge et de post-

décharge. Ce modele est une compilation de troispgs de réaction :

* Un modele chimigue de l'air sec ou I'on considene ginétique dans le systéme
N/O,
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* Un modeéle chimique de I'air humide ou I'on consgléme cinétique dans le
systeme N/O/H, et
 un modéle chimique du mélange air-acétylene ouéfidene est en faible

concentration et ou I'on considere une cinétiquesda systeme N/O/H/C.

3.4.1.2.1 Modele chimique de I'air sec et humide N/O/H

La décharge couronne est générée dans un mélazgexgau l'oxygene et l'azote
moléculaires sont les especes majoritaires, le lodéveloppé ici comprend une
premiére série de réactions basées sur les modelégcharge d’air publiés dans les
références suivantes : (Kossyi 1992 ; Capitelli®@@ichwald 2002). Ce modele prend
en compte 29 especes incluant les états fondameetatationnaires des atomes et des
molécules d’oxygéne et d’azotea(®°%y), Na(X'Zy), Ox(a'dy), N2(A%Z,Y), Na(@'zy),
OCP), OfD), N(3S) et N¢D), I'ozone, les oxydes d’azote 48, NO, NG, NOs, N,Os),

les ions atomiques et moléculaire§ N,*, Ns*, O, O;", O;",0, O;, NO', NO,', et les
électrons. Nous avons aussi pris en compte laiguetibrationnelle de Nsur les huit
premiers niveaux de vibration (Capitelli 2000). het principal était ici d'évaluer la
dissipation de I'énergie des électrons par exoitatvibrationnelle de l'azote qui
représente le canal principal de dissipation d@eedans les décharges dair a la
pression atmosphérique.

Dans un deuxieme temps, nous avons utilisé un scliméaction décrivant la chimie
de décharge d'air humide proposé par (Herron 2@@Kkinson 2003) pour étendre le
modéle chimique du systéme N/O au systeme N/O/Ha G@aus permet de prendre en
compte les processus majeurs impliqguant I'eaurddsaux hydroxyles (OH), hydro-
peroxydes (H@et HO,) et les ions hydronium incorporant jusqu’a 7 malés d’eau.
(Sieck 2000).

3.4.1.2.2 Modele chimique de I'acétylene et I'air N/O/H/C

Le dernier groupe de réactions traite la conversingtique de ¢H,. Le modele utilisé

repose sur plusieurs approximations liées a laifsgée des conditions de décharge
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utilisées dans ce travail. Tenir compte de toutss dspéces possibles du systeme
N/O/H/C est presque impossible. Le schéma cinétipieenous avons propose s’appuie
sur deux grandes approximations qui se justifiesutisdles conditions de décharge
investiguée ici :

 La premiére consiste a négliger la dissociation mapact d'électron de
'acétylene par rapport a d’autres processus imalit] cette espéce. La
concentration d’acétylene est en effet trés faibleles collisions électron-
acetylene sont rares par rapport aux collisionstele-azote ou électron-
oxygene. La cinétiqgue des électrons est donc jahement gouvernée par les
processus impliquant I'azote et I'oxygene. De méhes,électrons qui ne sont
présents que pendant le pulse de courant (150 n@0iditerviennent moins dans
la cinétique de l'acétylene que certaines espectgea présentant une forte
réactivité vis-a-vis de l'acétylene et une duréevideplus importantes que celle
des électrons. La conversion de l'acétylene est di#crite en ne considérant
gue l'interaction avec les seules espéces neutres.

* La seconde approximation considére que les atoragstd n’interviennent pas
dans la cinétique de I'acétyléne. Les constantegigues des processus entre les
atomes d’azote et les différents hydrocarbures soréffet faibles et en tout cas
bien plus faibles que celles des réactions enseatemes d’oxygene et ces
mémes hydrocarbures. En outre, la densité d’azoteique est inférieure d’'un
ordre de grandeur a celle de I'oxygéne atomiques das décharges étudiées
(Aggadi 2006).

Le schéma cinétique que nous proposons ici a étstroit de maniere progressive

en adoptant la démarche suivante. Dans un premmpd, nous avons utilisé le

modéle d’air humide discuté dans la section prauédeour estimer les densités des
différentes espéces actives de la décharge. Caamdises especes actives a longue
durée de vie, O, N, OH, 4t N,, nous avons mené une étude bibliographique pour
identifier les réactions que peuvent avoir ces espéur 'acétylene. Nous avons
constaté que les processus les plus significagertés dans la littérature mettent en
jeu essentiellement l'oxygene atomique et le rddi€éH. Comme évoqué

précédemment, les atomes d’azote semblent petifségtd’ozone non réactif vis-a-
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vis des hydrocarbures en phase gazeuse. Nous awasisconstruit un premier
groupe de réactions menant a une liste de 5 espéoegires qui sont le CHCO, le
CH,CO, le CO, le CKHD et le GHs. Nous avons ensuite conduit le méme type de
recherche bibliographique sur les réactions erngge radicaux générés dans la
décharge et ces espéces primaires. La procédtédtarée jusqu’a avoir des canaux
chimiques aboutissant a des espéces stables poes tes especes genéreées.

Le mode de construction résumé ci-dessus s’estyapgur une littérature trés large
(Avery 1968; Breen 1970; Gaedtke 1973; Fujimoto2t9Bsang 1986; Cvetanovic
1987; Frank 1988; Chen 1990; Baulch 1992; Dombrewk892; Alvarez 1994;

Atkinson; Dorai 2000; Dorai 2002; Osborn 2003) (@en1995) ainsi que des
compilations de base de données (2007).

Les espéces carbonées impliquées dans le modelerietre classées en deux grandes
catégories : Les espéces stables et les intermgsliastables.

 Les espéces stables comprennent, Ghhéthane), eH, (acétylene), ¢H,
(éthylene), CO (monoxyde de carbone), ,C@ioxyde de carbone), GBH
(méthanol), CHO (formaldéhyde), HOCKCH;OH (éthanediol), CKHCO
(céténe), oxirane, CJEHO (acétaldéhyde), GBOOH (acide acétique) et
CH3COOOH (acide péracétique),

* Les especes intermédiaires instables song, GEH;, CH; CHO, CHCO,
CHOCHO, COCHO, ChDH, CHO, CH;O,, oxyranil, CHCHO, CHCO et
CH;COOO

Un probléme particulier est posé par la molécule@éne (CH=CO) produit a priori
stable dans des conditions normales mais qui, daasdécharge, peut réagir avec les
électrons selon des processus a bas seuil qui pedoac étre assez rapides. Il est en
effet bien établi que la molécule de céténe pehir stne photodissociation lorsqu’elle
est soumise a une radiation de longueur d'onderiguiie a 193 nm (Chen 1990)
(Fujimoto 1982) (Avery 1968). Nous avons donc idtrib la possibilité d'une
dissociation par impact d’électron de cette mokéchNlous avons supposé que la réaction
entre céténe et électron méne a la formation deeCOH. Nous avons supposé un
processus avec un seuil de 3,5 eV compatible a@perfjie minimale du rayonnement

nécessaire a la photodissociation du cétene. Neosasupposé qu'au-dela du seuil
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d’énergie, la section efficace était constanteatdit/ 28 A2 (Chen 1990). Notons, que le
cétene peut eégalement réagir de maniere efficage l&xygéne atomique généré dans
la décharge. Nous reviendrons un peu plus loidasgensibilité des résultats du modele
a cette réaction avec les électrons.

Les différentes voies d’oxydation de I'acétyleneslée modele cinétique mis au point
dans ce travail sont schématisées Figure 3-10. dtailddu modele cinétique qui

implique 86 especes participant a 421 réactiond@sté en annexe.

L CH2CO L CH2
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— CHOCHO
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Figure 3-10
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Chemins réactionnels de I'oxydation déacétylene.
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3.4.2 Reésultats

Nous allons présenter dans cette section les prd@l concentration des principales
especes oxydantes et especes stables issues ytiation de I'acétyléne dans la zone de
décharge durant une impulsion. Une étude sur kessgs des réactions impliquant les
especes actives vis-a-vis de l'acétylene et sesnmé@diaires sera également discutée. On
représentera également I'évolution de l'acétyléhees produits d’oxydation sur une
durée égale au temps de séjour dans la celluleédbadye. On terminera par une

comparaison des résultats expérimentaux et nunmeiqu

Les paramétres physiques utilisés pour réalisesitaulation dans les conditions

opératoires réalisées dans le paragraphe 3.2egnoiupées dans le Tableau 3-4.

Tableau 3-4 Conditions physiques utilisées dans amulation numeérique

Pression (Pa) 101325
Température du gaz (K) 300
Energie pulse (mJ) 30
N2 (%) 95
Oz (%) 5
CzHz2 (ppm) 500
Fréquence de répétition du pulse (Hz) 40
Période entre deux pulses (ms) 25

Temps de séjour dans le réacteur MPP 17

correspondant a un débit de 100 sccm (s)

Energie spécifique (J1) 360
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3.4.2.1 Calcul des densités d’espéces dans un filam  ent durant une période

Nous allons dans cette partie faire le bilan descjpales espéces oxydantes et

carbonées qui vont étre générées dans un filaneetécharge air-acétyléne.

La Figure 3-11 représente I'évolution de la denddé principales espéces actives dans
un filament en fonction du temps dans les condstiopératoires citées ci-dessus. Le
temps de 2,5.7ns, soit 25 ms représente une période qui comprend

e Ladurée du pulse de 0 & 50 ns,

* Ladurée de la post-décharge de 50 ns & 25 ms

Durant 50 ns, lorsque la décharge est activéeetsite des atomes d’oxygéne et des
radicaux hydroxyles augmente pour atteindre desuvslrespectives de I'ordre Gt
10" cm®. Quant a la densité des électrons, elle restetamesa une valeur de 8X£0
cm?® pendant toute la durée du pulse. L'ozone restdeggmt & un niveau de
concentration quasi-constant et qui est de 'odkelG> cm?® pour le pulse que nous
avons choisi de présenter ici. On constate claintrgee c’est I'oxygene atomique qui
constitue I'espéce active majoritaire. Il représemn effet 10 % de I'oxygéne
moléculaire initialement présent dans le gaz degeha

A l'arrét du pulse de décharge la densité deséestchutent en perdant trois ordres de
grandeur en 10 ns. Les radicaux OH continuent ananter pour atteindre ¥0cmi®,
valeur bien en dessous de la densité des atomeygéioe, au bout de 20-30s.
L’'oxygéne atomique diminue légérement et I'ozonemowence a augmenter pour
atteindre une valeur de f@&mi® au bout de 10s.

A partir d’un temps caractéristique de I'ordre deelques dizaines des on assiste a une
forte consommation des atomes d’oxygéne et desaaxli OH dont les densités
diminuent tres fortement. Concernant I'ozone, sasié diminue a partir d’'un temps de
'ordre de quelques millisecondes. Cette décroissagst due au transfert de matiere
entre la zone du filament de décharge et le voldm@ost-décharge qui I'entoure. La
variation de la densité d’ozone permet de se rewdrapte des effets d’activation
chimique a I'échelle du filament et de dilution peansfert de matiére dans I'ensemble

du réacteur.
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Figure 3-11  Evolution temporelle des espéces oxydas et des
électrons durant le pulse de décharge en post-déchya

L’'azote atomique et les métastables de I'azote igoes et moléculaires sont également
des espéces actives. Pour avoir une idée suefestéls de ces espéces, la Figure 3-12
représente I'évolution de la densité de ces espéams un filament en fonction du
temps.

La densité de l'azote atomique suit le méme corepmenht que celui de I'oxygéne
atomique. Sa densité atteint des densités maxinaes3d® cm®. Concernant I'azote
moléculaire métastable.NA®3,"), I'allure de sa densité est quasiment identiqoelte
des électrons. Sa densité maximale est de'2 cti®® et sa valeur chute aprés la fin de la
décharge. Quant & I'azote métastable’M),(sa densité reste extrémement faible en

atteignant des valeurs maximales d& tén°.
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Figure 3-12  Evolution temporelle des espéces oxydas et des
électrons durant le pulse de décharge en post-déciya

La Figure 3-13 représente I'évolution de la dengite fonction du temps pour les

especes stables les plus abondantes produitegsysation de I'acétylene.

La densité en acétyléne reste quasiment constat® ami® pendant toute la durée du
pulse de décharge et jusqu’a un temps @s.1Elle commence ensuite a diminuer pour
atteindre, au bout de 15, une valeur minimale qui représente la moitidaddensité
initiale. Elle ré-augmente ensuite pour reprendne umaleur quasiment égale a celle
gu’elle avait au début du pulse. Comme dans leled®zone, la variation de densité de
'acétylene est gouvernée par les effets de détfjedau niveau du filament de
décharge et de transfert de matiere entre le fiturde décharge et le volume de post-
décharge qui I'entoure. A chaque pulse la rédud®ia concentration d’acétyléene reste

relativement faible.

Les évolutions du monoxyde de carbone, du dioxyeleatbone et du formaldéhyde
suivent une tendance symétriquement opposée adellacetylene. En effet, dans un
premier temps, leur densité augmente pour atteird®0ps, des valeurs maximales
respectives de 3.19 4.13° et 2.18° cm?®. Puis, on observe une diminution de leur

densité par I'effet de dilution di au transfertrdatiere avec le volume de gaz entourant
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le filament de décharge. Notons que les variattnka densité de cétene differe de celle
de CO, CQ et CHO lors de la phase de décharge ou le céténe dinfortesment
jusqu’a la fin du pulse, pour ensuite augmentewvéeur de densité maximale atteinte a

1 ms est de 2.10cm?.

1016

Densité (cm™)

=
o
&

Temps (ns)

Figure 3-13  Evolution temporelle de l'acétyléne, dumonoxyde de
carbone, du dioxyde de carbone, du cétene et du
formaldéhyde

Pour conclure, les especes oxydantes produitesia@aésharge sont :

* L’oxygene atomique,
* Les radicaux hydroxyles, et

e [’ozone.

Lorsque I'on regarde les produits stables issuSodgdation de I'acétylene, seuls les

COmMposeés suivants sont majoritaires :

* Le monoxyde de carbone,
* Le dioxyde de carbone,
* Le formaldéhyde, et

e Le céténe
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3.4.2.2 Analyse des chemins réactionnels prédominan  ts

Apres avoir répertoriées les principales espécéseptes dans la décharge, nous allons
recenser les réactions prédominantes permettaftri@ation de ces especes actives,
ainsi que l'oxydation de l'acétyléne, des compadsésmédiaires de cette oxydation et
des composeés stables.

La Figure 3-14 montre I'évolution des vitesses éction de formation de I'ozone en
fonction du temps. On constate que la formatior’a®ne est due principalement a
'action de I'atome d’oxygéne sur les moléculesxy@ene. L'allure des courbes de
variation des vitesses de réactions en fonctiotedyps est similaire a celle de la densité
d’oxygéne (cf. section 3.4.2.1). Les vitesses @etién sont de I'ordre de 10cm?®s?

pour la réaction de O sunNt de 16° cm®.s? pour la réaction de O suLO

e
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Figure 3-14  Evolution des vitesses de réaction degaluction d’ozone
en fonction du temps

La Figure 3-15 montre que ce sont les réactionspamluction d’'ozone et de

recombinaison homogene a trois corps qui constitugnparts presque €gales, les
processus de pertes dominants de l'oxygene atomigee vitesses de réaction de
I'oxygene avec I'acétylene ne représentent que & %ette perte.
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Figure 3-15  Evolution temporelle des vitesses déaction des espéces
oxydantes et des électrons durant le pulse de décha
en post-décharge
La Figure 3-16 montre I'évolution des taux de pmichn des radicaux hydroxyles en
fonction du temps. La formation des OH provienteesigllement de la réaction de
l'ozone avec I'hydrogéne atomique. La Figure 3-1l@®nire qu’une production
importante de OH a lieu pendant le pulse de déehpey réaction d'un métastable
d’oxygéne sur I'eau. La contribution de ce canaidi production global de OH reste

cependant faible car elle a lieu sur des tempsdoésts correspondants a la durée du
pulse.
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Figure 3-16  Evolution des vitesses de réaction dergaluction des
radicaux hydroxyles en fonction du temps

La Figure 3-17 montre I'évolution des taux de conswtion des radicaux hydroxyles
en fonction du temps. Le radical hydroxyle est dfeteconsommé de maniére
guantitative par réaction avec lI'oxygene et I'azatemiques. Il est important de noter
ici que la concentration de OH n’est pas affectdda présence d’'acétylene.
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Figure 3-17  Evolution des vitesses de réaction @ensommation des
radicaux hydroxyles en fonction du temps
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Le Tableau 3-5 récapitule les principales réactbm$ormation des espéces actives dans

la décharge d’air-acétyléne.

Tableau 3-5 Principales espéces oxydantes produitéans la décharge d’air-

aceétyléne
Réaction Energie de K300k
seuil

(eV)  (cnt.moléculé'.s?
e+0,-e+0+0 4,2 - Réaction 1
0+ 0,+ 0, - 0;+0, - 6,910*[0;]  Réaction 2
0 + 0,+N, - 0;+N, - 6,2 10*N,]  Réaction 3
20+N, - 0,+N, 3,010*N;  Réaction 4
0+O0H-0,+H 3,310" Réaction 5
N+OH - NO+H 4,7 10" Réaction 6
H+0;- OH + 0, - 2,2 10" Réaction 7

La Figure 3-18 montre I'évolution des vitesses éaction d’oxydation de I'acétylene
par les atomes d’'oxygene et des radicaux hydroxgefonction du temps. L'oxydation
de l'acétylene est gouvernée principalement patiba de 'oxygéne atomique. Elle
aboutit a la formation du céténe, du monoxyde adane et du radical méthyle.
L’oxydation de I'acétyléne par le radical hydroxyst également représentée a titre de
comparaison. Comme nous pouvons le constater darnmamier temps, l'allure des
vitesses de réactions suivent parfaitement cetbesdénsités de O et OH en fonction du
temps. Les vitesses de réaction sont de I'ordrd @& cm®.s* pour les réactions de

I'acétyléne avec I'oxygéne atomique et dé®idn.s* pour les réactions de I'acétyléne
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avec OH. Ainsi, I'action des radicaux OH sur latdestion de I'acétyléne ne représente
gue 5 % par rapport & son oxydation par O.

Afin de tester la validité de I'hypothese d’uneeirsiction négligeable entre les électrons
et I'acétyléne, nous avons estimé la constanteésmdation de I'acétylene a partir des
données de section efficace publiés dans (Brool®)19our une température des
électrons de 3eV. La valeur de constante de dissocique nous avons ainsi obtenue
est de 8.18cm?®s'. En utilisant la valeur de densité des électraisutée pendant un
pulse, soit 1& cm nous avons estimé pour 1000 ppm d’acétyléne iitesse de
dissociation par impact d’électron de I'ordre d&*°m?.s'. Méme si cette valeur est
tout a fait comparable a la vitesse de réactiobagétylene avec I'oxygéne atomique, la
guantité de gH, consommé par ce processus qui ne dure finalenuenpegndant les 70
ns du pulse est bien inférieure a la quantité dd,@onsommée par le processus
d’oxydation par O atomique qui dure lui pendantspiie 100usc. Nous pouvons donc

conclure que négliger l'interaction électron acé&tg dans le bilan de I'acétyléne est tout
a fait justifie.

=

o
™
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=

o
.
3

C,H,+0=>CH,+CO
C,H,+ 0 =>CH,=CO

2
&

10

Vitesse de réaction (cm®.s™)

Temps (ns)

Figure 3-18  Evolution des vitesses de réaction dersommation de
l'acétylene par les atomes d’oxygéne et des radicau
hydroxyles en fonction du temps
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La Figure 3-19 montre I'évolution des vitesses pescipales réactions de production
du monoxyde de carbone en fonction du temps. Noaus/gns constater que la
formation du monoxyde de carbone est due a I'adfies électrons sur le cétene et la
réaction de I'oxygene atomique avec l'acétylénke ebéthylene. L'allure des vitesses de
réactions suivent toujours des densités des espetiges correspondantes. Les vitesses
de réaction sont de I'ordre de’2@m*.s* pour la réaction du céténe donnant CO et de
107° cm?®s? pour les réactions produisant le monoxyde de cerba partir de
'acétyléne et du céténe. Le canal majoritaire aepction du CO, produit principal de
'oxydation de l'acétylene sous décharge couronulsée, est I'oxydation directe de
I'acétyléne et du radical méthyle par I'oxygénenaitjue. La contribution de la réaction
de dissociation du cétene par les électrons que awvons introduits dans le modele ne
représenterait que 10 % de la production intégec€@.

\ CH,=CO + e =>e + CH,+CO

CH,+0=>CO+H,+H

e

=
o
N
R
T

1020 L

7

CH,+0=>CH,+CO

Vitesse de réaction (cm's.s‘l)
=
o»a

Temps (ns)

Figure 3-19  Evolution des principales vitesses de éaction de
production du monoxyde de carbone en fonction du
temps
La Figure 3-20 montre I'évolution des principaléesses de réaction de production du
dioxyde de carbone en fonction du temps. La foromatiu dioxyde de carbone est due
principalement & I'action de I'oxygéne atomique kgucéténe. A titre de comparaison, la

vitesse de réaction de GHCO avec O est 100 fois plus rapide que celle dea@a O.
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En effet, les vitesses de réaction sont, respentve, de I'ordre de 28cm®.s! et de
10" cm?® st

1019

1018

17

10

/

CO+0=>CO,

1016 |

1015

Vitesse de réaction (cm®.s™)

101A |

Temps (ns)

Figure 3-20  Evolution des principales vitesses de éaction de
production du dioxyde de carbone en fonction du teps

La Figure 3-21 montre I'évolution des principaléesses de réaction de production du
formaldéhyde en fonction du temps. D’apres cetiglm® le formaldéhyde est formé a
partir de trois réactions : celles de I'hydroxyde théthylene avec les molécules
d’'oxygene et atomes d’'oxygene et celle entre |lém=tet le radical hydroxyle. Les
vitesses de réaction des trois réactions citéeessus sont, respectivement, égales a
10" cms?, 108 cm®st et 16" cm®s™.
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] : CH,OH +0,=>CH,0 + HO, |
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Figure 3-21  Evolution des principales vitesses de éaction de
production du formaldéhyde en fonction du temps

Le Tableau 3-6 récapitule les principales réactangydation de I'acétylene ainsi que
la formation des espéces majoritaires.
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Tableau 3-6 Principales especes carbonées stablegnant place dans la

décharge d’air-acétylene

Reaction Enseergﬁ de K300k
(eV) (cnt.moléculé'.s?)

C,H,+0—->CH,=C=0 - 2.210° Réaction 8

C,H, + 0 - CH, + CO - 2.110% Réaction 9
CH,=C0+0 - CH, + CO, - 3.8 10" Réaction 10
CH, = CO + OH - CH,0H + CO - 9.0 10" Réaction 11
CH,OH + 0 - CH,0 + HO - 1.5 10" Réaction 12
CH,0H + 0, - CH,0 + HO, - 9.6 10" Réaction 13
CH;4+0 - CO+H,+H - 5.7 10" Réaction 14
e+CH,=C0—-e+ CH,+CO 3,5 - Réaction 15

3.4.2.3 Calcul des concentrations globales des espe ces majoritaires

durant le temps de résidence dans le réacteur

Nous avons étudié dans les parties précédenteslut@n des concentrations de
'acétyléne et des composeés issus de son oxydd#ing un filament durant une période.
Le but de ce paragraphe est d’étudier cette fol®eolution de ces especes durant la

durée de tout le séjour dans le volume de la estleldécharge.

La Figure 3-22 montre la moyenne sur 'ensemblaé@hcteur de la concentration en
acétylene en fonction du temps de résidence poeienrrgie de pulse de 30 mJ et une
fréequence de répétition de 40Hz. La concentratien acétylene diminue

exponentiellement de 1000 ppm a 300 ppm quandripgeale résidence augmente de 0 a
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17 s. La concentration des produits d'oxydatior’a@eétylene en fonction du temps de
résidence est également représentée sur le grapliguemps de résidence de 17 s a été
calculé a partir du débit de gaz total et du volumeeréacteur. On rappelle que les
principales especes issues de l'oxydation de Kéeé¢ sont CO, CE le cétene
(CH,CO) et le formaldéhyde (G&). Les concentrations de CO et £&ugmentent
qguasi linéairement jusqu’a 485 ppmc et 115 ppmpea&svement, lorsque le temps de

résidence variede 0 a 17 s.

1000

C,H,, CO,,CH,CO
CH,O et CO (ppmc)

200

Temps de séjour (s)

Figure 3-22  Variations temporelle des moyennes suiensemble du
réacteur des fractions molaires d'acétylene et des
principaux produits résultant de sa conversion

Nous observons des variations de tendances diféepour les concentrations de
CH;0, CHCO. Les deux augmentent jusqu’a 15 s et commenrcdimhinuer au dela de
ce temps en atteignant respectivement 15 et 35 .ppenbilan carbone des produits en
sortie de décharge montre que CO et @&présentent 90% des produits de conversion
de l'acétylene. 10 % de I'acétyléne converti I'ssus forme de formaldéhyde et de

céténe.
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3.4.2.4 Etude de la variation de la concentration d ’'ozone en fonction de la
concentration cumulée d'oxygéne atomique dans le vo lume du

réacteur MPP

L’objectif de ce paragraphe est de montrer le éietre la diminution de la concentration
d'ozone en présence d'acétylene en sortie de eetlal décharge et la réactivité de
'acétylene avec I'oxygéne atomique. Notre objeesif de déterminer les situations dans

lesquelles nous pouvons utiliser 'ozone commeeetr » d’'oxygéne atomique.

Il faut se rappeler que I'ozone est produit parréctions entre I'oxygene atomique et
'oxygéne moléculaire en présence d'un troisiemgsa M », i.e. 'azote et 'oxygéne
moléculaire 0+0,+M—-03+M.

Dans la section 3.4.2.1 nous avons montré que dgieng atomique est produit a chaque
pulse de décharge. Cet oxygéne est ensuite cons@umdes temps de l'ordre de
guelques centaines de microsecondes par les néactie recombinaison et de
production d'Q. L'ozone ainsi produit s’accumule de pulse en @wans la décharge.
Cet ozone ne peut donc étre uniquement 'imageadshcentration de O pendant le
pulse, mais plutot de I'intégrale de cette con@ditn sur la totalité du temps de séjour
des effluents dans le réacteur. Si nous pouvorér@spne corrélation, cette corrélation
ne peut mettre en jeu que la concentration intédig®eygéne atomique. En effet, si on
suppose pour simplifier que I'ozone s’accumule g@eT$e par réaction, sa concentration

moyenne dans le réacteur s’écrit :

Y CAdt
- streamer P
CO3 - ktpCtotaI vV, t ts 3 _
total p Equation 3-8
\%
Co =kt C streamer,
O. total O 5
3 P Viotal cumulé

Equation 3-9

Ou t est le temps de séjoug st le temps d’une période, k est la constanferdeation

de l'ozone, Co » et Cy et sont respectivement les concentrations en oebnen
3
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oxygene atomique. &eumuis €St la concentration cumulée de I'oxygene sueteps de

séjour.

On constate donc que, en absence de réaction coremaniozone, on doit avoir une
relation linéaire entre la concentration g'@t la concentration d’oxygéne atomique
cumulée. Nous présenterons dans la suite linflaethe différents paramétres sur la

corrélation entre ces deux espéeces.

3.4.2.4.1 Etude de la corrélation entre la concentration d'ozone et la
concentration d’oxygéne atomique cumulé pour différentes énergies

spécifiques

La Figure 3-23 montre la corrélation entre la coticgion d’'ozone et la concentration
cumulée en oxygene atomique en fonction de I'éeegpécifique. Nous pouvons
constater que la concentration en ozone augmemtailement avec la concentration
cumulée oxygene atomique. Ce résultat confirmelgrsgue I'on opére a composition
constante de gaz de charge, la variation de I'oastedout a fait représentative de la
variation d’oxygéene atomique cumulée. L'ozone pdahs cette situation étre utilisé
comme traceur de I'oxygene atomique. Par aillelergésultat obtenu ici montre que
I'essentiel de 'ozone produit lors du pulse s’ancle dans le réacteur. On peut enfin
remarquer que la concentration cumulée d’oxygemenigue est proportionnelle a
I'énergie spécifique. Ce résultat n'est pas étohndens la mesure ou I'énergie
spécifique est paramétrée en changeant le taugpdition alors que I'énergie injectée,
et par voie de conséquence la densité de puissipoesée, par pulse reste constante. Il
en résulte qu’a chaque pulse on produit la mémentgéad’oxygéne atomique. La
concentration cumulée d’oxygene atomique varie dimmaniere proportionnelle avec
le nombre de pulses subis par le gaz lors de smursdans le réacteur, donc la

fréquence de pulse et I'énergie spécifique.
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Figure 3-23  Variation de la concentration d’'ozone ® fonction de la
concentration en oxygene atomique cumulé dans le
volume du réacteur. Conditions: 5 % d'GQ, et 1000
ppmc de GH,

3.4.2.4.2 Etude de la corrélation entre la concentration d'ozone et la
concentration d’oxygéene atomique pour différentes concentrations
d’acétyléne

La Figure 3-24 montre la corrélation entre la coticgion d’'ozone et la concentration
cumulée d’'oxygene atomique obtenues en faisanewdai concentration d’acétylene
dans le gaz de charge. Nous constatons que cetédation est non linéaire. En effet la
concentration d’ozone diminue beaucoup plus rapagrque la concentration cumulée

d’oxygene atomique quand on augmente la concemtrdtacétyléene.

Nous avons mentionné dans le paragraphe 3.4.2.2apétylene réagit principalement
avec I'oxygene atomique et de facon plus faiblecdiczone, i.e., constante de vitesse

trés faible de 16° cm®.s™. A priori I'introduction d’acétyléne devrait d’abbaffecter la
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concentration d’oxygene atomique. Une éventuelletepad’ozone en présence
d’acétylene ne peut avoir lieu qu’a travers la dimtion d’oxygene atomique. Dans ce
cas la diminution relative d’ozone doit étre du neéondre que la diminution d’oxygéene
atomique cumulé. Or ce n'est pas ce que I'on olesdra forte diminution d’ozone doit

donc avoir d’autres origines.

1100

C,H, =100 ppmc m .

1000 - -

0, (ppm)

800 L C,H, =500 ppmc . |

700 -

] -
C,H, = 1000 ppmc
1 " 1 " 1 " 1 " 1
750 800 850 900 950

Ocumulé (p p m)

Figure 3-24  Variation de la concentration d'ozone @ fonction de la
concentration en oxygene atomique cumulé dans le
volume du réacteur. Conditions : 5 % d’G et 150 J.L*

Pour connaitre les principales espéces réagissaat [amzone, nous avons étudié les
processus dominants de sa consommation. La Figi2® [@ésente la variation des
vitesses de consommation de I'ozone en fonctiotedys durant un pulse. On note que
les principales voies de consommation de l'ozonet s& réaction avec l'oxygéne
atomique mais également avec le monoxyde d’azotes’@percoit que lorsque l'on
augmente la quantité d’acétyléene dans le gaz degehae. de 100 & 1000 ppmc, la
guantité d’'ozone consommée par réaction avec leoryale d’'azote augmente d’un
facteur 3, alors que la quantité d’'ozone consommpée réaction avec l'oxygene
atomique diminue d'un facteur 2. Le résultat es¢ djon observe une augmentation
nette de la quantité d'ozone consommeée par putsgue I'on introduit de I'acétyléne.

Comme le taux de production d’ozone n’est quasimpestaffecté par I'acétyléne, nous



138

observons au final une diminution d’ozone plus inguate que la diminution d’'oxygene
atomique.

Pour conclure nous pouvons dire que lintroductienl’acétylene mene a la formation
de NO qui réagit de maniére importante avec |'ozeindiminue la quantité d’ozone qui
s'accumule a chaque pulse. La concentration d’ozdmginue de maniere plus
importante que la concentration de son précurd@xygene atomique cumulé. Il en
résulte que nous ne pouvons pas utiliser, dane settation, 'ozone comme traceur de

I'oxygéne.

0+0,=>20,
(C,H, =100 ppm)
0+0,=>20,

n (C,H, = 1000 ppm)
107 g E

1020 :

1018
0,+NO=>0,+NO,
10" £ (C,H, =1000 ppm)

Vitesses de réactions (cm‘3.s‘1)

10% _ 0,+NO=>0,+NO,
(C,H, =100 ppm)

1l n L0l 11
10* 10° 10°

Temps (ns)

Figure 3-25  Variation des vitesses de consommatiate l'ozone en
fonction du temps durant un pulse

3.4.2.4.3 Etude de la corrélation entre la concentration d'ozone et la
concentration cumulée d’oxygéne atomique pour différentes teneurs

en oxygene

La Figure 3-26 montre la corrélation entre la coticgion d’'ozone et la concentration
cumulée d’oxygene atomique obtenue en faisant virieeneur en oxygéne dans le gaz
de charge. Nous constatons que I'on a bien une entgton de la concentration en
ozone avec la concentration cumulée d’oxygene apoeni Cette augmentation est en

outre quasiment linéaire. Il apparait donc que, mendans le cas des corrélations
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mettant en jeu des variations en fonction de Fgieespécifique, les variations de
densité d’'ozone peuvent étre considérées commeésamatives des variations de la
densité cumulée d’oxygene atomique quand on faiev#a concentration d’oxygene

dans le gaz de charge.

T T T T T T T T T
3000 |- 0,=15%
| |
2500 |- -
E 2000 |- 4
g
= 0,=10%
o .
1500 | -
1000 | -
"o =5%
500 | 2 -
1 " 1 " 1 " 1 " 1
800 900 1000 1100 1200
Ocumulé (ppm)

Figure 3-26  Variation de la concentration d’'ozone ® fonction de la
concentration en oxygene atomique cumulé dans le
volume du réacteur. Conditions : 150 J.L* et 1000 ppmc
de CH»

3.4.2.5 Comparaison des résultats expérimentaux et ~ numériques

3.4.2.5.1 Calcul du taux résiduel d’acétyléne et des sous-produits majoritaires

en fonction de I'énergie spécifique

La Figure 3-27 présente la comparaison entre lssltads expérimentaux présentés
section 3.2 et ceux du modele en termes de variaiotaux résiduel d’acétyléene en
sortie de réacteur en fonction de I'énergie spgedi Les simulations conduisent a une
variation exponentielle du taux résiduel en fonttide I'énergie spécifique. Ces
variations calculées sont en excellent accord d®enesures experimentales dans la
configuration Multi-Pointes-Plan. En effet, poumiges de séjour de 17 s et une énergie
spécifique de 300 J1, le taux résiduel d’acétyléne est de 20 % dansdées< cas.
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L’écart relatif entre le co(t énergétique mesus0(J.I*) et calculé (280 Jt) est de
'ordre de 10 %. Il est important de noter a cedstgue le calcul analytique du
utilisant un modele chimique simplifié et reprenbast 4 réactions génériques postulées
par (Yan 2001), i.e. 260 J'{_cf. section 3.2.1, est en trés bon accord awecdsultats

numeériques et expérimentaux.
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Figure 3-27  Variation du taux d’acétyléene résiduelen fonction de
I'énergie spécifique calculé a partir du modele. Tmps
de séjour = 17 s, @= 5%, acétylene = 1000 ppmc
La comparaison entre des évolutions des concemtgatie CO et COen fonction de
I'énergie spécifiques calculées par le modéle esumses expérimentalement sont
présentés sur la Figure 3-28. On constate quedlesls et les mesures présentent un
excellent accord sur I'évolution de la concentratiie CO. Une différence appréciable
est par contre observée sur I'évolution de;Cguisque les calculs conduisent a une
augmentation rapide suivie d’un quasi-saturationladeoncentration de CGQOproduit
dans la décharge, alors que les mesures montrecordtaire que COaugmente de
maniere linéaire avec I'énergie spécifique. Notque les variations de la concentration
de CQ en fonction de I'énergie spécifique obtenue pacdkeul est similaire a celle

mesurée dans une cellule en configuration fil-arién
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Figure 3-28  Variation du rendement en CO et C@en fonction de
I'énergie spécifique calculé a partir du modeéle. Tmps
de séjour = 17 s, @= 5%, acétylene = 1000 ppmc

3.4.2.5.2 Comparaison des concentrations mesures et calculées d’'ozone dans
la configuration Multi-Pointes-Plan

Le Tableau 3-7 donne les valeurs calculées et mesute la concentration d’'ozone en
fonction de la concentration en oxygene. Ces mesexpérimentales et les calculs ont

éte réalisées dans un mélange avec de I'acétylene.

L’étude numérique prévoit une variation d’un fact8ui.e., de 800 & 1800 ppm, de la
concentration d’'ozone quand la quantité d’oxygéaes le gaz de charge augmente de
5 a 15 %. Rappelons que les résultats de meswgestés section 3.2.3 montrent que la
concentration d’ozone augmente d’un facteur légergnsupérieur a 2 pour la méme
variation de la concentration d’oxygene moléculaDa constate que mesures et calculs
conduisent aux mémes tendances d’un point de valkgajid. En particulier, les calculs
prévoient une concentration d’ozone proportionnellda concentration d’oxygéene
moléculaire dans le gaz de charge. La différerm@nse toute assez raisonnable lorsque
I'on considere les différentes hypotheses sousajasea notre modeéle, peut provenir du
fait que la mesure de l'ozone est effectuée a 10eonsortie de réacteur et que

d’éventuelles réactions de surface sur les paresscdnalisations métalliques peuvent
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avoir lieu. La concentration d’'ozone dans la zoaaresure serait alors inférieure a la

valeur dans la cellule de décharge.

Tableau 3-7 Variation de la concentration en ozonesn fonction de la

concentration en oxygéne. Energie spécifique = 13a.*

Mesures @ Calcul G

(Ppm) (Ppm)
5% Q 800 + 40 650
10% G 1300 + 70 1650
15%Q 1800 + 90 1950

Une étude comparative a €également été menée sarikion de la concentration en
ozone en fonction de I'énergie spécifique. Aing, Tableau 3-8 donne les valeurs
calculées et mesurées de la concentration d'ozorferetion de I'énergie spécifique.
De 50 J.[* & 360 J.L}, la concentration d’ozone mesurée varie de 75808 ppm et les
valeurs calculées par le modéle varient de 4005® ppm. La encore nous avons des
tendances tres similaires avec une augmentation fdiateur 2 pour les valeurs de
concentration mesurées et d’'un facteur 3 pour &suvs de concentration calculées.
Notons que les variations relatives mesurées restejours inférieures a celles estimées

a partir du modéle.

Tableau 3-8 Variation de la concentration en ozonen fonction de I'énergie

spécifique. @ =5 %

Mesures @ Calcul G

(ppm) (ppm)
50 J.L'* 750 + 40 400
150 J..* 800 + 40 650
360J.I1 1300+ 70 1150

La Figure 3-29 montre les résultats des mesuredegtcalculs de la concentration
d’'ozone en fonction de la concentration d’acétylgnfectée, a une énergie spécifique de
200 J.I'. Sur une plage de 0 & 1000 ppmc d’acétyléne, dsuks mesurées de la

concentration d’ozone varient de 1050 a 750 ppns \@&eurs calculées pour cette
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méme concentration varient quant a elles de 1166 ppm. Nous avons donc un
excellent accord entre modéle et expérience quatieffet de l'acétyléne sur la

concentration d’'ozone.
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Figure 3-29  Variation de la concentration en oz en fonction de la
concentration en acetylene. Température 300 K, Défor
100 sccm, @ = 5%, Energie spécifique = 150 J.t

3.4.2.6 Conclusions sur les résultats du modele

Pour conclure sur cette partie, nous pouvons dieelg principale voie d’élimination de
l'acétylene est l'oxydation de celui-ci avec l'oxyge atomique. Les produits
majoritaires issus de cette oxydation sont le mgdexde carbone et le dioxyde de
carbone. D’autres intermédiaires stables sont ggale formés, i.e. le formaldéhyde et

le céténe.

Une étude sur le role de la cinétique de la dissioei du cétene par impact d’électrons a
également été effectuée. La participation de cetaetion dans la consommation du

cétene et la production de CO représente a peifié d0 bilan global.

Les résultats obtenus par le modeéle et par I'egpée sont en bon accord sur les

densités de £, et CO. Une légere différence est constatée erdse résultats
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numériques et expérimentaux sur la densité de Cette différence peut s’expliquer

par I'existence d’autres canaux d’oxydation.

Nous avons également constaté que le modéle nwmeédgnne des valeurs du codt
éenergétiqgugd d’élimination de I'acétylene en accord avec cetléduites de I'expérience

et du modele générique de Yan.

Quant a I'ozone, sa concentration est assez bightprpar le modéle. Une analyse des
résultats cinétigues montre que les variationadmhcentration d’'ozone et de la densité
cumulée d’oxygene atomique en fonction des paraséte contrble du procédé sont
assez bien corrélées sauf dans le cas ou on faér Va concentration en acétyléene du
gaz de charge. Ce résultat donne I'opportunitéilet 'ozone comme traceur de

I'oxygéne atomique dans un grand nombre de sitagtio
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Chapitre 4 - Etude expérimentales du toluéne et du
naphtaléene dans un mélange N ,/O, dans la décharge

couronne pulsée Fil-Cylindre

4.1 Introduction

Apres avoir présenté le travail sur des moléculedéates a deux carbones, nous avons
décidé d’étendre I'étude a des molécules plus cexasl figurant sur la liste des
hydrocarbures a risque. Le choix s’est ainsi pste des hydrocarbures aromatiques

monocyclique, le toluéne et polycyclique, le nafsrta.

Une premiére partie détaillera les résultats deyblation du toluéne et du naphtaléne
dans la décharge Fil-Cylindre a 373 K. L'étude pa#tique est identique a celle
présentée précédemment sur I'acétyléne. Des étateslémentaires sur I'influence de
I'ajout de vapeur d’eau et du débit de gaz d’alitagan sur l'efficacité d’élimination de

ces polluants seront présentées.

Dans une seconde partie, nous proposerons un sa@ti@onnel de I'oxydation du
toluéne et du naphtalene a partir d’'une étude dgbdiphique de l'oxydation de ces

derniers par plasma et par d’autres méthodes plugeationnelles.

Dans une derniére partie, nous récapituleronsdéts @nergétiques d’élimination de ces
hydrocarbures, les rendements en CO eb.Q@us conclurons quant a la nécessité
d’'associer les procédés de décharge a dautresitees afin d’améliorer le co(t
énergétique et la sélectivité en £0
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4.2 Effet de I'énergie spécifique sur la dégradatio n du toluene
et du naphtaléne et la production de CO et CO , dans une

décharge couronne de type Fil-Cylindre

La Figure 4-1 présente la variation du taux rédidiee toluéne et de naphtalene en
fonction de I'énergie spécifique injectée dansdalirge dans le réacteur Fil-Cylindre.
La température est fixée a 373 K et le gaz de ehasgy composé de 1000 ppmc de
polluant dilué dans un mélange,/®, (95/5) a un débit de 100 sccm.

La figure montre clairement que la variation dedacentration des polluants résiduels
est exponentielle. On note que la quasi-totalitéhaphtaléne est détruite & une énergie
de 150 J.I* et qu'il reste moins de 10 % du naphtaléne inia0 J.L*. Quant & la
dégradation du toluene dans les mémes conditierx){t énergétique d’élimination est

8 fois plus important, ce qui se traduit par le fgie seulement 30 % du toluéne est
dégradé a 150 JL

Toluéne
p=160J.L"

1004

10 |
F Naphtaléne
B=20JL"

Toluéne et naphtaléne résiduel (%)

1 L 1 L 1
50 100 150

Energie spécifique (J.L™)

Figure 4-1 Variation du taux de naphtalene etlu taux de toluéne
résiduel en fonction de I'énergie spécifique dansel
réacteur Fil-Cylindre. Température 373 K, Débit = D0
sccm, Q = 5%, polluant = 1000 ppmc
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En utilisant la méme méthode que celle employées dancas de I'acétylene, nous
pouvons calculer le colt énergétique théorique peutoluéne et le naphtalene en
modifiant uniguement la constante de réaction dilugot avec I'oxygene atomique.
Comme nous pouvons le constater sur le TableauesLolts énergétiques du toluéne
et du naphtaléne sont de 120 9.t 15 J.[*. Ces valeurs ne sont pas éloignées des
mesures expérimentales qui donnent 160 et 20. L& processus réactionnel faisant

intervenir le radical O comme I'espéce oxydantevabte.

Tableau 4-1 Valeurs des constantes de vitesse esdgmrametres physiques
utilisées pour le calcul théorique def pour I'oxydation du

toluéne et du naphtalene par I'oxygéne atomique

Toluene FC Naphtaléene FC Références
373K 373K
Ne 8.10"
P(W) 4,3.16
D (L.mn?) 0,1
Kgiss (CNT.s™) 1,44.10° (données partie 3.4.2)
ko (cr.s?) 2,5.10" 2,1.10% (Nguyen 2006)
ks (cnt.s?) 5,3.10°70] (données partie 3.4.2)
Température (K) 373
Vigacteur(CNT) 64
Temps de séjour (S) 38
Nstreamers 350
V sueamed(CNT) 3.10°
Beacule (J.LY) 120 15
Bexperimental(d. L") 160 20

Les résultats, en termes de taux de conversion®pt@Q dans les mémes conditions,
sont reportés sur la Figure 4-2. Dans le cas dintagme, nous obtenons des valeurs
identiques et égales & 20 % pour les conversio@ret CO & 150 J.L La sélectivité

en CO est plus importante dans le cas du tolueneeftet 15 % du toluene introduit
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dans le gaz de charge sont dégradés sous form@® dal@s qu’'a peine 5 % le sont sous
forme de CQ.

30 + + + T T T

20 | l i E
NaphtaléneJ

10 |-

20

i
o
T

Rendement en CO (%)
5
T

1 I oluene

o
T

Rendement en CO2 (%)

Toluéne

L L L

0 L L
50 100 150 0 50 100 150
Energie spécifique (J3.L™) Energie spécifique (JAL'l)

Figure 4-2 A gauche, variation du rendement e€O en fonction de
I'énergie spécifique dans le réacteur Fil-Cylindredans le
cas du naphtaléne et du toluene. A droite, variatio du
rendement en CQ. Température 373 K,
Débit = 100 sccm, @= 5%, polluant = 1000 ppmc

Pour synthétiser, on peut noter qu'a une températier 373 K la configuration Fil-
Cylindre permet de convertir quasi totalement Iphtalene avec des sélectivités
équivalentes en CO et G@t la formation d’'une quantité significative depdts qui
représentent de I'ordre de 60 % de naphtaléne ctone 50 J.L .

La molécule de toluene se comporte de manieredifssente. Elle est beaucoup plus
difficile & oxyder que le naphtalene. L’'oxydatiost ecaractérisée par une forte
sélectivité en CO. En effet la quantité de toludégradée sous forme de CO est quatre
fois plus élevée que celle dégradée sou forme dg COformation de dépodt est par
ailleurs beaucoup plus limitée que dans le casaghntalene et 80 % du toluéne converti
I'est en CO et C@ Notons également qu’a la différence du naphtaténseuls CO et
CO, sont obtenus en phase gazeuse, plusieurs compasésmediaires,
malheureusement non identifiés, ont été détectés lés effluents gazeux résultant du
traitement du toluene.
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4.3 Autres produits de décomposition issus de la dé gradation

du toluéne et du naphtalene

La Figure 4-3 montre une analyse par chromatogeapks gaz traités sortant de la
décharge. Ces analyses ont été réalisées daneridgians opératoires classiques, i.e.
1000 ppmc de polluant, une concentration d'oxygé&gale a 5 %, une énergie
spécifique de 150 Ji et une température de réacteur de 373 K. Dansaseda
naphtalene, nous avons détecté tres peu de compalaéts, hormis le naphtalene non
décomposé. En revanche, lors du traitement durieluén plus du toluéne restant dans
la phase gaz, plusieurs composés ont été détedes quantités non négligeables. La
comparaison avec certains étalons types (sect3)2n’a cependant permis aucune

identification.
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Figure 4-3 A gauche, spectre GC de la phase gaz post décharge
du traitement du naphtalene. A droite, spectre GC d la
phase gaz en post décharge du traitement du toluéne
Colonne capillaire C5C12. Echantillon : 5 mL. Rampe
de température du four : 30 °C. Gaz porteur : N, 1 bar.
Injecteur : Split 100 sccm, 200 °C. Détecteur : FID
250 °C

La Figure 4-4 présente les spectres FTIR des etffugazeux en sortie de cellule dans le
cas du traitement du naphtaléne (spectre de gaathke)toluéne (spectre de droite). Les

courbes en rouge représentent le naphtaléne ooldéne de référence, les courbes
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noires représentent I'effluent gazeux en sortigéhcteur de traitement. Les conditions

sont identiques a celles des analyses effectuéehpamatographie.

Dans le cas du traitement du naphtaléene, on veit l nette diminution des bandes
d’adsorption lui correspondant, et notamment cetl@sespondant aux vibrations des
fonctions C=C et G>H. Notons que le spectre FTIR laisse penser auyla pas de
composés aromatiques dans l'effluent en sortiellaleale traitement. Quant aux sous
produits formés nous n’avons pu mettre en évidegue les composés simples
suivants : CO, C@ NGO, et N,O.

Le spectre FTIR confirme que le traitement du totuést plus difficile. En effet,
l'effluent en sortie de cellule de traitement présedes bandes d’adsorption des
fonctions C=C et G>H trés intenses. Compte tenu des résultats denctiographie, on
peut penser que ces bandes proviennent au moiparéa du toluene résiduel. Nous
constatons par ailleurs I'apparition de bandes G=@-C caractéristiques de composes

organiques de type cétone et ester.

Ces spectres FTIR confirment ainsi les mesures ldenwatographie gazeuse qui
indiquaient la présence de composés organiquegilsotians la phase gaz lors du

traitement du toluéne et I'absence de ces comporedu traitement du naphtaléne.
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Figure 4-4 A gauche, Spectre FTIR de I'effluent gaaux chargé en
naphtalene en sortie de la cellule de décharge. Eouge,
le naphtalene témoin et en noir I'effluent gazeuxraité
par la décharge. A droite, Spectre FTIR de l'effluat
gazeux chargé en toluéne en sortie de la cellule de
décharge. En rouge, le toluéne témoin et en noir
I'effluent gazeux traité par la décharge

Nous nous sommes €galement intéressés a la caaiitér des dépbts « jaunatre » qui
se forment a l'issue du traitement du toluéne etaphtaléene.

La Figure 4-5 présente un spectre FTIR du dépGtdsstraitement du naphtaléne. Cette
analyse permet d’identifier la structure et lesctons chimiques présentes dans le
dépot. Cette technique a permis de mettre en ésgdlnprésence de certaines bandes
caractéristiques telles que celles correspondant haisons C=C et G>H
caractéristiques des noyaux aromatiques. Une bdedabration C=0 a été identifiée

comme correspondant a des fonctions anhydrideteu. e
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Figure 4-5 Spectre FTIR du dépbt issu du traitementlu toluene et
du naphtaléne. Dép6t sur les parois en verre du régeur
Multi-Pointes-Plan

L'utilisation de GC-MS, technique disponible au UPGa permis d’identifier des
produits présents majoritairement dans les dépgéisr ce faire, nous nous sommes
appuyes sur des corrélations entre nos spectreximgntaux et les spectres fournis
dans la bibliothéque NIST

Nous avons montré que les dépbts obtenus ne coatierpas de naphtalene ou de
toluene. Les résultats obtenus par GC-MS sonttiasFigure 4-6. lls montrent en
particulier que la décomposition du naphtaléne @ibprincipalement a la formation du
dibutylphtalate et/ou du benzene-1,2- acide diwayligue, mono-(2-éthyl-hexyl) ester.
L’'analyse GC-MS n’a pas permis de distinguer eogéedeux Composes.

Il est intéressant de noter que le toluéne coréfgalement & un ester dont la structure
est semblable a celui présent dans le dépdt issmadeament du naphtaléene. On peut
ainsi penser que les produits formés provienneritodeerture d’un cycle aromatique
méme si les mécanismes d’oxydation des HAP resteatcomplexes et difficiles a
déterminer. L'oxydation du toluéne donne lieu giladuction de trois autres composés
organiques qui n‘ont pas été détectés dans le depddu naphtalene. Ces produits ont
pu étre identifiés comme étant I'alcool benzyligige1l-méthyl-phénol et le 5-méthyl-2-

nitrophénol.
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A gauche, spectre GC-MS du dépbt issu dmaitement

du naphtaléne. A droite, spectre GC-MS du dépot iss
du traitement du toluene. Colonne capillaire.
Echantilon : 1 pL dép6t/MeOH. Rampe de
température du four : 35°C —300 °C, 3 °C.mn. Gaz

porteur : N, 1 bar. Injecteur : Split 100 sccm, 350 °C.
Détecteur : FID, 325 °C
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Tableau 4-2 Structures chimiques obtenues lors dealdécomposition du
toluéne et du naphtalene

Produits obtenus lors de la Produits obtenus lors de la
décomposition du naphtalene décomposition du toluene

Acide
hexanedioique,

Benzene-1,2-
acide

o (6]
OH OH
dicarboxylique, o Mono (2- [ o
mono (2-éthyl- o \g\/\/ éthyl-hexyl) 5 \j\/\
O

hexyl) ester ester
OH
0N Alcool
Dibutylphtalat '
Ibutylphtalate @io\/\/ benzylique ©
O
OH
1-méthyl-
phénol
OH

5-méthyl-2- NO,
nitro-phénol

4.4 Effet du débit de gaz introduit sur la dégradat ion du

naphtaléne

La Figure 4-7 présente la variation du pourcentigaaphtaléne résiduel en fonction de
I'énergie spécifique pour deux valeurs de concgotral'oxygéne dans le gaz de charge
(5% et 10 %) et 2 valeurs de débit de gaz de ehér@0 sccm et 500 sccn@ette
expérience a été réalisée dans la configuration MuPointes-Plan

A 5% d’oxygeéne, le taux de dégradation décroit dmiBre quasi-exponentielle avec
I'énergie spécifique. Il atteint ainsi 80 % pouruénergie de l'ordre de 150 J.ket

n'évolue que trés modérément au-dela de 208 J.L
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L'influence du pourcentage d'oxygene sur le taux dégradation est relativement
modérée. La figure montre également que quellesqgigat les valeurs de déebit des gaz
de charge, le taux de dégradation varie de manigreoque en fonction de I'énergie

spécifique qui constitue de ce fait un parametrémEnt de contréle du procédé.

100 ' ' ' i
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o2}
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10%0O,

Naphtaléne résiduel (%)
o
o

20+
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10%0, e o
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Figure 4-7 Variation du taux du naphtalene résidel en fonction de
I'énergie spécifique, du débit total et de la conedration
en oxygene. Configuration MPP. Température 373 K,
naphtalene = 1000 ppmc

Nous pouvons constater sur la Figure 4-8 que, ametnent au taux de dégradation
globale, le taux de conversion en £6@ dépend pas uniquement de I'énergie spécifique.
En effet, pour la méme énergie spécifique le taexcdnversion en COdépend
fortement du débit. Ceci montre que la cinétiqeaytiation du naphtaléne est complexe
et que le produit ultime dépend fortement du terdpsséjour dans la cellule de

décharge.

La sélectivité en C@reste faible a fort débit (500 sccm). Pour destdé® 100 sccm le
pourcentage de CQOaugmente quasi-linéairement avec I'énergie spéeifiet atteint
20 % & 300 - 400 JL

L’influence de I'énergie spécifique sur la séleitéven CO est reportée sur la Figure 4-8.
On observe que le taux de conversion en CO esicbepplus important que celui en

CO,. On atteint en effet des concentrations de l'omiee40 % pour des énergies
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spécifiques de 400 JlLet 5 % d'oxygéne dans le gaz de charge. De magérérale,
nous pouvons dire que le taux de conversion en @ante avec |'énergie spécifique,

la concentration d'oxygéne dans le gaz de charigetemps de séjour dans la cellule.
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O30 4 151 i
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s 10%0, =
5 2
520 4 i 5
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g 5%0,
10 b T 5 E
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bz < 10%0, 10% 0
2
1 1 1
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Energie spécifique (J.L™)

Energie spécifique (J.L™)

Figure 4-8 A gauche, variation du rendement en @ en fonction de
'énergie, du débit total et de la concentration en
oxygene. A droite, Variation du rendement en C@ en
fonction de I'énergie spécifique, du débit total ede la
concentration en oxygene. Configuration MPP.
Température 373 K, naphtaléne = 1000 ppmc, énergie
spécifique = 200 J.C*

Pour résumer, les quantités de CO et @@duites représentent au total de 40 & 50 %
du naphtalene introduit. Les résultats obtenus reahtque |'énergie spécifique ne
permet pas a elle seule de décrire la sélectivit€® / CQ (le taux de gazeification).
En effet a énergie spécifigue constante, des déeitgaz différents conduisent a des

sélectivités différentes.

4.5 Effet de la concentration de la vapeur deau su r la
dégradation du naphtaléne

L'influence de l'eau, introduite & des concentrasicomprises entre 0 % et 5 %, sur le
taux de naphtaléne résiduel (en %) est décriteagtigure 4-9.
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On peut noter que l'introduction d'une petite git@rit'eau dans la décharge, i.e., entre
0% et 1%, conduit & une forte diminution du tauxddgradation. En valeur absolue,
cette diminution atteint 10% pour 1% d'eau dargale de charge. Lorsque I'on continue
a augmenter la concentration d'eau dans le gahatge, le taux résiduel de naphtaléne
décroit et revient pour des concentrations d'eab%@ux valeurs obtenues en absence
d'eau.

20 - B

15+ B

Naphtalene résiduel (%)
Rendement en COz2 (%)
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\. i 5 | |
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Figure 4-9 A gauche, Variation du taux de naphténe résiduel en
fonction de la quantité deau injectée. A droite,
Variation du rendement en CQ en fonction de la
guantité d’eau injectée. Température = 373 K, Débit
=100 sccm, @= 5%, naphtaléne = 1000 ppmc
La Figure 4-9 montre les variations du rendemer€@nde la conversion de naphtalene
en fonction du % d’eau. On constate que l'ajoute@faible quantité d'eau conduit & une
forte diminution de la quantité de GQCelle-ci diminue quand le % d’eau augmente de
0 a 1% puis reste constante quand on augmententeation de la vapeur d'eau au-

dela de 1%.

La diminution de CQ@ observée dans la cellule Fil-Cylindre est bierréée avec la
diminution du taux de dégradation. L'évolution d@,@t du taux de dégradation sont
par contre completement découplés a forte condertirde vapeur d'eau.
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Figure 4-10  Variation du rendement en CO en foriobn de la

guantité d’eau injectée. Température = 373 K, Débit

=100 sccm, @= 5%, naphtaléne = 1000 ppmc
La variation du rendement en CO en fonction dedpeur d’eau est similaire a celle
observée dans le cas de £@igure 4-10). En effet, la concentration de C@idue
fortement quand on introduit une faible concertratd'eau dans la décharge. La
diminution est tres importante, i.e., 50 % en valalbisolue. Pour des teneurs en eau
supérieures a 3 %, le taux de dégradation en G® &egeu prés constant a une valeur

avoisinante de 8 %, quelle que soit la valeur derlaur en eau.

La Figure 4-11 montre la variation des densitéstirads de I'oxygéne atomique, de OH
et HO,. On peut constater que lorsque nous ajoutonsedel l{de 0,01 a 10 %), la
densité d’'oxygéne diminue d'un facteur 3. OH rekiac a un niveau de concentration
relativement modeste. C’est la formation de I'eayygénée qui domine la cinétique
guand on ajoute de l'eau.,B, se forme en effet par recombinaison de deux ragica
OH. Cette réaction rapide est responsable de laitderelativement modeste de OH
dans tout le domaine de variation de la conceotradieau. |l est important a ce stade
de souligner que nous n'avons pris en compte aucawion de b, avec les espéces
carbonées. La validité des résultats obtenus, giiopgent une accumulation de,®
dans la décharge, est donc tributaire de la vélidé cette hypothése. Nous pensons
cependant gu'il y a de grandes chances pour g@g, léspéce fortement oxydante, soit
trés réactif vis-a-vis des carbonés. Il n'existdhmareusement pas de données sur la

réaction de cette espéece avec les hydrocarbures.
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Figure 4-11  Variation des concentrations relativesde I'oxygéene
atomique et de radicaux hydroxyles en fonction deal
concentration d’eau injectée dans le gaz de charge

En conclusion on peut dire que pour la plupart siegations I'eau agit a tres faible
concentration et a tendance a dégrader les penfmasadu procédé. Ces performances

sont cependant retrouvées des que I'on injectguaetité d'eau de l'ordre de 5 %.

L'étude expérimentale de l'effet de I'eau sur lgraldation du naphtaléene montre que
'eau a tendance a favoriser la formation de dépélisles au détriment des especes
gazeuses comme CO et £Qoutes les mesures montrent également que I'djooe

forte teneur d'eau, i. e. autour de 5 %, n'indag ge variation significative du taux de

conversion du naphtaléne.

4.6 Traitement thermique des dépbts solides issus d e la
dégradation du naphtaléne

L’objectif de cette étude est d’analyser la podisibile traiter le dépot formé a l'issue du
traitement du naphtaléne par décharge électriquepalation thermique. Nous avons

donc mis en ceuvre une approche en deux étapes.
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La premiere étape consiste a traiter le naphtatbares le réacteur Fil-Cylindre en
présence d’'un lit fixe de billes de silice. Ceddsilde silice vont permettre ainsi de
récupérer le dépobt formé. La durée du traitementdesdh, la température est fixée a
373 K. Le débit de gaz est de 100 sccrm 9§ % + Q 5%), et I'énergie spécifique de
150 J.L.

Purge préliminaire sous N , & 20C
(désorption CO , atmosphérique)

N,:95% | prrees L co,
0, :5% i) i =
wosem ] qu_r_?_s_@:_t___l______i

Billes d’alumine
Purgées de CO ,

v
Billes de verre
recouvertes de dépét
(8 h de décharge)

Figure 4-12  Dispositif expérimental permettant I'ocydation du dép6t
a haute température

Aprés le traitement du naphtalene par la décharges avons utilisé les billes de silice
avec le dépot a leur surface et de granulés d’alepour constituer un lit fixe en deux
parties. Une premiéere constituée exclusivementloe £n amont d’une seconde partie
constituée des granulées d’'alumine ayant préalablensubi un traitement de
régénération (dégazage de L£Holsorbé). Le flux gazeux rentrant dans le lispagonc
d’abord par la partie du lit constituée de bille sléice avant de rentrer dans la partie
constituée d’alumine. Ce double-lit a été placésdam réacteur cylindrique que I'on a
porté a une température de 800 K dans un four aireulLe double-lit a été soumis a un
flux d’azote/oxygéne avec une concentration dd@ 5 %. On a mesuré au cours du
temps les concentrations du £€€ du CO en sortie de la cellule. Les résultaé¢sgmtés
sur la Figure 4-13 montrent que les concentratides deux especes augmentent
pendant les 40 premieres minutes jusqu’a atteiqdine de 2000 ppm, mettant en
évidence I'oxydation en présence d’alumine d’'un&ég/ou de produits adsorbés sur
'alumine. Sur des temps plus longs (> 60 mn), deacentrations des deux especes
diminuent.
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On retiendra donc qu'il est possible d’'oxyder eésence d’alumine et a 800 K le dép6t
présent sur les billes de silice et résultant déélgradation du naphtaléne sous décharge
électrique.
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Figure 4-13 A gauche, taux de CO et COdans le gaz résultant du
traitement catalytique des dépodts formés lors de
'oxydation du naphtalene sous décharge électriqud.e
dépot obtenu sur des billes de silice a été mis eantact
avec des un lit fixe d’alumine et porté a 800 K. Alroite,
Spectre FTIR du traitement par plasma du dépét
présent sur les parois du réacteur
Pendant la phase du traitement du naphtalene,awass vu que les quantités de CO et
CO, produites représentaient un peu plus de 40 % I loarbone. Nous avions vu
également qu’il n'y avait pas d’autres composessdanphase gaz. Ainsi, on peut

imaginer que les 60 % de carbone restant peuveetrseiver dans le dépot obtenu.

Les mesures de CO et gQ@roduits par traitement thermique du solide résultde

I'oxydation du naphtaléne permettent d’effectuebiian carbone complet du traitement
du naphtaléne.

Nous avons en effet la relation suivante :

[Naphtaleng= [Co]gaz + [Cozjgaz + [Co]dép6t+ |.C02Jdép6t _
Equation 4-1
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[Naphtaléne|est la concentration en naphtaléne exprimée en PBOG,,, et |-C02Jgaz

sont les concentrations de CO et GQprimées en ppm provenant du traitement par la

décharge du naphtaléne[eb]geps; et [CO sont les concentrations en ppm de CO

2 ]dépét

et CQ provenant du traitement thermique du dép6t.

Si I'on intégre dans le temps la quantité, i.e.@PPmc, de naphtaléne introduite durant
8h (480 mn), obtenons une aire de 100880 = 480000. Si I'on integre sur la Figure
4-13 l'aire sous la courbe de CO, puis de,Q@us obtenons respectivement des aires
de 116000 et 130000. Ainsi, CO et £formes a partir du dépot représente environ 50
% du bilan carbone. Ajouté a la trentaine de paurde CO et CQ nous pouvons dire
gue nous bouclons notre bilan carbone a 15 % @@sesultat montre, a priori, que la
majorité du dépbt a lieu sur les billes de verrgpat sur les parois du réacteur et les

lignes de gaz.

Tableau 4-3 Bilan carbone entre la quantité de naghlene introduit, de la
somme des quantités de CO et de G@rovenant du traitement

du naphtaléne par la décharge et du traitement thenique du

dépot
Aire Quantité
(%)
Naphtalene introduit 1000 X 480 = 480000 100

CO deépét 115000 24

CO, dépot 130000 27

CO gaz - 19

CO, gaz - 15
Défaut de carbone 15

Pour conclure, les dépbts solides formés a l'isleulm dégradation du naphtalene et du
toluene ont été analysés par GC-MS. Les résultdtslairement montré que ces dépots
étaient dominés par différentes formes de phtalafaselques différences entre les
composés constituant les extraits de dépbts soliidésnus a partir des différents

dispositifs ont été observés. Cependant, la plupestexpériences attestent I'absence de
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naphtalene dans les dépbts obtenus, indiquantegtaerx de dégradation du naphtaléne
peut étre directement déduit de la concentratio€@e CQ et du naphtalene dans les

effluents en sortie de la cellule de traitement.

4.7 Proposition de mécanismes réactionnels menant a  ux
produits présents dans les dépbts solides issus de la

dégradation du toluéne et du naphtalene

Nous avons deux grandes voies d’oxydation pouajhtaléne et le toluene :

» Une oxydation faisant intervenir I'ouverture d’uycte aromatique menant a des

acides et ester (cas du naphtalene et du toluéne),

* Une oxydation réagissant directement sur la fonctigethyle du toluéne sans

affecter le cycle aromatique

Concernant I'oxydation du cycle aromatique, noussneommes appuyes sur quatre
exemples impliquant 'oxydation par I'ozone ou l®xygene par voie biologique du

naphtalene et du pyrene.

Le premier exemple est 'oxydation du naphtalénarmmydride phtalique (Figure 4-14).
Cette réaction est une opération classique quefsttuée en présence d’air et d'un
catalyseur, pentoxyde de vanadium@), a haute température (340 °C — 385 °C)
(EPA). On obtient déja dans cet exemple des ma8oniganiques avec des ouvertures
de cycle aromatique menant a un acide, puis a ter €anhydride phatalique)

ressemblant aux composés détectés dans nos dépots
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Figure 4-14  Equation bilan de la synthése chimiquéndustrielle de
I'anhydride phtalique
Le second exemple de mécanisme provient des éaffimduées sur la biodégradation
du naphtalene (Bernal-Martinez 2005). La premiéape de la dégradation aérobie fait
intervenir une dioxygénase (groupe d’enzyme) quidexI'un des cycles benzéniques
pour former un cis-dihydrodiol. Les dihydrodiolsns@nsuite transformés en biphenols,
lesquels sont attaqués par d’autres dioxygénaseda [Inéme maniere, tous les cycles
sont alors dissociés et dégradés les uns aprésadaes pour conduire a des
intermédiaires a simple cycle, comme l'acide beguej I'acide salicylique, I'acide

phtalique ou le catéchol (Figure 4-15).

Nous pouvons également, dans un troisieme exemgiter les voies de dégradation
pour les HAP avec trois cycles, comme I'acénaplethg] le fluoréne, I'anthracéne et le
phénanthréne suivant le méme modele avec l'actendibxygénases pour former des
dihydrodiols. Pour la dégradation des HAP de poids moléculaitegés tels que le

fluoranthene, le pyrene, le benzo[a]anthracénehtysene, le benzo[a]pyrene, divers
auteurs (Bernal-Martinez 2005) ont démontré quemécanisme de dégradation
ressemble a celui du naphtaléne avec incorporatitale d’'une molécule de dioxygéne

par une dioxygénase suivie d'une dégradation eeldes cycles benzéniques.
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Figure 4-15  Voie aérobie de dégradation bactériemndu naphtaléne

On peut voir sur I'exemple de I'ozonation et 'oxgobn bactérienne du naphtaléne que
les produits obtenus sont différents de ceux ptésdans nos dépbts. En effet, les
produits stables que nous obtenons par oxydatiohdses phtalates et des di-acides. Les
exemples cités ci-dessus forment plutdt des antlgsiriet des composés avec des

groupements acides et alcools.

Le dernier exemple est celui de I'étude menée Yao (1998) proposant des voies de
dégradation du pyréne par I'ozone. La Figure 4-Iftne que cette voie d’oxydation
différente de celles citées précédemment condegtrt@ins composés organiques faisant
intervenir des anhydrides, des phtalates (le dighiayalate, dibutylphtalate et le
benzenylphtalate).

Nous constatons que cette étude aboutit a la favmdu dibutylphtalate qui représente
le composé majoritaire obtenu par dégradation dahtaééne dans nos décharges. Le
point important est que le dibutylphtalate estdel tomposé obtenu dans nos conditions
de décharge. Aucun composé intermédiaire observés das expériences de

biodégradation n’a été en effet détecté par GC-8&si[ de 1 ppm). Nous pouvons des
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lors penser que le procédé de décharge permetxydatmn plus avancée aboutissant
au seul dibutylphtalate. Ceci supposerait que c&tiglation suivrait un meécanisme

similaire a celui proposé dans le cas des HAP kurd
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Figure 4-16  Voie d’'ozonation du pyréne

La Figure 4-18 présente le schéma réactionnel ques rproposons pour décrire
'oxydation du naphtaléne et du toluéne. Les prisddétectés dans nos dépodts sont
encadrés en rouge. Cette voie de synthése a digéeéa partir d’'une compilation des
études bibliographiques précédentes (1.4.1.3) ets’appuyant sur les réactions
classiques d’oxydation en chimie organique (Volh&004). Ainsi, nous avons retenu

le processus suivant pour le naphtalene :

« Etape 1 et 2 : oxydations menant & la formatiopldsieurs fonctions alcools sur
le cycle aromatique par réaction avec I'oxygénemiae. L'orientation des
deux fonctions alcool en position para est la @table. Pour avoir un ordre
d’idée de la constante de ces réactions d’oxydatehoxygene atomique sur le

toluéne ou le naphtalene, nous pouvons nous basdes données existantes
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dans la littérature sur I'oxydation du benzénetetaluene par le radical O ou les
constantes de réaction sont respectivement déet@0™ cnt.s™:

© k=1,7.10"4 cm3.s1
+0 -~

k=1,3.1013 cm3.s1

OH

OH

Etape 3 : oxydation douce de ces groupements OHepaatomes d’oxygéne

peuvent conduire & une fonction cétone C(O) (cgobenatique),

Etape 4 : oxydation forte des ces fonctions aldéhyd cétone pour former des
fonctions acides carboxyliqgue C(O)OH avec ouvertdee cycle aromatique.
L’ouverture du cycle aromatique implique la libévatde I'acétylene qui peut se
polymériser et s’oxyder pour former des alcools portant deux fonctions OH
(diols),

Etape 5: cette étape a lieu dans le cas d'une tiyd&rés forte menant a

I'ouverture du second cycle aromatique,

Etape 6: décarboxylation des fonctions acides cogilmue C(O)OH pour
former CQ.

Etape 5': si 'oxydation effectuée durant I'étaen’implique pas I'oxydation
avancée de I'étape 5, on peut observer une es#éiiin des fonctions acides par

les diols présents dans la phase gaz pour fornsegrd@pements ester
Etape 8 : oxydation de la seconde fonction alcesldlols en fonction acide,

Etape 9 : décarboxylation de la fonction acide #erdans I'étape 8
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On peut ainsi imaginer que la formation de ces tgféisant intervenir des especes
oxydantes comme OH et ,H,, serait favorisée par lintroduction d'eau dans la
décharge. Cette hypothese a été confirmée expéafaerent lors de I'étude de

l'influence de I'eau sur la dégradation du naphtalésection 4.5).
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Figure 4-17  Schéma réactionnel de I'oxydation du rntalene. Les
produits détectés dans nos dépbts sont encadrés en
rouge
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Concernant le mécanisme du toluene, nous avonméeses séquences d’oxydation et
d’estérifications citées pour le naphtaléne, ageane oxydation de la fonction méthyle
du toluéne en acide. Cette oxydation dus@Hplique cette fois-ci des orientations en
ortho des fonctions alcools sur le cycle aromatidudoluéne en passant par une étape
d’élimination du groupement GB(O)OH menant a la libération de I'acide formique.
La réaction de NOx sur le noyau aromatique a égadmeété observée

expérimentalement.

OH OH OH
NO
O |
_— et —_—

Toluéne
O
OH OH OH OH O
O
+HCOOH

(0] (@] OH (e}
OH -CO, OH . OH
14, 0 T— 4 o [, on
s Réarrangement 3 3
(e} (@] O

Figure 4-18  Schéma réactionnel de l'oxydation du toéne. Les
produits détectés dans nos dépdts sont encadrés en
rouge

4.8 Conclusions

Les travaux effectués sur la dégradation du nagieaét du toluene sous décharge non
thermique a pression atmosphérique dans la coatigar FC ont montré qu'il était tout

a fait possible de dégrader quantitativemer, plus de 99 % de rendement du



171

naphtaléne et 60 % de rendement de toluéne a deertoations de l'ordre de 1000
ppmc et a une température de 373 K par ce typedfmologie. Les tests menés sur le
réacteur Fil-Cylindre ont montré que ces taux devecsion étaient atteints pour des
énergies spécifiques de l'ordre de 150"J.L

Les produits de dégradation de ces hydrocarbunesesomajeure partie composés de
CO, CQ et un dépbt constitué de différentes formes piak. Ces produits sont
similaires a ceux obtenus par ozonolyse du pyrEaetaux de gazéification le plus

important obtenu par ces systémes est de I'ords€ de60 %.

Dans le cas du naphtaléne, lorsque le mélangeaitentent contient de la vapeur d'eau a
hauteur de 5 % molaire, la formation de €3t favorisée au détriment de celle de CO.
Le rendement global de conversion de naphtalerst pas affecté par I'adjonction de

vapeur d'eau.

Nous avons montré que le solide résultant du tresteé du naphtalene ou du toluene par
décharge et déposé sur les particules de verre gtemitconverti en CE@CO par

oxydation catalytique en utilisant un double-litnesalumine.

4.9 Vers un procédé couronne pulsée couplé avec un lit fixe

pour améliorer la dégradation d’'un hydrocarbure

Le Tableau 4-4 recapitule les colts énergétiquedédeadation, les rendements en CO
et CQ pour chague molécule étudiée dans les configurstigil-cylindre et Multi-
Pointes-Plan & 300 K et 373 K.

Nous avons vu dans un premier temps que les precéiiéés (i.e. configurations FC et
MPP) sont capables d’éliminer une molécule a pei9d % a des concentrations de
'ordre du millier de ppm dans une décharge pawreoxygene (5 %). Comme nous
'avons constaté pour I'étude de I'acétylene ownteacore celle du naphtaléne, une des
grandes conclusions que nous pouvons eémettre edaquonfiguration Fil-Cylindre est

plus efficace en terme de colt énergétique de détiom que la configuration Multi-
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pointe-Plan. Quant a la sélectivité en £On observe peu de changements entre les

deux réacteurs.

Selon la molécule, la valeur du colt énergétiqume’dégradation en configuration fil-
cylindre & 373 K peut varier sur une plage de 20" & 320 J.I%. Il est intéressant de

remarquer que ce colt énergétique n‘augmente pasnient avec le poids moléculaire
de la molécule. En effet, ce n'est ni I'acétyléniele toluéne qui ont le colt énergétique

le plus faible, mais bien le naphtaléne.

Une autre valeur intéressante est le rendement @n GOn constate, excepté pour
I'éthane, que le rendement en £&Yoisine en général une valeur de 15 % — 20%.tC’es
seulement la valeur de CO qui est affecté lorsqual 'apparition de sous produits en
sortie de cellule de décharge. Ainsi, en présenee sdus-produits, notamment
rencontrés en grande quantité dans le cas du mleiedu naphtalene, le rendement en
CO qui atteint une valeur comprise entre 50 % e%/@ans le cas des petites molécules
en configuration FC et MPP a 300 K ou 300 K, clautkes valeurs de 20 % a 40 %.

Tableau 4-4 Récapitulatif des co(ts énergétiques deégradation, des
rendements en CO et CQ pour chaque molécule étudiée dans

une configuration donnée

Molécule Configuration B CO CO
(3.L% (%) (%)
Objectifs industriels Procédé a 300 K 20 0 100
Acétyléene MPP 300 K 250 50 15
Acétyléne FC 300 K 110 55 15
Acétyléne FC 373 K 75 70 15
Ethylene FC 373 K 170 60 20
Ethane FC 373K 200 50 5
Toluéne FC 373 K 160 40 10
Naphtaléne FC 373 K 20 25 15

Si on compare ces valeurs de colt énergétique gladiion d’'une molécule avec les

valeurs souhaitée par les constructeurs automobies20 J.I' & 300 K pour le
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traitement des effluents gazeux a froid en sortia got d’échappement d’'un véhicule,
nous pouvons constater que les configurationsséédf sont trés colteuses en énergie.
En effet, ces colts énergétiques sont de 4 a $5fos importants selon la molécule. On
remarquera cependant que I'objectif est atteint p@unaphtaléne dans la configuration
Fil-Cylindre a 373 K.

Outre I'aspect de la consommation d’énergie podrudé un hydrocarbure, la nature
des produits de conversion est également un pammgportant. En effet, si 'on désire
une combustion compléte de la molécule, on dewtatiénir un rendement en G@e
100 %.

Le chapitre suivant expose ainsi un procedé peamiette diminuer le colt énergétique
de la dégradation d’'un hydrocarbure a températmt@ante et d'améliorer la sélectivité
en CQ en sortie de cellule de décharge en associarédhatige couronne pulsée avec
un lit fixe de matériau catalytique (appelé ausacked Bed) afin de bénéficier de

l'interaction du plasma et du catalyseur. La molécest utilisée sera I'acétylene.
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Chapitre 5 - Etude préliminaire sur I'association d u
procédeé couronne pulsée / lit fixe pour la

déegradation de C ;H,

La plupart des études effectuées sur le couplagadasma et d’un lit fixe de matériau
sont souvent de type « boite noire ». Essentielg¢nbes auteurs essayent a partir d’'un
matériau donné et du systeme de décharge de trdesegparametres d'exploitation
permettant une conversion optimale d'une molécaleée. Tres peu de tentatives de
compréhension des phénoménes de base qui gouvedanesdctivité, le transport et
l'interaction entre le plasma et le matériau daes processus ont été realisées. |l
apparait donc que ces systémes plasma-catalyseussm probablement pas encore
maitrisés et les phénomenes de base les régissanhhpas réellement compris.

D’un point de vue général, I'ajout d’'un lit fixe pux dans le réacteur de décharge
conduit a un objet tres complexe. La proximitérema décharge et le matériau du lit

peut faire apparaitre de nouveaux phénomeénes etnisétes aussi bien au niveau de la
formation et la propagation de la décharge queiteraction des especes générées par

la décharge avec le matériau.

A titre d’exemple, la propagation de la déchargesdun lit fixe de particules peut avoir

lieu :

» Dans le volume inter-particulaire,
» Ala surface des particules et / ou,

» Dans le volume de la porosité interne du matériau

Comme nous l'avons vu dans la partie bibliographigpartie 1.5), la présence du
matériau aura pour conséquence une modification piepriétés électriques de la

décharge, tant sur la tension que sur le courapaetonséquent, sur I'énergie injectée.

On aura également une réactivité différente avecaamtribution plus importante de la

chimie de surface. Nous pouvons avoir des réactibimsiques :
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» Dans la phase gaz,
« Ala surface du matériau,

» Dans les porosités internes des particules cotigdtudu lit

Le matériau peut affecter la dynamique de propagat la réactivité de la décharge par

ses caractéristiqgues adsorbantes, diélectriques@ure catalytiques.

Nous avons choisi dans ce chapitre de mener destigations sur I'oxydation avancée
de l'acétylene en présence du plasma et d’'undi file matériau. Nous proposons

d'étudier :

e Un matériauneutre du point de vue adsorption et catalyse, i.e. uleeson
poreuse,

* un matériau adsorbant : I'alumine et,

» des matériaux ayant une activité catalytigue ougbatalytique : le platine et le

dioxyde de titane.

Le choix des matériaux silice, alumine, Fiét platine a été effectué afin de rendre

possible des comparaisons avec des résultats pualiés la littérature.

Les expériences seront pour I'essentiel menéesseb@mpérature, dans un domaine
ou, en principe, le catalyseur n’est pas activéudNexaminerons la possibilité d’activer

les catalyseurs étudiés par I'interaction aveddsrpa de décharge.

Ainsi, on s'intéressera dans un premier temps abhangements des cinétiques
d’adsorption / désorption en présence d'un pladgemsuite, on étudiera des réacteurs a
lit fixe incorporant un matériau catalytique, Bi@u Pt, déposé sur des particules

d’alumine.

L’ensemble de ces études seront menées sur 'apétylont on étudiera la dégradation

en termes de taux de conversion et sélectivité@®iCCQ.
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5.1 Phénomenes d’ adsorption / désorption sous décharge

électrique

5.1.1 Temps caractéristique de saturation des lits adsorbants

La principale difficulté de cette partie est de yaiuréaliser des bilans carbones dans un
procédé contenant un matériau tres adsorbant pbeet@mir des espéces sur sa surface
et dans les volumes internes de ses pores. La geiseesure des concentrations des
especes en sortie de réacteur doit étre réalisgéguie le régime est stationnaire au bout
duquel les concentrations de toutes les especesrient plus en fonction du temps.
Ceci nécessite plusieurs heures dans des situatioos utilise des configurations a lit
fixe, alors qu’une dizaine de minutes suffit daas téacteurs a décharges couronne
pulsée sans lit fixe.

A titre d’exemple, la Figure 5-1 présente la vaoiatdes concentrations deHs, CO et
CO, en sortie du réacteur et en absence de déchasggiéocelui-ci est alimenté par une
charge contenant de l'azote 95 %), de I'oxygéne (5 %), du G@350 ppm), du CO
(350 ppm) et gH» (1000 ppmc). On remarque que les concentration€@eCQ et
C,H, en sortie de réacteur sont inférieures aux valearseespondantes dans le gaz de
charge longtemps aprés le début de la charge. @e®trations finissent par atteindre
le régime stationnaire a une valeur correspondasdlla du gaz de charge. Le temps
nécessaire a |'établissement du régime stationgainespond au temps nécessaire a la
saturation du lit. Ce temps dépend de I'especeidérée. Ainsi CO est la molécule qui
est adsorbée le plus rapidement (en une heure), daiil’acétylene et du CO dont
I'adsorption compléte nécessite plus de 10 helwesemps de saturation renseigne sur
la capacité d’adsorption du matériau pour chagpeas Ainsi, en termes de quantité,
c’est le CQ qui est adsorbé le plus, suivi dgHz puis de CO. Cette courbe met en
lumiere la difficulté expérimentale rencontrée lafgtudes portant sur des milieux
poreux, nécessitant de prendre en compte de facplu$ compléte possible les temps

nécessaires a la saturation du lit et I'établissgnd’un régime stationnaire.
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Figure 5-1 Adsorption de l'acétylene, de CO et de @, sur
'alumine haute porosité

5.1.2 Etude du traitement par décharge électrique d ’acétylene adsorbé

dans un lit d'alumine

La Figure 5-2 montre le mode opératoire permetanttaliser I'étude du traitement par
décharge électrique d’acétyléne adsorbée dans ides &'Al,O;. Pour ce faire, on

réalise I'expérience suivante : a l'instant t 003mn on introduit de l'air contenant
1000 ppmc d’acétylene dans le réacteur et on mdaucencentration d'acétylene en

sortie a intervalles réguliers.

Quand la concentration d’acétylene mesurée enesdti réacteur atteint une valeur
stationnaire égale a la concentration d’acétyleaasdle gaz de charge, on arréte
l'injection de GH, tout en conservant le flux gazeux d'air synthétig@s définit

l'origine des temps, t = 0, a partir de cet instanA partir de t=0, nous avons effectué

trois expériences :

* On laisse I'acétylene se désorber sous flux daissdécharge électrique,
« On traite I'acétyléne adsorbé par décharge élemtritans d’air & 20 J'L(faible

énergie),
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« On traite 'acétyléne adsorbé par décharge élemridand’air & 50 J.L* (forte

énergie)
N, N,
0. [T > = o, [}~
C2H2
. Acetylene desorption
Acetylene adsorption with synthetic air

N, ©
o, [209iL] -
Acetylene desorption
at low energy

N,
0,

Acetylene desorption
at high energy

Figure 5-2 Mode opératoire utilisé pour I'étude de la désorptn de
I'acétyléne sous décharge électrique.

La Figure 5-3montre I'évolution de la concentration d’acétylesre sortie de réacte
dans les trois expériences citée-dessusLorsque le temps est compris er-300 mn
et 0 mn, & concentration d’@tylene en sortie augmente avec le temps, jusdi€endre
la valeur d’entrée (i.e. 1000 ppmc), indiquant gueoncentration d’acétyléne adsorl

a atteint sa valeur a I'’équilibre et que le lit gsturé en acétyler

Lorsque t > 0 mn, la concentrat d’acétylene diminue jusqu’a atteindre une va
proche de zéro au bout de :-400 mn lorsque I'on opére sans décharge-dela de
ces durées relativement importantes, on peut céresidju’il N’y a plus d’acétyléne ¢
sortie de réacteur et supposer I'essentiel de I'acétylene adsorbé dans le lit jp@
les 300 min est extrait du lit. Le taux de décrags de la concentration d’acétylene
moment ou on arréte l'alimentation en acétylenevamge pas de maniere significati
quand on applique undécharge électrique de faible énergie J.LY). Cependant, la
concentration d’acétyléene continue a décroitre daiéne significative en présence
décharge. Il en résulte que I'acétylene est totafgraxtrait au out de 150 mn au lieu ¢
300 m en absence déchari
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Lorsque I'énergie spécifique est élevée (50)l.1a concentration de s8; en sortie de
réacteurcommencegaraugmenter fortement (jusqu’'a atteindre 1250 ppnec)dpnt les
premiéres minutes. Elle diminue ensuite beaucoup ppidement que dans les deux
cas précédents. Cette évolution a haute densiteejie indigue donc que le plasma
favorise fortement I'extraction de l'acétyléne daj@ardans le lit fixe. On a méme
l'impression que la décharge & 50 J.thasse I'acétyléne du lit pendant les premiers

instants et assiste le phénomene de désorptiorapetaiite la durée de celui-ci.

T T T T T T T T T
A Air
1200 | © 4 Ar i
: ® + décharge (20 J.L™")
1000 | o o Air i
- w& + décharge (50 J.L™") |
5 A
800 |- 4
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~ I AO & 1
2 600 [ ,ﬁﬁ E
s ; A
8 00} 4 4
< &0 o
200 I § o A §
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ok .
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

-300 -200 -100 O 100 200 300 400 500
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Figure 5-3 Concentration de GH, en fonction du temps pour
différentes énergies spécifiquea 300 K
La Figure 5-4 représente I'évolution de la concign d’acétylene de CO et de €€n
fonction du temps en sortie du réacteur de traiteraeec une décharge de faible énergie
(20 J.L'Y. Les quantités de 8, CO, et CO qui résultent de I'extraction de I'acétyléne
peuvent étre estimées a partir des aires deéfinggslgs courbes d’évolutions des

concentrations correspondantes en fonction du téofipBigure 5-4).
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Figure 5-4 Concentration de GH; en fonction du temps a faible
énergie (20 J.I') a 300 K
Ainsi on retrouve 85 % de l'acétylene chargé somsné d'acétylene en sortie de
réacteur. Seuls 10 % de I'acétylene chargé sondésxgn CO et 2 % en GONous
bouclons donc le bilan carbone a 3 % pres et panoomsidérer que l'action de la
décharge dans ces conditions de faible énergieuttoessentiellement a la désorption de

'acétyléne. Nous avons alors :

[Acétylenks gs e [Acétylenkyssornet [CO, | +[CO] +2¢
Equation 5-1

ou g représente le défaut de bilan de carbone
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Tableau 5-1 Bilan carbone entre la quantité d’acétgne adsorbée et la

somme des quantités d’acétylene désorbée, de CQletCO;,

Quantité
(%)
Acétylene adsorbé 100
Acétylene désorbé 85
CO produit 10
CO, produit 2
Défaut de carbone 3

5.1.3 Influence de la porosité de I'alumine sur I'e  xtraction de l'acétylene
chargé dans le lit fixe

L’étude est réalisée avec le méme protocole que eéfectué dans la partie 5.1.2, et un
plasma a faible énergie. Les expériences sonsésaliavec deux alumines de structures
poreuses différentes. Le Tableau 5-2 détaille lame des pores, le diametre des pores

et la surface spécifique BET pour ces deux alumines

Tableau 5-2 Volume des pores, diametre des poresitrface spécifique des
billes d’alumine déterminé par BET

y-Al>03 y-Al>03
Haute Faible
Porosité Porosité
Densité 4,0 4,0
Surface spécifique (chu) 213 17,1
Volume des pores (chy?) 0,60 0,099
Diametre des pores (nm) Distribution de diametie de
pores (%)
<10 41,6 39,8
10-20 445 10,1

>20 13,9 50,1
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La Figure 5-5 représente I'évolution de la concaiun d’'acétyléene mesurée en sortie
du réacteur en présence de lits fixes réaliséslagateux types d’alumine.

L’expérience a été réalisée de la fagcon suivant@ injecte le gaz de composition
constante (1000 ppmc;B8; dans un mélange d’air en régime pauvre) jusqu'queela
concentration d’acétyléne adsorbée atteigne savalBéquilibre et que le lit soit saturé
en acétylene. On arréte ensuite l'alimentation ei,Con active le plasma en
maintenant un flux d’air avec le méme débit danseléule de décharge, puis on mesure

la décroissance de la concentration de I'acétyégmninction du temps.

On remarque naturellement que le temps de satoral#o 'acétylene sur les billes
d’alumine est dépendant de la porosité de cesatesi plus la porosité est grande, plus
la quantité d’acétyléne adsorbée est importanke etmps de mise a I'équilibre long. A
l'arrét de l'injection de @H, (t = 0), la décroissance de la concentration gd,@st
d’autant plus rapide que la quantité dgHEadsorbée est faible, i.e. pour une faible

porosite.

T T T T T T T T T T T T
Porosité

1000 |, .
faible

800 -

600 -

\

Haute

400 porosité

Acetylene (ppmc)

200

-150 -100 -50 0 50 100
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Figure 5-5 Concentrations de GH:zen fonction du temps a 300 K et
de la porosité de AJOs, énergie spécifique = 20 J.I-
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5.1.4 Influence de la porosité de Il'alumine sur la dégradation de

I'acétylene assistée par plasma

Les expériences précédentes avaient pour but détleixtraction d’acétyléne adsorbé
dans un lit fixe sous décharge électrigue danslwnd’air. Nous avons montré qu’'a
faible énergie cette extraction consistait esskatent en une désorption avec une
légere oxydation en CO et GOLes expériences qui suivent ont été menées avec
I'objectif d’étudier la conversion globale de I'agiéne introduit de maniére continue

dans réacteur de décharge a lit fixe.

La Figure 5-6 présente I'évolution de la concemdratle GH, aprés allumage du plasma
de faible énergie (20 J}) associé & un lit composé de billes d’alumine desités
différentes. L'expérience a été réalisée de larfaggvante : le gaz est introduit jusqu’a
ce que la concentration d’acétyléne en sortie ideiitique a la valeur introduite (i.e.
1000 ppmc).

A linstant t = 0, I'alimentation en acétyléne eshintenue, et le plasma est mis en route.
On observe que les traitements réalisés avec les types d’alumine meénent a une
dégradation de 300 ppmc d’acétylene lorsque lerégitationnaire est atteint au bout de
70 mn.
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Figure 5-6 Concentrations de GH;en fonction du temps a 300 K et
de la porosité de AJOs, énergie spécifique = 20 J.L.
La Figure 5-7 présente la variation des concepinatde CO et de GOOn note que la
concentration de CO ne dépend pas de la porosaé.cddcentration augmente
linéairement puis commence a saturer au bout der8@uis finit par atteindre 250 ppm
aprés une heure de fonctionnement. Ce comporteesemtes différent de celui observé
dans le cas de GOen effet, avec un lit fixe composé de billes dialne présentant une

faible porosité, la concentration de £4digmente puis sature a des valeurs de 40 ppm.

A linverse, avec un lit fixe dalumine présentanne porosité importante, la
concentration de C{en sortie augmente linéairement sans atteindresangation et
arrive a 17 ppm en 80 min. Ce résultat provienbabbement du fait que la désorption
du CQ sur des billes d’alumine de grande porosité egtronessus lent (cf. Figure 5-1)
nécessitant plusieurs heures avant d’atteindratl'stationnaire. La concentration en
CO;, ne représentant que 5 % du bilan carbone, |eléaite pas atteindre le régime d’état
stationnaire & peu de conséquence sur ce bilareffiey on peut remarquer que les
concentrations d'acétylene et de monoxyde de carlsont peu affectées puisqu’elles

ont quasiment atteint le régime stationnaire.
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Figure 5-7 A gauche, concentrations de CO en fonoti du temps a

300 K et de la porosité de A3, énergie spécifique =

20 J.L'Y. A droite, concentrations de CQ en fonction du

temps
On constate donc que le traitement de I'acétylefieid en configuration de lit fixe et a
faible énergie conduit a une conversion de I'ordiee30 % quelle que soit la porosité.
L'effet de la porosité se ressent surtout sur lape nécessaire a I'établissement du
régime stationnaire correspondant a un nouvel Bgeiladsorption-désorption de
I'acétylene en présence de la décharge électridomns également que comme dans le

cas des décharges couronne pulsées en fil cyliagneduit majoritaire reste du CO.

5.2 Deégradation de C ,H, avec une décharge dans un lit fixe de
TiO, / SiO,

La Figure 5-8 présente I'évolution de la concerdratde I'acétyléne en fonction du
temps dans une décharge d'air réalisée & énergaifispe constante, i.e. 20 J:Ldans
différents types de lit fixe. Plus précisément, s1auons utilisé les billes de Sifues, et

des billes de Sigxecouvertes d’'un dép6t de TiO
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Nous avons utilisé deux lits de TAOSIO,. Le premier dénommé « TidSIi0, 1 % » a
été réalisé en imprégnant les billes de silice dares suspension de 1 % en masse de
TiO,. Le second dénommé «Ti@SiO, 5 % » signifie que des billes de silice ont été
imprégnées dans une suspension de 5 % en mas#@.de T

On observe a nouveau que la dégradation e €t tres faible en utilisant des billes de
silice, mais atteint pres de 30 % lorsque 'on teee ces billes de silice d’'un dépdt de
particules de Ti@

De plus, on peut remarquer que l'efficacité de dégtion ne dépend pas de la

concentration de la solution d'imprégnation enipales de TiQ.

Il semble donc que les lits fixes de silice inhibartement la conversion d’acétylene.

L'utilisation de TiQ, permet de ramener les performances au niveautsiekalumine.

Tableau 5-3 Volume des pores et surface spécifiqdes billes de silice et de

silice recouverte de dioxyde de titane déterminé p&8ET

SiO, TiO, /
SIO,
Surface spécifique (chu) 0 0,331

Volume des pores (chy™) 0 0.0024
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Figure 5-8 Concentration de GH, en fonction du temps et du type
de lit fixe & 300 K. Energie spécifique = 20 Jit

Pour comprendre ces résultats, nous avons réasédsures de concentration d’'ozone
sans lit fixe, avec un lit fixe de billes de silie¢ avec un lit fixe de biles de silice
enduites de Ti@ On constate, Figure 5-9, qu’une différence exégialement entre les
valeurs de concentration de I'ozone en sortie date@ir obtenues avec les trois types de
lits. La concentration d’ozone est plus faible eéspnce de billes de silice quelle que
soit la valeur de I'énergie spécifique.

On peut essayer d’expliquer cette différence eailigtt les voies de production et de

consommation de I'ozone dans la décharge. L'oxygdomique est donc a l'origine de

la production de I'ozone. Ce dernier est une espéeréactive en phase homogene
dans nos conditions. La faible quantité d’'ozonsa@mtie du réacteur contenant un lit fixe

en silice peut donc étre due :

» ala production en plus faible quantité d’oxygétmraque dans la décharge,
* a l'existence de processus consommateurs d’oxygémaique qui entrent en
compétition avec le processus de production d’ozone

» ou encore laréaction de I'ozone sur la surfacepdetscules de silice.



188

Dans le chapitre 3 nous avons montré que la sepiece responsable de la conversion
de I'acétylene est 'oxygene. La diminution conctante de la concentration d’'ozone et
du rendement de conversion d’acétyléne ne peut éivaattribuée qu’a une diminution
d’'oxygene atomique. Dans le méme chapitre 3 noaesisamontré que la production
d’oxygene atomique ne dépend que de I'énemgigennedéposée dans la décharge. Il
semblerait donc que la diminution de la quantitgdpite d’'ozone en présence de bille
de silice soit due a de la recombinaison hétéradg@oer qu’un tel scénario soit possible
il faudrait que le temps caractéristiques de diffasie 'oxygene vers les surfaces ou il
se recombine soit de I'ordre du temps caractétistide formation de I'ozone en phase
homogeéne, a savoir quelques dixiemes de milliseeoifdoir section 3.4.2.1). Sachant
que le coefficient de diffusion de I'oxygéne atomegest de I'ordre de 0.08 és’, la
longueur de diffusion devrait étre de l'ordre d’'uciaquantaine de microns. La seule
possibilité pour étre dans ces conditions est gaestreamers se propagent en surface.
Nous devons donc avoir une propagation par déchatgesurface sur les particules du

lit fixe.

Une telle explication conduit implicitement a dezonclusions sur I'effet des dép6ts de
TiO, sur la concentration det du taux de conversion de,H;. En effet,
'augmentation de ces deux grandeurs quand orseitiles billes de S TiO, peut
étre attribuée soit a une réactivité de surfacéakggéne atomique plus faible sur le
TiO, par rapport a Sig) soit & un changement de régime de décharge avpassage de
décharges de surface a des décharges de volumésamge de dépots de Ti€ur SiQ.
Nous avons constaté effectivement que le couraemgs de maniere drastique lorsque
I'on introduit le TiG,. Ceci aurait tendance a indiquer que l'effet dpadé lieu sur la
dynamique de décharge. Il semble par ailleurs ivelaent peu probable que la
réactivité de I'oxygene atomigue soit moins impotgasur TiQ qui est un oxyde photo-
catalytique. Nous privilégions donc la seconde liypse et attribuons le réle du Ti@

un changement au mécanisme de propagation desrgésha

Une clarification de la situation nécessiterait exggant la mesure du coefficient de

recombinaison de I'oxygéne atomique sur tous cdenmax.
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Le lit d’Al ;03 présente quant a lui un comportement encore diff¢grar rapport au deux
autres. En effet, on a une bonne conversion déty@me et une faible concentration
d’'ozone avec ces matériaux. Ces deux résultatsleemd priori contradictoires. En
effet une faible concentration di@ndiquerait un effet de chimie de surface impdrtan
sur la concentration d’oxygene atomique. On peubduoer la méme explication de
décharge de surface que dans le cas du lit de.siNotons en outre que la forte porosité
de lI'alumine devrait augmenter fortement cet effetsurface. De ce fait, on ne peut
envisager I'oxydation de I'acétylene qu’a la suef@es particules du lit. Le processus de
conversion impliquerait alors I'adsorption de I'déne qui est ensuite oxydé par
'oxygéne atomique. Notons cependant, comme évpgeeedemment, que le fait que le
taux de conversion ne dépend pas de la valeur gertasité tendrait a indiquer que
I'oxydation a essentiellement lieu sur la surfagggeure des particules. Des processus
d’oxydation en volume semblent peu probables cortgnta des faibles concentrations
d’'ozone qui indiguent que ce sont les processusudace qui gouvernent la cinétique
de perte des atomes.

Ce point de vue est soutenu par des considérat@asiques (Wang 1999) sur la base
des durées de vie moyennes des divers radicadloYODCP), OH) formés dans les
plasmas non-thermiques montre que leur formationsda phase gazeuse et une
migration subséquente (par diffusion de Knudsemgsda volume de pore est tres peu
probable (Eliason 1991), (Hibert 1999). C’'est pawida présence d’especes de courte
durée de vie dans le systeme poreux des solidamsuongue période peut s’expliquer
ainsi :

» le prolongement de leur vie par des interactiorsogitives avec la surface du

solide ou,

» la formation de ces especes a l'intérieur des piuesolide due a I'existence de

champs électriques locaux forts

Une autre explication mettant en avant ces prosedsusurface a été proposée par
Rolland. Ce dernier suggere que c’est 'ozone aduit une activation de la surface en

se décomposant a la surface du solide et dandueneanterne des pores pour former
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des espéces plus actives telles que I'oxygene qtmnin effet, il a été montré que la
conversion des hydrocarbures sur le lit poreux @m sle la décharge inclut des

processus de dissociation de I'ozone avec pouttaé$a formation d'oxygéne atomique
en surface (Roland 2005) :

O3) = 92 *0g) Réaction 5-1

Suivi d’'une réaction de I'hydrocarbure de la phgaeeuse avec I'oxygene de surface :

CoHy +Q(g) — produits Réaction 5-2

Ce mécanisme implique une consommation quantitativeone qui doit donc étre en
plus faible concentration en sortie de réacteurc®éait, les résultats obtenus montrent
gu'un tel mécanisme ne peut s’appliquer que danscde de l'alumine ou la
concentration d’ozone est effectivement beaucoumsnionportante qu’en absence de
lit.
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Figure 5-9 Influence de la variation de I'énergie écifique sur la
concentration d'ozone en sortie du réacteur de
traitement dans les configurations suivantes: Fil-
Cylindre, Fil/cylindre + billes de silice, Fil/cylindre +
billes de silice recouverte de Ti@ Le débit du gaz,
compose de MNet 20 % d’'O, est fixé a 100 sccm
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5.3 Influence du matériau sur la dégradation et la  sélectivité en
CO et CO;,

Les résultats précédents et les conclusions camesmptes ont été obtenus a faible
énergie. Dans cette partie, nous étendons I'étuden alarge domaine d'énergie
spécifique. La température de travail, de 300 K|agement inférieure a la température

d’activation des catalyseurs.

5.3.1 Influence de la densité d’énergie sur la conc  entration d’acétylene en

fonction de la nature du matériau du lit fixe

Comme nous I'avons vu précédemment, I'énergie §péej exprimée en J1, est un
parametre clé du procédé de dégradation de pollpant plasma a la pression
atmosphérique. Ce parametre contrble les propriéieitriques du plasma (densité et

température électronique), et par suite la prodaafiespéces réactives (O, OH;, O.).

La Figure 5-10 présente les variations du pourgentasiduel d’acétylene en fonction
de I'énergie spécifique obtenues dans des déchaogesnne pulsée en configuration fil
cylindre, lit fixe de TiQ/SIiO, et lit fixe de AbOs. On peut remarquer que la
décroissance de la fraction résiduelle est logaighe sauf dans le cas du lit fixe de
TiO, / SIO, ou on observe l'existence de deux domaines d'é&rgpécifiques avec
deux valeurs du codt énergétique. Ce résultatiéfgtild & expliquer, il peut étre du a
une dégradation de la couche de Jpar la décharge et & une évolution vers un lit de
silice beaucoup moins performent & haute énergieifsue. Les résultats montrent en
tout cas une amélioration significative du rendehtendégradation quand on utilise un
lit fixe d’alumine ou de Ti@/ Si0,. Cette amélioration est presque de 40 % sur kuval

du codt énergétique.

La valeur du co(t énergétique est de 70" Aiec les billes d’Al0; de grande porosité.

On peut enfin remarquer que le réacteur sansXé firésente un colt énergétique
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proche, i.e. une centaine de Jdle celui composé d'un lit de billes de Si@couvertes
de TiQ..

100

Sans Lit Fixe 1
=11000 7t

Acetylene résiduel (%)

10 -
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Energie spécifique (J.L™)

Figure 5-10  Variation du taux d'acétylene résiduelen fonction de
I'énergie spécifique et du Lit Fixe. Température =300
K, Débit = 100 sccm, @ = 5%, acétyléene = 1000 ppmc

5.3.2 Influence de la densité d’énergie sur la conc  entration en CO et CO ,
en fonction de la nature du matériau du lit fixe

La sélectivité en CO et GOgui représente les principaux produits d’oxydat&st
également sensible au matériau utilisé et a laiged'®nergie (Figure 5-11).
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Figure 5-11  Variation du rendement de CO et en C®en fonction de

I'énergie spécifique et du Lit Fixe. Température =

300 K, Débit = 100 sccm, ©= 5%, C,H, = 1000 ppmc
L’examen des pourcentages de CO et dé@ns les effluents en sortie de la cellule de
décharge montre que le bilan de carbone est |d@@tred’bouclé dans le cas des lits
d’alumine. En effet les quantités de CO, £ GH, identifiées en sortie de cellule de
décharge comptent pour a peine 60 % de l'acétyt@neduit. Ce défaut de carbone peut
provenir de la formation de dépét. En effet, oroastaté la formation d’'une tres faible

guantité de solide jaune sur les billes d’aluminereaval du réacteur.

Concernant I'influence du matériau sur les sél@ésvde CO et C& on peut souligner
gu’un lit de billes d’AbO; ou de TiQ a peu d’influence sur la sélectivité en £gi
augmente linéairement jusqu'a 10 % a haute éndfgiecernant la sélectivité en CO,
[‘'utilisation d’un lit fixe de TiQ permet d’atteindre la valeur maximale de CO (i@. 5

%) identique a la configuration sans lit fixe.

5.4 Influence de la température sur la dégradation  de C,H,

Tout d’abord, nous avons étudié I'effet de la terapée sur I'oxydation de £, sous

décharge électrique dans des litsyad ;03 et de Pt-AlOs. Pour étudier l'influence de la
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température sur la cinétique de conversion gd,Con place le réacteur dans un four,

dont la température peut étre régulée de 300 KO&5E2

La Figure 5-12 présente linfluence de la tempémsur la dégradation de l'acétylene,
en utilisant un lit fixe constitué de billes d:&); de grande porosité. Les expériences
sont menées en maintenant constante I'énergiefispeci(i.e. 20 J.L)). Partant d’une
fraction résiduelle de I'ordre de 85% a 300 K, nobservons un premier domaine de
température jusqu'a 450 K ou la conversion de tidééde augmente de maniére
similaire avec et sans lit d'alumine. Dans ce daomaia fraction résiduelle de,,
diminue de 85 a 70 % et 'augmentation du tauxaleversion est principalement due a
'augmentation de la température. Entre 450 etg0l fraction résiduelle de #;
diminue trés fortement quand on utilise un lit diaine pour atteindre une valeur de
35 % bien inférieure a la valeur de 60 % obtenuns $iafixe. Cette augmentation de la
conversion en présence de lit fixe d’alumine estbpblement due a l'activation de
I'oxydation catalytique de £H, au-dela de 450 K.
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Figure 5-12  Concentration de GH;, en fonction de la température
pour Al,O3 (GP), énergie spécifique = 20 J.t
La Figure 5-13 présente les taux de conversioradeétlyléne obtenus lors de différentes
expériences. Partant d’'une dégradation en absemodécharge et de lit fixe a une

température de 520 K (A) nous avons introduit drfixie d’alumine (B), un lit fixe
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d’alumine-platine (C), un lit fixe d’alumine-plagnavec une décharge de faible énergie

(D) puis finalement un lit d’alumine-platine aveseudécharge de forte énergie (E) (voir
Figure 5-14).

On peut observer que sans décharge plasma efitsies hous avons une conversion de
25 %, l'utilisation de AJO; permet d’augmenter la conversion a 50 %, |'utilea de
Al,O3-Pt & 65 %, I'utilisation de ADs-Pt en appliquant une décharge de 20* &185 %

et I'utilisation de A}Os-Pt en appliquant une décharge de 50" &190 %

Lorsqu’on augmente I'énergie & 50 3,Lle taux de conversion se stabilise autour de
85 %. On peut donc conclure que le plasma améleffecacité de destruction de.fy,
mais doubler I'énergie déposée par le plasma niapppas d’amélioration de la
conversion d’acétylene (i.e. 90 %).

Ces résultats montrent donc qu'il n'y a pas d'effetsynergie entre plasma et catalyseur
a cette température de 520 K.

80

60

40

Acétyléne converti (%)

nN
o

520 K Alumine Platine  Faible énergieHaute énergie

Conditions opératoires

Figure 5-13  Conversion de @H, en fonction des conditions
opératoires : 520 K, 520 K + alumine, 520 K + alumie +
platine, 520 K + alumine + platine + 20 J.I}, 520 K +
alumine + platine + 50 J.I'*

La Figure 5-14 nous montre que la quasi-totalitél'deétylene oxydé conduit a la

formation de CQ@ et de nombreux sous produits détectés mais natifids par CPG.
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Nous n’avons pas détecté de CO en sortie de réatdeg ces conditions. (Sano 2006)
ont suggérés que CO est oxydé par des especessaffiy en majorité et £) qui se

forment a la surface de Pt-8);suite a la décomposition de.O

On remarque que lorsqu’on fait circuler dans let@a du GH, avec 5% d’oxygeéne, on
forme environ 400 ppm de GCLorsqu’on active le plasma, on génére environ GO

de CQet doubler I'énergie spécifique permet pas d’améliorer la formation de,CO

600

500

100

Oxygene 5 % Faible énergie Haute énergie

Conditions opératoires

Figure 5-14  Concentration de CQproduit lors de la dégradation de
lacétylene sur l'alumine imprégné de platine en
fonction des conditions opératoires: 520 K sans
oxygene, 520 K avec 5 % d’'oxygene, 520 K avec 5 %
d’oxlygéne + 20 J.I*, 520 K avec 5 % d'oxygéne + 50
J.L

5.5 Conclusions

Le fait de travailler avec un matériau adsorbantsein de la décharge nécessite des
temps trés longs pour atteindre le régime statioen@e régime prend place lorsque les
concentrations de toutes les espéces ne varieneplfonction du temps. Cet aspect des

choses, s'il n'est pas bien pris en compte, pentlgme a des erreurs importantes sur
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I'évaluation de la dégradation. Il peut expliques tifférences entre les résultats obtenus

par différentes équipes.

Nous avons montré qu’'a faible énergie spécifiqagtfaction par la décharge électrique
de l'acétylene adsorbé sur l'alumine consiste didksment en une désorption de

'acétylene.

La porosité de I'alumine a peu d’influence surdax de conversion de I'acétylene et la
sélectivité en CO. Elle affecte par contre le tdexproduction en C£ou du moins la
concentration de COmesurée en sortie de réacteur. Ce résultat poétrai di a une
adsorption préférentielle de G@Qont une grande partie resterait piégée dans Bdns
une telle situation, le régime stationnaire neis@as établi pour CO Cependant, la
concentration de CfOreste relativement modérée et cet écart a laostwrité

n’affecterait pas la validité qualitative de noscloisions.

En présence de silice, la diminution du rendemertahversion de I'acétylene est due a
la diminution de la concentration en volume de yg&ne atomique attestée par une
baisse, de plus de 90 % par rapport a une déchageale la concentration d’'ozone.

Cette réduction d’'ozone est le résultat de la rdxoaison hétérogéne de I'oxygene
atomique a la surface de la silice. Cette reconmdmmane peut étre dominante dans le
bilan d’'oxygéne atomique que si les micro-déchaggesrées lors d’'un pulse de tension

se propagent a la surface des particules du ét fix

Le revétement des billes de SiPar un dépdt de Tdaméliore la dégradation de la
molécule d’acétylene tout en augmentant la prodoai’ozone. La seule hypothese
plausible permettant d’expliquer serait un changerda mécanisme de propagation des
décharges. En effet, on aurait un passage de dishde surface a des décharges de
volume. Par conséquent, les atomes d’oxygene r@éesempas recombinés a la surface
des billes et seraient disponibles dans le voluenéé&tharge pour réagir avec I'acétylene

et pour former I'ozone.

Les configurations lits fixes d’alumine donnent leeilleurs résultats en termes de

conversion d’acétyléene. Elles donnent égalemenmpemées a toutes les autres



198

configurations, les plus faibles concentration®zdhe. Ces résultats peuvent
s’expliquer par deux hypothéses quant aux mécasishogydation de I'acétylene. Soit
'oxydation de l'acétylene adsorbé a la surface gagicules du lit par I'oxygene
atomique généré par des décharges de surface sum@&mes particules. Soit par
chimie-sorption de 'ozone qui génére un site oxygactif sur lequel 'acétylene vient

réagir.

La température permet d’augmenter fortement laatigion de I'acétylene en présence
d’alumine et plus encore en présence d’alumineuweste de platine. Le réle du platine

a un effet trés positif sur la sélectivité enLO

L’ensemble des résultats obtenus montre que, aeb&sspérature lorsque les
catalyseurs ne sont pas actifs, l'utilisation d’wmnfiguration en lit fixe, notamment
avec de l'alumine, peut conduire a une amélioratigmificative de la conversion en

acéetylene. Cependant a haute température, lorsgueenhpérature d’activation du

catalyseur est atteinte, on n’observe pas de simengre le plasma et le catalyseur.
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Conclusions et perspectives

L’objectif essentiel de ce travail de thése étaitxdminer la possibilité d’utiliser les
décharges électriques a pression atmosphériquesetygtémes couplant ces décharges
avec des matériaux adsorbants ou catalytiques lpodégradation de différents types
d’hydrocarbures. L'application visée concerne lpalétion des gaz d’échappement

automobile lors de la phase du démarrage a frogdjle les catalyseurs sont inactifs.

Nous avons choisi de travailler sur certaines miéc modéles représentatives du
mélange complexe d’hydrocarbures que l'on retrode@s les gaz d’échappement

automobile: l'acétyléne.

Nous avons ainsi commencé par étudier un hydrooarléger : 'acétylene, que I'on
retrouve parmi les hydrocarbures imbrdQlés et qtipescurseur des suies. Nous avons
montré qu'il était possible de l'oxyder quantitathent par des décharges dans des
mélanges pauvres en oxygene en utilisant une agafign Fil-Cylindre. Celle-ci
permet en effet d’obtenir des taux de dégradatigportants de 99 % a 373 K pour des
énergies spécifiques de 100 - 150“).Dans ce cas, le bilan de carbone est bouclé aux

alentour de 90 %, CO et G®tant les principaux produits d’oxydation.

Nous avons également considéré I'oxydation d'authgdrocarbures légers, de
structures différentes : I'éthyléne et I'éthaneolyjectif ici était d’examiner comment
I'efficacité de dégradation d’hydrocarbures pactd#ge électrique variait en fonction
de la nature de la liaison chimique. L’éthylenéé&hane présentent quasiment la méme
valeur de colts énergétiques de dégradation. Cielst deux fois supérieure a celle de
l'acétylene.

Le modéle de Yan permettant de prédire le coltgétigue 3 d’élimination d’'un
hydrocarbure par oxydation des atomes d’oxygeneagté dans le cas de I'acétylene.
En revanche, dans le cas de I'éthyléne et de héethae modeéle n’est plus valide et

laisse envisager des voies d’oxydation différedieselle de I'acétyléne. En particulier
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la hiérarchie des colts énergétiques n’est pasceard avec celles des constantes

cinétique de I'oxygéne atomique sur les hydrocabur

Nous avons montré que la principale voie d’élimrate I'acétylene est I'oxydation de
celui-ci avec 'oxygene atomique. Les produits miggires issus de cette oxydation sont
le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbonauti®s intermédiaires stables sont
également formés, i.e. le formaldéhyde et le cétd&hme analyse de la cinétique
d’oxydation sous décharge électrique a montré guwétharge se comporte comme un
générateur d’oxygéne atomique dans le cas de ladigipn de I'acétylene. Une telle
conclusion semble moins évidente dans le cas deéd¢madation de I'éthane et de
I'éthyléne. L'analyse cinétigue montre égalemere tgs variations de la concentration
d'ozone et de la densité cumulée d’oxygéne atomiudonction des paramétres de
controle du procédé sont assez bien corrélée sang t& cas ou on fait varier la
concentration en acétylene du gaz de charge. @éatdonne I'opportunité d’utiliser

'ozone comme traceur de I'oxygéne atomique dangrand nombre de situations.

Dans un deuxieme temps, nous avons étudié la dégradle molécules aromatiques.

Nous nous sommes plus particulierement intéressé€as du naphtaléne et du toluéne.
Les expériences avec une décharge non thermiquesaign atmosphérique dans la
configuration FC ont montré qu'il était tout & fadssible de dégrader a plus de 99 % le
naphtalene et les deux-tiers du toluéne. Ces taugodversion sont atteints pour des
énergies spécifiques de l'ordre de 150J.Les produits de dégradation de ces
hydrocarbures sont en majeure partie composés deCCpet un dépodt constitué de

différentes formes phtaliques. Ces produits sanil@ires a ceux obtenus par ozonolyse
du pyréne. Le taux de gazéification le plus impurt@btenu par ces systemes est de
l'ordre de 50 — 60 %. Nous avons montré que ledsotésultant du traitement du

naphtalene ou du toluéne par décharge et déposéssparticules de verre peut étre

converti en CQ/ CO par oxydation catalytique en utilisant un loletlit verre-alumine.

Dans la derniére partie de ce travail, nous avondié I'oxydation de l'acétyléne par
des décharges réalisées en configuration Fil-Csdiglns un lit fixe de particules. Nous
avons montré que la nature du matériau du lit fimavait affecter les performances du

procédé d’oxydation en influengant le mécanismempagation ou par le biais de la
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chimie de surface. Certains matériaux comme lacesilconduisent a une faible
conversion de l'acétylene et une faible concemnat’ozone. Ce résultat est expliqué
par une recombinaison de surface de l'oxygéne atoeniespece a l'origine de la
formation de I'ozone et de la dégradation de I'dééte. Nous avons montré que le
revétement des billes de Si@ar un dépot de TiDaméliore la dégradation de la
molécule d’acétyléne tout en augmentant la prodoa’ozone. On constate que dans
ce cas, c'est la nature du matériau en surfacepdescules du lit qui affecte le
mécanisme de propagation des décharges. En effayrait un passage de décharges de
surface a des décharges de volume. Par consédgem@ttomes d’oxygene ne seraient
pas recombinés a la surface des billes et serdigpdnibles dans le volume de décharge

pour réagir avec l'acétyléne et pour former 'ozone

Les configurations lits fixes d’alumine donnent lewilleurs résultats en terme de
conversion d’acétylene. Elles donnent égalementmpemées a toutes les autres
configurations, les plus faibles concentrationszdite. Nous avons donc la encore un
comportement différent que nous avons expliquévangant deux hypothéeses quant aux
mécanismes d‘oxydation de l'acétyléne. Soit 'oxyola de l'acétylene adsorbé a la
surface des particules du lit par 'oxygene atoreigénéré par des décharges de surface
sur ces mémes particules. Soit par chimisorpteitiatone qui génere un site oxygéne

actif sur lequel I'acétyléne vient réagir.

L’ensemble des résultats obtenus montrent que, ssebdaempérature lorsque les
catalyseurs ne sont pas actifs, l'utilisation d'wmnfiguration en lit fixe, notamment
avec de l'alumine, peut conduire a une améliorasigmificative de la conversion en
acétylene. Cependant a haute température, lorsepiecdtalyseurs sont activés, on

n'observe pas de synergie entre le plasma et édysaur.

Les perspectives pour les travaux a venir sonudiét l'influence du matériau sur la
physique des décharges a l'aide de techniques cdiimagerie rapide ou bien encore
la spectroscopie. Il serait intéressant d’étudgalé@ment l'interaction matériau-plasma
d'un point de vue chimique en terme de réactionsui#ace (adsorption, formations
d’especes actives, recombinaisoh...
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Ces analyses ne pouvant étre effectuées a haussigre ces études devront étre
réalisées a basse pression. Cependant, la difficciltrésidera dans la fidélité de la

transcription des phénomenes basse pression / pi@sgon.
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Identification des

Relation utilisée pour calculer

Nomenclature . Référence
nombres la constant de vitesse
01 Voir fichier avec
I'extension « .dat »
k=k, T2
ko : constant de vitesse a 300
15 k (cn?.sh)
Te :Température des électrons
(K)
Ea
k=k,T"eRT
Ko : constant de vitesse a 300
1% nombre : kK k (cmP.sY)
11 Z‘fmenombre -n T :Température (K)
eme .
3”"nombre : -Ea/ | Ea : Energie d'activation
R (3.molY)
R : constante des gaz parfaits
(8,314 J.mot k*
1*" nombre : i
2°™ nombre : B T o
21 constante D k_kO(D(ﬁ) +0,62) (Sieck 2000)
3™ nombre : aucun
parametre
1*" nombre : i/ A
2°™nombre : _ky T s B
31 constante D k_X (D(ﬁ) +0.62)eT (Sieck 2000)
3*™nombre :

constante B
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Nomenclature

Identification des
nombres

Relation utilisée pour calcule
la constant de vitesse

r

Référence

41

Ligne 1:

1* nombre : i§
2°™nombre : n
3*™nombre : -Ea /

R

Ligne 2 :
1°" nombre : K

2°™ nombre : aucun
parametre

eme .
3" nombre : aucun
parametre
Ligne 3:
1°" nombre : aucun
parametre
2°™"nombre : n’
3*™nombre : -Ea’ /

R

Limite basse pression :

Ea
k=k,T"eRT

Limite haute pression :

. Ea
k=k,T" e RT

(Herron 2001)




ESPECES

Nomenclatureldentification Nomenclaturddentification
n2 N, h502+ HO"(H,0)
n2* N, (A*S)) h703+ HO*(H20),
n2** N2 (A1X;) h9o4+ HO"(H,0)s
n N xho5+ HO"(H.0),
n* N (°Ds;2) ET N ¢D3;,) |xh306+ HO*(H,0)s
n** N (?Py) ET N @Ps2) | xh507+ HO*(H.0)s
02 o} h2no2+ NO(H,0)
02* 0, (b'%y) h4no3+ NO(H,0),
03 O h6no4+ NO(H,0)3
0 @) h203+ Q'(H20)
0* 0 (‘D) h2no+ N(H.0)
no NO h4no2+ K(H,0),
no2 NG ho+ HO

no3 NG n2h+ NH*

n2o NO hno+ HNO

n205 NOs ch CH

n2+ N ch2 Ch

n4+ N, ch3 CH

n+ N ch4 CH

02+ o' c2h2 GH.

o+ o} c2h3 GHs

02- o c2h4 GHg4

O- O cho CHO

no+ NO ch2o CHO

no2+ NG" ch3oil CHOH

04+ o ch3o0i2 CHO

co (6{0) ch4o ChBDH

co2 CQo c2ho CHCO
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Nomenclatureldentification Nomenclaturddentification
h2 H c2h20 CHCO

h H c2h3oil OXIRANYL
h- H c2h30i2 CHCO

h+ H c2h30i3 CHCHOH
ho HO c2h3oi4 ChCHO
ho2 HGQ c2h4oil CHCHO
h20 HO c2h4o0i2 OXIRANE
h202 HO, ch302 CHO,

hn HN c2ho?2 COCHO
hno HNO c2h202 CHOCHO
hno2 HNQ c2h402 CHCOOH
hno3 HNQ c2h602 OHCHKHCH,OH
hno4 HNQO c2h303 CHCOOO
h2o0+ HO" c2h403 CHCOOOH
h3o+ HO"

REACTIONS

R1 R211
n+o02=>no+o n+ho=>no+h

11 11

0.44D-11 0.0D+00 3220.0D+00
R2

2n + 02 =>n2 + 02

11

0.830D-33 0.0D+00 -500.0D+00
R3

2n + n2 =>2n2

11

0.830D-33 0.0D+00 -500.0D+00
R4

n+no=>n2+o0

11

0.105D-11 0.5D+00 0.0D+00
R5

n+ no2 =>n2+ 20

11

0.910D-12 0.0D+00 0.0D+00
R6

n + no2 => 2no

11

0.23D-11 0.0D+00 0.0D+00

R7

20+ N2 =>02 +n2

4.7D-11 0.0D+00 0.0D+00
R212

n+ho2=>no+ho

11

2.2D-11 0.0D+00 0.0D+00
R213

h+hn=>n+h2

11

1.7D-11 0.0D+00 0.0D+00
R214

h+ 03 =>ho + 02

11

1.4D-10 0.0D+00 470.0D+00
R215

h +ho2=>ho + ho

11

8.1D-11 0.0D+00 0.0D+00
R216

h+hno=>h2+no

11

3.0D-11 0.0D+00 500.0D+00
R217

h + hno2 => h2 + no2

213



11

0.276D-34 0.0D+00 -720.0D+00
R8

20 + 02 => 202

11

0.245D-30 -0.63D+00 0.0D+00
R9

0+02+n2=>03+n2

11

0.558D-28 -2.0D+00 0.0D+00
R10

0+ 202 =>03+02

11

0.862D-30 -1.25D+00 0.0D+00
R11

0 + 03 => 202

11

0.200D-10 0.0D+00 0.2300D+04
R12

0+n+02=>n0+ 02

11

0.176D-30 -0.500D+00 0.0D+00
R13

o+n+n2=>no+n2

11

0.176D-30 -0.500D+00 0.0D+00
R14

0 + Nno + 02 => no2 + 02

11

0.269D-26 -1.80D+00 0.0D+00
R15

0+ nNno+n2=>no2+ n2

11

0.345D-26 -1.80D+00 0.0D+00
R16

0 + N02 =>no + 02

11

0.326D-11 0.18D+00 0.0D+00
R17

0 + no2 + 02 =>no3 + 02

11

0.725D-27 -2.0D+00 0.0D+00
R18

0 + no2 + n2 =>no3 + n2

11

0.558D-28 -2.0D+00 0.0D+00
R19

11

2.0D-11 0.0D+00 3700.0D+00
R218

h+no2=>ho+no

11

4.0D-10 0.0D+00 340.0D+00
R219

no + ho2 => ho + no2

11

3.4D-12 0.0D+00 -270.0D+00
R220

no + hno => ho + n20

11

4.9D-19 0.0D+00 0.0D+00
R221

hn + no=>h+ n20

11

5.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R222

hn+02=>ho+no

11

9.8D-15 0.0D+00 0.0D+00
R223

hn+ho=>h2+no

11

8.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R224

ho+h2=>h20+h

11

7.7D-12 0.0D+00 2100.0D+00
R225

ho + 03 => ho2 + 02

11

1.9D-12 0.0D+00 1000.0D+00
R226

ho+ho=>h20+0

11

4.2D-12 0.0D+00 240.0D+00
R227

ho + ho2 => h20 + 02

11

4.8D-11 0.0D+00 -250.0D+00
R228

ho + h202 => h20 + ho2

11

2.9D-12 0.0D+00 160.0D+00
R229
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0 + no3 => 02 + no2

11

0.10D-10 0.0D+00 0.0D+00
R20

03 +n=>no+ 02

11

0.200D-15 0.0D+00 0.0D+00
R21

03 + no => 02 + no2

11

0.180D-11 0.0D+00 0.137D+04
R22

2no + 02 => 2no?2

11

0.140D-37 0.0D+00 0.0D+00
R23

no+o0=>02+n

11

0.139D-36 0.0D+00 0.194D+05
R24

no + no3 => 2no?2

11

0.300D-10 0.0D+00 0.0D+00
R25

no2 + 03 =>no3 + 02

11

0.120D-12 0.0D+00 0.245D+04
R26

2no3 => 2no2 + 02

11

0.750D-11 0.0D+00 0.300D+04
R27

o+n2=>no+n

11

0.106D-05 -1.000D+00 0.384D+05
R28

no + no3 => 2no + o2

11

0.271D-10 -0.230D+00 0.947D+03
R29

n+ no2 =>n2 + o2

11

0.700D-12 0.0D+00 0.0D+00
R30

n2 + 02 =>2n + o2

11

0.116D-01 -1.600D+00 0.113D+06

215

ho + hno => h2o + no
11
8.0D-11 0.0D+00 500.0D+00

R231

ho + hno3 => h20 + no3

11

1.5D-13 0.0D+00 0.0D+00
R232

ho + no3 => ho2 + no2

11

2.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R233

ho2 + ho2 => h202 + 02

11

2.2D-13 0.0D+00 -600.0D+00
R234

ho2 + 03 => ho + 202

11

1.4D-14 0.0D+00 600.0D+00
R235

ho2 + no3 => 02 + no2 + ho
11

4.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R236

hno + no2 => hno2 + no

11

1.0D-12 0.0D+00 200.0D+00
R237

n205 + h2o => 2hno3

11

2.5D-22 0.0D+00 0.0D+00
R238

h + 02 => ho2

41

5.40D-32 -1.8D+00 0.0D+00
7.5D-11 0.0D+00 0.0D+00
0.0D+00 1.0D+00 498.0D+00
1 85*0

R239

ho + ho => h202

41

6.62D-29 -0.8D+00 0.0D+00
2.6D-11 0.0D+00 0.0D+00
0.5D+00 0.0D+00 500.0D+00
1 85*0

R240



R31

n2 + no=>2n+no

11

0.116D-01 -1.600D+00 0.113D+06
R32

2n2 =>2n+ n2

11

0.116D-01 -1.600D+00 0.113D+06
R33

n2+o=>2n+o0

11

0.498D-01 -1.600D+00 0.113D+06
R34

n2 + n=>3n

11

0.498D-01 -1.600D+00 0.113D+06
R35

202 => 20+ 02

11

0.332D-02 -1.500D+00 0.595D+05
R36

02 +n2=>20+n2

11

0.332D-02 -1.500D+00 0.595D+05
R37

02 +no=> 20+ no

11

0.332D-02 -1.500D+00 0.595D+05
R38

02+n=>20+n

11

0.166D-01 -1.500D+00 0.595D+05
R39

02 +0=>30

11

0.166D-01 -1.500D+00 0.595D+05
R40

no+o=>n+20

11

0.183D-06 0.0D+00 0.755D+05
R41

no+n=>0+2n

11

0.183D-06 0.0D+00 0.755D+05
R42

2no=>n+o0+no

11

ho2 + ho2 + n2 => h202 + 02 + n2
11

1.9D-33 0.0D+00 -980.0D+00
R241

ho + no => hno2

41

6.52D-25 -2.4D+00 0.0D+00
3.3D-11 0.0D+00 0.0D+00
0.0D+00 1.0D+00 1420.0D+00
1 85*0

R242

ho + no2 => hno3

41

2.6D-30 -2.9D+00 0.0D+00
7.5D-11 -6.0D-01 0.0D+00
0.0D+00 1.0D+00 340.0D+00
1 85*0

R243

ho2 + no2 => hno4

41

1.8D-31 -3.2D+00 0.0D+00
4.7D-12 0.0D+00 0.0D+00
0.6D+00 0.0D+00 500.0D+00
1 85*0

R244

hno4 => ho2 + no2

41

4.1D-05 0.0D+00 1.065D+04
5.7D-15 0.0D+00 11170.0D+00
0.5D+00 0.0D+00 500.0D+00
1 85*0

R245

o*+h2=>ho+h

11

1.1D-10 0.0D+00 0.0D+00
R246

o* + h2o => 2ho

11

2.2D-10 0.0D+00 0.0D+00
R247

n*+h2=>hn+h

11

4.6D-11 0.0D+00 880.0D+00
R248

n* + h2o0=>hn + ho

11

2.5D-10 0.0D+00 0.0D+00

216



0.183D-06 0.0D+00 0.755D+05

R43

no+n2=>n+0+n2

11

0.830D-08 0.0D+00 0.755D+05
R44

no+o02=>n+o0+02

11

0.830D-08 0.0D+00 0.755D+05
R45

2n +no=>n2+ no

11

0.641D-25 -2.050D+00 0.276D+04
R46

2n+o0=>n2+o0

11

0.275D-24 -2.050D+00 0.276D+04
R47

3n=>n2+n

11

0.275D-24 -2.050D+00 0.276D+04
R48

20+ no=>02+no

11

0.191D-29 -0.910D+00 0.303D+03
R49

20+ n=>02+n

11

0.953D-29 -0.910D+00 0.303D+03
R50

30=>02+0

11

0.953D-29 -0.910D+00 0.303D+03
R51

n+20=>no+o0

11

0.660D-30 -0.230D+00 0.247D+04
R52

2n+0=>no+n

11

0.660D-30 -0.230D+00 0.247D+04
R53

n+o+no=>2no

11

0.660D-30 -0.230D+00 0.247D+04
R54

03+02=>202+0

R249

n**+ h2=>n+ h2

11

2.0D-15 0.0D+00 0.0D+00
R250

n2* + h2 =>n2 + 2h

11

3.8D-10 0.0D+00 3500.0D+00
R251

n2*+ h2o0=>n2+h + ho
11

6.0D-14 0.0D+00 0.0D+00
R252

n2+ + h2o => h2o0+ + n2
11

1.8D-09 0.0D+00 0.0D+00
R253

n2+ + h2o => n2h+ + ho
11

5.3D-10 0.0D+00 0.0D+00
R254

n+ + h2o => h2o0+ +n

11

5.6D-08 -0.52D+00 0.0D+00
R255

o+ + h20 => h20+ + 0

11

2.6D-09 0.0D+00 0.0D+00
R256

h20+ + 02 => 02+ + h20
11

4.1D-10 0.0D+00 0.0D+00
R257

h20+ + h20 => h3o0+ + ho
11

1.7D-09 0.0D+00 0.0D+00
R258

ho+ +n2=>n2h++o0

11

2.9D-10 0.0D+00 0.0D+00
R259

ho+ + 02 => 02+ + ho

11

5.9D-10 0.0D+00 0.0D+00
R260

ho+ + h20 => h3o0+ + 0
11



11

0.516D-26 -1.250D+00 0.115D+05
R55

03+n2=>02+0+n2

11

0.516D-26 -1.250D+00 0.115D+05
R56

no2 + no3 => no2 + no + 02
11

0.230D-12 0.0D+00 0.160D+04
R57

03 + nNo2 =>no + 202

11

0.100D-17 0.0D+00 0.0D+00
R58

n2* + n2 => 2n2

11

0.300D-17 0.0D+00 0.0D+00
R59

n2* + 02 => n2 + 02*

11

0.100D-11 0.0D+00 0.0D+00
R60

n2* + 02 =>n2 + 20

11

0.200D-11 0.0D+00 0.0D+00
R61

n2* + 02 =>n20 + o0

11

0.300D-13 0.0D+00 0.0D+00
R62

n2* + 02 => n2o0 + o*

11

0.300D-13 0.0D+00 0.0D+00
R63

n2* + 02 =>n2 + 02

11

0.280D-10 0.0D+00 0.0D+00
R64

n2* + no =>no + n2

11

0.150D-09 0.0D+00 0.0D+00
R65

n2*+ no2=>no+ o0+ n2
11

0.100D-11 0.0D+00 0.0D+00
R66
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2.8D-09 0.0D+00 0.0D+00
R261

nd+ + h2o0 => h20+ + 2n2
11

2.4D-09 0.0D+00 0.0D+00
R262

04+ + h20 => h203+ + 02
11

1.7D-09 0.0D+00 0.0D+00
R263

h203+ + h2o0 => h30+ + ho + 02
11

1.3D-09 0.0D+00 0.0D+00

R264

n2h+ + h2o => h3o0+ + n2
11

2.6D-09 0.0D+00 0.0D+00
R265

h2o+ + no => no+ + h2o
11

4.6D-10 0.0D+00 0.0D+00
R266

ho+ + no =>no+ + ho

11

5.2D-10 0.0D+00 0.0D+00
R267

ho+ + no=>hno++o0

11

4.1D-10 0.0D+00 0.0D+00
R268

h203+ + no => no+ + 02 + h20
11

5.3D-10 0.0D+00 0.0D+00
R269

n2h+ + no => hno+ + n2

11

3.4D-10 0.0D+00 0.0D+00
R270

h30+ + no=>no++h20+h
11

1.5D-12 0.0D+00 0.0D+00
R271

02+ + h20 => h203+

21

8.32D-10 2.54D+00 0.0D+00
R272

no+ + h2o0 => h2no2+



n2*+ n20=>2n2+o0

11

0.800D-10 0.0D+00 0.0D+00
R67

n2* + n2o0=>n2 +n+ no
11

0.800D-10 0.0D+00 0.0D+00
R68

n2* + n2o0 =>n2 + n20

11

0.170D-10 0.0D+00 0.0D+00
R69

n2*+n=>n2+n

11

0.500D-10 0.0D+00 0.0D+00
R70

n2*+o0=>no+n

11

0.700D-11 0.0D+00 0.0D+00
R71

n2* + 02 =>n2 + 20

11

0.280D-10 0.0D+00 0.0D+00
R72

n2*+no=>n2+n+o

11

0.360D-09 0.0D+00 0.0D+00
R73

02* + N2 => 02 + n2

11

0.500D-18 0.0D+00 0.0D+00
R74

02* + 02 => 202

11

0.500D-18 0.0D+00 0.0D+00
R75

02* + 03 =>202+0

11

0.520D-10 0.0D+00 0.284D+04
R76

02*+n=>no+o0

11

0.200D-13 0.0D+00 0.600D+03
R77

n*+n2=>n+n2

11

0.170D-13 0.0D+00 0.510D+03
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21

8.4D-10 2.54D+00 0.0D+00
R273

h2no2+ + h20 => h4no3+
21

7.8D-10 2.54D+00 0.0D+00
R274

h4no3+ + h20 => h6no4+
21

7.5D-10 2.54D+00 0.0D+00
R275

h30+ + h20 => h502+

21

9.3D-10 2.54D+00 0.0D+00
R276

h502+ + h20 => h703+

21

8.1D-10 2.54D+00 0.0D+00
R277

h703+ + h20 => h9o4+

21

7.7D-10 2.54D+00 0.0D+00
R278

h9o4+ + h20 => xho5+

21

7.4D-10 2.54D+00 0.0D+00
R279

xho5+ + h20 => xh306+

21

7.3D-10 2.54D+00 0.0D+00
R280

xh306+ + h20 => xh507+
21

7.2D-10 2.54D+00 0.0D+00
R281

e- + h2o => h2o0+ + 2e-

12

6.5D-11 0.0D+00 0.0D+00
R282
e-+h2o0=>h+ho + e-

12

5.3D-11 0.0D+00 0.0D+00
R283

e- + h703+ => h + h2o0 + h20 + h20
12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R284 (hypotkisD)



R78

n*+02=>no+0

11

0.970D-11 0.0D+00 0.185D+03
R79

n*+no=>n2+o0

11

0.700D-10 0.0D+00 0.0D+00
R80

n* + no2 =>n20+ 0

11

0.150D-12 0.0D+00 0.0D+00
R81

n* + no2 => 2no

11

0.110D-12 0.0D+00 0.0D+00
R82

n* + n20 =>n2 + no

11

0.220D-11 0.0D+00 0.570D+03
R83

nf+o=>n+o0

11

0.330D-11 0.0D+00 0.260D+03
R84

n** +n2=>n+n2

11

0.500D-16 0.0D+00 0.600D+02
R85

n*+02=>no+o0

11

0.310D-11 0.0D+00 0.600D+02
R86

n** + no2 =>n20+ 0

11

0.150D-12 0.0D+00 0.0D+00
R87

n** + no2 => 2no

11

0.110D-12 0.0D+00 0.0D+00
R88

n** + n20 =>n2 + no

11

0.120D-10 0.0D+00 0.570D+03
R89

n*+o=>n+o0

11
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e-+hno+=>ho+n

12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R285

e-+ h2no+ =>h20+n

12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R286

e- + h4no3+ => no + h2o0 + h20
12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R287

e-+h2o0+=>ho+h

12

6.6D-06 -0.5D+00 0.0D+00
R288
e-+h2o0+=>0+h+h

12

2.9D-06 -0.5D+00 0.0D+00
R289

e- + h2o+ =>0+ h2

12

2.5D-06 -0.5D+00 0.0D+00
R290

e- + h30+ =>h20+ h

12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R291

e- + h203+ => 02 + h20
12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R292

e- + h502+ =>h + h20 + h20
12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R293

e- + h2no2+ =>no + h20
12

2.0D-07 0.5D+00 0.0D+00
R294

e- + héno4+ => no + h2o + h2o0 + h2o0
12

2.0D-07 -0.5D+00 0.0D+00
R295

héno4+ + h2o0 => h703+ + hno2
11

7.5D-11 0.0D+00 0.0D+00



0.700D-12 0.0D+00 0.570D+03

R90

n*+o0=>n*+o0

11

0.100D-10 0.0D+00 0.570D+03
R91

o*+n2=>0+n2

11

0.180D-10 0.0D+00 -0.110D+03
R92

0* +2n2 =>n20 + n2

11

0.107D-34 -0.600D+00 0.0D+00
R93

0* + N2 + 02 =>n20 + 02

11

0.107D-34 -0.600D+00 0.0D+00
R94

0*+ 02 =>0 + 02*

11

0.270D-10 0.0D+00 -0.670D+02
R95

o*+02=>0+02

11

0.500D-11 0.0D+00 -0.670D+02
R96

0* + 03 => 20+ 02

11

0.120D-09 0.0D+00 0.0D+00
R97

0* + 03 => 202

11

0.120D-09 0.0D+00 0.0D+00
R98

0* + n20 => 2no

11

0.670D-10 0.0D+00 0.0D+00
R99

0* + n20 => 2no

11

0.000D-10 0.0D+00 0.0D+00
R100

0* + N20 =>n2 + 02

11

0.490D-10 0.0D+00 0.0D+00
R101

0* + no2 =>no + 02

R296

h203+ => 02+ + h20

31

4.0D+13 2.54D+00 7610.0D+00
R297

h2no2+ => no+ + h20

31

5.3D+14 2.54D+00 8870.0D+00
R298

h4no3+ => h2no2+ + h20

31

2.1D+15 2.54D+00 7670.0D+00
R299

héno4+ => h4no3+ + h20

31

1.0D+14 2.54D+00 6360.0D+00
R300

h502+ => h30+ + h20

31

1.24D+16 2.54D+00 16430.0D+00
R301

h703+ => h502+ + h20

31

2.3D+15 2.54D+00 10030.0D+00
R302

h9o4+ => h703+ + h20

31

5.1D+15 2.54D+00 8320.0D+00
R303

xho5+ => h904+ + h20

31

3.0D+14 2.54D+00 5750.0D+00
R304

xh306+ => xho5+ + h20

31

6.1D+14 2.54D+00 5000.0D+00
R305

xh507+ => xh306+ + h20

31

7.3D+14 2.54D+00 5000.0D+00
R306

c2h2 + 0 =>c2ho+ h

11

3.6D-20 2.80D+00 2078.5D+00
R307

c2h2 + 0 => ¢c2h20

11

221



11

0.140D-09 0.0D+00 0.0D+00
R102

o*+no=>n+o02

11

0.850D-10 0.0D+00 0.0D+00
R103

no2 + no3 => n205

11

0.110D-11 0.0D+00 0.0D+00
R104

no2 + no3 + 02 => n205 + 02
11

0.101D-26 -1.660D+00 0.0D+00
R105

no2 + no3 + n2 => n205 + n2
11

0.101D-26 -1.660D+00 0.0D+00
R106

n205 => no2 + no3

11

0.549D+15 0.100D+00 0.111D+05
R107

n205 + 02 => no2 + no3 + 02
11

0.175D+01 -1.830D+00 0.111D+05
R108

n205 + n2 => no2 + no3 + n2
11

0.175D+01 -1.830D+00 0.111D+05
R109

n+no2=>n20+0

11

0.240D-11 0.0D+00 0.0D+00
R110

n + no2 => 2no

11

0.600D-11 0.0D+00 0.0D+00
R111

e- +n2 =>e-+ n2*

01

r111.dat

R112

e- + N2 => e- + n2**

01

r112.dat

R113

2.16D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R308

c2h2 + ho => c2h30i3

41

5.0D-30 -1.5D+00 0.0D+00
3.8D-11 0.0D+00 910.0D+00
0.35D+00 0.0D+00 500.0D+00
1 85*0

R309

c2h2 + ho => c2ho + h2

11

1.91D-13 0.0D+00 0.0D+00
R310

c2h2 + ho =>c2h20 + h

11

2.68D-16 0.0D+00 0.0D+00

R311

c2h2 + h => c2h3

11

1.4D-11 0.0D+00 1300.0D+00
R312
c2ho+o=>co+co+h
11

1.60D-10 0.0D+00 0.0D+00
R313
c2ho+02=>co+co+ho
11

2.16D-14 0.0D+00 0.0D+00
R314
c2ho+02=>co02+co+h
31

1.69-11 0.0D+00 0.0D+00
R315

c2h20 + ho => c2ho + h20
11

1.50D-13 0.0D+00 0.0D+00
R316

c2h20 + ho => ch3o0il + co
11

9.00D-12 0.0D+00 0.0D+00
R317

c2h20 + ho => ch20 + cho
11

3.00D-13 0.0D+00 0.0D+00
R318

cho+o=>co+ho

11



e-+n2=>e-+2n

01

r113.dat

R114
e-+n2=>2e-+n+n+
11

0.0D+01 0.0D+00 0.0D+05
R115

e- + n2 => 2e- + n2+

01

r115.dat

R116

e-+02=>e-+02*%

01

r116.dat

R117
e-+02=>e-+0+0*

01

r117.dat

R117-bis
e-+02=>e-+0+0

01

r117-bis.dat

R118
e-+02=>2e-+0+o0+
11

0.0D+01 0.0D+00 0.0D+05
R119

e-+ 02 => 2e- + 02+

01

r119.dat

R120a

e-+02=>0+0-

01

r120a.dat

R120b
e-+02+n2=>n2+ 02-
11

0.330D-28 -1.0D+00 -1.47D+03
R121

e-+ 02+ 02 =>02-+02
11

0.420D-26 -1.0D+00 1.0D+02
R122

e-+n+=>n

12

0.350D-11 0.0D+00 0.0D+00
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5.00D-11 0.0D+00 0.0D+00

R319

cho+o=>co2+h

11

5.00D-11 0.0D+00 0.0D+00
R320
cho+no2=>co+ho+no
11

3.27D-11 0.0D+00 0.0D+00
R321

cho +no2=>co2+h+no
11

2.71D-12 -0.75D+00 969.0D+00
R322

cho + no=>co + hno

11

9.62D-12 0.10D+00 -242.0D+00
R323

cho + 02 => co + ho2

11

5.20D-12 0.0D+00 0.0D+00
R324

cho+02=>co02+ ho

11

8.21D-13 0.0D+00 0.0D+00
R325

cho + ho =>co + h20

11

1.69D-10 0.0D+00 0.0D+00
R326
cho+cho=>co+co+h2
11

3.64D-11 0.0D+00 0.0D+00
R327

cho + cho => c2h202

11

5.00D-11 0.0D+00 0.0D+00
R328

c2h202 + ho => c2ho2 + h20
11

1.10D-11 0.0D+00 0.0D+00
R329

c2ho2 + 02 =>co + co + ho2
11

2.33D-12 0.0D+00 0.0D+00
R330

c2ho2 => co + cho



R123

e-+n2+=>2n

12

0.485D-05 -0.5D+00 0.0D+00
R124

e-+ n2+=>n2

12

0.40D-11 -0.5D+00 0.0D+00
R125

e-+o0+=>0

12

0.40D-11 0.0D+00 0.0D+00
R126

e-+ 02+ =>02

12

0.40D-11 0.0D+00 0.0D+00
R127

e-+ 02+ =>20

12

3.64D-06 -0.5D+00 0.0D+00
R128

e- + n4+ =>2n2

12

3.64D-05 -0.5D+00 0.0D+00
R129

e- + 04+ => 202

12

2.42D-05 -0.5D+00 0.0D+00
R130

e- + No+ =>no

12

4.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R131

e-+not=>n*+o0

12

4.3D-07 0.0D+00 0.0D+00
R132

e-+no2+=>no+o0

12

3.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R133

n++0-=>0+n

12

2.6D-07 0.0D+00 0.0D+00
R134

n++ 02-=>02+n

12
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11

1.4D+12 0.0D+00 3158.0D+00
R331

ch30il + 0 => ch20 + ho

11

1.50D-10 0.0D+00 0.0D+00
R332

ch3o0il + ho => ch20 + h20
11

4.00D-11 0.0D+00 0.0D+00
R333

ch30il + 02 => ch20 + ho2
11

9.60D-12 0.0D+00 0.0D+00
R334

ch3o0il + ho2 => ch20 + h202
11

2.01D-11 0.0D+00 0.0D+00
R335

ch3o0il + ch30il => c2h602
11

8.63D-11 0.0D+00 0.0D+00
R336

ch3oil + ch30il => ch4o0 + ch2o0
11

4.57D-10 0.0D+00 0.0D+00
R337

ch2o0+ o0=>cho+ ho

11

8.00D-12 0.57D+00 1389.0D+00
R338

ch20 + ho =>cho + h2o

11

8.2D-12 0.0D+00 -40.0D+00
R339

ch4o + ho => ch30i2 + h20
11

4.8D-20 0.0D+00 0.0D+00
R340

ch4o + ho => ch30il + h20
11

1.92D-14 0.0D+00 0.0D+00
R341

c2h3 + n=>c¢2h2 + hn

11

1.23D-11 0.0D+00 0.0D+00
R342



4.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R135

n2++o0-=>0+n2

12

4.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R136

n2+ + 02- => 02 + n2

12

1.6D-07 0.0D+00 0.0D+00

R137

o++0-=>20

12

2.7D-07 0.0D+00 0.0D+00
R138

o+ +02-=>0+02

12

4.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R139

02+ +0-=>02+0

12

9.6D-08 0.0D+00 0.0D+00
R140
02+ + 02- => 202

12

4.2D-07 0.0D+00 0.0D+00
R141

04+ + 0- => 02 + 03

12

4.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R142

04+ + 02- => 202 + 20

12

2.0D-06 0.0D+00 0.0D+00
R143

no++0-=>no+o0

12

4.9D-07 0.0D+00 0.0D+00
R144

no+ + 02- =>no + 02

12

4.0D-06 0.0D+00 0.0D+00
R145

no2+ + 0- => no + 02

12

4.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R146

no2+ + 02- =>no2 + o2

225
c2h3 + 0 => c2h30i4

11

1.72D-10 0.20D+00 -215.0D+00
R343

c2h3+0=>c2h20+h

11

1.60D-10 0.0D+00 0.0D+00
R344

c2h3 + 0 =>c2h2 + ho

11

1.72D-11 0.20D+00 -215.0D+00
R345

c2h3 + 02 => c2h30i4 + 0

11

1.85D-14 -0.29D+00 5D+00
R346

c2h3 + 02 => c2h2 + ho2

11

2.06D-10 1.61D+00 -193.0D+00
R347

c2h3 + 02 => ch2o0 + cho

11

4.62D-12 0.0D+00 169.0D+00
R348

c2h3 + h202 => ¢c2h4 + ho2
11

2.01D-14 0.0D+00 -300.0D+00
R349

c2h3 + ho => c2h4oil

11

5.00D-11 0.0D+00 0.0D+00
R350

c2h3 + ho =>c2h2 + h20

11

5.00D-11 0.0D+00 0.0D+00
R351

c2h4o0il + 0 => ¢c2h30i2 + ho
11

1.79D-11 0.0D+00 1100.0D+00
R352

c2h4o0il + ho => c2h30i4 + h20
11

8.52D-13 0.0D+00 0.0D+00
R353

c2h4o0il + ho => c2h30i2 + h20
11

4.4D-12 0.0D+00 -365.0D+00



12

4.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R147

nt+0=>0++n

11

1.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R148

n+ + 02 =>no++o0

11

2.6D-10 0.0D+00 0.0D+00
R149

n+ +02=>02++n

11

3.0D-10 0.0D+00 0.0D+00
R150

n++ 02 => 0+ + no

11

3.6D-11 0.0D+00 0.0D+00
R151

n+ + 03 => no+ + 02
11
5.0D-10 0.0D+00 0.0D+00

R152

N+ + no => no+ + n

11

5.1D-10 0.0D+00 0.0D+00
R153

n++no=>n2++o0

11

5.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R154

n+ + no2 =>no+ + no

11

5.0D-10 0.0D+00 0.0D+00
R155

n+ + no2 => no2+ +n

11

3.0D-10 0.0D+00 0.0D+00
R156
nNt+o0+m=>no++m
11

1.0D-29 0.0D+00 0.0D+00
R157
nt+n+m=>n2++m
11

1.0D-29 0.0D+00 0.0D+00
R158
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R354

c2h4o0il + ho => c2h402 + h
11

3.34D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R355

c2h30i2 + 0 => c2h20 + ho
11

1.60D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R356

c2h30i2 + 02 => c2h303

11

7.38D-14 0.0D+00 0.0D+00 !
R357

c2h30i2 + 02 => co2 + ch30i2
11

7.37D-14 0.0D+00 -542.0D+00 !
R358

c2h30i2 + ho => c2h20 + h20
11

2.01D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R359

c2h30i2 + c2h30i2 => c2h40il + c2h20
11

1.49D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R360

c2h30i4 + 02 => ch20 + co + ho
11

3.01D-14 0.0D+00 0.0D+00'!
R361

c2h303 + ho2 => c2h403 + 02
11

1.10D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R362

c2h303 + ho2 => c2h402 + 03
11

2.80D-12 0.0D+00 0.0D+00'!
R363

c2h4 + 0 => ¢c2h30i4 + h

11

4.87D-13 0.0D+00 0.0D+00 !
R364

c2h4 + 0 => c2h20 + h2

11

4.05D-14 0.0D+00 0.0D+00 !
R365

c2h4 + o0 => c2h40i2

11



n++o0=>0++n

11

1.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R159

n2+ + 0 =>no++n

11

1.4D-10 0.0D+00 0.0D+00
R160

n2++o0=>0++n2

11

6.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R161

n2+ + 02 => 02+ + n2

11

4.7D-12 0.0D+00 0.0D+00
R162

n2+ + 02 => no+ + no

11

1.0D-17 0.0D+00 0.0D+00
R163

n2+ + 03 =>02++ 0+ n2
11

1.0D-10 0.0D+00 0.0D+00

R164

n2++ n=>n++n2

11

1.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R165
n2++n2+m=>n4++m
11

5.0D-29 0.0D+00 0.0D+00
R166

o++n2=>n2++o0

11

4.9D-09 0.0D+00 0.0D+00
R167

o++n2=>n2++o0

11

4.9D-09 0.0D+00 0.0D+00
R168

o++n2=>n2++o0

11

4.9D-09 0.0D+00 0.0D+00
R169

o+ + N2 =>no+ +n

11

1.2D-12 0.0D+00 0.0D+00

1.16D-12 0.0D+00 0.0D+00 !

R366

c2h40i2 + ho => c2h30il + h20
11

9.51D-14 0.0D+00 0.0D+00'!
R367

c2h30il => c2h30i4

11

2.00D+04 0.0D+00 0.0D+00'!
R368

ch30i2 + 0 => ch20 + ho

11

1.10D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R369

ch30i2 + no2 => hno2 + ch2o0
11

1.10D-11 0.0D+00 1200.0D+00 !
R370

ch30i2 + no => ch2o0 + hno

11

2.51D-12 0.0D+00 0.0D+00 !
R371

ch30i2 + h2o => ch4o0 + ho

11

9.56D+03 3.80D+00 5780.0D+00 !
R372

ch30i2 + ho => ch2o0 + h2o
11

3.01D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R373

ch30i2 + ho2 => ch20 + h202
11

5.00D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R374

ch30i2 + ch30i2 => ch20 + ch4o
11

1.00D-10 0.0D+00 0.0D+00 !
R375

ch30i2 => ch3o0il

11

2.0D-02 0.0D+00 0.0D+00 !
R376

ch4o + ho => ch30i2 + h20

11

3.19D-14 0.0D+00 -576.0D+00 !
R377

ch4o + ho => ch30il + h20

227



R170

o+ +02=>02++0

11

2.9D-11 0.0D+00 0.0D+00
R171

o+ + 03 => 02+ + 02

11

1.1D-10 0.0D+00 0.0D+00
R172

O+ + no=>no++0

11

1.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R173

0+ + N02 =>no2+ + o0

11

1.6D-09 0.0D+00 0.0D+00
R174

0+ + no2 => no+ + 02

11

5.0D-10 0.0D+00 0.0D+00
R175

02+ +n=>no++o0

11

1.8D-10 0.0D+00 0.0D+00
R176

02+ + n2 => no+ + no

11

1.0D-16 0.0D+00 0.0D+00
R177

02+ + no2 => no2+ + 02
11

6.0D-10 0.0D+00 0.0D+00
R178

02+ + n205 => no2+ no3 + 02
11

8.8D-10 0.0D+00 0.0D+00
R179

02+ + 202 => 04+ + 02
11

2.8D-30 0.0D+00 0.0D+00
R180

no+ + 03 => no2+ + 02
11

1.0D-14 0.0D+00 0.0D+00
R181

no+ + n205 => no2+ + 2no2
11
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11

1.93D-12 0.0D+00 460.0D+00 !
R378

c2ho + 0=>co02 + ch

11

8.01D-12 0.0D+00 0.0D+00'!
R379

c2h30i2 + 0 => co2 + ch3

11

2.56D-10 0.0D+00 0.0D+00 !
R380

c2h30i2 + no2 => co2 + ch3 + no
11

1.30D-12 0.0D+00 0.0D+00 !
R381

c2h303 + no => co2 + ch3 + no2
11

5.10D-13 0.0D+00 0.0D+00 !

R382

c2h4 + o => cho + ch3

11

3.82D-14 0.0D+00 0.0D+00'!
R383

ch+o=>co+h

11

6.59D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R384

ch+no=>cho+n

11

1.33D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R385

ch+no=>co+hn

11

2.00D-10 0.0D+00 0.0D+00'!
R386

ch2 + 02 => co + h20

11

4.00D-13 0.0D+00 0.0D+00 !
R387

ch2 +02=>ch20+o0

11

5.25D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R388

ch2 + h202 => ho2 + ch3

11

1.00D-14 0.0D+00 0.0D+00 !
R389



5.9D-10 0.0D+00 0.0D+00
R182

no2+ + no => no+ + no2
11

2.9D-10 0.0D+00 0.0D+00
R183

02*+nN=>no+o0

11

1.0D-16 0.0D+00 0.0D+00
R184

o*+n2=>0+n2

11

2.6D-11 0.0D+00 0.0D+00
R185

n2* + 02 =>n2 + 20

11

2.54D-12 0.0D+00 0.0D+00
R186

n2*+ 02 =>n20+0

11

7.8D-14 0.0D+00 0.0D+00
R187

n2*+o=>no+n

11

7.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R188

n2** + 02 =>n2 + 20

11

2.8D-11 0.0D+00 0.0D+00
R189
n2*+no=>n2+n+o
11

3.6D-10 0.0D+00 0.0D+00
R190

n2* + n2** => n4+ + e-

11

5.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R191

n2** + n2** => n4+ + e-
11

2.0D-10 0.0D+00 0.0D+00
R192

02* + 03 =>202+0

11

5.2D-10 0.0D+00 2840.0D+00
R193

02* + N2 => 02 + n2

ch3 + 0 => ch30i2
11

1.62D-10 0.05D+00 68.0D+00 !
R390

ch3+o0o=>co+h2+h

11

5.67D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R391

ch3 + no2 => ch30i2 + no
11

2.31D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R392

ch3 + no2 => ch20 + hno

11

5.39D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R393

ch3 + 03 => ch30i2 + 02

11

9.68D-14 0.0D+00 0.0D+00 !

R394

ch3 + 02 => ch302

11

9.43D-10 1.1D+00 0.0D+00'!
R395

ch3 + ho => ch30il + h

11

1.31D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R396

ch3 + ho => ch30i2 + h

11

1.60D-10 0.0D+00 0.0D+00 !
R397

ch3 + ho2 => ch30i2 + ho
11

3.01D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R398

ch3 + ho2 =>ch4 + 02

11

5.99D-12 0.0D+00 0.0D+00'!
R399

ch302 + 0 => ch30i2 + 02
11

4.30D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R400

ch302 + no => ch30i2 + no2
11

2.80-12 0.0D+00 285.0D+00 !



11

1.7D-10 0.0D+00 0.0D+00
R194

n2* + n2 => 2n2

11

2.7D-11 0.0D+00 0.0D+00
R195

n2* + no2 =>no+ 0+ n2
11

1.0D-12 0.0D+00 0.0D+00
R196

n2* + n2o0 =>2n2 + o

11

8.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R197

n2* + n2o=>n2 + n+ no
11

8.0D-11 0.0D+00 0.0D+00

R198

n4+ + 02- => 2n2 + 02

11

1.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R199

n4++o0-=>2n2+o0

11

1.0D-07 0.0D+00 0.0D+00
R200

2n +n2 =>2n2

11

8.3D-34 0.0D+00 -500.0D+00
R201

2n + 02 =>n2 + 02

11

1.8D-33 0.0D+00 -435.0D+00
R202

20+ N2 =>02 +n2

11

2.8D-34 0.0D+00 -720.0D+00
R203

20 + 02 => 202

11

4.15D-32 -0.41D+00 0.0D+00
R204

o+hn=>no+h

11

6.6D-11 0.0D+00 0.0D+00
R205

230

R401

ch302 + ho => ch4o + 02

11

1.00D-10 0.0D+00 0.0D+00 !
R402

2ch302 => 2ch30i2 + 02

11

7.40D-13 0.0D+00 520.0D+00 !
R403

2ch302 => ch20 + ch4o + 02
11

2.40D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R404

ch30i2 + 0 =>ch3 + 02

11

2.51D-11 0.0D+00 0.0D+00 !
R405

c2h2 + o=>ch2 + co

11

2.07D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R406

c2h30i2 + 0 => co2 + ch3
11

2.56D-10 0.0D+00 0.0D+00'!
R407

c2h30i2 + no2 => co2 + ch3 + no
11

1.66D-12 0.0D+00 0.0D+00'!
R408

c2h303 + no => co2 + ch3 + no2
11

2.01D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R409

Cco + 0 =>co2

11

4.98D-16 0.0D+00 0.0D+00 !
R410

co+ho=>co2+h

11

1.66D-13 0.0D+00 0.0D+00 !
R411

co+o0*=>co+0

11

5.00D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R412

Cco + 0* => co2

11



o+ho=>02+h

11

2.3D-11 0.0D+00 -110.0D+00
R206

0+ ho2=>02+ho

11

2.7D-11 0.0D+00 -224.0D+00
R207

0 + h202 => ho2 + ho

11

1.4D-12 0.0D+00 2000.0D+00
R208

o+ hno=>no + ho

11

6.0D-11 0.0D+00 0.0D+00
R209

0 + hno2 =>no2 + ho

11

2.0D-11 0.0D+00 3000.0D+00
R210

n+hn=>h+n2

11

2.5D-11 0.0D+00 0.0D+00

8.00D-11 0.0D+00 0.0D+00'!
R413

Cco2 + n=>co + no

11

3.20D-13 0.0D+00 1709.0D+00'!
R414

Cco2 + 0* =>co + 02

11

2.01D-10 0.0D+00 0.0D+00'!
R415

co2 +n*=>co+no

11

3.60D-13 0.0D+00 0.0D+00'!
R416

c2h20 + 0 =>ch2 + co2

11

3.80D-12 0.0D+00 680.0D+00 !
R417

e-+c2h2o0=>e-+ch2 + co
01

r417.dat
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Etude de I'oxydation de différents types d’hydrocarbures par des
procédés utilisant des techniques de décharges électriques non-
thermiques a pression atmosphérique :

Application a la problématique du démarrage a froid

Michaél REDOLFI

Laboratoire d’'Ingénierie des Matériaux et des Hautes Pressions

—
B e —

Contexte réglementaire sur les émissions automobiles

REGLEMENTATION EUROPENNE EURO 6 (2014)

l

CcO NO, Hydrocarbures HC  Particules (diesel)
1000 mg.km-1 60 mg.km-1 100 mg.km1 70 mg.km-t

l

post-traitement & I'échappement

232
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Etat de I'art sur les technigues actuelles

Le catalyseur trois voies (CTV)

=> Deux réactions d’oxydation (CO et HC)

CO+%OZ—~C02
cH + x+Xlo, - xco,+IH.0
Xy 4) 2 2 2 2

=>Une réaction de réduction

1
CO+NO - C02+EN2

Gandhi H. S., Graham G. W. et McCabe R. W.. Journal of Catalysi _s. 216, 433-442 (2003)

=>Température activation élevée (300 °C)
= Pas efficace lors du démarrage a froid du moteur

Y i v -

Contexte : démarrage a froid

0.02 4
@ 0.015 4 :
O
I
1%} i I
s oo -\
£
w
0,008 4
0 L
0 250
Allumage MoteUrmd Temps (s)

Moteur froid les deux premiéres minutes

Emissions de HC supérieures aux normes

Trouver un procédé efficace des la premiére seconde

Arnold T. E. et Sabate S.,
General Motors Powertrain Division los Angeles Vehicle Emi ssion Laboratory California Air Resources Board: 65 (1997)
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Développement de nouvelles technologies

Close Coupled Catalyst (CCC)

HC
===—--)[ civ_| == Oxydation au bout de 2 mn

600 °C 300 °C (inertie)

HC
[ Moteur | == [ ccc_|c———— Activation catalyseur plus
600 °C 300 °C (immédiat) rapide
Adsorbants

HC HC retenus

= —> Aucun HC, aucune oxydation

25°C  He
— =>> Oxydation HC piégés
600 °C

=>Hautes températures peuvent altérer les dispositifs catalytique et adsorbant

=>Procédés plasma

| 1 1
DAR il CHOIX D'UN SYSTEME DE DECHARGE BE LRI
me Phs iz M

Plasma : milieu ionisé, source d’especes réactives

Milieu ionisé

l

Réaction de dissociation
e +N,2> e +2N
e+0,2e +20
e +H,0=2>e +0OH+H

l

Plasma : source d’espéces actives : e-, O, OH, O,

|

CH, + O, 05, OH —> CO, + H,0

=> Pas d'inertie, générations immédiates especes oxydantes
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. “hs = il

Objectif de I'étude

|

Etudier la dégradation d’hydrocarbures

|

Procédés plasma

|

Evaluation des performances du procédé
sur la dégradation

Bilan de matiére et bilan d’énergie
| -/ ] I |
Y T ;- ]

I. Choix d’'un systéme de décharge et de HC modele

Il. Etude expérimentale et numérique de la réactivité de
I'acétylene dans les décharges couronnes pulsées

lIl. Etude expérimentale du toluéne et du naphtaléne
dans les décharges couronnes pulsées

IV. Etude préliminaire sur I'association du procédé
couronne pulsée / lit fixe pour la dégradation de C,H,

V. Conclusions et perspectives
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Systéme de décharge

=> Critere pratique : plasma a pression atmosphérique = contraintes automobiles

=> Critére d’optimisation : plasma non thermique =» production espéces actives

=> Possibilités : Décharges couronne, Décharge a Barriére Diélectrique (DBD)...

CHOIX D’UN SYSTEME DE DECHARGE ey
/‘“m ‘ LiMHP

Generatlon d une décharge a la Patm : avalanche, streamer et arc

Avalanche Streamer
Anode Anode
~—~ ~—

‘}\e > /e‘ } /; e/e/' Echarge d'espace > E /Sm——
R YR Y _
T x / Ef Echarge d’espace — E
e e+
T ]e T ELapIacien Echarge d’espace >E ﬁ't‘t‘-"—"t'— E
"+ N, 2 N,* + 2e- .
€ 2 2 N Taille avalanche 7
e+0,2> 0, +2e
Cathode Cathode
Echarge d’espace << ELaplacien Echarge d’espace > ELaplacien

o =>Streamer = onde d'ionisation se
> champ appliqué gouverne la phase propageant sous son propre champ de
d'avalanche charge d'espace



| N |
S Tk CHOIX D’'UN SYSTEME DE DECHARGE et
s PARIS\13 & wwu

Génération d’'une décharge a la Patm: avalanche, streamer et arc

Décharges
filamentaires

Anode Anode
~— ~— /

Filament touche cathode

> ‘.‘
Arc

Cathode Cathode

Propagation

=> Gaine cathodique = e- secondaires extraits
=> extraction intense =» chauffage gaz = passage a 'arc

=>Passage a I'arc : Phénoméne en centaines de ns
=>Inconvénient: orientation énergie thermique et non espéces actives

g _u
e PARI 13 i CHOIX D'UN SYSTEME DE DECHARGE %;uw»{?ﬁ

Eviter I'arc électrique

Deux possibilités pour éviter le passage a l'arc :

=> Intercaler un diélectrique : évite extraction des e-secondaires
= DBD

= Plasma impulsionnel de courte durée < temps génération arc
= Décharge couronne pulsée

Centaines de ns
>

Période =10 ms

Arrét avant I’arcf
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Génération des pulses dans la décharge couronne

Tension continue Tension pulsée
Eclateurs
Source HT —‘{ 100 KQ Ir { ——o Réacteur
20-30 kV 1nE

oo

=>» Tension continue transformée en tension impulsionnelle

| - } D |

“ N [ N c
CHOIX D'UN SYSTEME DE DECHARGE LR REEERCHE e

- ol LimH P

dé

Types de décharges couronnes : Multi-Pointes-Plan et Fil-Cylindre

300 pointes Fil
60 mm Diamétre 30 um

Diameétre

Réacteur Multi-Pointes-Plan (MPP) Réacteur Fil-Cylindre (FC)

2 Electrodes dissymétriques

= Anode a faible rayon de courbure
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& 7

Pulse de tension et de courant

asf ' ' ' ' ' B
30+ 1
2 <25t 1 Paramétres Valeurs
5 Bl ] Tension 15-30 kV
g 3 _ Courant 20-100 A
g C1sp Tension Energie par pulse 15-60 mJ
10+ Temps de montée 20 ns
5l Durée du pulse 200 ns
0 0 100 150
Temps (ns)
E = [(Tensiorx Courant)dt
pulse
_ N Epuse ()% F(s™)
EnergieSpécifique(J/L) = =2~
Débit (L/s)

| | |
PAR CHOIX D'UN SYSTEME DE DECHARGE e
AR e /@

Conditions opératoires et analyse des effluents gazeux

A I
Pulses Haute Tension I J:— l

GAZ ALIMENTATION(100 sccm)  ANALYSES GAZ SORTIE

N, :95% Spectroscopie Infra-Rouge,
0,:5% Chromatographie Gaz
HC: 1000 ppmc* Analyseurs de CO, et CO

Temps de résidence : 15-40 s

*partie par million équivalent carbone
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Evaluation des performances du procédé

=>Bilan de matiere

HCharge * O, O3, OH —5 HC,4giqyel + CO, + CO + H,O + sous produlits
A

N
N
?
Taux résidiel = [Hc]réSiduelwa Reo = [co] x100
Clcharge HC [charge
R. 0] x100
0, —
[HC]charge

- <
PAR ' CHOIX D'UN SYSTEME DE DECHARGE /3’&‘:“:‘:{"?&<
) RS >

Evaluation des performances du procédé
=>Bilan énergétique

=>Codt énergétique d’élimination 3 d'un hydrocarbure

100- T T T T E

105
- [HC] = [Hc]chargeexp(_%)

Taux résiduel Hydrocarbure (%)

" 1 " 1 " 1
0 100 200 300
Energie Spécifique (J.L'l)

=>Variation exponentielle d’hydrocarbure résiduel vs énergie spécifique
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Choix de HC a partir des précurseurs de suies

Condensation

| —
: . Lo
PAR i CHOIX HYDROCARBURES MODELES 05#/
ORD 4

- OB L
e - ...‘
eo® e ®gy
., 49 ..'.
b.‘..".

«" "

Hydrocarbure
sélectionnés :

O\% O\’é Naphtaléne
- p
-
O o0 4’/@“? - - ©\ Toluéne
FN =" HC=CH  Acétylene
]

Suies
(Aggadi 2006)

Hydrocarbures
Aromatiques
— Polycycliques

Composés
Organiques
Volatils

—

Choix de HC a partir de la liste des hydrocarbures a risque

1-Buténe n-Butane n-Pentane i-Hexane
i-Butane i-Pentane n-Heptane
Isoprene 1-Penténe n-Octane
trans-2-Butene 2-Penténe i-Octane
Propane cis-2-Buténe  Ethyloenzéne  Benzéne
Propene  1.3-Butadiéne n-Hexane ne

m+p-Xyléne

o-Xyléne

1,2,4-Triméthgéoemn

1,2,3-Tniyitéenzéne

1,3,5-Trythéthzéne

Formaldéhyde

Directive n °2002/3/CE

=>» Choix d’'un hydrocarbure modele légdiacétylene
=>» Choix d’un hydrocarbure modele lourt:toluene
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Il. Etude expérimentale et numérique de la réactivite de
I'acétylene dans les décharges couronnes pulsées

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTIVITE DE L'ACETYLENE e
/‘“m ‘ LiMHP

Influence énergie spécifigue sur la décomposition de I'acétyléne

100 T T T ]
E MPP 300 K ] Conditions expérimentales:
< i 5%0
X = 1 2
;v’ f; 250JL ] ‘F 100 sccm
S0k \ M c,H, = 1000 ppme
2t ]
[
5 FC 373 K
3‘ -
2 p=75JL"
o
<

100 200 300 400
Energie Spécifique (J.L™)

=>Variation exponentielle de C,H, résiduel vs énergie spécifique

=>Meilleur Configuration : Fil-Cylindre + effet température fort = :75J.L1
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ETUDE EXPERIMENTALE DE LA REACTIVITE DE L'ACETYLENE p— s
leup

Inﬂuence énergie spécifigue sur la sélectivité en CO et CO7

o]

o
N
(=]

FC 373K FC373K

@
o
T
=
ul

FC 300 K EC 300K

N
o
T

1 i

MPP 300 K 1

1 MPP 300 K %

*
T 4

Rendement en CO (%)
S
[5)]

Rendement en CO, (%)
5
i

*

50 100 150 200 250 300

5 50 100 150 200 250 300
Energie Spécfique (J.L7)

Energie spécifique (J.L™")

=>Bilan en carbone : COx =50 % a 90 % de I'acétyléne converti

=> Défaut de carbone =» caractérisation en ligne du gaz sortant de la cellule de

décharge (FTIR)
-
ETUDE EXPERIMENTALE DE LA =
REACTIVITE DE UACETYLENE j%};:;‘;,‘;‘"‘

LIMHP|
Produits stables intermédiaires

100

S

c

g 0 C-H

é Aldehyde
[%]

c

o

'_

1000 2000 3000
Nombre d'onde (cm™)

=> Fonction aldéhyde (bande C-H) et carbonyle (bande C=0)
=> Canal cinétique impliguant des espéces intermédiaires carbonylées

= Formaldéhyde (comparaison bibliothéque NIST)
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Interprétation des résultats expérimentaux :

Etude cinétique

i |
I
ETUDE NUMERIQUE DE LA REACTIVITE DE 'ACETYLENE { oo [N
b LiMHP)

Presentatlon modéle : Cas de la configuration MPP 300 K

=>MPP : décharge bien étudiée (nombre de streamers, diamétre streamers...)

Electrode pointe haute tension

/ volume décharge (3.10* Cm3)

<———— volume post-décharge
spatiale (2.101 cm3)

Electrode plane a la masse
La cellule de décharge comprend deux sortes de régions :
=>Filaments ou les décharges ont lieu (volume décharge)

=> larégion a I'extérieur de ces décharges (volume post-décharge spatiale)
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Dépo6t d’énerqgie et calcul de concentration des especes

G —wd 4 Rd
: : dt ! !
dne, =P, PRy dcPd
dt \\ : L —w pd + de
i i dt | |

) 3 ) 1 «—>
Puissance électrique ; |
absorbée par les électrons

transfert de masse T

Taux de production

Puissance électrique
dissipée par collisions avec les électrons Taux de variation par diffusion

Equation d'énergie électronique = équilibre entre :
=> énergie déposée uniformément et localement dans la décharge
=> énergie consommée par des processus collisionnels

Modele distingue ici deux zones :

=> chimie dans le filament de décharge

=> chimie dans le volume entourant le filament

+ changement de composition d au transfert de masse dans les deux régions

| o E
an ; ETUDE NUMERIQUE DE LA REACTIVITE DE L'ACETYLENE e
AR 3 /@

Modéle de cinétigue chimigue construit en trois étapes

® @ ®

Modéle chimique Modéle chimique Modele chimique
Air sec Air humide Air humide-acétyléne
Cinétique Cinétique Cinétique
Systéeme N/O Systeme N/O/H Systeme N/O/H/C

Modele inclut:

90 espéces
400 réactions
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Trois hypothéses

Interactione / C,H,

S Impact e/ C,H, négligé
e/C,H,<<e/N,etO, P 2H neglig

e/C,H, << 0O/ C,H, -

Interaction N et métastables / C,H, _Netmetastables
Cinétique de N et méta peu affectée —_— ninterviennent pas dans
Cinétique de C,H, peu affectée la cinetique de C,H,

a5 % de O,
Dissociation par impact
Interaction céténe / e électroniqut_e du _céténe
(espéce stable de I'oxydation de C,H,) (constantes inspirees de

la photo-dissociation)

ETUDE NUMERIQUE DE LA REACTIVITE DE 'ACETYLENE e
/‘“m ‘ LiMHP

Evolutlon temporelle des concentrations des espéces actives
dans le streamer a I'’échelle d’'une période

e+ N, » e++
e+0, > e +[o]+[o]

0 + 05 + 0, >[05}+0,

Densité (cm®)

0 + 0,+N, -0+ N,

H + 05 »[oH]+ 0,

10 10° 10° 10* 10° 10° 10’
Temps (ns)

70ns 25ms [

Décharge Post-décharge temporelle

Especes actives majoritaires :

= N, O, O; (accumulation)
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Evolutlon temporelle des concentrations de C,H, et des produits
majoritaires d’oxydation dans le streamer a I'échelle d‘une période

T T T T T T T

Diffusion
CoHy +0 — CH, +{CO)

C,H,+0-|CH,=C=0

e+CH,=C0—e+CH,

s
a

=
o

Densité (cm™)

CH2=C0+0—>CH2+

o CH,0H + 0, ~[cH,0}+ HO,

100 10° 10° 10 10° 10° 10
Temps (ns)
=>»Oxydation de C,H, par O en post-décharge temporelle

=>Production produits majoritaires en post-décharge temporelle

-)Phénoménes de diffusion avec la post-décharge spatiale

ETUDE NUMERIQUE DE LA REACTIVITE DE 'ACETYLENE e
/‘“m ‘ LiMHP

Composmon movyenne du gaz en sortie de réacteur en fonction de
son temps de séjour

T T T T T T T
1000 E
———HT % CH,
S 800+ g
— S
1)
ﬁ ﬁ 5 600 - |
~ =
| = co
77 8 400+ -
c
(]
O
200 | E
_CH,CO CHO o,
i \ i
5 10 15

3 Toou = 20 s 1 70 % C,H, converti Temps de séjour (s)

=>CO et CO, représentent 90% des produits de conversion de C,H,
=10 % de C,H, converti sous forme de CH,=CO et de CH,O
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Comparaison calcul / mesure de la décomposition de C,H,

=
® o
o O

o]
o

Acétyléne résiduel (%)

o..

Modéle 25 T
¥ p=280JL"

3 Conditions expérimentales:

5% 0,
3 100 sccm <= t; 20 s

40 Expérimentale 20 C |
B=250J.L"
20+ } -
100 200 300

Energie Spécifique (J.L ™)

=> Variation exponentielle du taux résiduel en fonction de I'énergie spécifique

=> Variations calculées en accord avec les mesures expérimentales

i | e |
- ; ETUDE NUMERIQUE DE LA REACTIVITE DE L'ACETYLENE e
- i LiMH P

Comparaison calcul / mesure de la sélectivité de CO et CO2

80

Rendement en CO (%)
N o
o o

N
o

i 16

]

c

i L 11s

Modele 300K . .o g

L Iol i g

(3]

L 4 T

c

[

L ] x
Expérimentale 300 K

100 200 300
Energie Spécfique (J.L™)

=>»CO: bon accord entre calculs — mesures

2

[ay
a1

=
o

0

a1

5%0,
100sccm <= t;20 s

Modéle300K_ o 4
O )
° ¥

M i

Ea)

+ Expérimentale 300 K

1 1 1
100 200 300
Energie spécifique (J.L™)

=>Différence appréciable observée pour CO, (autres canaux d’oxydation du céténe ?)
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Interpretatlon des résultats par le modéle de Yan

e+ M DﬁqR 02+eDEl_>20+e
Modéele Yan T it K

X+RD|[T§_>A m. C2H2+OD ﬂﬂ_,produits

R+M|]||](§_>B O+02+MI]%_>O3+M

R+ROMM-C 0+00 I]faproduits

Prise en compte

]
- volumes morts m

————————————

Puissance

[4
k,P
p=—3 p= k3P x Vréacteur

k2k1n Dt k2k1n Dt /sttreamer

Débit / \ Temps de séjour Nombre streamers

ETUDE NUMERIQUE DE LA
uhu:»eu
REACTIVITE DE LACETYLENE JE LIMHP

Calcul du colt énergétique B par le modéle de Yan

P, tséjourv Vréacteurv Vstreamersv Nstreamers : donnees experlmentales

n,, K; : données provenant du modéle

A— Bealcut van (3.L ) 270
- 280

Bralrulé modéle (‘]L l)
BmF uré (‘]L-l) 250

MPP 300 K

=>Double accord : oxygéne atomique semble étre principale espéce d’oxydation

=>Hypothéses du modeéle de Yan validé avec O dans le cas de C,H,
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Calcul de B pour I'élimination de I'éthane et I'éthyléne (FC 300 K)

Hypothéses

Voie principale d’oxydation de C,H, = O
Principale voie de consommation de O = formation de Og

}

Ethane Ethyléne
Bralrulé (‘]L-l) 7200 20
Bmaeuré (JL-l) 200 170

=>Disparités trés importantes : hypothéses de Yan avec O non validées

J

=>Ethane : Voie principale de dégradation par autre espéce : N," ?
= Ethylene : Oxygéne atomique moins réactif. Réaction d'équilibre ?

| o E
an ; ETUDE NUMERIQUE DE LA REACTIVITE DE L'ACETYLENE e
AR 3 /@

Conclusions sur la dégradation de I'acétyléne

=>Oxydation C,H, conduit & la formation de CO et CO, (90 %) et CH,O
=>Co(t énergétique favorable : 75 J.L*1 (FC 373K)

S Etude cinétique permet I'interprétation des résultats expérimentaux
=0 = semble étre espéce principale d’'oxydation de I'acétyléne

2 Ethyléne et éthane : Présente un comportement différent
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lIl. Etude expérimentale du toluéne et du naphtaléne
dans les décharges couronnes pulsées

) | | |
PAR ETUDE EXPERIMENTALE DU TOLUENE ET DU NAPHTALENE ey
- i LiMH P

Influence de I'énergie spécifique sur la décomposition du

100+

Toluéne et naphtaléne
résiduel (%)

0,1

-
o

[N

naphtaléne et du toluéne

Toluéne i
=160J.L"

Naphtalene
B=20JL"

50 100
Energie spécifique (J.L™)

=>Variation exponentielle du taux résiduel vs énergie spécifique

Réacteur FC
373K

5% 0,

100 sccm

HC = 1000 ppmc

=>Le colt énergétique d’élimination du toluéne est 8 fois plus important (160 / 20 J.L1)
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Calcul du co(t énergétigue 3 par le modéle de Yan

=>Démarche similaire / acétylene

=>Données littérature : réaction O avec toluéne et naphtaléne

Naphtalene  Toluéne

Bralrl e (‘J . L-l)

15 120

Bmpcuré (JL_l)

20 160

=>Modeéle de Yan + O espéce active : qualitativement correct
=25 % écart : autre espece oxydante probable

i | e |
PAR ETUDE EXPERIMENTALE DU TOLUENE ET DU NAPHTALENE ey
- i LiMH P

Influence de I'énergie spécifique sur la sélectivité en CO et CO,

[ oxs
LiMH P

ﬁ‘.‘.:‘

Rendement en CO (%)

30 T T T
Naphtalene
20t i 1
10 R
1 1 Toluéne
PN
50 100 150

Energie spécifique (J.L™)

T T T
20+

S

815t

o

c

(3]

=10+

[}

€

[}

2 5t 3 .

& Toluéne i
s =

50 100 150
Energie spécifique (J.L™")

=>Naphtaléne : conversions en CO, et CO égales

=>Toluéne : Sélectivité en CO plus importante

=>Défaut carbone : analyses CPG
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ETUDE EXPERIMENTALE DU TOLUENE ET DU NAPHTALENE %ji‘g‘éﬁ“’:‘ Limle

Analvse du gaz de sortie par chromatographie phase gazeuse

Intensité (u.a.)

Naphtaléne
0—10 ppmc

10 20

30 40
Temps de rétention (mn)

60

10 i
0,8+ i
)
I
< 0,6 R
@ Toluéne
g 04} 700 ppmc A
0,2+ i

6,5 70 7,5 80 85 9,0 9,5 26,026,5
Temps de rétention (mn)

=>Naphtaléne : faibles concentrations de composés volatils

=>Toluene : plusieurs composés détectés

- —
= = > N I
ETUDE EXPERIMENTALE DU TOLUENE ET DU NAPHTALENE %jé‘;‘u
<> ,

Analyse du dép6t par GCMS

Traitement naphtaléne

'Tra'iterr]ent' tolqéne

320 ]
280

50

Intensité (au)

[§;ng |

=
&
8 40
2}
c O/\/\
£ 301 |Blanc
- Naphtalene

20l et /ou

101

16 18 63 64 65

Temps de rétention (mn)

Ester et/ou ester-acide phtalique

= Formation de phtalates

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temps de rétention (mn)
Ester-acide + molécules mono-aromatiques
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Schéma d’oxydation du naphtaléne

=>Point de vue procédé : dép6t n'est pas un obstacle
=>Utilisation de la cellule de décharge comme « précipitateur » de polluant
=>Oxydation thermique lorsque le moteur est chaud

=>Réacteur en acier plus stable a chaud / adsorbants

- i
. , , N ~ T
PAR ETUDE EXPERIMENTALE DU TOLUENE ET DU NAPHTALENE %ja%ﬁﬁ‘m
b J

Traitement thermique du dépot

N,:95 % co,
0,:5% > 2500f
100 scem Four 550C L

2000 -

4

Billes d’alumine

(Catalyse) 1500 -

Billes de verre

recouvertes de dépot 1000 -

Naphtaléne + décharge

/N L

20 40 60 80 100 120 140 160 18

Concentration CO et CO, (ppm)

CO + CO, Dépobt
50 % f Temps (mn)
CO +CQO,
35%

=>Possibilité d’oxyder thermiquement le dépét en CO et CO,

=>Bilan carbone bouclé a 85 %
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Amélioration du co(t énergétique

= Décharge couronne efficace pour la décomposition de hydrocarbures

B Fil-Cylindre
(J/L)
Toluéne 373 K 160
Acétyléne 373 K 75
Naphtalene 373 K 20
Objectifs des industriels 300 K 20

=>» Colt énergétique trés élevé pour les décharges couronnes

=> Association d’'un lit fixe de matériau avec la décharge pour améliorer 3

-

IV. Etude préliminaire sur 'association du procédé
couronne pulsée / lit fixe pour la dégradation de C,H,
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Intérét du lit fixe

Pourquoi un lit fixe ?

= Au départ : Effet de synergie plasma-catalyseur, augmenter le champ électrique...
= Ensuite : Effets d’adsorption, temps de séjour des espéces

Premiéres études :
= Plasma-catalyse déNOx

= Oxydation de HC : Résultats disparates : Améliore oxydation, améliore sélectivité ou
ne change rien

Objectif :

=>» Comparer la dégradation de C,H, obtenue avec un certain nombre de matériaux
= Comprendre l'interaction plasma-lit fixe et impact sur la dégradation de HC

I =
bR 4 ; ETUDE PRELIMINAIRE SUR L'ASSOCIATION PLASMA/ LIT F IXE %;
Jh

Matériaux utilisés comme lit fixe

Particules de 2 mm de diamétre

mh T 1

Al,O4 Al,O4 SiO, TiO,
Haute Faible déposé
Porosité Porosité sur Sio,
Surface spécifique 200 20 - -
(cm?/g)
Volume des 0,6 0,1 - -
pores(cm3/g)

= Comparaison co(t énergétique SiO, TiO,
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Influence matériaux sur le colt énergétique

Réacteur FC

- 3 373K
2 55 5% O,
B 100 sccm
TEG ..E 2 C,H, = 1000 ppmc
S
08 1- =B
3
< 05
: B
O T T T T

Silice  Sanslit Dioxyde Alumine
de titane grande
/ Silice  porosité

= B SiO, > B sans lit > B TiO,/SiO, > B Al,O4

. - A
. L ETUDE PRELIMINAIRE SUR L'ASSOCIATION PLASMA / LIT F IXE e v
cecani\c MY Ohs

Phénoménes physiques et chimigues en volume et en surface

Décharges de volume
0;+S=2>S-0+0 [Ozlik <[03]
D%composition de O 3 s e

/ Activation de la surface [CoHalres it < [CoHal res re
Bi<B

0+0,2 0, Réaction O 4/HC 4 lit ~PFC
Pas de réaction de surface 03 ~ sans lit
C,H,es = sans lit
it = Brc
Décharges de surface
0+S2>S0 (O3l <[Os] pe
Activation de la surface [CoHo)esait < [CoHyl res Fe
e} Réaction O/HC 4 Bit < Bec
0+S-02>0, [Oslix < [O3] rc

Recombinaison de O [C2H2] res FC < [C2H2]res-lit
Bir > Brc
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Influence matériaux sur la concentration en ozone

Décharge surface
Recombinaison de O

3 7 Faible activation de surface par O,
% 2.5 1
"] 2 Décharge volume+activation de surface par Og
'Tﬂu g Décharge surface+activation de surface par O
£ = 15 -
22 1. -P
0 8 B Ozone
@ 05~
8 0 ‘ . . Enchainement mécanisme ?
Silice  Sanslit Dioxyde Alumine Activation & O,
H ads
detitane - grande  p s ¢ p 10, P Co,
/ Silice  porosité ouU
=> Silice : décharges de surface C,H, = CoHyps
Puis
= TiO, et alumine : décharges de volume C,H,ads+0, ou O 4., P CO,

b _
; ETUDE PRELIMINAIRE SUR L'ASSOCIATION PLASMA /LIT F IXE e
s PARIS\13 i %uuwﬂrj

Action de la décharge sur de 'acétyléne adsorbé sur I'alumine

N, N, .
o ] o famIrt-
C2H2
T T T T A T
Décharge activee 4 350
1200 CH,
Q
= adsFrbé o - 300 - 5 % O2
£ 1000 £ -1
5 lwo § [ 203
2 8ol 2
S CH, q200 3
\$ 600 - désorbé 5‘-“
S 4150 O
3 0
© -
S 400 Co, | 100 g
=
© o
=
g 200 - 50
<
1 1 1
-150 -100 50 0 50 100
Temps (mn)

=85 % acétylene désorbé,15 % acétylene est oxydé

=>activation de surface suivie d’'une réaction des HC avec les sites actifs de surface
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V. Conclusions et perspectives

= i

Conclusions et perspectives

Etude Acétyléne

=>»Oxydation C,H, conduit & la formation de CO et CO, majoritairement

=>Colt énergétique FC avec un lit d’alumine a 300 K : 70 J.L?

= En phase gaz, dégradation de I'acétyléne gouvernée par O

= Amélioration en lit fixe semble due a I'activation de surface

=>Orienter I'étude vers I'élaboration de matériaux pouvant étre activés sous plasma

= Nécessite de valider I'approche pour d’autres familles de HC (éthane, éthyléne)
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Conclusions

Etude Toluéne et Naphtaléne

= Configuration FC : dégradation a plus de 99 % du naphtaléne et les deux-tiers du
toluéne

= HAP semblent plus facilement dégradables que les mono-aromatiques

=>Produits de dégradation de ces hydrocarbures sont en majeure partie composés de
CO, CO, et un dép6bt constitué de différentes formes phtalates

= Application démarrage a froid :
=>Possibilité d'utiliser le réacteur comme précipitateur de polluant

=>»Possibilité d'oxyder thermiquement le dép6t

-

Perspectives

Etude association décharge / lit-fixe

=>Etude de l'influence du matériaux sur la physique des décharges
=>Imagerie, spectrosopie...
=>Etudier intéraction matériau-plasma d’un point de vue chimique

=>Réactions de surface : adsorption, formations d’espéces
actives, recombinaison...

= Etude haute pression : difficile

=>Etude en basse pression : plus abordable, mais fidélité de transcription des
phénoménes basse pression / haute pression
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Etude de I'oxydation de différents types d’hydrocarbures par des
procédés utilisant des techniques de décharges électriques non-
thermiques a pression atmosphérique :

Application a la problématique du démarrage a froid

Michaél REDOLFI

Laboratoire d’'Ingénierie des Matériaux et des Hautes Pressions



