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Résumé

Titre : Optimisation de réacteurs a plasmas non-thermiques pour le traitement des
oxydes d’azote

Mots clés : Champs Electriques; Haute tension ; Plasmas; Energie; Réacteur ; Barriere
diélectrique ; Etude expérimentale ; Dépollution ; Electrotechnique

Title : Non-thermal plasma reactor optimizations for nitrogen oxide treatments
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Résumé

ALGRE les récentes avancées technologiques, les combustions thermiques des
M véhicules génerent toujours trop de gaz polluants et les systemes purement
catalytiques ne parviennent pas a les traiter efficacement pour toutes les phases de
fonctionnement des moteurs. Les oxydes d’azote font partie des gaz polluants les plus
préoccupants, pour lesquels il est urgent de trouver une solution. Ce travail est dédié a
la mise en ceuvre d’une de ces solutions par 1'utilisation des plasmas non-thermiques.
La maitrise et la compréhension des décharges dans les gaz permettent de générer des
plasmas non-thermiques, ot seuls les électrons sont portés a haute température. Les
traitements par plasmas non-thermiques ne provoquent pas d’échauffement significatif
du gaz, mais produisent néanmoins des modifications moléculaires importantes. Sous
I'influence de champs électriques intenses, et selon la composition initiale des gaz, les
oxydes d’azote sont oxydés ou réduits. Afin de modifier favorablement la réactivité des
gaz, différentes configurations géométriques de réacteurs ont été optimisées et réalisées.
L’optimisation de chaque géométrie est basée sur des calculs en champ électrostatique,
pour lesquels 'amplitude de la tension appliquée est inférieure a 20 kV. Certains réac-
teurs sont pourvus d"une barriere diélectrique, dont la disposition, les dimensions et la
nature du matériau sont variables. Un banc expérimental spécifique a été réalisé pour
évaluer les performances des réacteurs sur le traitement des oxydes d’azote. Différentes
sources de tension ont été testées. L’analyse des décharges s’appuie sur la mesure des
tensions et des courants. Les expériences ont montré que pour une géométrie fil-cylindre,
associée a une source de tension AC moyenne fréquence appropriée, la réduction des
oxydes d’azote dans du diazote est proche de 80 %.
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Abstract

Title : Non-thermal plasma reactor optimizations for nitrogen oxide treatments

Keywords : Electric fields, High voltage, Plasmas, Energy, Reactor, Dielectric barrier,
Experimentations, Depollution, Electrical engineering

Titre : Optimisation de réacteurs a plasmas non-thermiques pour le traitement des
oxydes d’azote

Mots clés : Champs Electriques; Haute tension ; Plasmas ; Energie : Réacteur ; Barriere diélec-
trique ; Etude expérimentale ; Dépollution ; Electrotechnique

Abstract

ESPITE recent technological advances, thermal combustion in vehicles still generates
D a large amount of polluting gases that pure catalytic systems are unable to treat
efficiently during the various phases of motor function. Nitrogen oxides are among the
more problematic of the polluting gases, and a solution for their removal is critical. This
work is aimed at the implementation of a solution using non-thermal plasma. The control
and understanding of electrical discharges in gas enables to generate non-thermal plas-
mas, where only the electrons are raised to a high temperature. A non-thermal plasma
treatment does not significantly heat the gas, but it still triggers important molecular
changes. Under the influence of intense electric fields and depending on the initial gas
composition, nitrogen oxides are either oxidized or reduced. In order to increase the
gas reactivity, different geometric configurations of the reactors have been optimized
and implemented. The optimization of each configuration is based on calculations of
the electrostatic field, for which the amplitude of applied voltage was kept lower than
20 kV. Some of the reactors were constructed with dielectric barriers with varying ar-
rangements, sizes, and materials. To evaluate reactor treatment efficiency of nitrogen
oxides, a specialized experimental bench was constructed. Different voltage sources
were tested, and the discharge was analyzed via voltage and current measurements. The
experiments showed that 80 % of the nitrogen oxides in nitrogen could be reduced using
a wire-cylinder configuration with a suitable intermediate frequency AC voltage source.
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Glossaire

Glossaire
« 1¢r ccefficient de Townsend
a Accélération
B 3¢ ccefficient de Townsend
C Capacité électrique
Cn Parameétre de normalisation
o Parameétre de Peek
d Distance au conducteur
D Induction électrique
D; Diametre tube
€ Energie (J)
€ Etat d’énergie
€ Permittivité diélectrique
€0 Permittivité du vide (e = 8.85- 10" 12F - m 1)
g Permittivité relative
n Viscosité dynamique
€fem Force électromotrice
eo Epaisseur sans diélectrique
er Epaisseur du diélectrique
E Champ électrique
Ex Energie d’activation d"une réaction chimique (kJ - mol 1)
Ec Champ critique
Ejim Champ limite d’ionisation
Epeek Champ électrique de Peek
Eo Champ électrique dans le vide
E, Champ électrique dans le diélectrique
P Flux magnétique
f Fréquence
fi Fonction de distributions électroniques
F Force
0% 2¢ ccefficient de Townsend
Ym Rapport des masses
< G —value > Nombre de réactions par molécule pour 100 eV d’énergie introduite
hv Energie photonique réduite
H Hauteur
I Courant électrique
J Densité de courant électrique
k Constante de Boltzmann (k = 1.3806503 - 10~23 m? - kg -s2- K1)
kg Force de frottement
kr Constante de vitesse de réaction
K Constante diélectrique, K = 3.1 pour l'air
A Libre parcours moyen
Ao Longueur d’onde
AR Richesse du mélange
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Glossaire
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Largeur

Inductance électrique

Fréquence de collision

Fréquence effective de transfert des moments
Densité

Densité électronique

Nombre total de particules

Nombre de spires

Masse

Masse d’un électron (9.109 - 103'kg)
Mobilité électronique

Perméabilité relative de lair (1o = 47t - 10~7H - m~1)
Pression

Particules par million

Puissance électrique

Charge électrique

Charge d’un électron (g, = 1.602 - 10~17C)
Charge électrique totale

Charge d’espace

Rayon, coordonnée cylindrique
Constante molaire des gaz parfaits (R = 8.31452 ] - K1 - mol 1)
Nombre de Reynolds

Rayon électrode externe

Rayon électrode interne

Rayon de sphere

Rayon de pointe

Section efficace de collision

Section

Constante de temps

Intervalle de temps de fonctionnement
Intervalle de temps de repos

Temps

Température

Taux d’utilisation de la source

Vitesse des charges électriques
Tension électrique

Tension efficace

Vitesse moyenne d’écoulement

Vitesse de dérive électronique
Potentiel électrique

Fréquence de résonnance

Variables coordonnées cartésiennes
Variable, coordonnée cylindrique
Impédance électrique
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Un physicien moderne étudie la physique quantique les Iundis, mercredis et
vendredis et médite sur la théorie de la relativité gravitationnelle les mardis,
jeudis et samedis. Le dimanche, il prie... pour que quelqu’un trouve la corrélation
entre les deux.

Norbert Wiener
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> En début de chaque chapitre nous proposerons un résumé des principales contributions du chapitre
a venir.

Sur la page suivant chaque résumé, une table des matiéres du chapitre est insérée. <






Introduction

E réchauffement climatique n’a jamais été aussi rapide qu’aujourd’hui et la concentra-
tion actuelle en dioxyde de carbone dans 1’atmosphere est supérieure a celle des 650
000 dernieres années [1]. Les anomalies climatiques relevées depuis la seconde moitié
du XXe siecle indiquent clairement que les pollutions d’origine anthropique seraient res-
ponsables d"un réchauffement trop rapide. La Figure 1 montre un accroissement brutal
de la concentration des polluants vers 1750, 1ié a I’activité humaine. La combustion des
énergies fossiles en est la principale cause et 1’action a entreprendre, a ’encontre de la
pollution, doit étre d’ampleur proportionnelle a I’attente devant le probléme.

Concentrations of Greenhouse Gases from 0 to 2005
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FIGURE 1 - Concentrations atmosphériques des principaux gaz a effets de serre au cours des 20
derniers siécles [1]

Les stations météorologiques du monde enregistrent une augmentation de la tempé-
rature moyenne de 0.5°C a 0.7°C depuis 1860. La Figure 2 présente les résultats de ces
observations sur ’ensemble du globe. Le niveau de la mer monte, les glaciers reculent
et parfois disparaissent. Les derniers rapports des spécialistes du climat [1, 18, 19] in-
diquent clairement que la décennie a venir doit impérativement connaitre de profonds
changements dans I'évolution des émissions de polluants.

Recherche et société ont récemment pris conscience de la gravité des problemes
d’environnement, et de la nécessité d’inscrire la maitrise de 1’énergie dans le cadre du
développement durable. Malgré les récents développement, qui ont permis de réduire
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FIGURE 2 — Comparaison a 2 modeéles des observations du changement climatique global :
Simulation de I’évolution naturelle de la température (en bleu) - Simulation avec prise en compte
des sources anthropiques (en rouge) [1].

les émissions d’oxydes de carbone et d’accroitre les rendements, les véhicules a moteur
thermique polluent toujours trop. Les oxydes d’azote, ou NOx, font partie des principaux

polluants atmosphériques émis par les combustions et pour lesquels il est urgent de
trouver une solution.

Ce travail porte sur la compréhension des mécanismes de décharges et I'optimisation
des champs électriques pour le traitement des molécules polluantes dans un gaz. Le
développement de cette activité liée a I'études des matériaux diélectriques, s'inscrit dans
une dynamique de recherche du laboratoire Ampere, sur l'interaction entre les champs
électriques et I'environnement. Cette these a pour objectif d’appliquer le savoir-faire et
les connaissances des mécanismes de décharges au traitement des NOx.




Introduction

Des champs électriques intenses permettent de générer des plasmas non-thermiques,
susceptibles d’augmenter la réactivité des especes d'un gaz. Les plasmas pourraient
ainsi orienter favorablement les réductions sélectives catalytiques (SCR), pour toutes les
phases de fonctionnement des moteurs thermiques, et sans élévation de la température.
Des réacteurs a décharges ont été développés, optimisés et expérimentés pour différentes
conditions de tension et de parametres du gaz, afin de réduire ou d’oxyder les NOx.
Une plateforme expérimentale a été élaborée pour déterminer les performances de ce
systéeme de traitement par plasmas non-thermiques.

Bien que résolument tourné vers le génie électrique, ce sujet est pluridisciplinaire
puisqu’il aborde aussi la physique des plasmas, la chimie des especes gazeuses, la
catalyse ou encore les moteurs thermiques. Ce manuscrit comporte quatre chapitres.

Tout d’abord, en chapitre 1, la description du contexte sera accompagnée d’informa-
tions sur les polluants en général et les méthodes de traitements déja existantes pour les
véhicules.

Le chapitre 2 présente les principaux mécanismes de décharges dans un gaz, ainsi
qu’un résumé des connaissances actuelles dans le traitement des oxydes d’azote par des
plasmas non-thermiques.

Ensuite, le chapitre 3 propose des méthodes pour la réalisation de réacteurs a plasmas
non-thermiques et les éléments nécessaires a la constitution d"un dispositif expérimental
pour le traitement des gaz d’échappement.

Enfin, en chapitre 4, des résultats de performances électriques et chimiques sont
présentés pour différentes géométries de réacteurs et sources de tension.







On ne peut pas peindre éternellement des femmes qui tricotent et des hommes
qui lisent.

Edvard Munch

Contexte et Situation

> Ce chapitre commence par exposer le probleme lié a la santé et I'urgence du traitement des NOx.

On y trouve également les propriétés des différents polluants émis par les moteurs thermiques modernes
et les possibilités offertes par les post-traitements existants.

11 sera montré que malgré les efforts produits par les grands constructeurs et les pétroliers, les gaz
d’échappement sont encore mal traités et constituent un sujet encore en plein développement. <
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Section 1.1. Introduction

1.1 Introduction

ES améliorations successives au cours des dernieres années ont permis de construire
des moteurs plus performants, qui émettent moins de CO,. Néanmoins, la com-
bustion des hydrocarbures produit invariablement des gaz pollués, qui nécessitent un
post-traitement. Des systemes pour 1’élimination des oxydes d’azote existent, mais leur
efficacité n’est pas toujours pleinement satisfaisante. La connaissance de la composition
générale d'un gaz d’échappement et du mécanisme de formation des polluants, permet
de mieux appréhender les éventuels sous-produits issus d"un traitement des oxydes
d’azote par plasmas non-thermiques, et de s’interroger sur les autres polluants qui
pourraient étre également traités par des décharges électriques.

1.2 Gaz polluants issus des échappements - Santé et Environ-
nement

Les concentrations des gaz a effet de serre ont dramatiquement augmenté avec la
naissance de l'industrie [1, 18]. Les conséquences liées aux nouvelles teneurs dans notre
atmosphére sont encore mal évaluées aujourd’hui. Les émissions de CO, al’échappement
d’un véhicule sont liées a sa consommation. Les catalyseurs et les filtres actuels ne sont
pas capables de réduire le CO;. La solution est d’abord de réduire les consommations et
d’augmenter les rendements des moteurs. Avec cette solution, d’autres polluants moins
présents mais bien plus nocifs que le CO; se sont joints aux préoccupations écologiques.

Les oxydes d’azote, oxydes de soufre, hydrocarbures, ozone et particules, affectent di-
rectement la santé. IlIs sont reconnus comme de potentiels responsables de la diminution
de I'espérance de vie pour les individus exposés. Les particules émises, principalement
par les moteurs diesel jusqu’alors, augmentent le risque d’infarctus et de maladies
cardio-vasculaires, provoquent des maladies des voies respiratoires et détériorent les
fonctions pulmonaires [20]. Globalement, les polluants automobiles sont cancérigenes
et il convient de limiter leurs émissions avec la plus grande efficacité directement a la
source.

1.2.1 Combustion d’hydrocarbures

La combustion est une réaction chimique exothermique. Elle se produit pour un
mélange d'un carburant et d’'un comburant. Lorsque la combustion est compléte, il en
résulte du dioxyde de carbone et de l'eau :

C.Hy + (x + %) 05 — xCOs + %HZO (1.1)

Pour toute réaction chimique, on défini une constante de vitesse de réaction kg :

kg = AT”exp<_RETA> (1.2)
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avec A  constante
n  coefficient de température
T  température (K)
Ea énergie d’activation (kJ/mol)
R  constante molaire des gaz (R = 8.31452 ] - K~1 - mol 1)

La figure 1.1 présente une suite possible de réactions entrainant la formation de suies
dans un moteur a partir d’hydrocarbures. Les premiers produits de combustions formés
sont CO, CO,, Hp, H>O et des espeéces plus complexes issues des hydrocarbures imbriilés.
Une phase de formation de chaines d’hydrocarbures polycycliques (HPC) précede la
formation des particules. Les systemes d’injection récents permettent d’homogénéiser
la combustion en limitant les déséquilibres locaux. Il existe pourtant toujours une part
d’hétérogénéité dans les chambres de combustion, ce qui se traduit par la coexistence de
combustible non brtilé et d’oxygene dans la flamme [21, 22]. La combustion propre a
base d’hydrocarbures n’existe pas. Les améliorations successives des moteurs depuis
plus de 30 ans permettent aujourd’hui de rejeter certes moins de CO, et d’optimiser les
rendements, mais ils émettent toujours trop de polluants.

COMBUSTIBLE
ET
CARBURANT

Pyrolyse

RADICAUX
ET
MOLECULES

Nucléation
Condensation

© © o FORMATION DES

© © PARTICULES - SUIES
®) CROISSANCE
O COAGULATION

FIGURE 1.1 - Mécanisme simplifié de formation des suies

1.2.2 Monoxyde de carbone

Le monoxyde de carbone, de formule CO, est un gaz a la fois incolore et inodore.
C’est I'un des gaz les plus abondants a la sortie de la chambre de combustion des
véhicules routiers. Le CO est un gaz asphyxiant qui se fixe a la place du dioxygene sur
I’'hémoglobine et provoque des intoxications.

Quelque soit le combustible utilisé, il se forme en grande quantité lorsque la com-
bustion est incompleéte. En présence d’O,, il s’oxyde facilement pour donner du CO,,
responsable majoritaire de I’accentuation rapide de l'effet de serre. Les émissions de CO

10
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sont faibles lorsque les combustions s’effectuent en mélange riche en O; et la totalité
du CO est rejeté sous la forme CO,. Les catalyseurs d’oxydation transforment tres bien
le CO en CO,, mais cette efficacité est toute relative lorsque le fonctionnement est a
basse température. Environ 80% du CO et des hydrocarbures (HC) sont émis lorsque le
catalyseur n’est pas encore activé.

1.2.3 Oxydes d’azotes

Il existe différentes formes oxydées de 1’azote [23]. La plus simple est le monoxyde
d’azote (NO) et I'état d’oxydation le plus élevé est le pentoxyde de diazote (N>Os).
Le trioxyde de diazote (N>O3) et le tetraoxyde de diazote (N,O4) sont présents a des
concentrations négligeables dans 'air et sont souvent ignorés. Le N;O4 est un dimere
diamagnétique du dioxyde d’azote (NO,) (molécule paramagnétique comme NO ou
0»). Le protoxyde d’azote (N>O) est le 4° gaz le plus participatif a I'effet de serre apres
I'eau (H,O, forme vapeur), le dioxyde de carbone (CO»), et le méthane (CHy). Le N,O a
une capacité de rétention thermique pres de 300 fois supérieure a celle du CO,.

Le NO est un gaz inodore et sans couleur, alors que le NO, est brun rougeatre, et
d’odeur discernable. Gaz irritants, ils pénetrent dans les plus fines ramifications des
voies respiratoires, se combinent a ’hémoglobine comme le monoxyde de carbone, et
provoquent une asphyxie interne. Les oxydes d’azotes sont des oxydants puissants et
trés toxiques méme a de faibles concentrations. Outre la participation des NOx pour la
formation d’ozone, ils entrent dans la composition des pluies acides, des smogs (nuages
de pollution) et contribuent a I’aggravation de 'effet de serre. 48% des NOx sont émis
par les transports.

Considérons les 2 formes de NOx les plus présentes dans les gaz d’échappement et a
'origine de la formation des autres formes d’oxydes d’azotes : le monoxyde d’azote NO
et le dioxyde d’azote NO,. Le NO se forme dans les combustions a haute température
(moteurs a explosion, fours de cimenteries, incinération des déchets,etc.) et est issu de la
seule combinaison des radicaux azote et oxygene, majoritairement présents dans 1’air
(comburant classique). Les oxydes d’azote sont formés, en majeur partie, lorsque la
température maximale de flamme est atteinte. Prés de 90% des NOx sont émis sous
la forme NO a la sortie d'un moteur. Au contact de l'air, le NO s’oxyde et se trans-
forme en NO; suivant une constante de réaction plutot lente, dépendant des conditions
atmosphériques (rayonnement, humidité, température...).

Les réglementations imposent une mesure globale des NOx, comprenant a la fois le
NO et le NO,, sans dissociation. L'utilisation de catalyseurs d’oxydation permet dans
certains cas d’oxyder pres de 70% du NO en NO,. Mais le NO, aussi est un poison et
c’est d’'une importance majeure que de parvenir a la réduction complete des NOx dans
leur ensemble.

11
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1.2.4 Ozone

L'ozone, O3, est un gaz toxique bleuatre et instable, a I’'odeur tres reconnaissable.
Dans la stratosphere, de 19 a 30 kilometres au-dessus de la surface de la Terre il constitue
la couche d’ozone. Suivant un procédé naturel, I'ozone filtre les rayons ultraviolets (UV)
entrant dans I’atmosphere. En revanche, 1'ozone présent dans les basses couches de
I’atmosphere (troposphere) devient nocif ou toxique. Des dommages irréversibles sur les
tissus de la région respiratoire et des poumons peuvent se produire si 1’'ozone est présent
en quantité suffisamment élevée. La Figure 1.2 présente les mécanismes de production
d’ozone a partir de la photodissociation du NO;.

(1
oxydation
des CO et COV
co cov OH*RO*
M monoxyde compasés
de carbone  organiques
g volatils
OH*
02
C0z2 Hz20
oxydation
de NO
= NO No:
R oo S
photodissociation
de NO2
0O
oxydation
de 02
03 02
ozone oxygéne

FIGURE 1.2 - Mécanisme simplifié de la formation de I'ozone dans I’atmosphere sous I'influence
de la présence de NOx et de COV [Drire]

1.2.5 Particules

Vis-a-vis des problemes de santé adjoints aux émissions polluantes, la taille et le
poids, ou la masse volumique des particules, déterminent souvent leur devenir dans
un organisme. Par convention, on appelle PM;, (Particulate Matter) les particules de
diametre moyen inférieur a 10 um, PM; 5 et PM; les particules fines et tres fines de
diametre inférieur a 2,5 um et 1 ym respectivement. La santé et la taille des particules
sont liées par I'inhalabilité et la toxicité des particules. Les particules les plus fines sont
a priori les plus dangereuses puisque plus profondément fixées par les organes. Les
grosses poussieres, les cendres et les sables sont majoritairement arrétés par les voies
aériennes supérieures et rapidement rejetées par I'organisme. En revanche, les particules

12
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de diametre inférieur a 2.5 um viennent se fixer sur les plus profondes alvéoles et une
partie est absorbée par 1’organisme. On en déduit toute I'importance de pouvoir limiter
les émissions de particules dans les gaz d’échappement.

La majorité des particules sont émises par les moteurs diesel. Mais les moteurs
essence les plus récents utilisent aussi des systemes d’injection directe et ne sont plus
exempts de toute émission de particules. Le seul moyen actuel de limiter ces émissions
de particules est I'installation de filtres. De plus en plus de véhicules actuels en sont
équipés.

Afin d’optimiser le rendement des moteurs, il convient de réaliser la combustion
en mélange pauvre, c’est a dire en exces d’air. L'avantage déja évoqué est la réduction
effective des émissions de CO, pour cet état de combustion. Cette technique comporte
cependant des inconvénients, outre des émissions plus importantes de NOx, des parti-
cules sont également produites. L'injection du carburant et les compressions créent des
zones hétérogenes déficientes en oxygene et donc favorables a la formation de suies par
pyrolyse des hydrocarbures. La Figure 1.3 montre une représentation d"une particule for-
mée par coagulation de plusieurs polluants. Les filtres a particules sont indispensables
sil’on souhaite limiter les émissions, mais combinés aux catalyseurs d’oxydation, des
sous-produits de réactions peuvent les endommager.

. = 500t J = condensed HC/SO,

= nucleation mode . = imbedded metallic ash

FIGURE 1.3 - Conception artistique d'une particule Diesel [2]

Les suies ne sont pas les seules particules émises. Des hydrocarbures lourds sont
condensés et des résidus de minéraux présents dans I'huile et le combustible sont rejetés.
Concernant 'optimisation du moteur, un choix doit étre fait entre NOx et particules.
En fonction des parametres du moteur, limiter les NOx a pour effet d’augmenter les
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émissions de particules et inversement. Il faut trouver un compromis, sachant que les
moteurs modernes fonctionnent en mélange pauvre, avec un rapport carburant sur
air bien inférieur a 1, pour diminuer les HC imbrtlés, les CO/CO, et maximiser le
rendement du moteur, mais avec l'effet néfaste de produire plus de particules fines et de
NOx.

1.2.6 Oxydes de soufre

Le dioxyde de soufre, SO;, est un gaz irritant. Il est généralement arrété par les
muqueuses. Dans certains cas, et pour certaines concentrations, il peut entrainer une
géne respiratoire, des bronchites ou méme des maladies du cceur. Concernant les effets
sur ’environnement, le SO, se transforme en acide sulfurique au contact de I'humidité
de l'air et participe avec les NOx au phénomene des pluies acides.

Lors des combustions, les impuretés soufrées contenues dans le carburant réagissent
avec l'oxygeéne de l'air pour former du dioxyde de soufre (SO;). Depuis 2005, la ré-
glementation et les taxes ont poussé les pétroliers a diminuer la teneur en soufre des
carburants (low-sulfur diesel). Aujourd’hui les émissions de dioxydes de soufre sont
globalement en accord avec les réglementations de 1’'Union Européenne et francaise. Le
dioxyde de soufre pose cependant encore quelques problemes lorsqu’il rentre en réaction
avec 1’eau contenue dans le gaz d’échappement. La réaction est fortement favorisée
par les catalyseurs d’oxydation actuels. Les sous-produits alors formés contaminent ou
détériorent les filtres et les catalyseurs, les rendant inopérants [24].

1.2.7 Composés organiques volatiles

Les composés organiques volatiles, COV, désignent une grande variété de substances
gazeuses. Les hydrocarbures résiduels dans les échappements des véhicules y sont sou-
vent associés. En plus des transports, ils sont issus des procédés industriels impliquant
ou non l"utilisation de solvant (chimie, parachimie, colles, imprimerie, raffineries, pro-
duction d’alcool, etc.). Les dangers occasionnés sont du méme ordre que pour les NOx
ou SO;, mais les taux d’émissions dans les transports sont beaucoup plus faibles.

1.2.8 Normes appliquées aux émissions
1.2.81 Normes EURO

Les voitures sont globalement moins polluantes que les deux roues. Le tableau 1.1
indique un retard dans la législation concernant les 2 roues par rapport aux véhicules
des particuliers. On peut cependant comparer les émissions des 2 roues, répondant a la
plus récente norme Euro 3 les concernant, a un véhicule répondant a la norme Euro 4
[25, 26].
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Norme | Année [ CO | HC | HCONM | HC+NOx [ NOx | Part. \
Essence

Euro 2 10/1996 2,200 - - 0,500 - -
Euro 3 01/2001 2,300 0,200 - - 0,150 -
Euro 4 01/2006 1,000 0,100 - - 0,080 -
Euro 5 09/2011 1,000 0,100 0,068 - 0,060 0,005
Euro 6 09/2015 1,000 0,100 0,068 - 0,060 0,005
Diesel

Euro 2 10/1996 1,000 - - 0,700 - 0,080
Euro 3 01/2001 0,640 - - 0,560 0,500 0,050
Euro 4 01/2006 0,500 - - 0,300 0,250 0,025
Euro 5 01/2011 0,500 - - 0,230 0,180 0,005
Euro 6 09/2015 0,500 - - 0,170 0,080 0,005
2 roues - 4 temps

Euro 1 06/2000 13.0 3.0 - - 0.300 -
Euro 2 01/2004 5,500 1,200 - - 0,300 -
Euro 3 01/2006 2,000 0,800 - - 0,150 -

Tableau 1.1 — Normes européennes

L’Union Européenne a également fixé une valeur seuil d’émission moyenne de
120g/km de CO,. Cette valeur sera imposée a 65% des véhicules neufs des 2012, puis a
I'ensemble des véhicules neufs en 2015. La valeur seuil pourrait descendre a 90g/km de
CO; en 2020. Si la limite est dépassée, des amendes taxeront I'émission supplémentaire.

1.2.8.2 Systemes de mesures réglementées des polluants

Les systemes de mesures des différents polluants ont été normalisés [15] pour le
respect des réglementations européennes, américaines, japonaises, etc.

— HC : Mesure par ionisation de flamme. Création d"un courant par ionisation des
chaines carbonées dans une flamme d’hydrogene.

— CO et CO; : Mesure de I'absorption dans l'infrarouge. Une partie du rayonnement
est absorbée par chacune des molécules avec un pic de réactivité en fonction de la

longueur d’onde utilisée.

— NOx : Mesure par chimiluminescence. L'ozone est un gaz oxydant qui va faire
réagir les molécules de NOx en les excitant. La désexcitation et le retour a un
état plus stable des molécules de NOx sont naturellement accompagnés d"une
émission lumineuse a une longueur d’onde caractéristique de 1’espece et propor-

tionnellement a la concentration.

— particules : Avec I'apparition des nouvelles normes européennes, la masse et la
quantité de particules sont mesurées. Des filtres de différentes tailles collectent les

particules pour effectuer un triage et une pesée.
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1.3 Formation de polluants lors de la combustion

1.3.1 Meécanismes de formation des NOx

Dans les conditions usuelles de fonctionnement des moteurs, les températures éle-
vées provoquent des réactions de dissociation moléculaire dites de Zeldovitch [27] ou de
Fenimore [28]. Dans un moteur thermique, le N, et le O, de l'air sont dissociés pour des
températures excédant 1300 K. Cette température est toujours atteinte dans le front de
flamme. La formation du "NO thermique " dépend fortement des conditions de combus-
tion et plus particulierement de la température et de I'exces d’air. Plus la température
est élevée, plus la production de NOx est importante, avec un maximum relevé pour un
mélange carburant/air, voisin de 0.9.

N, <+ 2N (1.3)
0, + 20 (1.4)
H,O <> OH+H (1.5)
N+0 « NO (1.6)
N, +0+« NO+N (1.7)
0+ N < NO+0 (1.8)
N +OH < NO+H (1.9)

Les décharges électriques vont permettre de générer de nombreux radicaux. En
présence d’eau et d’oxygene, des radicaux oxygene et hydroxyle sont produits. Ils
entrainent I’oxydation, voire la dissolution de certains oxydes d’azotes. Les oxydations
successives peuvent donner lieu a la formation (non souhaitée) d’acides nitriques ou
d’oxyde nitreux (protoxyde d’azote) en sous-produits du traitement [29, 30].

NO + O3 — NO; + O, (1.10)
NO + O — NO, (1.11)
O + H,O — 20H (1.12)
NO, + OH — HNO; (1.13)
2NO; 4+ H,O — HNO; + HNO, (1.14)
NO+ N — N,O (1.15)
2NH + 20 — N,O + OH (1.16)

1.3.2 Composition générale d’un gaz d’échappement

Lors d'un fonctionnement du moteur en mélange pauvre (excés d’air), la grande
quantité d’O, disponible permet d’oxyder rapidement le CO en CO,. Ceci n’est pas le
cas en mélange riche ou stcechiométrique, ot de grandes quantités de CO sont émises.
Le NO ou les hydrocarbures imbrilés sont présents avec une concentration beaucoup
plus faible que le CO, et les constantes de réactions sont plus grandes. Le CO est donc
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beaucoup plus facilement oxydé que les autres composants. Le gaz d’échappement est
principalement constitué d’éléments présents dans 1’atmospheére, a savoir N;O; H; C,

comme indiqué dans le tableau 1.2

N» 65-75% Azote
Oy |5-15% Oxygene
COy | 5-15% Dioxyde de Carbone
H,O | 5-15% Eau
CO | 100 - 3000 ppmv | Monoxyde de carbone
H,Cy | 100 - 3000 ppmv | Hydrocarbures
N;Oy | 100 - 1000 ppmv | Oxydes d’azotes
SOy | <100 ppmv Oxydes de soufre
O3 | <100 ppmv Ozone
<100 ppmv Aldéhydes
<10 ppmv Dioxines et Furanes

Tableau 1.2 — Emissions primaires majoritaires des gaz d’échappement et minoritaires mais plus
toxiques [15]

La composition d'un gaz d’échappement est globalement proche de celle de 'air.
D’un point de vue macroscopique, et pour I'application des décharges électriques, les
parametres qui différent sont les conditions de température, de pression et d’humidité.
Les phases thermiques les plus basses entrainent la condensation de certains composés
du gaz d’échappement, tel que 1’eau ou les hydrocarbures imbrilés. A forte charge, les
températures de combustion et de gaz d’échappement sont élevées et les concentrations
en polluants sont plus importantes.

Les particules solides telles que les poussiéres, les suies ou les métaux lourds doivent
étre additionnés a la liste des émissions. Les moteurs a essence sont caractérisés par
des émissions d’hydrocarbures et de monoxyde de carbone beaucoup plus élevées que
les moteurs diesel. A I'inverse, les moteurs diesel sont caractérisés par leurs émissions
d’oxydes d’azote, d’oxydes de soufre et de particules. Le moteur diesel a toujours
continué son développement technologique et commercial grace a I'introduction des
filtres & particules et des faibles taux d’émissions en CO;. De maniére générale, les
catalyseurs installés sur les véhicules actuels ne peuvent que limiter partiellement les
émissions d’oxydes d’azote (NOx) et d’hydrocarbures imbrilés (HC). Les gaz de pétrole
liquéfiés (GPL) et le méthane ont beaucoup moins tendance a former des suies que les
combustibles liquides, le poids moléculaire initial du combustible étant plus faible.

1.4 Méthodes de traitement des gaz d’échappement

Il existe différentes méthodes de traitement des gaz d’échappement. Certaines sont
déja en place sur la plupart des véhicules, d’autres sont a 1’état de projet et quelques
unes, bien qu’efficaces, ne sont tout simplement pas applicables aux véhicules.
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1.4.1 Traitement des particules

I existe une phase de postoxydation naturelle créée par la combustion durant la-
quelle une partie des particules est éliminée. Haupais [21] indique que la phase de
postoxydation dépend majoritairement des radicaux OH. Ces radicaux sont produits
jusqu’a 'apparition d"un blocage thermique (chute de température brutale) ce qui, dans
le cas d"un moteur classique, correspond a un intervalle de temps trés court (on verra
que le plasma froid est capable de créer des radicaux OH).

Un filtre & particules (ou trap-oxydizer) est couramment utilisé aujourd’hui pour
éliminer les particules. Les filtres ne fonctionnent pas pour les hydrocarbures imbriilés
lorsque les températures sont supérieures a 180°C (forme gazeuse), et des particules
peuvent ainsi se former en aval. Le principe de fonctionnement du filtre & particules est
d’effectuer une combustion des suies, avec une phase de stockage a basse température et
une phase de combustion assistée par une catalyse classique. L'inconvénient des filtres
a particules est le risque de colmatage et de pertes de charge excessives. Une phase de
régénération est donc indispensable au fonctionnement des filtres a particules, phase
qui nécessite des conditions que les moteurs diesel ne proposent pas naturellement.

1.4.2 Catalyseurs

La catalyse utilise des métaux spécifiques qui modifient I’énergie d’activation des
réactions chimiques (abaissement des températures ou accroissement de la cinétique
des réactions). Les matériaux utilisés, spécifient une plage de températures de fonc-
tionnement des catalyseurs. Pour les véhicules, le minimum est typiquement de 180°C.
Les métaux précieux utilisés pour la réalisation des catalyseurs sont trés cotiteux et
l"utilisation d’"un systeéme alternatif économique, robuste et efficace, présente un intérét
certain pour l'industrie du transport. Les catalyseurs peuvent conduire a une oxydation
ou une réduction. Le principal probléme des catalyseurs actuels est I'inopérabilité dans
les phases transitoires : moteur froid - accélérations - décélérations - pleine charge -
démarrage.

Les catalyseurs 3-voies combinent a la fois I'oxydation et la réduction. La cinétique
des réactions devient intéressante autour de 300°C. Pourtant, c’est a faible charge (basse
température) et a pleine charge que les émissions sont les plus critiques (hors traitement
catalytique). Des matériaux catalytiques existent pour des fonctionnements a plus basse
température. Néanmoins, ces catalyseurs ne sont pas exploitables du fait de la condensa-
tion, agglomération et contamination par des sous-produits qui seraient formés. D’autre
part, si l'efficacité du catalyseur est axée sur les basses températures, l'inopérabilité
sera transmise aux fortes charges. Les catalyseurs sont donc dimensionnés pour un
fonctionnement moyen du moteur. Le catalyseur 3-voies a été introduit dans les années
80 pour réduire les émissions polluantes des moteurs a essence. Les émissions de NOx
émis par les moteurs atmosphériques classiques sont réduits d"un facteur 2 /3 lorsque les
réducteurs sont en concentrations suffisantes. Les 3 réactions associées a un catalyseur
3-voies sont :

1. Oxydation des HC par O;
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2. Oxydation du CO par O,
3. Réduction du NO par Hp, CO et HC

Outre la plage de température, l'efficacité du catalyseur 3-voies a un optimum
correspondant a une fenétre de richesse étroite. La figure 1.4 montre 'efficacité relative
d’un catalyseur en fonction du ccefficient d"air défini par I"équation (1.17) pour un moteur
essence atmosphérique classique. Lorsque Ag < 1 le mélange est riche en essence et
la combustion est incompleéte. Lorsque Ag = 1 le mélange est stoechiométrique et la
combustion est théoriquement complete. En mélange pauvre, Ag > 1, I'excés d’air rend

la combustion incomplete.
Mair

AR = ——mir
R 14'7mESS€HC€

(1.17)

Taux de conversion d'un pot
catalytique (%)

100 T

50 — —1,0

Tension de la sonde (V)

\

—— e 1,2

T T T
A 0,9 riche 1,0 stoechiométrique 1,1 pauvre

FIGURE 1.4 — Efficacité d'une catalyse 3-voies en fonction de la richesse www.eobd.fr

Aujourd’hui, les moteurs a essence aussi fonctionnent en mélange pauvre (exces
d’air), afin d’optimiser les rendements énergétiques et de réduire les températures de
combustion. L'injection directe a haute pression permet de garantir une combustion
presque complete malgré le déséquilibre stoechiométrique. En revanche, ce fonctionne-
ment ne permet pas l'utilisation d’une simple catalyse traditionnelle pour le traitement
des NOx. Les gaz d’échappement sont riches en oxydants (O, OH), donc pauvres en
réducteurs et les températures sont basses. Pour répondre aux normes, les constructeurs
installent des catalyseurs a adsorption de NOx (pieges a NOx) ou des SCR (Catalyseurs
a Réductions Sélectives 1.5). L'ensemble de ces systémes est connu sous la dénomination
DeNOx.

1.4.3 Recirculation des gaz d’échappement - Méthode DeNOx

La vanne EGR (Exhaust Gas Recirculation ou recirculation des gaz d’échappement)
permet de réduire les émissions de NOx dans les fonctionnements a chaud et a faible
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charge. La réintroduction des gaz chauds dans le cylindre, mélangés au comburant frais,
permet de modifier le rapport stcechiométrique et d’abaisser la concentration en NOx
dans le gaz d’échappement de 10 a 30%. De plus, la recirculation des gaz permet de
relever les températures d’échappement et d’accroitre la plage de fonctionnement du
catalyseur [31]. Cette méthode présente le désavantage de diminuer le rendement du
moteur et de ne pas étre réalisable sur une plage de fonctionnement étendue.

1.4.4 Réduction de la température de combustion - Méthode DeNOx

Les NOx se forment sur les fronts de flamme (Section 1.3.1). Des systémes de refroi-
dissement du comburant limitent les températures de combustions et donc les émissions
de NOx. Ces systemes de refroidissement sont complexes car 1’abaissement de la tempé-
rature n’est pas favorable a tous les points de fonctionnement du moteur. L’adjonction
d’eau au mélange air-carburant dans les moteurs diesel permet également d’abaisser les
températures de combustion sans augmenter significativement les émissions de fumées.
Cette technique n’est pas toujours réalisable car la mise en ceuvre est contraignante.
Une combustion en mélange riche présente des conditions de températures qui limitent
la formation des NOx, mais qui affectent le rendement du moteur et favorisent les
émissions de CO (non acceptable).

1.4.5 Réduction du temps de résidence - Méthode DeNOx

Les systemes de contrdle électronique de I’avance a I’allumage et a I'injection per-
mettent d’optimiser les temps de combustion. Un temps plus court de résidence dans
le front de flamme limite la production d’atomes d’azote et d’oxygene. Les variations
d’avance ont, selon le point de fonctionnement du moteur, des effets tres variables sur
les émissions de NOx, d’hydrocarbures imbriilés et de particules solides.

1.4.6 Réduction chimique des NOx - Méthode DeNOx

— La Réduction Sélective Non Catalytisée (SNCR) permet de réduire les NOx par
injection d"un réactif tel que I’ammoniac ou l’acide cyanurique [32, 33]. C’est une
technique dite de DeNOx thermique, puisque la température de réaction doit étre
supérieure a 800°C [34]. Les problemes liés a la SNCR, outre une efficacité réelle
bien en dessous de la théorie (pour les mémes raisons que la formation des suies
présentées en section 1.2.1), sont les éventuels rejets de sous-produits d’ammoniac
et de composés sulfurés.

— La Réduction Sélective Catalytique permet de réduire les NOx par introduction
d’ammoniac ou d’urée, a des températures de réactions inférieures a celles de la
SNCR, en fonction du catalyseur utilisé. Les catalyseurs utilisent des métaux pré-
cieux (platine, rhodium) entre 175 et 290°C, des oxydes métalliques (V>,05/TiO,)
entre 260 et 450°C et les zéolithes entre 400 et 600°C [35, 36]. L'efficacité de ce
traitement sur ces plages de températures est usuellement de 1’ordre de 70%. En
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dehors de ces plages de températures la SCR est inefficace, voire polluante. Les
sous-produits formés lors des réactions introduites par la SCR sont les mémes que
pour la SNCR.

— L’injection d’hydrocarbures dans le gaz d’échappement entraine une réduction
des NOx, toujours par catalyse et pour certaines plages de fonctionnement des
moteurs bien définies. Le catalyseur est indispensable pour favoriser les réactions
rapides.

1.4.7 Eliminer l’azote du comburant - Méthode DeNOx

Il est possible de remplacer l'air classiquement utilisé comme comburant par de
l'oxygene. L'absence d’azote limiterait la formation de NOx. Cette solution pose des
contraintes de mise en ceuvre pour une application aux transports. Réduire le rapport
air/carburant permet également de limiter les NOx facilement, mais en produisant des
instabilités de combustions et beaucoup plus de CO.

1.4.8 Oxydation des NOx

On peut injecter un oxydant ou générer des phases d’oxydation dans le gaz d’échap-
pement. Des plasmas non-thermiques peuvent étre utilisés pour effectuer cette opération.
Il est nécessaire d’utiliser en aval un réducteur ou de précipiter les acides formés par les
phases d’oxydation. L'oxydation ne modifie pas la concentration en NOx, mais modifie
la réactivité du gaz, le rendant éventuellement propice a une phase de réduction par
catalyse.

1.4.9 Piege a NOx - Méthode DeNOx

Le NO est d’abord oxydé en NO, par un systeme de catalyseur d’oxydation classique.
Le NO; est ensuite capturé par réaction avec des matériaux spécifiques. Une phase riche
en hydrocarbures permet de réduire les NOx par des réactions catalysées. Le piege a
NOx n’est plus efficace si des suies ou des composés sulfatés sont présents, provoquant
I'asphyxie du piege. L'utilisation d’un filtre a particules se révele donc indispensable. La
encore, une difficulté technologique apparait car les phases de régénération des filtres
et des pieges ne sont pas forcément communes voire compatibles. Les pieges a NOx,
également appelés NOx Trap, présentent des taux de conversion élevés, mais toujours
sur des fenétres de températures de fonctionnement tres étroites [37].

1.4.10 Combinaison des techniques

Aucune de ces techniques ne permet, seule, une élimination complete des NOx sur
toutes les plages de fonctionnement des moteurs thermiques. En revanche, la combinai-
son de ces techniques, a I'image de I'apparition du catalyseur 3-voies, tend a réduire
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significativement les émissions polluantes. La plage de température a couvrir est vaste
et il reste encore beaucoup de phases de fonctionnement du moteur pour lesquelles les
traitements ne permettent pas une dépollution satisfaisante.

1.4.11 Introduction sur l'utilisation des plasmas froids pour le traitement
des gaz industriels

Au début du XXieme siecle, les plasmas froids (NTP) étaient utilisés pour collecter
les particules dans les précipitateurs électrostatiques. Depuis le milieu des années 1980
des plasmas hors équilibre thermique (dits froids) sont étudiés dans le but de dépolluer
des molécules gazeuses aux échappements de certaines industries ([38]). Les premiéres
applications concernent des installations fixes telle qu’a Riace pour ENEL, une centrale
de production d’électricité a charbon (Civitano et al., 1986). Dans un premier temps, les
performances étaient limitées et les applications difficilement viables économiquement,
malgré les efforts engagés pour la réutilisation des sous-produits (engrais/fertilisants).
Les autres noms qui ont marqué la fin des années 90 pour la recherche des applications
des plasmas froids, sont Masuda (1988) pour le traitement des gaz chargés de métaux
lourds, Dinelli ef al. (1990), Frank et Hirano (1990) pour leurs applications aux cen-
trales électriques, Higashi et al. (1992) pour le traitement des effluents diesel, ou encore
Yamamoto et al. (1992), Urashima et Chang (2000) pour 1’élimination des Composés
Organiques Volatiles (COV).

Des plasmas non-thermiques sont considérés efficaces pour le traitement des molé-
cules hydrocarbonées, chlorocarbonées, les composés de phosphore, de sulfure et bien
str les oxydes d’azotes [39, 40, 41, 42]. Les molécules polluantes sont oxydées, réduites
ou décomposées avec une grande sélectivité et donc un faible coftit énergétique comparé
aux plasmas thermiques qui nécessitent le chauffage de I'ensemble des constituants
du gaz pour détruire les polluants. Parmi les technologies employées pour la géné-
ration des NTP dans l'industrie, on trouve : les sources e-beam (faisceau d’électrons
[43]); les arcs glissants (gliding) ; les décharges couronnes; les décharges couronnes
impulsionnelles ; les décharges a barriere diélectrique. Ces technologies sont associées
a différentes méthodes de traitements possibles : Radical-induced destruction - Direct
electron-induced destruction - Direct ion-induced destruction - Water-enhanced des-
truction - UV destruction. L’avantage des couronnes impulsionnelles pour le traitement
industriel est de maintenir une décharge uniforme, sans favoriser la naissance d’arcs
électriques défavorables, tout en générant des électrons d’énergies élevées. Les limita-
tions de la technologie couronne pulsée résident surtout dans les performances de la
source de tension et dans 1’adaptation d'impédance (grande impédance liée aux grands
volumes de gaz traités). Les émissions de NOx et de SO, issues des centrales a charbon
sont couramment traitées par faisceau d’électrons ou décharges couronnes [44]. Les
installations fixes ne comportent pas les mémes limitations d’encombrement et d’accés a
I’énergie que pour les applications embarquées [45].
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Pour optimiser la rentabilité des plasmas froids appliqués au traitement des gaz
polluants, il est nécessaire de réduire les dépenses énergétiques au minimum requis et
d’acquérir une connaissance approfondie des processus collisionnels dans les plasmas.
C’est un traitement complexe a mettre en ceuvre mais d"un intérét indéniable vis a vis
d’une législation concernant la réduction des émissions toujours plus stricte.

1.5 Catalyseurs de Réduction Sélective - SCR

De nombreuses modifications ont déja été apportées aux moteurs et aux catalyses
(oxydation), mais peu de solutions existent pour le traitement des NOx. Les moteurs qui
fonctionnent en mélange pauvre rendent les systémes de catalyse 3-voies inefficaces pour
controdler les émissions de NOx. Des solutions de réductions catalytiques spécifiques
aux NOx, a base d’ammoniac ou d’hydrocarbures, peuvent étre adaptées aux moteurs
fonctionnant en mélange pauvre, mais elles ne sont pas toujours pleinement efficaces.

Les systemes purement catalytiques ne permettent pas de réduire les NOx efficace-
ment sur toute la plage de fonctionnement des véhicules. En revanche, des couplages
de technologies sont possibles dans le sens du traitement d"un gaz pollué. L'utilisation
des plasmas froids permet d’effectuer un traitement des NOx, méme a température
ambiante [46], en combinant un systeme catalytique adapté aux espéces générées par le
réacteur a plasmas. Pour les NOx, on aura le choix entre [46] :

— Selective Non Catlytic Reduction (SNCR)
— Non Selective Catalytic Reduction (NSCR)
— Selective Catalytic Reduction (SCR)

Ces 3 méthodes nécessitent la présence d'urée, d’ammoniac ou d’hydrocarbures.
Dans notre cas, nous souhaitons traiter les NOx sans élévation de température, donc la
notion de sélection et de catalyse apparaissent. D’autre part, le plasma permet d’oxyder
des molécules de NO en NO;. Le plasma ne sera pas appliqué en amont de la combustion
mais en tant que solution (complémentaire) au post-traitement. L'ammoniac, NH3, est
un produit peu transportable et trés volatile. On lui préférera 1'urée (CO(NH;)2) pour
une application aux transports (réservoir supplémentaire). Nous verrons donc que le
choix de la technologie SCR a base d’urée ou d’hydrocarbures semble pertinent pour
effectuer un couplage avec des plasmas [46].

1.5.1 Catalyse sélective a base d’ammoniac

Dans l'industrie, le traitement des NOx par plasmas froids est associé a 1'utilisation
d’ammoniac liquide pour former des sels d’ammonium qui sont collectés et réutilisés
comme engrais. Dans le cas d"une source mobile, cette solution est compliquée a mettre
en ceuvre; il faut donc proposer une solution qui ne nécessite pas de stocker les produits
du traitement plasma et catalyse.
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D’autre part, les catalyses SCR pour les applications stationnaires ont des tempéra-
tures optimum de fonctionnement entre 300 et 400 °C. Pour des applications embarquées,
le travail réalisé ces derniéres années porte surtout sur la réduction des températures de
fonctionnement, I’élimination des sous-produits isocyaniques formés lors des réactions
et l'utilisation d'urée a la place de 'ammoniac [47, 48]. Le réactif NH3 est formé par
hydrolyse endothermique de 1'urée (CO(NH,),) :

NH, — CO — NH, — NH; + HCNO (1.18)
HCNO + H,O — NH; + CO; (1.19)

Dans le cas de la SCR — N Hj, les réactions de réduction a promouvoir sont :

4NH3 4+ 4NO + O, — 4N, + 6H,O (1.20)
2NH3 4+ NO + NO; — 2N, + 3H,0 (1.21)
8NH; +6NOy; — 7Ny + 12H,0 (1.22)

La réaction (1.20) est réalisée en présence de dioxygene (cas des gaz d’échappement).
C’est la réaction standard de la SCR, mais c’est une réaction lente. La réaction (1.22)
montre la possibilité d"une réduction directe du NO,, mais le bilan stoechiométrique
n’est pas avantageux puisque la quantité de N Hj nécessaire est supérieure au nombre
de moles de NO, traitées. La réaction (1.22) est la plus lente des 3 réactions. La réaction
(1.21) est a favoriser, car c’est la plus rapide et que son bilan stcechiométrique n’est pas
défavorable [49]. La réaction (1.21) est appelée Fast SCR [50]. Enfin, a haute température,
la SCR peut conduire a la formation de N> O, réaction (1.23), qu’il faut absolument éviter :

4NH3 +4NO + 30, — 4N,0O + 6H,0O (1.23)

Les taux de conversion en NOx via la SCR — N Hj3, sont dans certaines conditions
supérieures a 90%, comme le montre la Figure 1.5. C’est donc une technologie efficace
pour la réduction des NOx. Cependant, comme toutes les catalyses, la SCR ne fonctionne
que pour une plage de température donnée qui dépend du matériau utilisé. En dessous
de 200°C, les performances de la SCR diminuent fortement et la formation de nitrate
d’ammonium devient importante [51].

1.5.2 Catalyse sélective a base d’hydrocarbures

L'utilisation d’une catalyse a base d’hydrocarbures (HC) pour des applications em-
barquées présente des avantages techniques et économiques liés a 1'utilisation commune
du carburant pour la combustion et le post-traitement. Méme le carburant diesel (moins
raffiné) peut étre utilisé comme agent réducteur. Le catalyseur le plus courant pour
favoriser les réactions sélectives a base d’hydrocarbures est le Cu-ZSM-5; il atteint un
maximum a 350 °C [52]. D’autres matériaux précieux comme le platine peuvent étre
utilisés pour catalyser les réactions a plus basses températures (maximum de conver-
sion pour Pt-Based a T ~ 230 °C). L'efficacité moyenne de la SCR — HC, permet une
réduction globale des NOx de 'ordre de 20 a 40% seulement.
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FIGURE 1.5 - Analyse d’une série de SCR-NHj sur support Cu-ZSMs avant (pleins) et apres
(vides) un vieillissement a 700°C [3]

Les SCR — HC sont souvent accompagnés de sous-produits formés lors des réactions
catalytiques. Les hydrocarbures ne sont pas toujours completement oxydés et des COV
peuvent se former. Des radicaux N peuvent aussi réagir avec les "mauvaises" molécules
et former des HCN ou du N,O.

Finalement, la sélectivité de la SCR — HC reste faible et peu propice a I’élimination
efficace des NOx pour des applications embarquées [51]. Si un couplage permettait
d’améliorer ce systéeme de réduction, I’absence de réactif supplémentaire (hors carburant)
le rendrait particulierement attrayant.

1.6 Conclusion

Les oxydes d’azote font partie des principaux polluants émis dans les gaz d’échap-
pement des véhicules. Le traitement des NOx est possible en utilisant des systémes
catalytiques a réduction sélective (SCR). Dans certaines conditions, les performances de
la SCR peuvent étre trés élevées, mais, l'utilisation de plasmas permettrait d’augmenter
la sensibilité des SCR pour le traitement des NOx sur toute la plage de température
de fonctionnement des moteurs. Une véritable solution de traitement des gaz d’échap-
pement est une combinaison de différentes techniques complémentaires. Le couplage
plasma-SCR visant spécifiquement les NOx, est une solution possible.
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Cette transition de phase nous amene a de nouvelles considérations passion-
nantes sur le lien entre les phénomeénes atomiques et le vol des oies blanches.

Hubert Reeves — “Oiseaux, merveilleux oiseaux”

Génération de Plasmas par Décharges
Electriques

> Ce chapitre définit d’abord les notions essentielles i la compréhension des mécanismes des décharges.

Les champs électriques sont responsables de modifications chimiques qui seront étudiées dans le cas
des plasmas non-thermiques.

L’étude se poursuivra ensuite par 'analyse des performances associées au traitement des NOx par
plasmas froids. <
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Chapitre 2. Génération de Plasmas par Décharges Electriques

2.1 Introduction

E contexte et la situation ont fait état de 'urgence du probleme des polluants et de

la place opportuniste que pourrait trouver un systéme alternatif de traitement des

gaz d’échappement. Les catalyseurs actuels utilisent des métaux précieux cotiteux, et ne
sont pas efficaces sur toutes les phases de fonctionnement des moteurs.

Les plasmas non-thermiques sont générés par des décharges électriques. La source
de tension peut étre continue, impulsionnelle ou alternative. Les ions et les électrons
sont accélérés sous I'influence du champ électrique, et entrent en collision avec les autres
especes du gaz. Les modifications chimiques créées par ces collisions dans une décharge
sont plus ou moins importantes en fonction des énergies qui leurs sont associées.

2.2 Plasma - Définition

Outre les états solides, liquides et gazeux, on considere un 4¢ état de la matieére, les
plasmas. Ils constituent plus de 99% de 1'Univers connu, en commengcant par l'ionosphére
de notre planete, notre Soleil ou ses émissions de matiere [53]. Le plasma est constitué
d’électrons, d’ions et de neutres. De maniére générale, on considere que les plasmas
sont des gaz totalement ou partiellement ionisés, mais globalement neutres (1, = ;). Ils
se caractérisent d’abord par leurs températures (1 eV < 11605 K), leurs densités et les
fréquences des collisions. De nombreuses techniques nouvelles utilisent les propriétés
des plasmas : explosions nucléaires, conversion magnétohydrodynamique, lasers a
gaz, découpage des métaux... ou plus classiques, les tubes fluorescents et les néons. La
maitrise des plasmas est une science complexe.

Certains plasmas thermiques trés chauds ont des températures de plusieurs keV ou
MeV, et toutes les particules du gaz sont ionisées. Ils sont générés pour des applications
tres spécifiques comme la fusion. Des sources magnétiques permettent d'une part de
produire l'excitation nécessaire, et d’autre part de les confiner dans un volume.

On considere que la température cinétique du gaz dans un arc électrique est de
I'ordre de 0.5 a 1 eV. Pour des sources trés puissantes, cette température peut atteindre
2 a 3eV. Les arcs électriques sont des plasmas thermiques décrits par un équilibre
thermodynamique local (T, ~ Tj,; ~ Tgqz).

Les plasmas non-thermiques (NTP) sont caractérisés par des températures électro-
niques élevées, mais ne provoquent pas d’échauffement significatif des molécules du
gaz. Seuls les électrons sont portés a des températures de quelques eV. Dans 1'air, sous
l'action d’un champ électrique moyen E compris entre 20 et 40 kV - cm !, on obtient
des électrons capables de dissocier, d’exciter ou d’ioniser des molécules. Les différents
plasmas non-thermiques réalisés en laboratoire sont : Décharges glow (lumineuses) -
Décharges couronnes - Décharges couronnes impulsionnelles - Décharges a barriere
diélectrique - Décharges micro-ondes - Décharges radio-fréquences.
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2.3 Mécanisme des décharges en champ uniforme

2.3.1 Mécanique classique de Newton appliquée au mouvement d’une
charge

L’évolution des mécanismes de décharge est liée au champ électrique imposé a
chaque espéce présente dans l'espace inter-électrodes. Le mouvement des espeéces
neutres est lié aux collisions induites par le mouvement des especes chargées sous
lI'influence du champ électrique mais non issu d"une relation directe. Les énergies mises
en jeu par l'application du champ électrique définissent le plasma.

Les lois de la mécanique de Newton permettent une mise en équation de 1’accéléra-
tion des charges g; sous l'influence d’un champ. Dans un premier temps, considérons
qu’une charge élémentaire notée g est soumise a une force unique, un champ électrique
E tel que:

E=-VV (2.1)

Cette approximation est acceptable sil’on considere une dimension caractéristique de
'ordre du libre parcours moyen noté A, ou l’accélération est uniforme. A est la distance
parcourue par la charge entre 2 collisions. Le rapport du module de vitesse sur le libre
parcours moyen défini quant a lui la fréquence de collision avec les autres especes.

Y F=ma=qE (2.2)
v="TEt v, (2.3)
m
1
A= (2.4)
nOeff
v
= — 2.5
V=1 25)
Avec a Vecteur accélération
m Masse
q Charge électrique
v Vitesse de déplacement
n Densité
o.rf  Section efficace de collision
v Fréquence de collision

On introduit un terme de forces de frottement k¢ qui s’oppose a ’accélération, lié aux
collisions électroniques, moléculaires et ioniques qui ne permettent pas une accélération
uniforme de la charge considérée. Dans le cas de dimensions supérieures a A, on exprime
la vitesse de déplacement par la résolution de 1’équation différentielle (2.6), en conservant
I'hypothese d"un seul champ E.
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m= = —kv+ qE (2.6)

v= kqu (1 —exp (—i)) (2.7)

Avec T=m/k

Dans ces conditions, la densité de courant dépend de la conductivité o du milieu
considéré et du champ électrostatique :

J=0¢E="—"—E (2.8)

La premiére constatation établie ici est donc liée au mouvement d"une particule, initié
par un champ électrique. Lorsqu’un électron est accéléré sous champ électrostatique, il
entre en collision avec de nombreuses molécules, en fonction de la densité du milieu
et si T n'est pas trop petit. L'énergie associée a ces collisions détermine le devenir des
électrons.

2.3.2 Meécanisme de Townsend

Les gaz sont des isolants diélectriques, avec une permittivité relative proche de I'unité
et une résistivité supérieure a 10'> Q) - m [54]. Dans lair a pression atmosphérique, sous
I'influence d’une radiation naturelle ou artificielle (X,y, UV), des molécules neutres sont
ionisées par un processus qui libere des électrons par ionisations. Sous 'effet d'un champ
électrique, les porteurs de charge sont mis en mouvement. Des collisions entrainent
la formation d’ions supplémentaires qui participent a la naissance d’un courant de
décharge.

La variation du courant de décharge dépend de I'amplitude du champ électrique, du
degré d’ionisation, de la géométrie des électrodes et de la densité du gaz. La figure 2.1
présente le tracé d"une caractéristique I-U pour un gaz peu dense (type N a 100 Torr)
placé entre 2 électrodes planes et paralleles, avec une distance inter-électrodes de 1’ordre
du centimeétre.

On distingue 4 zones :

1. Décharge non-autonome : ce régime est caractérisé par ’absence de phénoméne
lumineux. Une source extérieure d’ionisation est nécessaire a la production de
charges. Les champs électriques sont trop faibles pour provoquer une ionisation
par chocs électroniques. Le courant est limité a une valeur de saturation I, jusqu’a
ce que la tension atteigne une valeur Uj;, correspondant au champ des premieres
ionisations par collisions.

2. Décharge sombre de Townsend : régime de décharge autonome, caractérisé par
un accroissement important du courant exprimé par I'équation (2.9), selon 2 méca-
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FIGURE 2.1 - Courbe caractéristique des mécanismes de décharges dans Iair a faible pression
géométrie plan - plan distance inter-électrodes 1cm [4]

nismes caractérisés par « et 7y :

. exp(ad)
=0 (et =) 29

Avec « le premier ccefficient de Townsend (2.10) [55, 56], indica-
teur de la multiplication électronique par collisions ioni-
santes entre électrons et molécules

v le deuxiéme ccefficient de Townsend (2.13), décrivant les
émissions secondaires d’électrons (bombardement de la
cathode par des ions)

la distance inter-électrodes

B letroisieéme coefficient de Townsend prenant en compte les

collisions entre les ions et les neutres, réaction considérée
ici négligeable devant les autres phénomeénes [57]

Q.

Le nombre de collisions augmente exponentiellement. Chaque électron nouvel-
lement créé contribue par ionisation a la création d’une avalanche électronique
véritable, tandis que le nombre d’ions positifs croit aussi.

3. Décharges luminescentes : les densités électroniques deviennent de plus en
plus importantes et I’espace inter-électrodes présente une luminosité. Le terme
v(exp(ad) — 1) est suffisamment important pour que la décharge soit entretenue
d’elle-méme, sans la présence d’agents ionisants extérieurs. Des charges d’espaces
créent des disparités dans la distribution du champ électrique ; la luminosité est
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composée d"une succession de régions sombres et lumineuses. Le gaz devient plus
ou moins conducteur entrainant des échauffements thermiques locaux plus ou
moins intenses et une chute brutale de la tension tandis que le courant continue a
croitre trés rapidement.

4. Décharges d’arc : régime de décharge caractérisé par des phénomenes thermiques
et lumineux intenses. Selon la géométrie des électrodes et la nature du gaz, la ten-
sion de claquage du gaz peut étre supérieure ou inférieure a la tension d’apparition
de Ieffet couronne. Dans le mécanisme classique de Townsend, les phénomeénes
de photo-ionisation et d’ionisation thermique ne sont pas pris en compte. Lorsque
la valeur de la tension disruptive est atteinte, un arc électrique court-circuite les
électrodes. La résistivité de cet arc est négligeable par rapport a la résistivité initiale
du diélectrique. La modification brutale de la densité rend le phénomene audible.

2.3.3 Cecefficients de Townsend

Le premier coefficient de Townsend («) représente le nombre moyen de chocs ioni-
sants qu'un électron produit par unité de longueur dans la direction du champ électrique.
Ce coefficient « peut étre défini par les 2 équations (2.10) ou (2.11). On considere que le
plasma est faiblement ionisé si « < 10~* et fortement ionisé lorsque a > 107* [17].

Vi

= 2.1
w= 2.10)
dn
d—x" = an, (2.11)
Avec v;  la fréquence de collision ionisante

vy lavitesse de dérive des électrons
n. la densité électronique
dx l'unité de longueur

Considérons que 1’énergie gagnée par un électron sur une distance d est égale au
potentiel d’ionisation ¢; et que I'énergie électronique dépend directement du rapport
E/p. Pour I'analyse des décharges il est plus simple d’utiliser une formule empirique
du premier ccefficient d’ionisation de Townsend, équation (2.12).

x = Apexp (—BEP> (2.12)

Les constantes A et B sont présentées dans le Tableau 2.1.

L’équation (2.13) définie 1’évolution de la densité électronique n, pour une densité
initiale 1,9 et une distance inter-électrodes d. 7y est le deuxieme ccefficient de Townsend,
lié a I’émission cathodique. Selon le principe d’avalanche électronique, pour 1 élec-
tron initial [exp(ad) — 1] électrons et ions sont produits par collisions sur une distance
inter-électrodes d. Lorsque les ions ainsi créés impactent la cathode, [y(exp(ad) —1)]
électrons sont émis dans l'espace inter-électrodes et prennent part a la décharge. Ainsi,
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Gaz A B E/p
cm= Y- Torr=t  V/(cm-Torr) V/(cm- Torr)
H» 5 130 150 — 600
N> 12 342 100 — 600
N, 8.8 275 27 — 200
Air 15 365 100 — 800
CO, 20 466 500 — 1000
H,O 13 290 150 — 1000

Tableau 2.1 — Constantes pour le calcul du coefficient d’ionisation de Townsend [16]

les conditions pour que la décharge soit autonome sont données par I’équation (2.14).

1
= y(exp(ad) — 1)

Me = Nep (2.13)

y(exp(ad) —1) > 1 (2.14)

2.3.4 Courbes de Paschen

VE [volts]
S
T

10% 1 I I
10 10° 10’ 10
pd [Torr cm]

FIGURE 2.2 — Courbes de Paschen

Les courbes de Paschen, Figure 2.2, donnent les caractéristiques de la tension de
claquage en fonction du produit pression - distance. Elle est définie pour une géométrie
plan-plan en 'absence de charges d’espace. Il existe un minimum pour la tension
de claquage de chaque gaz en relation avec A, le libre parcours moyen des électrons,
initiateur de 1’avalanche électronique. Pour l'air, le minimum de Paschen se situe pour
un produit pression-distance de I’ordre de 70 Pa.cm™! avec un A & 100 um (pour l'air a
pression atmosphériques 0.1 ym < A <1 um [58]).
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B pd

Vbi’fﬂk = T i N
Apd
In <1n(1+1/fy))

(2.15)

Pour 1'équation (2.15), on pourra reprendre les ccefficients du tabeau 2.1 et v = 0.025
pour l'air. Les courbes de Paschen sont tracées pour des températures constantes et des
gaz monoatomiques. En réalité, la température et les impuretées (notamment ’humidité)
ont une influence non-négligeable sur la valeur de la tension disruptive.

2.4 Meécanisme des décharges en champ électrique non-uniforme

24.1 Mécanismes de décharges a pression atmosphérique

Lorsque le gaz a pression atmosphérique est soumis a un champ électrique suffisam-
ment intense, il y a ionisation par collisions entre les électrons et les molécules neutres.
De nouveaux électrons sont issus de ces collisions et conduisent a un processus du type
avalanche de Townsend [59], comme pour les décharges a plus basse pression. Mais a
pression atmosphérique, les décharges luminescentes sont filamentaires (parfois dites
anormales), on parle de microdécharges et de streamers qui sont des canaux plasma-
genes de quelques pm a des centaines de yum de diametre. A pression atmosphérique
certains processus fondamentaux, en particulier lorsque le champ est trés divergent,
s’établissent sur des intervalles de temps trés courts de 1’ordre de la us voire de la ns. La
décharge positive pour une configuration fil-cylindre peut étre décrite comme suit :

— Nuage d’électrons avec multiplication électronique par collisions ionisantes (ava-

lanche primaire)

— Les électrons se déplacent vers la téte de I’avalanche primaire, des streamers appa-
raissent, se propageant vers la cathode et vers ’'anode (phénomenes lumineux et
localement thermiques)

— Les électrodes sont court-circuitées par un canal ionisé, créant un filament de
plasma qui court-circuite les électrodes (forte intensité, photoémissions et therma-
lisation du gaz augmentant encore 1’ionisation)

Pour se maintenir et permettre a la décharge de poursuivre son développement,
I’avalanche électronique doit atteindre une taille critique et le champ électrique doit
étre suffisamment intense. En configuration plan-plan, le champ disruptif dans l'air
a pression atmosphérique a une valeur voisine de 3 - 10° V - m~1, et il se produit un
claquage entre les 2 électrodes pour ces conditions.

Au voisinage d"une pointe ou d’un fil, les surfaces équipotentielles ont une tres forte
courbure, et le champ électrique décroit trés rapidement en fonction de la distance au
conducteur. L’avalanche électronique ne peut se produire que si le champ a la surface
du conducteur atteint une valeur de champ critique, valeur d’autant plus grande que
le conducteur est petit. Le champ critique dans l'air pour une configuration pointe -
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plan peut étre calculé a partir de la formule semi-empirique (2.16), établie a partir de la
formule de Peek :

K
Avec Ey =3.1kV/mm/bar
K =31
p la pression en bar
Ry le rayon de la pointe en mm

Lorsque la géométrie est divergente, les amplitudes de tension disruptive différent se-
lon la polarité [60]. En polarité positive le claquage intervient pour une tension inférieure
a celle nécessaire au claquage en polarité négative. En polarité négative, ’avalanche
électronique se développe depuis le conducteur vers ’extérieur. Le champ moyen des
streamers se développant a partir de la cathode est d’environ 15 kV - cm~!. La décharge
(et ’'avalanche) s’arréte & une distance ott le champ n’est plus suffisant pour assurer un
effet multiplicateur. En polarité positive, ’avalanche électronique se développe vers le
conducteur qui absorbe les électrons, laissant un nuage d’ions positifs, beaucoup moins
mobiles que les électrons. Le conducteur se trouve ainsi prolongé par une pointe positive,
qui permet la formation d’une nouvelle avalanche un peu en avant de la précédente. Le

streamer anodique se développe a partir d'un champ moyen de 5 kV - cm 1.

2.4.1.1 Décharges couronnes

Les décharges couronnes apparaissent dans des régions au gradient de champ élec-
trique important, en polarité négative ou positive. Une pointe ou un fil de faible diametre
sont favorables a la génération de décharges couronnes. Au plus proche de la divergence,
les conditions de rupture du diélectrique sont atteintes, mais la décharge ne peut pas se
propager dans 1’ensemble de I’espace inter-électrodes car le champ décroit rapidement.
La décharge couronne est accompagnée d’une luminosité locale et peut étre définie
comme autonome.

L’observation du phénoméne conduit a la différenciation de 3 régions présentées
tigure 2.3 : Glow, o1 apparaissent les ionisations - Drift, o1 le champ n’est pas suffisament
pour de créer de nouvelles ionisations - Charge free, ot le champ est tres faible et la
densité des charges négligeable [6].

. Notons que les décharges dites "glow"” sont traditionnellement générées a faible pression, le
principe de la décharge glow étant d’établir un taux d’ionisation relativement important pour
des champs réduits de faible valeur (champ réduit défini par le rapport E/n). Le terme glow
est ici utilisé pour décrire I'éclat ou le scintillement local de la décharge couronne. La décharge
couronne négative comporte des phases cathodiques intenses, tandis que la décharge couronne
positive commence par des mécanismes de type streamers mais sans les émissions cathodiques
dominantes [61].
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Active electrode

Charge free Region

Glow Region
Drift Region

Passive Electrode

FIGURE 2.3 - Différentes zones caractéristiques de la décharge couronne [5, 6]

2.4.1.2 Décharge a Barriere Diélectrique (DBD)

La décharge avec barriére diélectrique générée a pression atmosphérique est en
général filamentaire et de durée de vie courte [62]. Mais sous certaines conditions la
décharge peut apparaitre sous une forme plus homogene [63, 64]. Lhomogénéité de la
décharge ne dépend alors pas seulement du type de gaz et de la pression, mais aussi des
caractéristiques de la surface des matériaux diélectriques ([8, 65]).

La décharge avec barriere diélectrique est générée soit par une source de tension
alternative, soit par une source de tension impulsionnelle. Les ions et les électrons
sont attirés par les électrodes de polarités opposées et forment une charge d’espace
a la surface du diélectrique. L'accumulation de ces charges sur le diélectrique annule
le champ dans l'espace inter-électrodes et la décharge s’éteint si le champ électrique
extérieur ne varie pas. Cette remarque n’est plus valable si I'intervalle inter-électrodes
devient tres grand.

Si la conductivité du matériau diélectrique est nulle, il n'y a pas de passage a I’arc de
la décharge. On observe donc dans un premier temps la propagation classique d"une
décharge sans diélectrique, avec la germination d’une avalanche électronique et la
formation de streamers, puis une phase pendant laquelle les streamers sont limités par le
diélectrique. Ces décharges seront davantage détaillées dans la suite du développement
de cette étude.

24.1.3 Arcs électriques

La décharge sous forme d’arc est caractérisée par un plasma en quasi-équilibre
thermique court-circuitant les 2 électrodes. Un arc électrique peut apparaitre dans une
configuration avec un diélectrique, si la conductivité de la barriere n’est pas négligeable
(ou si elle a été détruite par les effets thermiques). Contrairement aux plasmas froids ot
les électrons sont issus de I'impact ionique, la température de la cathode s’éleve pour
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permettre une ionisation directe des espeéces et la création de nouveaux électrons dans
I'espace inter-électrodes. Le passage a I’arc entraine une érosion des électrodes qui peut
faire diverger la reproductibilité des décharges. La température élevée de I'arc génere un
haut risque de destruction par conduction thermique des matériaux placés a proximité.
Le degré d’ionisation et la densité de courant sont élevés avec typiquement un taux
d’ionisation de @ = 102 et une densité de courant allant de 10 a 107 A.cm 2. Les arcs a
pression atmosphériques ont généralement des températures de 'ordre de 10*K [16, 61].

Chaque gaz est défini par une courbe caractéristique de sa tension de claquage en
fonction de la densité, de la température et de la géométrie. Outre ces parametres, les
phases de développement de la décharge ne sont pas toutes équivalentes et dépendent
aussi de la nature du gaz. Un gaz noble sera caractérisé par un courant important,
alors qu'un gaz électronégatif aura une tendance a capter les électrons dans 'espace de
décharge et a atténuer I’amplitude du courant [66].

2.5 Champs électriques pour différentes géométrie de réac-
teurs a plasmas

Les plasmas froids peuvent étre générés par des champs électriques. Pour stabiliser
la décharge et conserver le déséquilibre thermique (éviter le passage en régime d’arc), il
est d’abord important de bien maitriser la géométrie des réacteurs a décharge électrique.

2.5.1 Géométries des réacteurs a plasmas

L'expression du champ électrique pour différentes géométries [67] est donnée par les
équations (2.18) a (2.19), a partir de 'expression :

E=-VV (2.17)
— Plan - Plan :
V(t)
— Fil - Cylindre (coaxial) :
_ V(t)
E(x,t) = * In(Rent/Ro) (2.19)
— Sphere - Sphere :
V()RR
— Spheére - Plan :
E(x,t) = V<2R1 2.21)
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— Pointe - Plan :
2V (t)

(Rp +2x) -In(2d/R, +1)

E(x,t) = (2.22)

Les premiers réacteurs a plasmas non-thermiques ont été réalisés par Siemens au
milieu du XIX¢ siecle pour le traitement de I'eau par 1’ozone. Les réacteurs comportant
des barriéres diélectriques offrent une plus grande flexibilité et la plupart des réalisations
industrielles pour la génération des plasmas en sont équipés.

Beaucoup de géométries peuvent étre adaptées, pour la génération de microdé-
charges ou décharges de courtes durées [46]. Les différentes configurations géométriques
possibles pour la génération de plasmas non-thermiques sont présentées Figure 2.4. Les
différents types de réacteurs les plus employés sont :

— Tubes concentriques coaxiaux pour couronne impulsionnelle

— DBDs a 1 ou 2 barriéres, la barriére peut étre coaxiale ou plane

— Cylindrique avec des billes diélectriques en lieu et place du diélectrique

Electrode Diélectrique
(I RRRERIXERR

FIGURE 2.4 - Différentes configurations d’électrodes pour la génération de plasmas froids

2.5.2 Introduction d’un diélectrique et capacité équivalente

Les gaz sont en général de bons isolants. La constante diélectrique de lair est :

1

= 21 = & 854.10 12 F.m ! (2.23)

€0

La distribution des charges dans un matériau diélectrique peut étre modifiée par un
champ électrique extérieur et ainsi polariser I'isolant. Le concept de polarisation a été
introduit par Faraday lors de ses études sur les champs électrostatiques. La géométrie
des électrodes fait varier la répartition des lignes de champs. Pour une pointe, le nombre
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de charges est identique a celui d"une grande sphére, mais leur répartition confére a la
pointe une densité de charges beaucoup plus importante. L'équation de Maxwell (2.24)
relie 'expression du champ électrique a la distribution des charges définie sur un espace.
Pour le vide :

vE=F (2.24)
€0

Dans un diélectrique de permittivité relative ¢,, I'induction électrique est définie par :

D = ¢g¢,E (2.25)

Dans le cas électrostatique de 2 armatures planes avec un diélectrique occupant une
part du volume on peut calculer la capacité équivalente du systeme :

€ = &€ (2.26)
eS
Cdielectrz'c = (2'27)
er
€S
Coide = —— (2.28)
€0
-1
ey o eS
C = =0 - 2.29
<£0£r5 + 805) er + ¢erep ( )
(2.30)

Avec S Surface électrode
e, Epaisseur diélectrique
eo Epaisseur air

Dans le cas d'une géométrie fil - cylindre (concentrique) le calcul de la capacité
équivalente avec une seule permittivité (un seul diélectrique) est :

27tel

(2.31)

Le calcul des capacités et des champs électriques dans d’autres configurations sera
proposé section 3. Les permittivités relatives de quelques matériaux sont indiquées dans
le tableau 2.2.

Les billes diélectriques typiquement utilisées dans les réacteurs a décharges sont de
type BaTiO3 ou AlbO3. Le BaTiO3 a la permittivité la plus élevée, de I'ordre de 4500 a
10000 F - m~1. Utilisées avec une source de tension alternative, les billes diélectriques
sont polarisées a 'opposé a chaque demi-période et un champ intense se forme a leurs
surfaces. D’apres Masuda et al. [46], la tension de génération des décharges s’accroit en
diminuant la taille des billes, le parcours total des électrons pour traverser 1'espace inter-
électrodes étant plus grand. A tension constante le courant diminue avec la présence des
billes diélectriques.
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Matériau Er
Vide 1

Air (latm) 1.00059
Air (100atm) 1.0548
PFA /TPFE 2.1
Plexiglass 2-3
PVC 3-5
Dioxyde de Silicone 4.5
Silicone 11-12
Bakélite 5—6
Verre 3.7—-10
Quartz 3.8—-44
Pyrex 4.8
Alumine 45—-11.5
Silicate de Zirconium 5
Oxydes de Zirconium ZrO; 30
Titranate de Barium 3000 — 10000

Tableau 2.2 — Permittivité relative de quelques matériaux

2.5.3 Calcul de champ pour la génération de décharges couronnes

L’apparition de la décharge couronne est majoritairement déterminée par la valeur
maximale du champ électrique de I'espace inter-électrodes. La formule empirique de
Peek permet de calculer une valeur empirique de génération des décharges couronnes
pour une géométrie coaxiale :

0.308
Epout(KV /cm) =316 (14 ——220 2.32
peek (KV / cm) ( 5-Rin(cm)> (2.32)

3.92.
b="1"
p en cm.Hg™!
Ty en Kelvin

avec

0 est le rapport de la densité relative d’air et R;, est le rayon interne de 1’électrode.
Ce modele empirique est valable pour R;, compris entre 100 yum et 1 cm pour des
pression allant de 0.1 a 10 atm et pour des fréquences allant jusqu’a 1 kHZ. Un ceefficient
d’ajustement (m < 1) peut étre apporté en fonction de 1’état de surface des électrodes
(typiquement, de 10 a 20 %). Cette formule de Peek est directement reliée au premier
ceefficient d’ionisation de Townsend calculé pour des champs réduits inférieurs a 150 V -

cm - Torr—1: ,
(x(%) =014 [(W) —1] (2.33)

Si le rapport du champ maximum sur le champ électrique moyen est trop faible, la
décharge couronne n’apparait pas et il y a directement passage a 1’arc. Le parametre
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f* < 5est défini comme étant la limite d’apparition prématurée d"une tension disruptive,
d’apres Vogtlin et al. [46] :
Emax
fr=

<5 (2.34)
Emoyen

2.5.4 Calcul du nombre Reynolds

En fonction du débit du gaz, I'écoulement dans une conduite cylindrique (cas typique
rencontré pour les réacteurs coaxiaux) peut étre laminaire ou turbulent. Le nombre de
Reynolds (Re) défini le régime par un nombre adimensionnel :

pf v Dy

Re=""—" (2.35)
Ui

avec p  masse volumique du fluide (kg/m?)

v vitesse moyenne de I'écoulement (v = L(Debit) ) (m/s)

S(Section)
D; diametre du tube (m)

n  viscosité dynamique du fluide (Pa.s)

Lorsque le nombre de Reynolds est supérieur a 3000, I’écoulement est dit turbulent.
En écoulement turbulent, la densité du gaz est hétérogéne et un plasma généré dans un
écoulement turbulent le serait aussi. Dans notre étude, étant donné la viscosité dyna-
mique de lair, les débits ne permettent pas d’atteindre un régime turbulent. Cependant,
les décharges perturbent la dynamique du gaz, et créent des turbulences [68]. Afin de
stabiliser I’écoulement du gaz et d’uniformiser le traitement, il serait intéressant de
réduire la vitesse axiale du fluide par la mise en rotation du gaz avant de le soumettre
aux décharges.

2.6 Modélisation analytique du plasma hors équilibre ther-
mique

2.6.1 Statistique des plasmas

Le théoreme de Gauss égalise le flux total du déplacement électrique (2.25) a la
somme des charges dans un volume :

}KDds:/pdV:Zq (2.36)
Les charges d’espace génerent des champs électriques locaux qui peuvent étre supé-
rieurs ou inférieurs aux champs électrostatiques externes [69] .

Soit N le nombre total de particules n; chacune définie par un état d’énergie €; :

N=)n (2.37)
€= Zei (2.38)
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La fonction générale de distribution de Boltzmann pour les particules 77;, s’exprime
en fonction de la température moyenne T, de I’énergie de chaque particule €; et d'un
parametre de normalisation du nombre total de particules noté Cn dans I'équation
(2.39) :

; = Cn-exp(—i) (2.39)

avec k =1.3806503 - 107> m? - kg -s~2- K~! la constante de Boltzmann

La fonction de distribution des énergies des électrons dans un plasma faiblement
ionisé n’est pas vraiment Maxwellienne a cause des collisions inélastiques et des interac-
tions entre particules. Il convient cependant d’effectuer des simplifications pour 1’étude
des fonctions de distribution des énergies. La forme générale de 1’équation cinétique de
Boltzmann est donnée par 1'équation (2.40).

df _ f(r+dr,o+do,t+dt) - f(r,0,t)
dt At

(2.40)

2.6.2 Cacul d’énergie électronique

En développant I'équation (2.40) pour les électrons d"un plasma sans terme de champ
magnétique et en séparant les termes de collisions élastiques et inélastiques :

d q.E > df df
—4+v-V,+— -V, | f(r,vt) = <> ~|—< (2.41)
( dt m ° dt elastiques dt inelastiques

df

4r est la variation temporelle de la fonction de distribution des énergieset v - V, f
est lié aux phénomenes de diffusion. Le terme % -V f correspond aux interactions
avec le champ électrique imposé a chaque particule (champ extérieur plus charges
d’espace). Les termes de collisions dépendent des sections efficaces de collisions, de
la vitesse relative des particules et des trajectoires de collisions [70]. Dans un plasma
froid hors-équilibre a pression atmosphérique A,jectron = 0.1 um et les collisions les plus
fréquentes sont de type élastiques, entre électrons et neutres (1’énergie moyenne des
électrons est faible). Le nombre de réactions par unité de temps dépend de la fonction
de distribution de I’énergie des électrons (EEDF). L'augmentation de la température
du gaz dans les décharges couronnes est considérée négligeable pour la résolution des
équations (ATyipsation = 0) [71].

En supposant les collisions inexistantes, df /dt = 0, dv/dt = —qE/m et dr/dt = v et
I’équation (2.41) devient :

af _df o 1B g f_
= H 0 Vif = Vof =0 (2.42)

Si les électrons sont dans un quasi-équilibre thermique, dont I’état ne dépend pas du
temps, et sont soumis a un champ électrostatique extérieur uniforme, alors la fonction
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d’énergie des électrons peut étre considérée comme Maxwellienne [72, 73] :

1/2 2
[ m, | MeVY
fluy) = (27‘[kTe> exp < 2T, > (2.43)
3/2 2
m, mev
F(v) = - 2.44
(v) = e <2nkTe> v ( 2KT, > 44)
La vitesse moyenne des électrons est définie par 1'équation (2.45) avec v* = v2 + 05 +
vz ([74]) : 1
1 8kT,
0=— [dv-v- = 24
0 ng/ v-v- fo(v) (nme> (2.45)
L’énergie acquise par un électron entre 2 collisions est :
1 3
Ae; = Emﬁz = EkTe (2.46)

Par suite, si l’'on considere que les électrons subissent de trés nombreuses collisions
mais qu’elles sont presqu’exclusivement élastiques, alors les électrons n’ont plus une
trajectoire uniforme, mais I'énergie perdue a chaque collision est tres faible puisque le
rapport des masses des électrons sur les neutres est trés inférieur a 1 (Equation 2.56).
Dans les plasmas non-thermiques, I'influence des molécules neutres du gaz est associée
aux équations de Boltzmann comme un parametre, en fonction de la température et des
surfaces de collisions.

Consécutivement aux nombreuses collisions élastiques et inélastiques qui ont lieu
lors d"une décharge a pression atmosphérique, on peut approximer 1’énergie moyenne
électronique acquise sous un champ électrique E et sur une distance x >> A par [75] :

X
<e>= / go Edx = kT, (2.47)
0

g 176-10°
MUy Vi

Ue = (2.48)

L’équation (2.48) permet de calculer la mobilité électronique. La fréquence de colli-
sion vy, est proportionnelle a la densité n du gaz. v;, est en fait la fréquence effective de
transfert des moments de collisions. La vitesse de dérive (drift velocity) électronique est
la vitesse acquise par 'électron entre 2 collisions et par analogie avec I'équation (2.7), en
ajoutant une vitesse initiale vy :

E
vg = HeE + vp = —;7; +vg (2.49)

m

L’Equation (2.49) introduit la dépendance de I'énergie transférée aux électrons au
terme E/n, appelé champ réduit. D’aprés I'équation 2.5):v = v- A"l = v- Teff - 1.
Donc :

mv® = q -E/n
Oeff
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E/n s’exprime en V.m~2 ou en Townsend pour utiliser des valeurs plus proches de
l'unité :

% =1Td =1-10""V -cm?
Dans un premier temps c’est le parametre E/p, utilisé dans 1’équation (2.12), qui était
considéré comme parametre de référence. Mais les expériences ont montré que le véri-
table parameétre de dépendance était la densité volumique.

La théorie cinétique relie la diffusion a la mobilité par la relation d’Einstein, Equation
(2.50), avec T, # T,. L'équation de continuité des électrons est donnée par 1’équation
(2.51).

D, kT!
e _ Tle (2.50)
U e
on,
Avec I(n,) Parametre lié aux ionisations

R(n,) Parametre lié aux recombinaisons

2.6.3 Outils de modélisation

Le plasma est défini comme un gaz ionisé. La base du plasma est donc l'ionisation et
le résultat de cette ionisation, a savoir la création d’ions (positifs) et d’électrons. Certains
processus tendent également a la création d’ions négatifs et d’ions complexes.

La distribution des énergies électroniques dépend majoritairement du champ élec-
trique et de la densité du gaz. Comme ces parametres ne sont pas des constantes
locales, on ne peut a priori relever que des déséquilibres dans la fonction de distribution
des énergies électroniques lorsqu’elle est définie pour des plasmas non-thermiques a
pression atmosphérique. Cependant, des simplifications de la fonction peuvent étre
apportées pour définir la distribution comme une fonction connue : de Maxwell ou
bi-Maxwellienne, de Druyvesteyn [76], ou de Treanor [66].

La modélisation de la décharge a partir des outils mathématiques et numériques
est essentielle a 'optimisation de la décharge et la compréhension des phénomenes
qui modifient les caractéristiques du gaz [62]. Le nombre de réactions possibles dans
un gaz multi-especes est trés grand [77]. La résolution des fonctions d’énergie peut
devenir tres lourde en calcul (temps processeur). S’il est possible de résoudre sans outil
numérique I'équation de Boltzmann pour un systéeme homogene, linéaire et isotrope en
régime stationnaire, la résolution spatiale et temporelle d"un ensemble caractéristique
du plasma ne peut se faire qu’avec une modélisation numérique. Il existe différents
outils pour approcher cette modélisation, dont 3 sont présentés ci-dessous. L'approche
magnéto et électro-hydrodynamique des plasmas non-thermiques est tres complexe
dans son ensemble et la résolution de ces modéles ne constitue pas un objectif essentiel
dans notre projet actuel.

46



Section 2.6. Modélisation analytique du plasma hors équilibre thermique

2.6.3.1 SIGLO

SIGLO est un logiciel qui permet de modéliser les décharges dans les gaz [78],
avec comme parameétre d’entrée pour chaque espece : les mobilités électroniques et
ioniques - I’énergie moyenne des électrons - les coefficients d’ionisation en fonction de
E/n. En sortie du modele, SIGLO donne les densités électroniques et ioniques et la
distribution des champs électriques et des potentiels en fonction du temps par couplage
avec I’équation de Poisson. SIGLO est distribué en plusieurs versions pour résoudre des
systémes 1D-2D-3D de plasmas non-thermiques et faiblement ionisés (« < 10~%).

2.6.3.2 Input data pour SIGLO

BOLSIG est un code de résolution numérique 0D de I’équation de Boltzmann pour
des électrons dans un gaz faiblement ionisé, en régime permanent et en champ uniforme.
Ce code donne en sortie : la mobilité électronique - I’énergie moyenne - les taux d’ionisa-
tion et d’excitation - les ccefficients de diffusion - les ccefficients de transport. BOLSIG se
révele donc un outil essentiel a I'utilisation de SIGLO.

Les parametres d’entrée pour SIGLO peuvent également étre déterminés en utilisant
une méthode dite de Monte-Carlo [79]. Cette méthode permet de résoudre la EEDF
(Electron Energy Distribution Fonction) en temporel et éventuellement de déterminer le
devenir de chaque espece selon une distribution de probabilité uniforme. Les données
placées en entrée seront les sections efficaces, les densités et les vitesses initiales. En
sortie, la position, I’état et la vitesse sont obtenues. On pourra se référer aux travaux de
Beeuf et Marode (1982) [80] pour plus de détails sur cette méthode.

2.6.3.3 ELENDIF

ELENDIF est un code écrit par Morgan et Penetrante [81] pour la résolution tem-
porelle de I’équation de Boltzmann dans des gaz partiellement ionisés. La premiere
hypothese est de considérer le champ E indépendant du temps et de I'espace, puis de
considérer le probleme uniforme dans 'espace donc f(r,v,t) — f(v,t) dans 1’équation
(2.41). Enfin, seuls les transferts de moment, les collisions inélastiques et les collisions
super-élastiques sont prises en compte. Le code propose également le calcul de 1'énergie
moyenne des électrons, la vitesse de dérive, les ccefficients de diffusion et les taux de
transferts d’énergie. La résolution se fait par une méthode de différences finies avec le
calcul des densités électroniques associées a une série d’énergies pour déterminer une
fonction de distribution des énergies électroniques. Les parametres d’entrée du code
sont la composition spécifique du gaz et les sections efficaces des collisions.

2.6.3.4 Limites de la modélisation

Les limites de la modélisation sont généralement liées au manque de connaissance sur
la cinétique des réactions. Disposer d"une base de données complete sur les ccefficients
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de transport reste difficile lorsque le nombre de réactions possibles est grand [82, 83].
BOLSIG, ELENDIF sont des exemples d’outils pour la modélisation des fonctions de
distribution des énergies par résolution de 1’équation de Boltzmann. D"autres méthodes
existent d"une part pour résoudre I'équation de Boltzmann (comme les éléments finis),
et d’autre part pour résoudre la fonction de distribution des énergies (Fokker-Planck,
par exemple). Néanmoins, malgré les outils qui existent il est souvent nécessaire de
poser des approximations ou d’utiliser des méthodes statistiques (Monte-Carlo) pour la
résolution des équations dans le temps et I'espace [84].

L'utilisation de I'’équation de Boltzmann suggere une approche microscopique des
phénomenes pour déterminer les ccefficients de transport dans les mélanges de gaz
[83, 85]. Ici se pose une difficulté technique, car la détermination expérimentale des
données, indispensables a 1’entrée des modeles, reste incertaine : vitesse de dérive -
ceefficients de diffusion, d’attachement et d’ionisation - sections efficaces de collisions...
Des bases de données sur les propriétés des atomes et des molécules dans les gaz sont
disponibles sur des sites internet, parmi lesquels I'TAEA, GRAPHYOR, JAEA, NIFS,
NIST. Il est donc possible d’approcher une solution en accord avec les parameétres d"une
expérience ; en revanche, une modélisation compléete de 1’expérience reste tres complexe.

Plus la température efficace des électrons est élevée, plus leur cinétique est élevée et
plus le courant est important. Dans les gaz composés d’atomes, 1’énergie de dissipation
des électrons est beaucoup plus faible que dans les gaz moléculaires [86]. Il est donc
plus facile d’associer une haute température aux électrons dans un gaz atomique. Ceci
peut facilement s’expliquer en considérant qu’a densité égale, les sections efficaces des
atomes sont beaucoup plus petites que pour les molécules [17]. Dans le cas des décharges
couronnes générées a pression atmosphérique, nous considérerons que la température
moyenne des électrons varie de 0.1 a 5 eV [83, 85].

2.7 Espeéces ionisées ou dissociées

Une fois I'équation de Boltzmann résolue, il convient d’y associer les réactions
chimiques. CHEMKIN ou KINEL sont des outils de modélisation de la chimie en phase
gazeuse pour analyser les réactions qui ont lieu pendant et apres la décharge. Lorsqu’une
collision inélastique se produit entre un électron et un neutre, la constante cinétique de
la réaction (analogie a I'équation 1.2) dépend de 1’énergie des électrons et de la section
efficace de collision :

dn

E - k nimny (252)
A d
kr =< 0 Avjp >= fU' o1 f1 f2 vt (253)
ny nz
(2.54)
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Section 2.7. Especes ionisées ou dissociées

Dans le domaine des basses énergies (de 0 a 10 eV), le calcul des sections efficaces de
collisions n’est pas décrit par une formule théorique simple. Delcroix et al. [17] propose
des valeurs expérimentales obtenues pour une énergie de 3 - 1072 eV :

on0(1) = 1000 A
ono(1) =4 A7

on, (1) = 3.4 A°
0o, (1) =3 A?

Globalement les sections efficaces des collisions entre électrons et molécules pour les
basses énergies sont de l'ordre de ¢ = 1- 10717 cm? et pour des vitesses de collisions de
l'ordre de Av =1-10% cm - s71, le produit donne :

kr =< cAvyp >=10"cm®-s7! (2.55)

2.7.1 Processus collisionnels

Il existe 3 types de collisions dans un plasma, mettant en jeu au moins 2 parti-
cules (binaires ; ternaires, pour 3 particules; etc.). Les collisions élastiques, les collisions
inélastiques et les collisions super-élastiques.

Lors des collisions élastiques, il n'y a pas de modification importante de 1’énergie
interne des espéces entrant en collisions. Seules les trajectoires changent et de I'énergie
cinétique est transférée. En revanche, lors des collisions inélastiques, I’énergie interne
d’au moins une des particules est modifiée. Dans certains cas particuliers, de 1’énergie
interne peut donner naissance a de 1’énergie cinétique, processus nommé collision
super-élastique.

Les collisions élastiques n’ont pas d’influence sur I'énergie interne des especes, ce-
pendant, leurs roles sont essentiels dans la génération du plasma [87] : conductivité
- diffusion - absorption - évolution des fonctions de distribution d’énergie. Ces colli-
sions élastiques permettent une propagation non linéaire des espéces chargées et donc
favorisent la probabilité d’apparition des collisions inélastiques. La fraction d’énergie
transférée lors d"une collision élastique entre un électron et une molécule neutre dépend
du rapport de leur masse :

2mM 2m

™= i P S M sim << M (2.56)

Les collisions inélastiques mettant en équation des neutres, engendrent la production
selon I’énergie, d’especes chargées ou excitées, de radicaux et de nouveaux électrons.
Le déplacement des charges et la croissance du nombre de charges impliquent le dépla-
cement d'un champ électrique intense vers 1’électrode opposée et la modification des
champs locaux, Amirov et al. [46].
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Les ionisations sont principalement dues aux collisions inélastiques initiées par les
électrons. Mais l'ionisation peut également étre due a la présence de photons hautement
énergétiques qui entrent en collision avec les especes :

12.4
+ =
hw+A— A" +e Ao < &(eV) (2.57)

Pour produire cette ionisation, la longueur d’onde doit correspondre a la radia-
tion des molécules impactées, mais peut étre beaucoup plus élevée si les espéces sont
préalablement excitées. Ce processus de photoionisation entre notamment dans les
processus de génération d’électrons germes pour favoriser ’apparition d’une avalanche
électronique.

Les principales réactions liées aux collisions électroniques inélastiques dans un gaz
contenant (N> /O, / H,O/ NO) sont présentées par Delcroix et al. [17] et par Eichwald et
al. [84].

2.7.2 Energie des espéces

L’énergie totale d"une particule est la somme de 2 termes :
— Energie cinétique : €, = %mv2
- Energie potentielle : €) = €, + €0t + €

Avec €electronique >> €rotation == €vibration

Les collisions inélastiques introduites par les électrons accélérés sous champ élec-
trique, modifient I'état énergétique des particules. Selon le module du transfert d’énergie,
I'énergie interne est modifiée et la particule entre en vibration, en rotation ou change
de configuration (dissociation et ionisation). Les énergies de dissociation et d’ionisa-
tion pour N, N,, O, O; sont présentées dans le Tableau 2.3. L'énergie d’ionisation de la
molécule de NO est de 15 eV, soit du méme ordre de grandeur que pour les atomes
la constituant. La condition pour qu’il y ait une collision inélastique dissociante ou
ionisante est donnée par I'équation (2.58), avec la dépendance en E/n.

qe E
n Ueff

Age E = > A€gissociation /ionisation = Collisions inélastiques|74] (2.58)

2.7.3 Taux de réaction

La <G-value> est le nombre (calculé) de réactions sur une espéce donnée pour 100 eV
d’énergie introduite [88, 89, 90] et correspond au rapport des réactions sur 1’énergie :

100 k n

2.59
o7 E (2.59)

< G —value >=

Avec k La constante de réaction 2.53
vy Lavitesse de dérive électronique
E/n Le champ réduit

50



Section 2.7. Especes ionisées ou dissociées

Mol. € Etat
Mol. € Etat O | 0.025¢V | Métastable
N 2.38eV Métastable 9] 1.465¢V Affinité
N 3.57eV Métastable O 1.97¢V Métastable
N 10.325eV Radiatif O 4.19¢V Métastable
N 14.534eV Tonisation 9] 9.14eV Meétastable
N, | 5-10%V Rotation O 9.521eV Radiatif
Np 0.289¢V Vibration @) 13.618eV Ionisation

N, 6.17eV Métastable O, |4-10%V Rotation
N, 7.35¢V Radiatif O, | 0.193¢V | Vibration
Ny 7.39eV Métastable O, 0.50eV Affinité
N, 8.55¢V | Métastable O, 098¢V | Métastable
N» 9.756eV | Dissociation 0, 1.63¢eV Meétastable
N> 15.58¢eV Tonisation 0, 4.43¢V Meétastable
H,O 107 3eV Rotation O, 6.12¢V Radiatif
H>O | 0.198eV Vibration O, 5.118¢V | Dissociation
H>O 2.2eV Radiatif O, 12.21eV Tonisation
H>O 5.5eV Dissociation CO, | 5-107 %V Rotation
HyO | 12.60eV Ionisation CO, | 0.083¢V Vibration

| OH | 178¢V | Affinité | CO; | 15eV Radiatif

’ Os ‘ 29¢V ‘ Affinité ‘ CO, 5.45eV Dissociation

CO, 10.0eV Tonisation

Tableau 2.3 — Energies de dissociation et d’ionisation de quelques espéces (NIFS database et [17])

La distribution des vitesses des électrons détermine le type des radicaux produits.
Les conversions chimiques sont principalement déterminées par les especes non char-
gées. Les G-values pour la production d’especes chargées sont trés faibles devant ceux
permettant la production de radicaux oxygene par exemple [90].

2.7.4 Oxydation par les radicaux

La Figure 2.5 montre que le taux de dissociation du dioxygéne en mélange N, /O, est
majoritaire pour la production de radicaux dans un plasma froid de décharge (énergies
électroniques moyennes inférieures a 5 eV [91]). La production d’ozone est un bon
indicateur de la dissociation des molécules pour la formation d’atomes d’oxygene
[92, 93]. L'ozone est un gaz odorant et stable. L'expérience a montré que la production
de décharges luminescentes dans l’air géneére une grande quantité d’ozone.

O+0,+M—03+M (2.60)
La présence d’O; dans un gaz joue un role d’oxydant [12]. Le marquage isotopique

de l'oxygene a permis de déterminer que pour une concentration initiale [O;]o = 10%,
on retrouve les atomes constituant le dioxygene initial dans 80% des produits finaux
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FIGURE 2.5 - (a) Puissance consommée lors d"un processus collisionnel conduisant a des états
vibratoires, excités, dissociés et ionisés de N, et O,. (b) G-values calculées pour la dissociation et
la ionisation dans de I'air sec, en fonction de I’énergie moyenne des électrons dans un plasma de
décharge [7]

oxydés [94]. La production d’ozone par plasma est proportionnelle a la concentration
en dioxygene [95]. Pour des concentrations [Oz]p < 1% et [H,0O] = 0, le seul process
réactionnel possible pour éliminer du NO dans du N, est la réduction directe. A 1'opposé,
lorsque [Oz2]p > 3% et [H2O]o > 8%, le processus majoritaire est 1’oxydation du NO
[96]. Eliasson et al. [46] ont également montré que la constante de temps, équation (2.53),
de l'ensemble des réactions pour la production d’ozone dans l'air est de I'ordre de
3 ns. La production des radicaux oxygene atteint un maximum pour un champ réduit
E/N =100 Td [97]. Selon Naidis et al. [98], la décharge couronne négative permet une
génération d’ozone plus importante que la décharge couronne positive (rayons internes
des électrodes compris entre 1072 et 10~ ! cm, rayons externes entre 0.5 et 2 cm).

Les radicaux OH et HO; sont également trés participatifs au processus d’oxydation,
puisque leur pouvoir oxydant est supérieur a 'ozone. On pourra se référer a [84, 96, 99]
pour les constantes de réaction des radicaux avec les molécules d'un gaz multi-espeéces.
Ces radicaux sont issus de la dissociation des molécules de H>O ou des hydrocarbures
contenus dans le gaz. Tas et al. [96] ont montré que la présence d’oxygene et d’eau dans
un mélange N,/ NO, conduit a la formation d’acide nitrique au travers de 2 réactions
impliquant NO; comme intermédiaire.

2.7.5 Transformations Chimiques en fonction des parametres du gaz

Lorsque la concentration en O; est supérieure a 5 %, le plasma favorise d’abord les
phases d’oxydation. L'énergie cinétique moyenne acquise par chaque électron povoque
des collisions avec les espeéces les plus présentes dans le gaz. Les molécules polluantes
telles que les NOx sont présents a de tres faibles concentrations en comparaison avec les
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molécules Np, O et H,O. Dans un gaz d’échappement, les NOx ne sont statistiquement
jamais directement impactés par les électrons. L'énergie nécessaire a la dissociation
des molécules de O, ou a la production des OH étant bien inférieure a celle du Ny,
I'oxydation des NOx est toujours favorisée. Si des atomes d’azote sont présents a 1’état
fondamental N (45 ), permettant la réduction directe du NO en N, et O,, des métastables
N(2D) seront également présents et provoquent la réaction (2.61) :

N(*D)+ 0, - NO+ 0 (2.61)

La réaction (2.61) contrebalance la réduction du NO par N(4S). De plus, les plasmas
froids peuvent échauffer le gaz a des températures favorables a la formation de NOx
suivant les mécanismes de Zeldovich [100]. Méme lorsque la densité d’énergie transférée
au gaz est tres grande, la réduction complete des NOx ne peut étre achevée. En présence
d’eau ou de dioxygene, ce sont les phases d’oxydation qui sont favorisées par le plasma et
si I’énergie introduite devient trop importante, des NOx supplémentaires sont produits.

Le nombre de réactions chimiques pour un plasma de décharge dans l'air a pression
atmosphérique est supérieur a 400. Les équations chimiques majoritaires sont détaillées
par [101, 99, 96, 102].

2.8 Parameétres d’évaluation de la décharge

Les distributions énergétiques et donc les réactions chimiques associées a la décharge
dans un gaz, dépendent du champ réduit E/n. Le champ électrique est difficilement
mesurable par une méthode directe, mais peut étre évalué par une mesure de la tension
et la résolution de I’équation (2.1). En réalité, pour le traitement des gaz d’échappement,
il s’agit de connaitre la puissance associée a un traitement. En ’occurrence, 1'efficacité
du procédé plasma (réduction ou oxydation) est déterminée en joule par litre de gaz. La
densité d’énergie introduite dans le réacteur dépend de la puissance électrique (transfert
d’énergie) et du débit (nombre de molécules par unité de temps) :

P
AP (J-1"Y) = p (2.62)
Avec P la puissance en W

7

q ledébitdugazenl.s?

Masuda et al. [46] ont montré que 1’élimination des espéces est une fonction de
AP. Pour ajuster le traitement, plusieurs méthodes existent tel que ’accroissement du
temps de résidence qui augmente significativement I'énergie transférée au gaz [14], ou
l"utilisation d’une source impulsionnelle permettant d’ajuster la puissance fournie par le
réglage de la fréquence de répétition [38].

2.8.1 Schémas électriques équivalents de la charge

A partir de la géométrie du réacteur, on peut déterminer un circuit équivalent
macroscopique composé d’éléments bipolaires : résistances, réactances et éventuellement
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inductances. Une représentation du circuit équivalent d’un réacteur DBD a une seule
barriere diélectrique est composé de 3 impédances, comme sur la Figure 2.6. L’association
peut étre en parallele ou en série.

La Figure 2.6(b) présente un schéma équivalent d"un réacteur a barriére diélectrique
plan-plan. La tension appliquée aux bornes du réacteur est Uys = Vs — 0. La capa-
cité équivalente du diélectrique est notée Cy; (conduction du matériaux diélectrique
supposée nulle) ; Cgys est la capacité du gaz et Zg,s 'impédance équivalente liée a la
propagation de la décharge. Les équations (2.63) et (2.64) permettent d’estimer la tension
et le courant de décharge a partir de la mesure de courant et de tension aux bornes du
réacteur [103, 104, 9].

1
Vgus = Vps - C75d / Lineas dt (263)
dvgas
Idischarge = Iineas — CguST (2.64)
Ups
T lds
|(;ms'|r
—
Cad | I
Irneus’ | |
Csd I J Usd Vp\ C—ﬁz Vg;.\ Zi"“‘
I(“_'il.\"
— Il:ﬂl\' Idl\:hurge

() (b)

FIGURE 2.6 — Schémas électriques équivalents a un réacteur avec barriére diélectrique : (a)
Représentation de la phase de décharge comme une source [8] ;(b) Représentation avec impédance
équivalente (Z) de la phase de décharge [9]

Ala place d"une résistance variable dans le temps, on peut aussi représenter la partie
résistive de la décharge par une source de courant [8]. Avec la méthode du remplacement
de I’élément résistif par une source de courant, Liu ef al. montre que le courant total de
décharge est la somme du courant de déplacement et du courant de conduction, Figure
2.6(a). Les valeurs des capacités équivalentes pour le gaz et le diélectrique sont fixées
constantes et ne sont pas modifiées avec la propagation de la décharge. Les calculs de la
tension et du courant de conduction sont alors donnés par :

Ugus - uPS - usd (2.65)
dugas

C
Idischarge = (1 + Cji) Imeas(t) - Cg at (2.66)
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Le modele par schéma équivalent est toujours comparé a des mesures. Or, la mesure
des courants en présence de haute tension est une expérience sensible qui nécessite
de prendre des précautions pour protéger les utilisateurs et le matériel. Les décharges
a barriere diélectrique sont souvent privilégiées car elles ne comportent pas de phase
de transition vers 1’arc électrique et permettent une plus grande souplesse pour des
mesures.

Les électrodes en métal ne constituent pas une résistance significative pour le circuit
électrique. La résistance d"un streamer est faible, généralement comprise entre 10 () <
Rstreamer < 10 kQ) selon le degré d’ionisation. Afin de limiter le courant de décharge,
il est possible de connecter une impédance en série, quelque soit le type de réacteur
utilisé. L'ajout d'impédance dans le circuit ne sert pas seulement a limiter le courant lors
d’éventuels passages a ’arc. Par exemple, Vogtlin et al. [46] a montré I'importance de
disposer d"une impédance en série avec le réacteur afin d’éliminer rapidement 1’énergie
résiduelle due a I’application d’une impulsion de tension.

Figure 2.6, nous avons considéré le schéma électrique équivalent du réacteur seul. En
réalité, le schéma équivalent de ’ensemble du circuit depuis la source jusqu’a la charge
(réacteur) comporte de nombreuses pertes de diverses origines : Charge des capacités -
Pertes en commutation (semi-conducteurs ou éclateurs) - Résistances dans le circuit -
Connectiques et fuites diverses - Effet de la fréquence sur les composants... D'un point
de vu dimensionnement, la source doit étre adaptée a I'impédance équivalente de 1’en-
semble du systéme et doit étre robuste face aux pics de courant générés par la décharge.
Des protections pour les personnes et ’appareillage de mesure sont indispensables.

2.8.2 Relevés des caractéristiques de courants, tensions, puissances

Considérons une décharge dans un gaz au sens électrotechnique. L'application d"une
tension génere un courant entre les 2 électrodes. La forme du courant dépend d’une
grande variété de parametres : composition du gaz (pression, température et types de
molécules [105]) ; source de tension (amplitude, polarité, fréquence, puissance). C’est
I'ensemble de ces parametres qui détermine la valeur des impédances équivalentes
(susmentionnées).

Concernant la composition du gaz, nous avons déja vu I'importance des phénoménes
de recombinaison et de polarité des especes. Un écoulement du fluide disperse les
especes et rend les recombinaisons plus rares dans ’espace inter-électrodes, ce qui a
pour effet d’augmenter la concentration des électrons et donc le courant de décharge.
Lorsque la température du gaz augmente, la cinétique du processus de recombinaison
diminue et la concentration en électrons augmente, ce qui entraine un accroissement du
courant [46]. L'influence de la densité agit sur le nombre de collisions possibles par unité
de longueur et de temps, donc sur l'ionisation. Pour des produits pression-distance (p - 4)
supérieurs au minimum de Paschen, 'amplitude du courant de décharge augmente
avec la densité.
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2.8.2.1 Tension DC

Historiquement, la tension continue est utilisée sur les précipitateurs électrostatiques
(ESP) pour collecter les particules (solides) sur les électrodes. Il existe peu d’études sur
la dépollution des molécules gazeuses par traitement plasma a partir d"une tension DC.
Meéme si les décharges couronnes peuvent générer des énergies moyennes électroniques
pouvant convenir au traitement des molécules gazeuses, le souhait de traiter tout le
volume du gaz et I'impossibilité d"utiliser une barriére diélectrique ont conduit a un
délaissement de la source continue.

Quelques études utilisant les réacteurs a décharges couronnes sont néanmoins in-
téressantes et éclectiques : Fujii et al. [29] utilisent un réacteur a décharge avec de I'eau
comme contre-électrode pour le traitement des NOx, l'efficacité est supérieure & 95% ; Li
et al. [106] utilisent une combinaison de source DC et de billes diélectriques (TiO,) pour
le traitement du toluene. Des études relatent 1'influence de la polarité positive/négative
sur les traitement des NOx. Vinogradov et al. [107] concluent que la tension négative
permet d’achever une réduction plus complete des NOx que la tension positive. Les
configurations sont dans I’ensemble classiques avec des réacteurs pointe-plan [108],
multipointes-plan [107, 109] ou fil-cylindre [110]. Quelques simulations ont été réali-
sées, souvent en géométrie pointe-plan, pour décrire le développement de la couronne
[56, 108, 111].

Le principal avantage de la couronne DC est la faible amplitude des courants générés,
quelle que soit la polarité. En contrepartie, une part de ce courant sert au déplacement
des ions (et particules) et réduit I'efficacité. Les configurations utilisées par les auteurs
sont tres différentes les unes des autres, et il est difficile de comparer les résultats
d’expérience obtenus. D’un point de vue équipement c’est une technologie a faible cofit.
Les sources DC sont parfois utilisées en association avec d’autres technologies, pour
superposer la composante continue a une tension alternative ou impulsionnelle [14].

2.8.2.2 Génération des impulsions

Le réacteur a décharge se comporte comme une capacité, dont le courant varie en
fonction de la tension suivant la loi :

. IV

ic(t)=C 5
Cette variation de courant correspond a des mouvements des porteurs de charges, qui
sont principalement des électrons, dans 1’espace inter-électrodes. Le développement de
la décharge n’est pas instantané puisque les processus collisionnels ont une constante de
temps réactionnelle. D’aucuns diront que le temps maximum de maintien d’impulsion
doit étre inférieur a 1us [46] , d’autres que I'impulsion ne doit pas excéder 100 ns [112,
113] (temps typique d’apparition de la décharge secondaire a pression atmosphérique
pour des distances inter-électrodes de 1’ordre du cm et des champs supérieurs au champ
disruptif [114]) et quelques-uns formeront I'impulsion la plus courte possible (50 ns)
[115]. En fait, I'impulsion générée dépend a la fois de I'impédance équivalente du
réacteur et de I’énergie recherchée.
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Les technologies employées pour générer des impulsions de tension sont d’abord
les spark gaps (éclateurs a gaz). Lorsque la tension aux bornes de l'éclateur atteint
une valeur critique, un arc se propage et un pic de tension apparait aux bornes du
réacteur [104, 116, 117]. Pour améliorer la qualité des impulsions (front de montée), et
spécialement lorsque la longueur des cables est importante, il est possible d’utiliser
un transformateur de ligne de transmission (TLT), comportant un circuit magnétique
(magnetic pulse compressor) [7, 115, 118]. La Figure 2.7 propose un schéma équivalent
d’un systéeme impulsionnel de traitement par plasma avec I’ajout d"une composante DC
pour une configuration fil-plan [10]. Sur ce schéma, on trouve a la fois un spark gap, une
source DC, un transformateur, un TLT et un PFL qui joue le role de banc de capacité. Des
générateurs de Marx ou de Blumlein permettent de réaliser des impulsions de courte
durée (FWHM = 150 ns), mais dont la fréquence de répétition et la puissance dépendent
des capacités de charge [112, 119, 120]. Enfin, les semi-conducteurs peuvent étre utilisés
pour générer les impulsions de tension [121, 46].
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FIGURE 2.7 - Circuit équivalent d’un systéme de formation d’impulsion couplé a une source
continue pour un traitement par plasma [10]

Selon les technologies, les temps de montée des impulsions peuvent étre treés rapides
(kV /ns), les temps de maintien égaux aux temps de repos ou avec une période de répé-
tition beaucoup plus grande que la largeur du pic [122]. Si la fréquence de répétition
est trop élevée , le systeme évolue comme en tension continue [123]. Les fréquences
utilisées pour la dépollution vont de 1 Hz a 100 kHz. Les amplitudes sont généralement
de l'ordre de 5 a 50 kV. Quelques systémes destinés a des applications industrielles
proposent des amplitudes de tension supérieures. La figure 2.8 présente un agrandis-
sement du front de montée d’une impulsion de tension avec le courant et la puissance
associées a cette impulsion. La mesure du courant permet de déterminer un pic positif
corrélé au front de montée, et un pic négatif avec le front de descente de I'impulsion de
tension. La viabilité de la technologie plasma pour les applications embarquées limite
les amplitudes a maximum autour de 50 kV'. Si l’on souhaite un plasma tres énergétique
sur un intervalle de temps trés court, le type d’impulsions choisi ne sera pas le méme
que pour un plasma bien uniforme et continu (ou pseudo-entretenu). La décharge ne
s’amorce pas tout de suite avec le front de montée de la tension, a moins qu’il n’y ait des
charges d’espace qui en favorisent le développement [96].
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L'influence de la polarité sur le traitement des NOx a déja été étudiée dans de pré-
cédant travaux [46, 124, 125, 126]. Puchkarev et al. [127] ont déterminé qu’en plasma
impulsionnel, la polarité avait peu d’influence sur le traitement des NOx, mais que le
courant généré en positif était plus important qu’en négatif. Donc, pour que le bilan
énergétique soit le plus favorable, il est préférable d’utiliser des impulsions négatives.
Une autre étude [38] montre que les impulsions positives donnent de meilleures perfor-
mances que les négatives a température ambiante, mais que la tendance s’inverse lorsque
la température augmente et finalement qu’en présence d’eau et d’autres sous-produits
de combustion, il est difficile de prévoir si la polarité positive fonctionnera mieux que la
négative.

A énergie identique, les impulsions permettent d’obtenir de meilleurs résultats sur
la production d’especes réactives (radicaux O et OH) par rapport a une alimentation AC
ou DC [128, 129, 112]. Selon Masuda et al. [38], plus le temps de montée des impulsions
est court, plus intenses et allongés sont les streamers et plus les performances sont
élevées. Namihira et al. [119] montrent que la réduction du temps d’impulsion diminue
I"énergie nécessaire a I’élimination du NO et que pour un temps d’impulsion de 40 ns
les performances sont proches de la technologie e-beam. Notons, que ces résultats sont
obtenus pour des débits de gaz de 2 | - min~! et une amplitude maximale des courants
de l'ordre de 100 A. L'impulsion tres courte est donc favorable, mais il existe des limites
technologiques pour générer ces impulsions.

voltage
{10 kV/div)

current
(10 Addiv)

power
(500 kW/div)

Fig. 4 Rising part of the square waveform.
(100 ns/div)

FIGURE 2.8 — Génération d'une impulsion de tension, courant et puissance associés [11]

2.8.2.3 Tension AC

Plusieurs niveaux existent dans l’alternatif. La Figure 2.9 présente une échelle de clas-
sement des niveaux de fréquences utilisées en électromagnétisme. Toutes ces fréquences
peuvent étre utilisées pour générer des plasmas froids, avec ou sans barriere diélectrique.
Cette these ne traite pas les fréquences HF, dont la génération des plasmas s’éloigne de
I’étude champs électriques - environnement qui nous concerne. La basse fréquence 50 ou
60 Hz, notée SLF (SuperLow Frequency), est la fréquence usuelle du réseau électrique.
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Un transformateur élévateur de tension simple, permet de passer sur des amplitudes
qu’on qualifiera de "haute tension", car les champs électriques recherchés sont élevés.

3Hz 30Hz 300Hz 3kHz 30kHz 300kHz 3MHz 30MHz 300MHz 3GHz 30GHz 300GHz

T +* T * T * T * T * + T * T * * T + T * T + T * 1

SubHz ELF SLF ULF VLF LF MF HF VHF UHF SHF EHF THz

FIGURE 2.9 - Echelle des fréquences

Les travaux de Vincent et al. [12] utilisent une source alternative de tension 50 kHz
sur une DBD. Un exemple des caractéristiques de la tension et du courant mesurés
est présenté Figure 2.10. Les courants ont un caractere impulsionnel [130], avec une
amplitude plus grande en positif qu’en négatif et des périodes trés courtes (100 — 200 #s).

Les mécanismes de charges dans 1'espace inter-électrodes en présence d'un diélec-
trique comportent quelques différences avec les sources impulsionnelles, mais restent
globalement identiques. L'utilisation d"une source alternative implique la suppression
des charges d’espaces a la surface de la barriére diélectrique pendant la premiére demi-
alternance (pics de courant) et I'accumulation de nouvelles charges d’espace de polarité
opposée pendant la deuxiéme demi-alternance. La figure 2.10 montre 'allure des cou-
rants obtenus avec une décharge a barriere diélectrique et une tension alternative. Le
courant est majoritairement capacitif et présente de nombreuses impulsions lors de
I'inversion de la polarité. En comparaison, 1'utilisation d’une source impulsionnelle
engendre la génération de 2 décharges, 'une sur le front de montée de la décharge
(figure 2.8) et I'autre sur le front de descente, ce qui permet a la décharge de se propager
méme si des charges d’espace peuvent s’accumuler a la surface du diélectrique.

L’alternance de tension entre les électrodes entraine le mouvement des espéces dans
un sens puis dans 'autre. A partir d'une certaine fréquence, les ions n’ont plus le temps
nécessaire pour atteindre 1’électrode opposée entre 2 changements de polarité et ils
se retrouvent confinés au milieu de 'espace inter-électrodes. De méme, au-dela d"une
fréquence (souvent d’ordre du MHz ou du GHz) le phénomene se reproduit pour les
électrons [74, 131].

2.8.2.4 Outils de mesure des parametres électriques

Pour mesurer les tensions, la technologie la plus utilisée est le diviseur de tension
résistif (type Tektronix P6015 [132, 133, 134]). Il serait également possible d’utiliser un
diviseur capacitif. Pour la mesure des courants, les technologies sont une sonde inductive
(type Pearson 2878 [124, 135]) ou une mesure directe de la tension aux bornes d"une
résistance de valeur connue.
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Hauteur des pulses : 104 150 mA Hauteur des pulses : 8 4 60 mA
Largeur des pulses : 50 ns Largeur des pulses : 50 ns

Charge totale : 35 nC Charge totale : 14 nC

FIGURE 2.10 — Relevés de courant et tension [12]

2.8.3 Luminosité de la décharge

La luminosité émise par une décharge a pour origine le passage d'une espece dans
un état d’énergie initial a un état d’énergie inférieur (émission d’énergie). Les processus
collisionnels sont les principaux acteurs de I’émission lumineuse. Un électron rentrant
en collision avec une autre particule émet un rayonnement proportionnel a son frei-
nage (Bremsstrahlung). La recombinaison d’un ion et d"un électron, la désexcitation
d’un métastable ou d'une molécule sont des sources possibles de photons. L'énergie
des espéces mises en équations est corrélée a la longueur d’onde de 1"émission. Plus la
vibration d"un métastable ou d"une molécule est rapide, plus la fréquence des photons
émis lors du retour vers un niveau d’énergie inférieur sera élevée. Dans un plasma
faiblement ionisé, les collisions les plus fréquentes se produisent entre les électrons et
les neutres. Le rayonnement est de faible intensité, alors que pour un plasma compléte-
ment ionisé, les interactions entre les ions et les électrons rendent le milieu optiquement
mince. Inversement, I’absorption d’un photon par une espéce provoque une modifica-
tion avec le passage d’un niveau d’énergie initial vers un niveau d’énergie plus élevé.
Eventuellement, selon les niveaux d’énergie, cette absorption conduit a un processus
de photoionisation, équation (2.57). Dans les décharges que nous souhaitons réaliser,
la photoionisation ne joue qu'un role mineur. En revanche, pour des décharges sur
de grands intervalles (type foudre), la photoionisation est essentielle a la génération
d’avalanches électroniques. Eichwald et al. mesure la luminosité en pointe-plan pour
évaluer les vitesses de propagation des décharges [136]. Beroual et al. a montré que la
luminosité est proportionnelle au courant de la décharge.
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2.9 Traitement des NOx par Plasmas Non-Thermiques

2.9.1 Traitements par plasmas dans I'industrie

Les plasmas sont utilisés pour de nombreuses applications de dépollution dans
I'industrie [137]. En ne considérant que les plasmas froids, des procédés de traitement
sont déja implantés depuis de nombreuses années, avec 'avantage de la flexibilité de
la source de tension, mais l'inconvénient des grands volumes et donc des grandes
puissances associées (pics de courant pouvant atteindre plusieurs centaines d’amperes).

Aggadi et al. [95] montrent qu’en présence de particules ou de suies, le plasma
conduit a une oxydation et a la formation de COx. Une solution de décharges couronnes
pulsées est proposée par Nair et al. [115] pour 'élimination du goudron dans les échap-
pements des industries. Les hydrocarbures imbrulés en phase gazeuse sont également
sensibles aux plasmas [138, 139]. La dissociation des produits chlorés est possible soit
par décharges électriques, soit par faisceau électronique (e-beam) [7, 140].

Outre les procédés pour réaliser une oxydation et une dissociation des particules
dans les échappements, les décharges couronnes étaient déja utilisées auparavant dans
des précipitateurs électrostatiques pour produire des ions et des électrons dans 1’espace
inter-électrodes. Les particules chargées sont précipitées sur les électrodes, puis collec-
tées par lessivage (ou autre technique) [14]. Les produits de réactions formés par les
précipitateurs électrostatiques sont réutilisés si possible pour d’autres applications.

Dans le domaine du traitement des surfaces, soit pour acquérir une tres haute
qualité de surface, soit pour la gravure (nanogravure), ou encore la stérilisation, les
plasmas froids permettent de nombreuses réalisations industrielles [141]. On ajoutera a
ces domaines des applications "grand public" comme la génération de lumiere (tubes
fluorescents) ou les photocopieurs.

Enfin, la génération d’ozone pour le traitement de 1’eau a conduit & de nombreuses
recherches depuis I'invention de Siemens [141, 142, 97]. Selon Yehia et al. [129, 143] : 1a
génération d’ozone est plus importante lorsque des couronnes négatives sont utilisées
plutdt que des positives ; une couronne AC génere plus d’ozone que la couronne DC;
les impulsions carrées de tension géneérent plus d’ozone que la source AC; la génération
d’ozone est plus importante lorsque des impulsions positives sont utilisées plutdt que
des négatives. Abdel-Salam et al. [144] explore également les performances des généra-
teurs d’ozone avec les conclusions suivantes : Mécanismes des décharges silencieuses
similaires a ceux des décharges couronnes AC; courant plus important en configuration
fil-cylindre qu’en configuration fil-plan; concentration en ozone plus importante en
géométrie fil-cylindre qu’en géométrie fil-plan ; concentration en ozone plus importante
avec les décharges silencieuses en géométrie cylindre-cylindre. On notera que, pour ces
dernieres expériences, I’espace inter-électrodes est beaucoup plus petit pour le cas des
décharges silencieuses que pour les décharges couronnes.
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2.9.2 Géométries utilisées pour le traitement des NOx par plasmas froids

29.2.1 Influences pointe-plan

I est important de bien comprendre les mécanismes de la décharge pour réaliser
une dépollution controlée des NOx. La géométrie pointe-plan a surtout été utilisée pour
valider les modéles numériques ou pour déterminer la cinétique du développement
d’une décharge. En tant que tel, cette géométrie n’est pas vraiment utilisée dans un but
de dépollution effective des NOx, mais correspond plutot a une approche expérimentale.
Les applications en couplage avec des catalyses ne sont généralement pas réalisées pour
cette géométrie.

Les modeles numériques utilisés [46, 138, 62, 108, 111, 136, 145] permettent de déter-
miner le champ électrique et son évolution, la vitesse de propagation de la décharge, la
concentration de différentes espéces et la cinétique des réactions mettant en équation
les NOx. Les expériences réalisées [46, 138, 146, 147, 12, 148, 131, 134, 149, 108, 150]
montrent que la décharge se développe tres rapidement avec des diametres de streamers
de 200 pum et que la luminosité correspond a des pics de courant. L'amplitude du courant
augmente avec la valeur du champ électrique.

2.9.2.2 Multipointes-plan

Les travaux sur la géométrie multipointes-plan [12, 148, 131], sont des extensions
de leur étude en géométrie pointe-plan. Pour le traitement de grands volumes de gaz
en écoulement, la géométrie multipointes-plan permet de réduire la consommation
spécifique en énergie par molécule de NOx par rapport a la géométrie pointe-plan. Dans
le cas de mélange N>/ NO, donc dépourvu d’oxygene et d’eau, les expériences montrent
que la réduction des NOx est une fonction (exponentielle) de la densité d’énergie. De
méme, le traitement des NOx en présence d’oxygene et d’eau dépend de la densité
d’énergie, mais lorsque celle-ci devient trop importante, des NOx supplémentaires
apparaissent [125]. Pour une densité d’énergie de 100 | - I ~1 Toda et al. parviennent a
une réduction de 100% du NO et 50% des NOx dans un mélange de gaz N>/O,/NO.
Les géométries multipointes-plan sont parfois associées avec un diélectrique [124] pour
produire des décharges tres énergétiques ou pour éviter le passage a I’arc. La disposition
des électrodes est précieuse car si les pointes sont trop rapprochées le gradient de champ
diminue, et si les pointes sont trop espacées le traitement n’est plus uniforme [107].

2.9.2.3 Plan-plan

Dt al’absence d’'un gradient de champ, la géométrie plan-plan nécessite 1"utilisation
d’un diélectrique ou d"une source impulsionnelle ou d"une source AC pour créer les
plasmas froids. Le réacteur plan-plan est trés peu utilisé pour traiter les NOx malgré les
nombreuses études menées sur cette géométrie [16, 132, 151, 63, 152, 9, 153]. Parmi les
quelques articles qui relatent de Recherches sur le traitement des NOx, Jani et al. [135]
ont montré que 1'énergie nécessaire a la conversion des NOx en géométrie plan-plan est
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tres supérieure a celle observée en géométrie multipointes-plan ; Kirkpatrick et al. [154]
ont montré que cette géométrie pouvait partiellement convenir au traitement des NOx.

2.9.2.4 Fil-Cylindre et Disques-Cylindre

La géométrie fil-cylindre ou disques-cylindre (les disques correspondent a des di-
vergences prononcées tout le long de l'électrode comme pour une tige filetée) est la
plus attrayante pour le traitement des polluants par plasmas froids [155]. D’un point
de vue mécanique des fluides, c’est une géométrie qui permet de traiter de grands vo-
lumes de gaz sans pertes de charges importantes. De nombreuses recherches ont portées
sur 'efficacité d’un traitement des NOx en géométrie fil-cylindre ou disques-cylindre
[38, 140, 156,99, 110, 113, 117,12, 157, 158, 134, 159, 94]. Pour résumer succinctement les
performances d’expériences réalisées par ces auteurs on se référera au tableau 2.4.
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2.9.2.,5 Cylindre-Cylindre

La géométrie fil-cylindre offre 'avantage de générer des champs électriques de
grande amplitude. En revanche, le probléeme inhérent aux fortes divergences géomé-
triques rend difficile le traitement uniforme du gaz. La géométrie cylindre-cylindre est
constituée de 2 cylindres concentriques, a I'image du fil-cylindre. Elle est proche de la
géométrie plan-plan et permet de générer des plasmas uniformes [144]. Elle n’est pas
traditionnellement utilisée pour le traitement des NOx.

2.9.2.6 Autres géométries

Depuis les années 80, de nombreux essais ont portés sur les réacteurs a décharges.
Certaines géométries étaient plus exotiques avec des hérissons (multipointes-spheres).
Nous avons listé ci-dessus, la majorité des géométries qui sont couramment utilisées.
Elles permettent en général de stabiliser la décharge pour obtenir des plasmas froids.
La géométrie fil-plan [160] n’a pas été ajoutée, car elle est tres similaire a la géométrie
fil-cylindre. Une géométrie intéressante est la géométrie pipes d’admission-plan avec
I'injection des réactifs (NH3/CHj) directement depuis 1’électrode interne [161]. Dans
cette configuration, le but recherché est de soumettre I'ensemble du gaz aux champs
électriques les plus intenses.

2.9.3 Couplage Plasma et SCR (PE-SCR)

Nous avons vu que les 3 types de sources de tension pouvaient étre utilisées et que
différentes géométries pouvaient convenir au traitement des gaz. Pourtant, les résultats
d’expériences présentés dans le Tableau 2.4, montrent que la dépollution des NOx par
plasma dans un gaz contenant de 1’oxygéne ne peut pas étre completement achevée.
Les mécanismes d’oxydation dominent et rendent la réduction du NO en N; et O,
impossible avec le plasma seul. On notera par ailleurs qu’une concentration en oxygene
et en eau supérieure a 5% respectivement sont souhaitables pour favoriser la conversion
du NO en NO,. Par conséquent, le plasma froid n’est completement efficace pour le
traitement des NOx qu’en couplage avec un systéme catalytique. Il a été établit que la
catalyse classique ne permet pas de réduire efficacement les NOx dans un milieu riche
en oxygene. En revanche, une catalyse SCR permet de réaliser une réduction efficace et
rapide, si le bilan steechiométrique est favorable, comme mentionné en section 1.5.

2.9.3.1 Principe du couplage

Le couplage plasma-SCR, ou PE-SCR, permet de réaliser une réduction significative
des NOx dans des conditions o1 le plasma seul et la catalyse seule ne proposent pas de
traitement efficace [89, 162, 163]. En sortie du plasma il est possible de choisir le degré
d’oxydation en agissant sur les parameétres de la source de tension. Quelque soit la techno-
logie employée, il faut prendre garde aux sous-produits (N,O/CO/CO,/HNO3/HNOy)
formés par ce couplage [164, 165]. Le PE-SCR peut-étre basé sur une réduction par des
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hydrocarbures [166, 167] ou par de I'ammoniac. L'énergie apportée au gaz par le plasma
doit étre choisie en fonction de la composition que 1’'on souhaite obtenir en entrée du
catalyseur (I’agent réducteur pouvant étre lui-méme modifié par le plasma [168]). La
Figure 2.11 présente le principe du couplage entre un réacteur plasma et une catalyse

NH; — SCR.
o
“| | NO.NO,+NH
NH = 2 3

o
9] Oxidation/Reduction N

.

[ Plasma Reactor ] [NH3 SCR Reactom‘]

FIGURE 2.11 - Principe général du fonctionnement d’un couplage plasma et catalyse SCR [13]

Nous avons vu qu'il était possible d’associer plusieurs types de sources au traitement
des molécules de gaz. La source DC a été testée sur des applications industrielles [46]
mais produit de moins bonnes performances que les sources AC et impulsionnelles.
Les sources impulsionnelles avec des temps de maintien et de montée tres courts sont
en général préférées, mais les sources AC permettent aussi d’effectuer un traitement
efficace. Hackam et Akiyama [112] ont montré qu’a méme puissance, les sources AC et
impulsionnelles ont les mémes performances, ce que révele le tableau 2.4 également.

Les valeurs de la tension disruptive s’accroissent avec le débit du fluide [86] tandis
que le taux d’élimination des NOx décroit. Nous avons vu que le plasma dépend du
parametre E /n, avec le champ électrique responsable de 1’accélération des électrons et la
densité rapportant le nombre de collisions. En expérience, ce parametre devient P/g,
comme expliqué en section 2.8.

La température des gaz d’échappement d"un moteur diesel se situe en moyenne
entre 150 et 250°C. Le plasma ne doit pas chauffer le gaz s’il est déja a une température
d’efficacité de la catalyse élevée. Un échauffement modéré est tolérable si le gaz est
froid au départ et que cela permet de favoriser la catalyse, mais sans produire de sous-
produits supplémentaires. Il a été établit expérimentalement que 1’accroissement de la
température diminue le taux de conversion du monoxyde d’azote [112].
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La catalyse peut étre associée au plasma selon 3 principales méthodes. Avant le
plasma (faible efficacité), apres le plasma ou directement dans le réacteur plasma. Nous
avons déja vu que l'insertion de billes diélectriques (souvent composées de céramiques
comme Al,O3) permet de favoriser les décharges surfaciques [169], avec la contrepartie
d’augmenter la capacité équivalente. Selon les matériaux utilisés pour les billes diélec-
triques, elles peuvent jouer le role d’adsorbant et étre le siege des réactions catalytiques.
Une source lumineuse (UV) est parfois utilisée pour effectuer un traitement par couplage
photocatalytique [170]. Les résultats présentés figure 2.12 montrent que la réduction en
NOx par couplage est effective (=~ 70%) avec tout de méme des sous-produits formés :
HNO,/HNO3/N,O.
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FIGURE 2.12 — Dépollution d’un gaz d’échappement Diesel par couplage Plasma - Catalyse
(Pt-Based) [14]

2.9.3.2 Résultats sur le couplage plasma-SCR

Le couplage présente de nombreux avantages complémentaires au traitement des
NOx comme la dégradation des suies et des particules. Nous avons vu que les suies
pouvaient étre oxydées par des radicaux OH et qu’en présence d’eau et d’hydrocarbures,
le plasma génere justement ces espéces.
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2.10 Conclusion

En accord avec ce qui a été établit dans la section 2.8, c’est le champ électrique E
qui est le parametre déterminant dans la dépollution des molécules gazeuses. Ainsi
Hackam et Akiyama [112] relevent qu’a puissance constante, 1’élimination des polluants
est plus importante lorsqu’on augmente la tension. Le probléme est ensuite double avec
le choix de la source de tension d’une part et le choix de la géométrie d’autre part. La
tension DC propose des performances limitées. La tension impulsionnelle donne de
trés bons résultats, mais nécessite souvent une infrastructure complexe pour générer
des impulsions. La tension alternative géneére des pertes d’énergie réactive importantes
qu’il faut prendre en compte. Il a été établi que la décharge doit étre luminescente pour
créer des espéces actives, donc I'énergie et la puissance consommeée ne seront jamais
négligeables.

La forme de la tension doit étre ajustée pour obtenir les especes permettant le
traitement optimum des polluants d"un gaz d’échappement, avec une énergie acceptable.
Les phénomenes sont complexes, mais la décharge est reproductible tant qu’elle demeure
uniforme.

Le plus efficace pour réduire des NOx est de commencer par les oxyder avec le
plasma, puis de les réduire avec la SCR. Les conditions de réductions directes sont peu
favorables a cause de la grande quantité d’oxygene que contiennent usuellement les gaz
d’échappement. Les procédés d’oxydation catalytique classiques ne sont performants
que sur des plages de températures réduites au fonctionnement moyen du moteur. Le
plasma permet d’étendre les plages de conditions favorables a la réduction des polluants.
Le choix d’appliquer un champ réduit défini par E/n caractérise de maniere décisive
I'énergie et le devenir du plasma. En application, le parametre P/g indique la densité
de puissance associée au traitement. Le plasma est une solution rapide, efficace et dans
une certaine mesure viable économiquement. Beaucoup d’études ont montré que la
dépollution était possible a partir d'impulsions de tension. Le probleme réside pourtant
dans les courants générés dont I'amplitude semble souvent tres élevée.

Lorsque la température décroit en-dessous de 150 °C, les performances d"un couplage
plasma plus SCR, bien ajusté, maintien le minimum de conversion des NOx autour
de 60%. Par contre, I’énergie introduite dans le plasma augmente. Au maximum, le
couplage atteint en moyenne une efficacité supérieure a 80% d’élimination des NOx.
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Not every wish bears fruit, nor has everyone the will and the power to turn his
dream into reality [...] The common people remember and tell of what they are
able to grasp and what they are able to transform into legend.

Ivo Andric - “The bridge on the Drina”

Matériels et Méthodes

> Ce chapitre présentera différents éléments qui constitueront le banc expérimental.

La constitution de chaque réacteur correspondant a un fonctionnement spécifique, les trois types de
sources de tension seront testés.

Les différents réacteurs réalisés seront présentés. Les géométries sont optimisées a partir de calculs en
champs électrostatiques.

Le matériel d’analyse des performances électriques et chimiques sera exposé.

Enfin, le chapitre cléturera par la présentation des différentes sources polluantes utilisées pour la
partie expérimentale. <
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Section 3.1. Introduction

3.1 Introduction

" étude bibliographique a montré que les gaz pouvaient étre soumis a un traitement
L plasma, capable de modifier la réactivité du gaz. Le plasma est généré par l'ap-
plication d'un champ électrique intense entre 2 électrodes. Pour optimiser le champ
électrique propice au traitement sans chauffer les molécules du gaz, il est possible d’agir
sur la source de tension, la géométrie des électrodes, ou la barriere diélectrique. Afin
d’étudier les possibilités de traitement des gaz d’échappement par plasmas froids, nous
avons élaboré une plateforme expérimentale pour 'étude des réacteurs a décharges.

Les décharges peuvent étre positives, négatives ou alternatives. Sile champ électrique
est maximal autour de la cathode, la décharge est dite négative, tandis que si le champ
électrique atteint son maximum de divergence autour de 1’anode, la décharge est dite
positive. Beaucoup d’études concernent le traitement des NOx avec un réacteur type
"disques-cylindre" et une barriére diélectrique. Nous avons étudié les réacteurs de
décharges non-thermiques en fonction de la source, de la géométrie et des matériaux
qui les composent. L'analyse des performances se fait a la fois au travers des mesures
électriques et de la concentration en NOx. Les gaz d’échappement réels sont générés par
un moteur thermique a essence, tandis qu'un dispositif composé de bouteilles, permet
de générer des gaz de simulation.

3.2 Sources de tension

Au cours de notre étude, nous avons pu déterminer que pour le traitement des
molécules gazeuses, il était nécessaire d’atteindre des énergies électroniques comprises
entre 3 et 9 eV. Le laboratoire Ampeére dispose d'un grand nombre de sources de ten-
sion alternative, impulsionnelle et continue, qui nous ont permis d’atteindre ces états
énergétiques. Nous avons souhaité tester les 3 types de sources de tension afin de déter-
miner laquelle serait la plus efficace pour la dépollution des oxydes d’azote dans un gaz
d’échappement.

3.2.1 Source continue

Pour une forte divergence géométrique telle qu’en géométrie fil-cylindre ou en
géométrie pointe-plan, et sans présence de barriére diélectrique, les décharges peuvent
apparaitre sous la forme de couronnes, avec une luminosité dans I'espace inter-électrodes
caractéristique du plasma non-thermique. Plus le gradient de champ est important et
plus la tension d’apparition des arcs thermiques est éloignée de la tension d’apparition
du régime couronne. L'amplitude de la tension qui sépare ces 2 valeurs correspond aux
points de fonctionnement du systeme pour le traitement des molécules gazeuses. Il est
donc important de déterminer la tension d’apparition de la premiére couronne et la
tension disruptive de chaque géométrie.
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Dans l'application au traitement des gaz, nous avons déja vu que la source de tension
continue est peu utilisée. A cela, plusieurs explications sont possibles :

— Une partie de 1’énergie transférée au gaz est utilisée pour le déplacement des
ions et des particules. La fixation de particules sur des parois correspond aux
principes utilisés par les précipitateurs électrostatiques. Dans le cas du traitement
des molécules d'un gaz, le déplacement des especes autres que les électrons sous
I'influence du champ électrique est une dépense énergétique a minimiser.

— En géométrie peu divergente et a pression atmosphérique, le champ critique
d’apparition de I’effet couronne et du régime d’arc sont égaux. En effet, le champ
d’ionisation de 1'air est de 30 kV /cm et en champ uniforme cette valeur provoque
I"apparition d"un régime d’arc. Les électrodes sont endommagées, érodées et les
énergies ne correspondent pas au traitement souhaité.

— La source de tension continue ne permet pas d’utiliser une barriere diélectrique.
L’accumulation de charges d’espace a la surface du diélectrique tend a annuler le
champ électrique entre les 2 électrodes (dans les tres grands intervalles la décharge
peut se propager localement et les charges surfaciques peuvent étre éliminées
selon le débit du gaz, sa composition et la polarité des espéces).

— Lorsque la décharge couronne apparait, elle est associée a une chute de la tension.
En général I’étage de sortie d'un générateur haute tension continue est constitué de
capacités qui sont chargées a courant continu. L'apparition de la décharge est liée
a des phénomenes tres rapides d’appel de puissance. Les générateurs ne sont pas
toujours capables de répondre a la dynamique imposée par la charge (saturation).
Sila constante de temps est grande, la propagation d’un streamer, entrainant une
chute de potentiel, nécessite un temps de réponse de plusieurs dizaines de ms
pour étre compensée et le régime de décharge non-thermique n’est pas maintenu.

L’étude bibliographique a montré que la source de tension continue n’est pas privilé-
giée pour le traitement des gaz d’échappement. Nous I'avons surtout utilisée & des fins
de validation des géométries que nous avons réalisées, avec pour objectifs de déterminer
la tension de claquage expérimentale en I’absence de diélectrique d'une part, et les éven-
tuels défauts donnant lieu a des contournements d’autre part. Ce dernier point s’aveére
capital compte tenu de la manipulation de la haute tension, tant pour la sécurité des
personnes amenées a manipuler les réacteurs que pour le matériel de mesure, sensible
aux courts-circuits et aux courants de mode commun.

. 1l a notamment été décisif de déterminer dans certains cas si l'utilisation de piéces métalliques
était possible, ou s'il fallait impérativement les remplacer par des matiéres plastiques (diélectrique).

Les dispositifs expérimentaux disponibles au laboratoire Ampere de 1’école Centrale
de Lyon, sont 2 sources fixes de tension continue 200 kV/, I'une positive et ’autre négative,
et 2 sources mobiles de tension continue 1'une positive 60 kV et I'autre négative 50 kV.
Chaque expérience est menée sur un plan de masse relié a la terre, qui sert de potentiel
de référence pour 1'ensemble de I'appareillage (sources et matériel de mesure). La consti-
tution des générateurs de tension continue est relativement simple avec en général, un
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étage de transformation haute tension et un étage redresseur avec stockage de I'énergie
dans des capacités internes ou externes. Le stockage d’énergie externe fait référence
au souhait d’augmenter la robustesse de la source continue de tension en utilisant un
banc de capacité haute tension a la sortie du générateur. Pour éviter la détérioration
du générateur, il est préférable d’utiliser un fusible au primaire du transformateur (en
amont de la source) qui permet de limiter la densité de courant dans les conducteurs en
cas de passage au régime d’arc. Lorsque les électrodes sont court-circuitées, le courant
croit exponentiellement et devient inacceptable pour la source de tension.

Par rapport aux autres types de sources de tension, la génération de plasmas non-
thermiques par une source continue (DC) révele de faibles amplitudes de courant. A
I'apparition de la décharge couronne, la zone active de la décharge est généralement
trés concentrée autour de l'électrode la plus divergente et ne permet pas de générer
beaucoup d’especes actives sur 1’ensemble du volume inter-électrodes.

L’accroissement de I'amplitude de tension propage la zone de décharge en volume,
mais avec le risque progressif que des streamers se propagent jusqu’a ce qu'un canal
court-circuite les 2 électrodes. Le court-circuit via le canal ionisé constitué par le streamer
provoque des déséquilibres thermiques locaux. L'installation répétée de streamers peut
détériorer les états de surface des électrodes et rend la décharge non-uniforme, ce qui ne
convient pas au traitement non-thermique d’un gaz en volume.

3.2.2 Source impulsionnelle

L'utilisation des sources de tension impulsionnelles est née du calcul de la vitesse de
propagation du streamer (v ~ 1mm.ns~! [147]). En ajoutant le temps d’établissement
des avalanches électroniques, un espace inter-électrodes de 1 cm est court-circuité en
100 ns environ. Si le temps d’application de la tension est inférieur au temps nécessaire a
I'apparition du court-circuit, il est possible de générer des décharges d’énergies beaucoup
plus élevées que dans le cas d"une couronne continue o1 une amplitude de tension
identique conduirait au régime d’arc. La constitution d’une alimentation haute tension
capable de générer une impulsion avec un temps de montée tres court et un temps
d’application de la tension de quelques ns est réalisable. En revanche, la répétabilité de
I'impulsion a des fréquences permettant de maintenir la décharge uniforme lors d"un
traitement est une opération beaucoup plus sensible.

En théorie, I'utilisation d’une source de tension impulsionnelle permet de générer
des décharges homogeénes a pression atmosphérique. Plus le champ moyen est important
et plus I'énergie électronique est importante. Consécutivement, plus 1’énergie de chaque
électron est importante, plus les modifications moléculaires sont importantes.

. Les tres hauts niveaux d’énergie ne sont pas toujours souhaitables pour le traitement des NOx.
Le but est de proposer une solution économique de traitement des polluants. Si I'énergie est
trop importante, il y a production de NO par mécanismes successifs de dissociation du N, et
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d’oxydation des radicaux N par les radicaux O. Il est important de considérer que la décharge
doit rester non-thermique.

Il apparaitrait par ailleurs que des temps de montée et de descente tres courts
permettent d’obtenir de meilleures performances [178], I'optimum étant un signal carré
parfait. Technologiquement, ce type de signaux n’est pas simple a obtenir. Pour les
géométries que nous souhaitons tester, I'amplitude de tension doit étre d’au moins 8 kV.
La fréquence de répétition doit étre telle que toutes les molécules du gaz soient soumises
a au moins une décharge. De trés récents semi-conducteurs permettent d’atteindre
des temps de commutation tres rapides (les semi-conducteurs peuvent étre considérés
comme vraiment trés performants lorsque dV /dt > 5kV.ns™1).

Un calcul simple permet de déterminer I’'amplitude possible du courant lors d"une
impulsion sur une impédance purement capacitive (i. = C - dV./dt,avec C =gy x 1 m =
8.85-10712 ). La figure 3.1 présente une simulation de I'allure de la tension et du courant
lors d’une impulsion ayant un temps de montée de 10 ns et une amplitude de 10 kV'.
Comme le montre la figure 3.1, dV /dt = 1 kV /ns, ce qui est plausible eu égard aux
performances des semi-conducteurs actuels. Mais ce temps de montée influe directement
sur I'amplitude du courant, qui idéalement, dans le cas présenté d"une charge purement
capacitive, atteint ici 8.85 A. Le calcul de puissance indiquerait que globalement I'énergie
consommeée n’est pas trés importante puisque le temps de maintien du courant est court.
Mais a I'impulsion, 'amplitude du courant est tres importante et nos équipements ne
supporteraient pas la densité de courant associée a cette impulsion sans 1"utilisation
d’un lourd dispositif de stockage et de commutation. En fait, ’analyse du di/dt est
aussi importante que I’analyse du dV /dt. Sur la simulation présentée en figure 3.1,
des oscillations ont été ajoutées lors du retour a zéro du courant. Ces oscillations sont
caractéristiques des variations de I'impédance équivalente d"un réacteur a décharge (des
oscillations pourraient aussi étre ajoutées en tout point du courant et de la tension).

Si le temps de I'impulsion de tension est trés court, les ions et les neutres restent
immobiles en regard de la vitesse des électrons [46]. L'énergie moyenne des électrons
est alors tres supérieure a celle des ions et des neutres [112] et la température du gaz
n’est pas modifiée. Des électrons trés énergétiques sont recherchés pour provoquer les
collisions inélastiques et ainsi produire beaucoup de radicaux libres. Dans 1’application
aux traitements des NOx et plus spécifiquement pour une application embarquée,
les impulsions sont intéressantes pour le gain énergétique global et les modifications
moléculaires, mais le dispositif permettant la génération des impulsions est complexe.

3.2.2.1 Source impulsionnelle a semi-conducteurs

Les caractéristiques d'une source de tension impulsionnelle a base de semi-
conducteurs de puissance dépendent majoritairement du type de technologies em-
ployées. Nous avons étudié les différentes technologies que nous pourrions utiliser
pour constituer un étage de puissance capable de générer des impulsions tres breves en
haute-tension. Nous utilisons des diodes dans des ponts redresseurs de tension (i.e. ten-
sion continue). Nous avons donc imaginé que nous pourrions utiliser la caractéristique
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FIGURE 3.1 - Simulation tension et courant d'une impulsion de tension sur une charge capacitive
de8.85 pF; Upax = 10kV ;dV /dt =1kV /ns

inverse des diodes (haute tension) pour générer des impulsions. Le claquage inverse des
diodes en particulier présente un changement d’état tres brutal avec une conduction
par avalanche ou par effet zener. Cependant, cette solution constitue un interrupteur
incontrolable puisque les courants de conduction et d’interruption sont déterminés par
le circuit électrique. Des circuits annexes sont donc indispensables.

Parmi les semi-conducteurs commandables, le plus communément utilisé est le
thyristor. Le thyristor est plus exactement semi-commandable puisque la fermeture sur
signal de gachette ne peut intervenir que lorsqu’il est déja polarisé (U,,oqe > Ucathode),
et 'ouverture est naturelle (retour a zéro du courant), déterminée par la charge. Les
autres semi-conducteurs que 1'on peut utiliser pour réaliser un systeme impulsionnel de
tension sont :

— MOSFET (Metal-Oxide Semiconductor Field-Effect Transistor) : comparé aux
autres technologies, la puissance admissible par les MOSFET est tres limitée. C’est
donc le plus fragile mais le plus rapide en commutation et il est commendable en
ouverture et en fermeture

— IGBT (Insulated-Gate Bipolar Transistor) : il est commandable en ouverture et
en fermeture. C’est le semi-conducteur de puissance le plus robuste puisque les
courants admissibles atteignent plusieurs centaines (milliers) d’amperes. C’est un
semi-conducteur rapide en commutation, mais ne permettant pas l’autoamorcage,
donc moins rapide que le thyristor dans le cas particulier d’une association en
série

— GTO (Gate-Turn Off thyristor) : commandable en fermeture et en ouverture, il reste
lent et nécessite un courant de commande tres élevé. Le développement récent des
IGCT (Integrated Gate-Commutated Thyristor) ouvre de nouvelles perspectives
que nous n’avons pas pu explorer.
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Lorsque ces semi-conducteurs sont dimensionnés pour la génération d’impulsions
en haute tension, ce sont des composants tres onéreux, d’autant plus lorsque les temps
de montée, de descente et de maintien sont trés courts. On trouve couramment dans
le commerce des composants avec des tenues maximales en tension autour de 1000 V
(IGBT, GTO, thyristors), et pour les grosses installations, des semi-conducteurs existent
mais ils sont dimensionnés pour les courants forts (peu rapides et non prévus pour un
fonctionnement en fréquence). Des constructions tres spécialisées existent, comme par
exemple les MOSFET de la série HTS-GSM produits par Behlke Power Electronics qui
ont des tenues en tension allant jusqu’a 30 kV, mais cette spécialisation a un cofit élevé.

Une solution alternative consiste donc a associer en série des semi-conducteurs basse
tension de type thyristor ou MOSFET et de déclencher 'amorcage de tous les éléments au
méme instant. La difficulté réside dans le déclenchement puisque sil'un des composants
ne commute pas en méme temps que les autres, une tres forte différence de potentiel
se trouve a ses bornes avec le risque de claquage ou de contournement du composant.
L'utilisation des thyristors permet de limiter ces risques par leurs propriétés d’auto-
amorcage et leur robustesse aux court-circuits. Les MOS sont beaucoup plus rapides en
commutation et sont completement commandables en ouverture et en fermeture, mais
leur association est aussi beaucoup plus complexe.

Une alimentation haute tension a été réalisée au laboratoire Ampere sur la base de
l’association en série de thyristors. La figure 3.2 présente le schéma de fonctionnement
pour 2 thyristors. Une source continue est représentée par l’association d"un transforma-
teur et d’un redresseur. Le circuit de commande d’amorcage des semi-conducteurs est
constitué d'un générateur d’'impulsion primaire de puissance 500 W, dont le déclenche-
ment est amorcé a distance par un boitier de controdle relié par une fibre optique. Cette
liaison permet a 1'utilisateur de déclencher les impulsions de haute tension en toute
sécurité. Des tores magnétiques en ferrite permettent d’alimenter toutes les gachettes des
thyristors en méme temps et sans contact direct. Chaque thyristor est monté en parallele
d’une résistance et d'une capacité pour limiter le courant de fuite.

La figure 3.3 montre le systéeme pour l'association de 10 thyristors en série. Chaque
thyristor a une tenue en tension de 1 kV. Le circuit R - C en parallele de chaque semi-
conducteur est un circuit d’aide a la commutation. Les courants de fuite introduisent
une chute de potentiel et cette plaque de 10 thyristors est donc dimensionnée pour une
amplitude de 9 kV. Le générateur d'impulsion primaire et le boitier de commande (noir),
reliés par la fibre optique (orange) ont été placés derriere la plaque de semi-conducteurs
de puissance sur la figure 3.3. La figure 3.4 présente une plaque de 24 thyristors montés
en série sur le méme principe, pour une amplitude maximale de 20 kV.

Les difficultés observées au niveau du hacheur ainsi constitué par 1’association de
ces thyristors réside majoritairement dans 'apparition de petites décharges sur les
plaques et dans la fréquence de répétition des impulsions. Ces décharges sont visibles
dans 1'obscurité et traduisent des fuites de courant non maitrisées. La solution est

78



Section 3.2. Sources de tension

\y

resean( 1)

Transformateur Redresseur

Tore Magnétique

Avec:

e |, courant dans le circuit primaire

e |, courants dans les circuits secondaires
e |yt courant dans le circuit haute tension

FIGURE 3.2 — Schéma équivalent d’un générateur d'impulsions haute tension associant en série
des thyristors

de plonger les plaques dans un milieu diélectrique (huile ou gaz isolant) dont les
propriétés limiteraient I’apparition des décharges, des échauffements et protegerait du
contournement. En effet, si une décharge vient a contourner 1'un des éléments, ce sont
tous les thyristors qui s’auto-amorcent simultanément. Il a été relevé par ailleurs que
sil était globalement possible de générer une décharge impulsionnelle en haute tension
a partir de 1’association de thyristors en série, la répétabilité de I'impulsion n’est pas
toujours possible aux fréquences nécessaires pour le traitement des effluents gazeux.
Le temps de réamorgage constaté est ici supérieur a la seconde. Dans ce sens, la source
de tension continue positive utilisée en amont du hacheur doit étre associée avec une
capacité de stockage, car a chaque décharge, I’appel de courant fait chuter 'amplitude
de la tension en sortie du redresseur et si la fréquence des impulsions est supérieure au
temps de réponse du générateur (de quelques ms), alors ce dernier ne maintiendra pas
une tension constante. Enfin, le générateur primaire doit fournir de 1’énergie pour le
signal de gachette de chacun des thyristors, et a partir de ’association de 2 plaques de
20 kV il a été relevé que la puissance de ce générateur n’était pas suffisante pour faire
commuter tous les thyristors en méme temps.

La piste des semi-conducteurs pour la génération des impulsions de tension n’est
cependant pas a négliger, puisque 1’apparition des nouveaux matériaux, comme le
carbure de silicium, ouvre de nouveaux horizons en termes de tenue en tension et
de température de fonctionnement (développement de MOS au laboratoire Ampere).
Tout d’abord, la diminution du nombre de semi-conducteurs permettrait de réduire
I'encombrement et les difficultés liées a la commutation, tout en conservant un dV /dt
important. Par ailleurs, on sait que la décharge dans le réacteur ne doit jamais atteindre le
régime d’arc, on peut donc imaginer un systéeme de fermeture de semi-conducteur, piloté
par un monostable placé c6té basse tension entre la contre-électrode et la masse. Pour
controler le potentiel de la contre-électrode a chaque ouverture du semi-conducteur, un
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FIGURE 3.3 - Systéme impulsionnel haute FIGURE 3.4 — Plaque de semi-conducteurs
tension avec de bas en haut la plaque de 20 kV

semi-conducteurs 9 kV, le générateur pri-

maire d’impulsion et le boitier de com-

mande

circuit secondaire et quelques capacités de couplage sont a prévoir. Enfin, on peut utiliser
des semi-conducteurs comme rupteurs dans un circuit impulsionnel qui serait analogue
au circuit d’allumage d"un moteur a essence [179]. Le dimensionnement d’un tel rupteur
doit une fois de plus prendre en compte les densités de courant et les amplitudes de
tension nécessaires a la propagation des décharges. Ce dernier paragraphe propose donc
des pistes, pour le développement de systemes permettant la génération d’impulsions
de tension, pour I'avenir du projet. Ces différents développements nécessitent des études
approfondies pour atteindre une phase de réalisation.

3.2.2.2 Spark gap

Les éclateurs a gaz peuvent étre utilisés comme interrupteurs. La tension de com-
mutation est définie par 1’écartement des électrodes, leurs géométries et la nature du
gaz. La fermeture de 1’éclateur est caractérisée par un arc électrique liant les 2 électrodes,
comme présenté sur la figure 3.5, dans le cas d'un éclateur a gaz a spheres fixes.

Le principe de 'éclateur est simple. Lorsque la tension de claquage est atteinte,
un arc électrique se propage dans l’espace inter-électrodes. On considere que la chute
de tension due a I'impédance de 'arc est faible et que les 2 électrodes sont au méme
potentiel tant qu’elles sont jointes par I’arc. A partir des caractéristiques des éclateurs a
gaz, nous avons imaginé un rotary spark gap (RSG) de petite dimension, qui permettrait
de générer des impulsions de 10 a 100 kV.

Un premier modele a été réalisé, il est présenté figure 3.6. Un cylindre en PVC a été
placé sur I'axe d"un moteur. 2 axes métalliques traversent ce cylindre, ils sont pourvus
de pointes ou de spheres pour canaliser les décharges. Les différentes formes utilisées
pour les électrodes sont présentées figure 3.7. Au passage devant les électrodes, 2 arcs
se propagent de part et d’autre de I’axe. Le montage indique que les arcs se propagent
a chaque fois que le moteur effectue une rotation de 7t/2 rad. Le moteur tourne a une
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FIGURE 3.5 - Eclateurs d’un générateur de Marx a l'instant de la décharge

vitesse nominale de 6000 tr /min, soit une fréquence maximale des impulsions de 400 Hz
(en théorie seulement, puisque dans la réalité la fréquence atteinte est beaucoup plus
basse). Le moteur est alimenté par une batterie 12 V — 12 Ah car certaines décharges
atteignent le moteur et chargent la batterie au méme potentiel que les décharges (la
différence de potentiel entre les bornes de la batterie reste 12 V mais il est important de
ramener le potentiel de référence a la terre avant de manipuler la batterie). L'écartement
minimal entre les sphéres doit étre de 5 mm a cause des mouvements de 1’axe du moteur.

FIGURE 3.6 — Rotary Spark Gap (éclateur a gaz) - 250 Hz

Si 'on considere que le réacteur constitue une capacité pure et que la sonde de
tension est une large résistance, le schéma équivalent est celui donné en figure 3.8. La
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--

FIGURE 3.7 — Photo des différentes électrodes utilisées pour la réalisation des rotary spark gap

figure 3.9 présente 'oscillogramme de la tension aux bornes d’un réacteur obtenu a
'aide du montage de la figure 3.8. On observe que la répétition des impulsions s’effectue
a fréquence fixe, mais que cette fréquence n’est que de 10 Hz. En fait, aucune décharge
ne se propage dans le réacteur, qui se comporte comme une capacité classique et dont
'énergie se décharge dans la résistance selon la constante de temps R - C. La tension aux
bornes du réacteur reste élevée, il n'y a pas de retour a zéro de la tension, et la fermeture
du RSG ne réapparait que lorsque la différence de potentiel aux bornes du RSG atteint
11 kV, soit environ 100 ms apres la premiere fermeture dans le cas proposé figure 3.9
(Ro = 100 MQ)).

/ N\ Rotary Spark Gap <

DC| ) Créacteur Ro _—

FIGURE 3.9 — Oscillogramme de tension correspondant au montage de la figure 3.8 avec Upc =
15 kV Creacteur = 100 pF et Ry = 100 MQ) - Ax =50 ms/div; Ay = 2 kV /div

. 1l est nécessaire de bien adapter 'impédance de la charge afin de parvenir a produire des
impulsions de tension a I'aide du rotary spark gap. Notamment le probléeme du retour a zéro de
la tension entre 2 impulsions est essentiel pour pouvoir éliminer les charges d’espaces qui se
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. [N [ . 7 z z 7 1.
fixent sur la barriere diélectrique d’un réacteur. En conséquence, nous n’avons pu utiliser les
performances du RSG qu’avec une géométrie sans diélectrique.

Nous avons fabriqué un autre générateur impulsionnel présenté figure 3.10. Un
moteur a courant continu est placé au centre avec de part et d’autre de son axe, 2 cylindres
en PVC supportant des électrodes (déja présentées figure 3.7). Cette configuration permet
notamment de modifier, en plus de 1’écartement, la pression de I'enceinte qui contient
les éclateurs. La modification de la pression est tres importante puisque selon la loi
de Paschen, outre son influence sur la valeur de la tension disruptive, elle permet
d’influencer les fronts de montée (et de descente) de I'impulsion de tension. La vitesse
nominale de rotation du moteur est de 3500 tr/min, la fréquence des impulsions peut
étre réglée a 115, 230 ou 460 Hz. L'axe du moteur est beaucoup plus stable et la distance
inter-électrodes peut étre réduite a 2 mm.

Fiches bananes Fiches bananes

az
Pression

Bat. 12V

FIGURE 3.10 - Schéma du Rotary Spark Gap

Ce nouvel RSG ne permet toujours pas l'utilisation d’un réacteur comportant une
barriére diélectrique puisqu’il n’y a pas de retour a zéro de la tension. Sans barriere
diélectrique, le résultat dépend de la valeur de la résistance mise en série dans le circuit
électrique équivalent. Sans la présence d"une résistance dans le circuit, le courant au
moment de la fermeture de l'interrupteur (RSG) présente un maximum de grande ampli-
tude et aucune décharge couronne n’apparait dans 1'espace inter-électrodes du réacteur.
En revanche, lors de l'introduction d’une résistance de quelques M(), le courant est
limité et la décharge peut se propager sous la forme d"un régime couronne. La figure 3.11
montre la luminosité d’un réacteur en géométrie fil-cylindre sans barriére diélectrique
alimenté par un RSG, avec une résistance en série de 25 M() et une amplitude de tension
maximale des impulsions de 40 kV'.
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(A

i

FIGURE 3.11 - Montage expérimental d un réacteur a décharge sans barriere diélectrique alimenté
par une source impulsionnelle 230 Hz, 40 kV

3.2.3 Source alternative

L'utilisation d"une source alternative de tension permet une application tant a une
géométrie ne comportant pas de diélectrique, qu’a une géométrie comportant un di-
électrique capable de protéger du passage a l'arc de la décharge. La variation de la
fréquence permet par ailleurs un réglage de la période d’apparition des décharges et de
la puissance associée au traitement. Enfin, il n’y a pas de probléeme dans le choix de la
polarité en tension alternative.

3.2.3.1 Source 50 Hz

Nous avons utilisé 2 sources alternatives haute tension de fréquence 50 Hz. L'une
permet d’obtenir un signal alternatif d’amplitude 25 kV avec une puissance maximale
de 100 VA. L'autre permet de doubler la tension avec 50 kV' et délivre une puissance
maximale de 1 kVA. L'installation de cette derniére source est fixe, tandis que la premiere
est "transportable"”, ce qui s’est avéré avantageux pour nos expériences. La source la
plus puissante nous a néanmoins permis d’effectuer certains tests en statique (débit
01-min~! et pression atmosphérique).

Nous avons pu tester I'ensemble de nos géométries a ’aide de ces sources de tension.
La source 50 Hz s’est révélée tres utile pour identifier les points chauds des réacteurs
diis a des imperfections dans la géométrie et pour déterminer si cela entravait le bon
fonctionnement du réacteur. Les réacteurs ont été expérimentés avec une source 50 Hz a
la fois pour des gaz de simulation et des gaz réels.

L’avantage d’un tel systeme est I’absence de redresseur ou d’étage intermédiaire.
La tension est déja sous la forme souhaitée, seule une amplification de I'amplitude
de tension délivrée par le réseau EDF est nécessaire. Un systéme de protection est
néanmoins indispensable pour éviter des densités de courant trop importantes.
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3.2.3.2 Source moyenne fréquence

Pour mener nos expériences, nous avons choisi de tester une source haute tension
spécifique, Redline Technologies - High voltage generator -G2000, présentée figure 3.12 et que
nous appellerons par la suite G2000. C’est une source qui est composée d"un redresseur,
d’un onduleur et d"un transformateur. De part sa fréquence de fonctionnement, cette
source est dite moyenne fréquence. Il est cependant difficile de trouver des sources haute
tension qui permettent de fonctionner a des fréquences beaucoup plus élevées que celles
délivrées par le G2000.

Apres avoir été redressée, la tension est découpée a une fréquence réglée par 1'utilisa-
teur entre 3 et 500 kHz. L’amplitude est ensuite rehaussée pour atteindre un maximum
de 20 kV,.. En application, la fréquence de fonctionnement de cette source dépend de
la charge qui lui est associée. Le schéma équivalent en sortie du transformateur est un

. ) . _ 1
circuit RLC, dont la fréquence de résonance est wy = i

FIGURE 3.12 — Photo du G2000 et connectique associée

En-dessous de la fréquence de résonance du circuit, le générateur ne délivre pas une
sinusoide parfaite correspondant a la fréquence imposée mais comporte des oscillations
de fréquence proche de la fréquence de résonance. Si la fréquence n’est pas synchrone
avec les harmoniques de la fréquence de résonance, les oscillogrammes de tension
présentent des oscillations particulieres. Sur la figure 3.13, la premiere oscillation a
une amplitude plus importante que les autres (découpage de I’onduleur) tandis que le
déphasage entre le découpage de 'onduleur et la résonance du circuit de charge fait
apparaitre une ondulation déphasée, puis une sinusoide amortie jusqu’a la nouvelle
commutation de I'onduleur. Enfin, cette source haute tension, permet d’alterner des
phases d’impulsions et des phases de repos. Les temps de pause et d’'impulsions sont
périodiques et réglables de 0 a 1000 ms. La figure 3.14 présente le type d’oscillogrammes
de tension obtenus avec le G2000.
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FIGURE 3.13 - Oscilogramme de la tension type délivrée par le G2000
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FIGURE 3.14 — Oscillogrammes de tension typiques obtenus avec le G2000 pour différents temps
de maintien et de relaxation

3.3 Géométrie des réacteurs

Le premier réacteur réalisé (figure 3.15) n’était pas adapté au traitement des gaz.
Les dimensions choisies permettaient en effet de visualiser les décharges couronnes, le
rayon de l’électrode extérieure étant de 40 mm, mais les décharges couronnes étaient
trop localisées autour de 'électrode interne de rayon 3 mm. Le volume de gaz traité
était négligeable. Les matériaux plastiques utilisés ne permettaient pas de dépasser une
température de gaz de 60 °C.

A partir des résultats de ce premier montage, un cahier des charges précis pour la
constitution des réacteurs a été établi :

— Limiter la tension d’apparition des décharges a un maximum de 20 kV. Ce choix a
été justifié par 1'idée d’une application embarquée et que la tension couramment
utilisée pour le systeme d’allumage sur les moteurs a essence se situe autour de
20kV.

— Possibilité d’observer les décharges. Ce point est capital, car s’il est possible de
réaliser un réacteur tout en céramique par exemple, il est trés difficile de détecter
sans visibilité les singularités qui peuvent apparaitre au centre de la géométrie
et spécialement en 1’absence de diélectrique (une décharge couronne ou partielle
passant en régime d’arc peut endommager a la fois le réacteur mais également
tout ’appareillage de mesure).
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FIGURE 3.15 — Schéma du premier réacteur réalisé

— Possibilité de faire circuler des gaz chauds (250 °C) et éventuellement corrosifs.
Cette contrainte s’associe a une étanchéité du réacteur et du circuit d’échappement
des gaz pour la sécurité des utilisateurs. Alors que les premiers réacteurs ont été
réalisés en PVC et Plexiglass, il a fallu considérer des matériaux comme le PTFE
(polytétrafluoroéthylene) [180], le verre, le quartz, le viton...

— Possibilité de démontage et remontage des électrodes. Les réacteurs doivent étre
le plus modulable possible pour pouvoir tester les différentes configurations
(électrodes internes interchangeables).

— Connectique gaz et connectique haute tension coordonnées et compatibles. La
haute tension est habituellement amenée au centre du réacteur. Les connectiques
pour le gaz sont généralement en métal (acier inox, cuivre). L’échappement re-
lié au moteur ne doit pas étre porté a un potentiel qui pourrait endommager
’électronique du moteur ou mettre en danger les personnes.

— Taille suffisante pour effectuer le traitement de 1’ensemble des gaz d'un petit
moteur. Notre choix pour la génération des gaz d’échappement réels, s’est porté
sur un moteur essence de cylindrée 50 cm?.

— Coft raisonnable.

2 grands types de réacteurs sont i considérer : Sans diélectrique et Avec diélectrique

3.3.1 Réacteurs sans barriere diélectrique

Les réacteurs réalisés sans barriere diélectrique sont de type fil-cylindre ou
multipointe-plan. Pour la constitution de ces réacteurs, la premiere exigence est de
supprimer toutes les faiblesses géométriques.

La plupart des tubes en inox proposés par l'industrie pour des diametres supérieurs
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ou égaux a 30 mm sont fabriqués par soudage d’une plaque inox cintrée. La soudure
et I'inexactitude du diametre de ces tubes ne permet pas de générer des décharges
uniformes. Pour des raisons de cofit, nous avons choisi d’utiliser pour nos premieres
expériences des tubes en cuivre, extrudés, et sans soudure. Ils ont un diametre constant
mais résistent moins bien a la corrosion (nécessité de les remplacer régulierement). Les
diametres choisis sont 25 mm, 30 mm et 40 mm. Les diameétres de 25 mm et inférieurs
posent des difficultés pour I'observation des décharges.

Haute Tension Hublot d’observation

DN L r ===

Hublot d’observation

FIGURE 3.16 - Synoptique du réacteur fil-cylindre sans diélectrique

Les électrodes internes ont été réalisées avec des fils d'inox, d’acier galvanisé, d"alu-
minium, de cuivre, tungstene etc. Les diametres choisis sont compris entre 0.5 mm et
2 mm. Les fils sont étirés jusqu’a la limite de leur rupture, dans leur phase plastique.
Cette technique permet de faciliter ’alignement longitudinal de 1’électrode dans I’axe
du réacteur. En contrepartie, I'étirement du fil provoque une perte de diametre répartie
non-uniformément sur toute la longueur du fil. Le fil comporte toujours a 1’origine des
imperfections microscopiques, qui sont amplifiées par I'étirement du fil. Ainsi, pour un
fil en acier galvanisé étiré jusqu’a +10 % de sa longueur initiale, la perte de diametre
moyenne est de 10 % également, mais certaines zones subissent une perte en diameétre
plus importante que d’autres, en particulier au centre des forces exercées. Ces variations
tavorisent ensuite l’apparition de points chauds, mais surtout fragilisent mécanique-
ment 'électrode. Le fil est placé apres son élongation au centre du réacteur au moyen de
supports spécifiques.

. Pour les diamétres inférieurs a 0.7 mm, le matériau choisi pour I'électrode interne sera de
préférence le tungstene (plus robuste). La couche de zinc sur l'acier galvanisé a tendance a
s’effriter lors de la phase d’élongation du fil, ce qui le protége moins bien de I'oxydation.

Pour les réacteurs fil-cylindre, un verre de montre est monté sur 1'un des bouchons
(ou les 2) pour permettre I'observation des décharges (figure 3.17). En raison de la faible
luminosité des décharges on préférera en général un hublot d’observation sur un seul
coté du réacteur pour accroitre I’oppacité et la visibilité des décharges. Dans le cas de
structures en PVC, les hublots sont en plexiglass plutdt qu’en verre ou en quartz.

Pour la géométrie multipointe-plan, le systeme a été initialement monté dans un
tube de quartz, qui n’a pas pu étre testé a cause de contraintes mécaniques qui ont
endommaggé le réacteur (sous l'effet de la température).
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FIGURE 3.17 - Embout d’un réacteur fil-cylindre sans diélectrique

Pour que les réacteurs puissent traiter les gaz d’échappement, nous avons choisi des
connectiques Swagelok de 2 diametres : NTP 3/8” et NTP 1/8”. Pour éviter que ces
connectiques ne soient chargées en tant que potentiel flottant, nous avons choisi des
isolations en PTFE. Outre la forte isolation électrique, I'avantage supplémentaire, déja
évoqué, apporté par le PTFE est sa bonne résistance aux gaz corrosifs et a la température.
Cependant, nous avons du faire face & un probleme mécanique issu de 1'utilisation du
PTFE. La connectique initiale Swagelok choisie en inox altere les filetages a la moindre
contrainte (vibration, montage, démontage). L'ensemble de la connectique coté réacteur
a été revue pour convenir a ces contraintes et le choix s’est porté sur le PFA (matériau
proche du PTFE).

Les premiers réacteurs fil-cylindre réalisés comportaient des connectiques gaz spéci-
fiques pour l’entrée et la sortie afin d’effectuer des tests a température atmosphériques.
La température maximale du gaz admissible dans ces réacteurs contenant du PVC est
de 60°C. Le diametre intérieur du tuyau, et des connectiques gaz associées en entrée et
en sortie du réacteur pour ces géométries, est de 11 mm. Les réacteurs en PVC, comme
celui présenté figure 3.18, ont été réalisés pour valider les géométries et les possibilités
de visualisation des décharges (diametre supérieur a 25 mm indispensable). Les réali-
sations ultérieures, avec des matériaux plus robustes ont été choisis pour convenir aux
conditions imposées par des gaz réels (chauds et corrosifs).
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FIGURE 3.18 — Photo d'un réacteur fil-cylindre sans diélectrique interne en PVC

La piste des isolants en céramique a été étudiée, mais la complexité associée au cotit
d’une réalisation spécifique et la faible modularité ne permettait pas de répondre au
cahier des charges. De méme, une réalisation spécifique par intégration d’acier au verre
(sorte de soudure) a été étudiée puis délaissée a cause des contraintes (mécaniques et
géométriques).

3.3.2 Réacteurs avec barriere diélectrique

Apres étude des réacteurs utilisés pour les expériences relatées par la littérature, nous
avons testé plusieurs réacteurs, comportant 1 ou 2 barriéres diélectriques. L’avantage
apporté par les barriéres diélectrique est la tolérance aux disparités géométriques. IIn’y a
pas de passage a I'arc de la décharge. En revanche, le diélectrique peut subir des attaques
thermiques (streamers relativement énergétiques) ou présenter une zone propice a
la génération de décharges partielles, qui peut entrainer la destruction du matériau.
Certains diélectriques comme le verre peuvent rapidement devenir conducteurs en
surface par accumulation répétée de charges d’espace. Lorsque ces charges surfaciques
sont importantes, des décharges thermiques peuvent apparaitre.

Les premiers réacteurs a barriere diélectrique réalisés avaient pour base des tubes
réfrigérant de Liebig et d”Allihn. L'électrode haute tension est placée au centre tandis que
le tube extérieur est recouvert d"un maillage métallique relié a la masse. Les décharges
se produisent entre les 2 diélectriques. Les connectiques d’entrée et de sortie du gaz sont
de diametre 11 mm (identiques et déja utilisés pour les réacteurs en PVC).

Un réacteur disque-cylindre avec un seul diélectrique a été réalisé. Il est similaire au
tube de Liebig sans diélectrique interne. Une tige filetée en aluminium sert de support a
des ailettes en acier. Les connectiques gaz choisies sont de diametre 11 mm, comme pour
les réacteurs en PVC. Les 2 réacteur, Liebig et fil-cylindre avec barriere diélectrique en
verre (borosilicate), sont présentés figure 3.19.

Un réacteur cylindre-cylindre a été réalisé avec un seul diélectrique. Le corps du
cylindre intérieur est en aluminium tandis que le diélectrique est en quartz et sert de
support a I'électrode de masse. Ce réacteur est pourvu de connectiques gaz Swagelok
NTP 1/8” en PFA, appropriées pour étre adaptées a la sortie de I’échappement du
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FIGURE 3.19 — Réacteurs disque-cylindre et Liebig (2 diélectriques)

moteur que nous avons testé. Des plans pour la réalisation du réacteur cylindre-cylindre
sont présentés figure 3.20.

Un réacteur fil-cylindre a été réalisé avec un diélectrique en PTFE. La configuration
est trés proche de celle du réacteur fil-cylindre sans diélectrique. Des connectiques
Swagelok NTP 3/8” en PFA ont été montées sur ce réacteur pour qu'il puisse étre
adapté a la sortie de I’échappement du moteur thermique. Un plan de la moitié du
réacteur fil-cylindre est présenté figure 3.21
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FIGURE 3.20 — Plans du réacteur cylindre-cylindre avec diélectrique en quartz
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FIGURE 3.21 - Plan du réacteur fil-cylindre avec diélectrique en PTFE
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3.4 Répartition du champ électrique

Il existe plusieurs méthodes analytiques et numériques permettant d’évaluer la
répartition du champ électrique pour une géométrie donnée [69] :

— Transformations conformes; méthodes utilisant des matrices de passage d'un
plan complexe, dans lequel les champs sont simples, a un autre plan complexe
représentant les champs réels. (Voir I'exemple du profil de Rogowski). Les formules
de passage sont difficiles a trouver.

— Principe des charges fictives, basé sur la simulation de la distribution superficielle
de charges électriques a la surface des électrodes. La résolution implique le calcul
de coefficients de potentiel, donc ici également calculs matriciels.

— Différence finie ; méthode numérique basée sur la dérivée du potentiel. Le systéme
d’équation résultant est traité sous forme matricielle. Cette méthode n’est pas
pratique ou peu précise lorsque les champs ne sont pas homogenes.

— Eléments finis. Parente proche des différences finies, cette méthode consiste a mi-
nimiser I'énergie dans la région d’intérét. Celle-ci est découpée en petits éléments
(triangles, rectangles, ...) dans lesquels on admet pour chaque élément, une varia-
tion linéaire ou quadratique du champ, ce qui permet un résolution matricielle
simple. Pour une bonne précision, il est cependant nécessaire de diviser une région
comportant de grandes variations de champ en de tres nombreux éléments.

La méthode des éléments finis est aujourd’hui trés utilisée car les algorithmes sont
valables pour la résolution de différents types de champs. Le calcul de la répartition du
champ électrique a été conduit sous 2 logiciels complémentaires : Matlab et Flux 2D.
Pour des systémes simples, la résolution sous Flux est plus longue et plus couteuse en
calculs que la résolution sous Matlab. Mais lorsque la géométrie est complexe (pointes,
singularités, etc.) Flux permet d’estimer le champ électrique en chaque point de la
géométrie, et de détecter les éventuels points chauds.

3.4.1 Détermination du seuil d’initiation des décharges couronnes

La décharge couronne s’installe pour une tension seuil, dépendante de la géomé-
trie des électrodes et plus particuliérement de 1’électrode la plus accérée ot1 le champ
électrique est le plus élevé. Pour une configuration fil - cylindre, la formule de Peek
(2.32) permet de prédire le champ électrique (Ep,.) associé a ’apparition de la décharge
couronne pour un diametre d’électrode interne donné. La figure 3.22 montre 1’évolution
de la formule de Peek en fonction du rayon de 1’électrode interne.

La valeur du champ limite (Ej;;,) est la valeur pour laquelle la décharge couronne
ne progresse plus (en général entre 2 et 3 kV/mm pour l'air). Le volume actif de la
décharge pour une géométrie fil - cylindre peut étre défini comme le volume ou les
champs électriques sont compris entre Ep, et Ej;y,, soit, dans le cas ici considéré, le
volume délimité par le rayon interne de 1’électrode et rj;,, défini par I’équation (3.1).
Nous allons voir par la suite que le calcul de 7, présente un intérét pour le choix du
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diametre de 1’électrode interne.

u
Tlim =
tim Elim ln(Rext/Rin>

3.1)

Epeek

E (kV/mm)

r (mm)

FIGURE 3.22 — Tracé de la formule de Peek (2.32) pour I'air & température ambiante en géométrie
fil-cylindre et en fonction du rayon de I’électrode interne

3.4.2 Calcul de la capacité équivalente et distribution du champ électrique

La répartition du champ électrique dans un réacteur dépend notamment des capaci-
tés qui composent son circuit électrique équivalent. On sait que :

/EdS:g (3.2)
Dans le cas d'une géométrie fil-cylindre coaxiale, 'équation (3.2) donne :
15-1-7’-27'(:9 (3.3)
E
Soit :
u E-d 7(2 " <%) 3.4
B / T T el (3.4)
Et donc: o el
cz%:—ﬁLf (3.5)
in ()

Le schéma équivalent de 2 condensateurs plan-plan est présenté figure 3.23 et le
calcul de la répartition du champ électrique est décrit par les équations (3.7) a (3.12).
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Par analogie au calcul en géométrie plan-plan, en utilisant les équations (2.29) et (3.2)
a (3.5), on en déduit pour une géométrie fil-cylindre la distribution du champ électrique,
avec un diélectrique autour de 1'électrode interne. Le schéma équivalent d"une configu-
ration fil-cylindre est le méme que pour une configuration plan-plan (figure 3.23) si les
impédances sont assimilées a des capacités pures. Le calcul de la répartition du champ
électrique est décrit par les équations (3.13) a (3.18). Ces équations sont introduites sous
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Matlab pour la résolution en électrostatique des différentes configurations utilisées.

Uy = cu+cc0 (3.13)
Eo(x, t) = xlnl(I;){(t)t/e) (3.14)
Eo(x,1) = — 1nl(/[1§2t/er) ' Crf—rco (3.15)
C, = méﬁl{m) (3.16)
Eo(x,t) = u(t) - .1n(Rext/ef)r+ln(er/Rm) (3.17)
E (x,1) = L) L (3.18)

x & - In(Rext /e

~—

+ ln(er/Rin>

3.4.2.1 Géométrie fil-cylindre

Les premiers réacteurs fil-cylindre que nous avons réalisés ne comportaient pas
de diélectrique sur toute une partie de leur géométrie. Le but était de tester ces réac-
teurs avec une source continue. Nous savons que si la géométrie est trés divergente, on
peut faire apparaitre une décharge couronne stabilisée et assez diffuse dans 'espace
inter-électrodes. Le diametre de 1’électrode interne a été choisi par calcul des capacités
équivalentes des réacteurs et de la distribution du champ électrique pour chaque confi-
guration fil-cylindre possible. Les criteres sont un champ électrique maximal supérieur
au champ d’initiation de la décharge couronne, calculé par la formule de Peek (équation
(2.32)), et une zone de décharge maximale, comprise entre R;, (rayon électrode interne)
et 715, (équation (3.1)). La distribution du champ électrique en 1’absence de diélectrique
est une fonction en 1/7, continue sur l'intervalle [R;,;; Rex¢|. La figure 3.24 présente le
résultat du calcul du volume maximal occupé par la décharge en fonction du rayon de
I’électrode interne (en abscisse) et pour un rayon d’électrode externe fixé a Reyx; = 15 mm.
Seuls les rayons permettant I'apparition des décharges couronnes (Epqx > Epeer) et tel
que le champ minimum soit inférieur a 3 kV /mm sont conservés. En ordonnée de la
tigure 3.24 est indiquée la différence ry;,, — R;, pour les différentes valeurs de tension
appliquées a I’électrode interne de 10 a 20 kV. La courbe en rouge représente le volume
maximal occupé par la décharge, correspondant a une seule valeur de rayon interne, les
coordonnées cylindriques (0, z) étant constantes, et déterminé pour chaque amplitude
de tension (solution unique sur l'intervalle considéré). Ainsi, a 15 kV par exemple, le
volume maximal de décharge tel que E > 3 kV /mm est trouvé, pour R;, = 0.3588 mm.

Le tracé sous Flux de la géométrie fil-cylindre nous a permis d’anticiper les éventuels
renforcements de champs. La figure 3.25 présente le résultat graphique obtenu, avec
pour parametres de simulation :
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FIGURE 3.24 — Volume maximal occupé par la décharge en fonction du rayon de I'électrode
interne et pour différentes amplitudes de tension (Résolution électrostatique)

Axisymétrie verticale

Symétrie horizontale

Electrostatique U = 15 kV

Intérieur des électrodes non maillé (métal considéré conducteur parfait)
Rayon électrode interne R;, = 0.35 mm (grise)

Rayon électrode externe R.y; = 15 mm (blanche)

Partie "gaz" (¢ = €g; po = 1-10° Q - m)

Partie PTFE (¢ = 2.1 % ¢gp; o, = 1-10Y Q- m)

L'échelle a gauche indique les couleurs définies pour chaque intervalle de valeur de
champ en V/m. Le champ est trés divergent et nécessite un maillage trés fin pour que
les valeurs de champs correspondent a la réalité. L'exploitation des résultats est lourde
sous Flux et il est préférable d’utiliser Matlab pour tracer la répartition du champ en
fonction de la coordonnée radiale.

Flux nous a permis de déterminer que I'emplacement optimum pour l'arrivée de la
haute tension était dans 1’axe de I’électrode interne. L'emplacement initial était normal a
I'axe de I'électrode et débouchait au niveau de la zone entourée en rouge. Cet emplace-
ment initial avait été choisi afin d’installer 2 fenétres d’observation, de part et d’autre du
réacteur comme indiqué figure 3.16. Avec I'emplacement initial, les renforcements de
champ excédaient le champ critique a 'extérieur du réacteur. Le nouvel emplacement
a par ailleurs permis d’obscurcir I'intérieur du réacteur pour obtenir une meilleure
visibilité des décharges.
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Flux nous a également permis de controler les épaisseurs de PTFE nécessaires a
une bonne isolation au niveau de cette zone entourée en rouge, figure 3.25. Cette zone
est 'emplacement de la piece permettant le maintien de 1'électrode interne. Rappelons
que le fil constituant I’électrode interne est étendue jusque dans sa phase plastique et
que par conséquent, les pieces de maintien sont nécessairement en métal (aluminium)
pour soutenir la contrainte mécanique imposée. Sous Flux, les angles de ce support ont
été exagérés pour anticiper tout champ critique. La tenue diélectrique du PTFE est de
U = 20 kV /mm. Une épaisseur de e, = 5 mm de PTFE garantit une tenue diélectrique
suffisante pour nos réacteurs.

Le contournement interne impose également d’éloigner le plus possible la zone
entourée en rouge de la zone de décharge, c’est-a-dire le bord du tube constituant
I’électrode externe. La simulation sous Flux fait état d’une union entre le diélectrique
et cette électrode externe. Dans la réalité ils sont disjoints. Pour cette géométrie un
minimum de 50 mm est nécessaire et par sécurité, une hauteur de 70 mm de PTFE a été
fixée.

La figure 3.26 montre 'évolution du champ électrique pour cette géométrie fil-
cylindre le long des parcours entourés en vert sur la figure 3.25. La partie sans diélec-
trique sur la géométrie compleéte (symétrie horizontale et axisymétrie sur la figure 3.25)
a une hauteur de 200 mm et la partie protégée par le diélectrique a une hauteur de
100 mm pour chaque coté, soit 200 mm également. Le calcul de I"équation (3.5) appli-
qué en chaque point de la géométrie permet de déterminer la capacité équivalente du
systeme : Cy = 6.46 pF. La figure 3.26 montre que l'introduction d"un diélectrique sur
I'électrode extérieure ne modifie pas la valeur du champ moyen sur 1'ensemble du
parcours inter-électrodes (E,,, = 1.04 - 10 V /m), mais permet de concentrer le champ
électrique dans 'espace ou1 passe le gaz. Le champ électrique maximal est rehaussé
de 15 % par la présence du diélectrique et le nouveau champ moyen calculé de 0.35
a5 mm sur la partie avec PTFE (air avant diélectrique), est Eyop = 2.7 - 10° V /m. Les
résultats obtenus sous Matlab sont comparés aux résultats sous Flux le long des parcours
signalés par les élipses vertes sur la figure 3.25. Pour une grande précision de maillage
les résultats sont identiques.

La résistivité sous Flux est une valeur finie (0p = 1-10° Q) - m) alors qu’elle est
imposée dans le calcul sous Matlab comme infinie. Une différence non significative est
observée entre les 2 résultats tant que la résistivité reste supérieure a (o9 > 1-10° Q - m).
La résistivité de l’air dans les conditions normales de température et de pression est
de 1-10°Q) - m. Lors de la propagation des décharges non-thermiques elle décroit de
plusieurs ordres de grandeurs et pg > 1-10° Q) - m peut étre considérée comme une
valeur intermédiaire.

Bien sfir, ces calculs de champs restent théoriques. D’une part parce que la vitesse
d’écoulement du gaz augmente lorsque la section diminue. Or, dans nos calculs, la
vitesse du gaz est nulle et la pression est considérée comme égale a la pression atmo-
sphérique. D’autre part parce que ce calcul est effectué en électrostatique, or la présence

98



Section 3.4. Répartition du champ électrique
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FIGURE 3.25 — Géométrie Fil-Cylindre tracée sous Flux 2D

du diélectrique entraine I’accumulation de charges qui annule le gradient de champ
sous l'influence d"une source de tension continue.

Nous profiterons de ce phénomene de concentration de champ en présence d'un
diélectrique relativement épais, dans le cas des alimentations par des sources alternatives.
Le principe de la géométrie avec une partie sans diélectrique a été conservée dans le
but initial d’effectuer une superposition d’une tension impulsionnelle et d"une tension

continue.

3.4.2.2 Géométrie Cylindre-Cylindre

Sous Flux, le résultat est d’abord graphique. Ainsi, le résultat obtenu pour la géomé-
trie cylindre-cylindre est présenté figure 3.27, avec pour parametres de simulation :
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FIGURE 3.26 — Résultats de simulation en électrostatique sous Matlab et Flux du champ électrique
en fonction de la coordonnée radiale a U = 15 kV avec et sans diélectrique

Axisymétrie verticale

Symétrie horizontale

Etat stationnaire AC; f =50 Hz; U,y = 8 kV

Intérieur des électrodes non maillé (métal considéré conducteur parfait)
Rayon électrode interne R;,, = 24 mm (grise)

Rayon électrode externe R.y; = 30 mm (blanche)

Partie "gaz" (e = &g ; po = 0)

Partie diélectrique en quartz (e = 3.8 xgg; o, = 1- 107 Q- m; e = 2.5 mm)

L'échelle du module de champ est indiquée a gauche du dessin en V /m. On observe
que pour cette géométrie, le champ est uniforme dans l'espace inter-électrodes. Les
élipses rouges indiquent des zones de renforcement de champ qui peuvent géner le bon
fonctionnement du réacteur. En particulier, la divergence au niveau de la contre-électrode
peut nous poser des difficultés. Comme indiqué précédemment, 1’électrode de masse
est en réalité réalisée par un maillage métallique, avec des fils de diameétre tres fin, qui
favorisent les divergences sur I'ensemble de la partie active de la décharge. Donc dans
le cas réel, des décharges couronnes apparaissent d’abord a l'extérieur de la géométrie,
puis transitent brutalement vers l'intérieur du réacteur dans l'espace inter-électrodes
souhaité, lorsque la tension atteint une valeur seuil.

Apres avoir défini un parcours, entouré par 'élipse verte sur la figure 3.27, le champ
électrique a été relevé sous Flux le long de ce segment et comparé aux calculs prévi-
sionnels effectués sous Matlab. Les résultats sont indiqués sur la figure 3.28 et tracés
pour différentes valeurs de perméabilité relatives. On remarque que la variation de la
perméabilité relative du diélectrique a une influence sur la valeur du champ électrique
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et que plus la valeur est élevée, plus le champ est intense dans 'espace destiné au
traitement du gaz. Cette différence de champ maximal ne varie pas linéairement avec la
perméabilité relative puisqu’une valeur de 3 000 entraine un gain de 15% seulement par
rapport a une perméabilité relative de 4.

Isovalues
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2.547E6 —
2.365E6 — 7
2.183 E6
2.001 E6
1
1
1
1
1
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.092 E6
909.965 E3
728.127 E3
546.288 E3
364.449 E3
182.610 E3
771.726

Mod(E) in Volt/m

FIGURE 3.27 - Simulation axisymétrique d un réacteur cylindre-cylindre sous Flux 2D

Pour les simulations cylindre-cylindre, le gaz dans I’espace inter-électrodes a jusqu’a
présent été considéré comme un diélectrique parfait, de résistivité infinie et donc avec
une densité de courant nulle. En réalité, le gaz a une résistivité non nulle, en particulier
lorsque les décharges se propagent. Une résistivité du gaz a été fixée a po = 1-10° Q- m,
comme dans le cas de la géométrie fil-cylindre précédente, ce qui n’entraine pas de
modification significative sur la distribution du champ électrique, mais fait apparaitre
une partie active dans le calcul des puissances.

. Un streamer a une trés faible résistivité (p < 1-10* Q) - m). Lorsque le streamer se propage
jusqu’a la barriere diélectrique, toute la différence de potentiel décroit le long de la seule épaisseur
du diélectrique, entrainant a la fois un fort champ électrique sur la barriere diélectrique et des
phénomenes thermiques avec un risque de rupture du diélectrique.
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FIGURE 3.28 — Résultats de simulation en géométrie cylindre-cylindre pour différentes valeur de
perméabilités relatives

3.4.2.3 Position du diélectrique

La figure 3.29 présente le profil de distribution du champ électrique pour les 3 cas
considérés : diélectrique autour de 1’électrode interne - diélectrique couvrant 1’électrode
externe - 2 diélectriques répartis sur chacune des électrodes. Les rayons et les épaisseurs
de diélectrique sont communs aux 3 géométries a savoir :

Electrostatique U = 15 kV

Rayon électrode interne R;, = 5 mm

Rayon électrode externe R.y; = 15 mm

e, = 1.5 mm distribuée en 2 x 0.75 mm pour la 3° géométrie
e=4.6x¢)

Il apparait que le champ maximal est plus important pour la géométrie disposant
d'un diélectrique sur I’électrode externe. Mais c’est pour cette derniére géométrie que la
section est aussi la plus petite. Avec 1’écoulement d"un fluide, le gradient de pression
sera plus important avec la décroissance de la section, ce qui, en terme de champ réduit,
traduit une faible différence dans les régimes de décharge entre les 3 géométries en
conditions réelles d’expériences.

La figure 3.30 présente la distribution du champ électrique de 2 autres réacteurs
utilisés : la géométrie disque-cylindre simplifiée et assimilée a une géométrie cylindre-
cylindre; la géométrie obtenue a partir d’un tube de Liebig, également simplifiée. Les
parametres géométriques de ces 2 réacteurs sont respectivement :
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FIGURE 3.29 — Comparaison de la distribution du champ électrique en fonction de la position du
diélectrique U = 15kV ;e = 4.6 x g9
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FIGURE 3.30 - Profil de distribution du champ électrique pour les 2 géométries disque-cylindre
et tube de Liebig
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3.5 Energies électroniques associées

L’étude bibliographique a montré que le plasma dépend majoritairement du rapport
E/n,le champ réduit. Les calculs ont été réalisés pour un gaz a pression atmosphérique
et a température ambiante (300 K). Ces 2 conditions ne satisfont pas completement les
conditions expérimentales [105]. L’écoulement d"un gaz suggere un gradient de pression
entre l'entrée et la sortie du réacteur. La densité et la composition du gaz ne sont pas
forcément constantes.

Les fonctions de distribution des énergies électroniques (EEDF) peuvent étre calculées
et tracées a 1'aide du logiciel Bolsig+. Lors d"une décharge, 'EEDF est un bon indicateur
de l'état du plasma. A partir de I'estimation du champ électrique et de la densité
électronique on peut évaluer la répartition énergétique et donner un sens aux réactions
chimiques.

Les champs électriques que nous avons calculés précédemment pour les différents
réacteurs réalisés (figures 3.22 a 3.30) indiquent des amplitudes maximales autour de
100 kV.cm~! en géométrie fil-cylindre et autour de 30 kV.cm ! pour les autres géométries.

En supposant le nombre de Loschmidt, 7, = 2.69 - 10' cm 3, comme densité de référence
pour lair :
E. 30000
— = ———— =1115e - 15 =111.5Td 19
L 2.69e+19 e > (3.1
le+5
et o119 3.717e — 15 =371.7 Td (3.20)
Avec:
E

E:le:1-10—17v-cm2

. Le champ électrique est divergent pour la plupart des géométries. Pour les géométries disques-
cylindre et tube de liebig, le champ maximal réel est beaucoup plus grand que celui indiqué dans
les simulations dont les résultats sont tracés figure 3.30. Les électrodes ont été assimilées a des
cylindres parfait alors qu’elles comportent de fortes divergences géométriques. En contrepartie, la
pression et la température ayant été fixées constantes, la densité est fixée constante par relation
directe. Or, lorsque la pression augmente dans le réacteur (a température constante), la densité
équivalente du gaz augmente aussi et donc le champ réduit diminue.

La figure 3.31 montre les résultats obtenus avec Bolsig+ pour une EEDF en mélange
80 % Nz, 10 % Oz, 10% COy, pour différentes valeurs de E/n a température constante
T = 300 K. L'échelle du champ réduit a été choisie pour correspondre a une variation
du champ électrique E allant de 8 kV - cm~! (30 Td) a 80 kV - cm~! (300 Td) a pression
atmosphérique (ou bien, ce qui est completement équivalent, une variation de la pression
allant de 0.37 bar & 3.72 bar a champ constant E. = 30 kV - cm™1).

La figure 3.31 indique clairement que pour les champs réduits faibles, il n’y a pas de
convergence vers les états dissociatifs et ionisants. L'étude bibliographique a montré que
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Energy (eV-3/72)
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FIGURE 3.31 - Fonctions de distribution de I’énergie électronique pour plusieurs valeurs de
champs réduits en Td pour un mélange 80 % N, 10 % O,, 10% CO, avec un niveau d’ionisation
défini nul

I'énergie de dissociation des molécules O, et H>O était compris entre 5 eV et 5.5 eV. En
revanche, la dissociation des molécules N, intervient a 9.7 eV, et les radicaux N produits
sont aisément oxydés pour former des NOx supplémentaires.

Pour oxyder les NOyx, il faut choisir une courbe qui propose un champ permettant
d’obtenir une bonne population, avec des énergies supérieures a 5 eV, mais dont la
population avec une énergie supérieure a 9 eV soit la plus réduite possible. Dans les
faits, cette oxydation est significative pour un champ réduit d’environ 100 T4, soit une
énergie électronique moyenne de 2.5 eV. Pour réduire les NOx, c’est a dire en I’absence
de molécules oxydantes, I'énergie électronique doit étre beaucoup plus élevée, autour
de 180 Td pour étre significative, soit une énergie électronique moyenne de 4.5 ¢V

3.6 Mesure des parametres électriques

Pour notre étude, majoritairement tournée vers la partie génie électrique du traite-
ment des gaz d’échappement par plasmas froids, il est essentiel d’effectuer un relevé
de la tension et du courant. La mesure de la différence de potentiel est reportée sur une
échelle graduée en kV'. Les variations inférieures a 100 V ne sont pas prises en compte
dans nos mesures. A I'opposé, la mesure du courant concerne des amplitudes de I'ordre
du mA et nous souhaitons avoir une grande précision dans la mesure du courant.
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3.6.1 Mesure de tension

La mesure de la tension peut étre réalisée au travers de différents systémes :

— Mesure galvanométrique ; a I’aide d’un microamperemetre le courant est mesuré
dans une branche placée en paralléle et contenant une grande résistance de valeur
connue. Ce systéme est utilisé pour la mesure de la tension continue sur la source
200 kV positive.

— Diviseur résistif ; composé d"une grande résistance (R) et d"une petite résistance
(R2) associées en série. La tension est relevée a I'aide d’un voltmetre aux bornes de
la plus petite résistance. La valeur mesurée est ensuite multipliée par le rapport
R1/Ry, pour obtenir la valeur de la tension globale.

— Diviseur capacitif ; composé de plusieurs capacités en série, avec une capacité
équivalente C; ayant une grande tenue en tension, et une capacité C, de plus
grande valeur (C; >> (C;) mais dimensionnée pour la basse tension. La tension
mesurée aux bornes de C; et donne la tension globale aprés multiplication par le
rapport C/C;.

Pour des raisons de simplicité et d’encombrement, nous avons majoritairement
utilisé des diviseurs résistifs pour le relevé de la tension. L'une des sondes est la tres
classique Tektronix 6015A (20 kV — 75 MHz) avec un rapport de division 1000 : 1 et
une impédance de 100 MQ). L’autre sonde utilisée lorsque la tension dépasse 20 kV, est
une sonde haute tension North Star VD200 (200 kV — 16 MHz) avec un rapport de
division 10000 : 1 et une impédance de 2800 M(Q). L'impédance doit étre la plus élevée
possible afin d’apparaitre dans le circuit équivalent comme un circuit ouvert et éviter
que l'énergie fournie par la source ne se dissipe sous la forme de chaleur dans la sonde.

3.6.2 Capteurs de courant

Deux technologies permettent de mesurer les courants générés par les décharges non-
thermiques : les capteurs inductifs et les capteurs résistifs. La mesure du courant dans le
domaine de la haute tension est une expérience particulierement sensible. Les couplages
de mode commun sont spécialement redoutés car souvent responsables de la mise hors
service des oscilloscopes sans avoir pu observer la décharge. Les couplages de mode
différentiel sont plus faciles a éviter, mais interviennent beaucoup plus fréquemment et
ne donnent pas le droit a I’erreur.

Les capteurs inductifs ont 'avantage indéniable d’étre utilisables sur toutes les géo-
métries, méme lorsque le risque de claquage est grand puisqu’il n'y a pas de connexion
physique entre les circuits de mesure et la haute tension. Parmi les capteurs inductifs
on trouve les transformateurs de courant, les capteurs a effet Hall et les bobines de
Rogowski. Nous disposons pour les mesures, d'un transformateur de courant Stangenes
0.5 avec un rapport de transformation de 0.1 V' / A. Nous avons fabriqué une bobine de
Rogowski pour la mesure du courant, avec le calcul (3.21) comme référence [181, 182].
Un circuit intégrateur est indispensable en sortie du capteur Rogowski, afin d’évaluer la
véritable valeur du courant.
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. d®  uo-N;-H I\ di
Avec efem La force électromotrice
O] Le flux

uo  La perméabilité relative de 1'air

N;  Le nombre de spires

H La hauteur de la bobine

l La largeur de la bobine (sens transversal)
d La distance au conducteur

Les capteurs résistifs sont composés d"une résistance de valeur connue. La mesure
de la différence de potentiel aux bornes de ce dipdle permet de connaitre la valeur du
courant dans le circuit équivalent en série. La mesure via un capteur résistif demeure
la solution la plus économique, mais surtout la plus simple. De plus, la sensibilité des
capteurs résistifs est beaucoup plus grande que celle des capteurs inductifs (les capteurs
inductifs ayant une tres grande sensibilité ont un rapport signal/bruit trés mauvais). En
contrepartie, les capteurs résistifs n’octroient pas de possibilité de claquage au niveau
du réacteur, 1'oscilloscope pour la visualisation des données étant connecté directement
aux bornes de la résistance.

\f Tdscharge
Y(t)

=500 DI A D2 AVA sc@

FIGURE 3.32 — Schéma électrique équivalent d'une sonde de courant résistive 50 ()

Nous avons réalisé un petit montage dont le schéma équivalent est présenté figure
3.32. Pour protéger des éventuelles surtensions, 'impédance de mesure est montée
en paralléle de 2 diodes transil a faible temps de commutation et d"un éclateur a gaz
(Unmax = 80 V, protection supplémentaire en cas de claquage des diodes). Ce dispositif
protege (a piori) 1’oscilloscope des surtensions aux bornes de la résistance de mesure,
mais ne protege bien sir pas des éventuels courants de mode commun et d"un claquage
véritable dont les temps de montée sont trop courts pour atténuer le mode différentiel.
La mesure du courant reste donc une expérience sensible, a réaliser avec la plus grande
précaution.
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3.6.3 Oscilloscopes

Deux oscilloscopes et un multimetre numérique ont été utilisés pour le relevé des
mesures. Le premier oscilloscope est un Tektronik TDS210 - 60 MHz -1 GSa/s. Le
deuxieme oscilloscope est un HP Agilent 54845A - 1.5 GHz - 8 GSa/s. Le multimetre
numérique est un National Instrument PXI-4071 - mesure de courant (DC) de 1 pA a
3 A - tension (DC) de 10 nV a 1000 V - mais seulement 1.8 MSa/s.

3.7 Mesure des NOx

Plusieurs technologies ont été comparées avant de choisir ’analyse des NOx par
chimiluminescence. Les spectroscopies infrarouge ou de masse permettent d’effectuer
une mesure précise et souvent multigaz. Cependant, I’analyse spectroscopique est lourde
et couteuse (équipement). Par ailleurs, ’analyse en continu d'un gaz par les méthodes
de spectroscopie est en général mal adaptée aux cellules classiques, dont la mesure
comporte 3 étapes : remplissage de la cellule - analyse - purge et remise a zéro.

Une autre technologie explorée est I’analyse par capteurs électrochimiques [183].
Ces derniers sont robustes ; ils permettent une analyse en continu, méme sur un gaz
chaud, et sont tres bon marché. Cependant, pour diminuer le temps de réponse, la
méthode d’analyse s’effectue sur I’estimation de la dérivée de la réponse du capteur. Le
capteur électrochimique est un trés bon capteur pour les régimes stationnaires, mais en
dynamique c’est un capteur lent et peu précis.

Notre choix s’est donc porté sur I’analyse par chimiluminescence, qui en outre est le
systeme de référence pour la validation des mesures de NOx dans les gaz d’échappement
selon les normes européennes. La détection se base sur le principe de la réaction du
NO en présence d"un excés d’ozone (O3), pour produire du NO, dont 10 a 20 % sous
la forme excitée NOj. L'émission de photons qui succede a la désexcitation de ces
especes rayonne dans le proche infrarouge. En associant cette réaction a une cellule
photosensible, il est possible de quantifier le NO présent dans un échantillon. Pour un
mélange contenant d’autres formes de NOx, I’échantillon est d’abord chauffé a haute
température (600 °C) pour réduire I'ensemble des oxydes d’azote en NO. Ce nouvel
échantillon est soumis a de 1'ozone en exceés comme expliqué précédemment, pour
quantifier la teneur totale en NOx. L'appareillage classique est trés sensible, capable de
mesurer des teneurs inférieures au ppm jusqu’a 3000 ppm environ.

L’appareil que nous avons acquis pour notre banc d’expérience est un modele Eco-
physics CLD 82s de sensibilité minimale 250 ppb (particules par milliard), maximale
5000 ppm (particules par million) et de temps de réponse inférieur a la seconde. Il est
important de disposer d'un systeme de refroidissement des gaz en amont de ’analyseur.
En fait, le CLD 82s est capable d’effectuer une analyse des NOx sur un échantillon
contenant de I'eau, mais seulement en phase gazeuse. Or la cellule de I’analyseur n’est
pas chauffée, donc il y a un grand risque de condensation. De maniere générale, que ce
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soit par chimiluminescence ou par spectroscopie, les analyseurs de gaz supportent mal
la condensation d’eau, qui perturbe la mesure et entraine un vieillissement prématuré
de la cellule d’analyse.

Un systeme d’échantillonnage est nécessaire pour condenser 1’eau contenue dans
le gaz et filtrer les particules en amont de 'analyseur CLD. L’eau de "échantillon est
éliminé par un systeme a effet Pelletier. L'échantillonneur de gaz effectue un prélevement
en continue sur le gaz d’échappement et maintient en entrée de 1’analyseur une pression
constante p = 1 bar. L'analyse du gaz n’est pas immédiate, on observe un décalage
de I’ordre de 10 s entre la modification de la concentration en NOx dans le réacteur et
la réponse de l'analyseur. Ce décalage dans le temps entre la variation et la réponse
n’affecte pas la qualité de la mesure.

3.8 Génération des gaz simulés et des gaz réels

3.8.1 Gaz de simulation

Les gaz de simulation sont obtenus a partir de deux bouteilles de type L50 (Air
Liquide - 10 m%). L'une contient un mélange N,/ NO avec [NO]y = 225 ppm, l'autre
contient du N. Nous disposons également d'un compresseur d’air offrant des débits de
gaz allant de 1 a 100 I.min~!. Un systéme de vannes permet de gérer la constitution du
gaz introduit dans le réacteur.

. Les réacteurs subissent une série de test a pression atmosphérique et sans débit de gaz dans
un premier temps. Les tests sont menés d’abord en tension continue et en tension alternative,
connectiques gaz ouvertes. Une fois ces premiéres expériences menées et les réacteurs validés, les
réacteurs sont reliés au circuit d’alimentation en gaz.

Les débits de gaz sont évalués a 1’aide d’un débitmetre a colonne pour les faibles
débits (< 10 L.min~!), et a 'aide d’un compteur a gaz traditionnel pour les débits plus
importants. Le gaz généré par les bouteilles ou le compresseur. Il n’est pas chauffé et
reste a température ambiante jusqu’a son entrée dans le réacteur.

3.8.2 Gazréels

Les gaz réels sont générés a partir d"un banc moteur Langlois VL11 présenté sur la
figure 3.33. Le moteur est a essence, composé d"un seul cylindre avec un fonctionnement
en 4 temps et un volume d’admission de 50 cm°. Le banc est associé a un frein a poudre,
un capteur de couple et un capteur de vitesse de rotation. Le produit couple-vitesse
donne la puissance associée au fonctionnement. La gestion du moteur est entierement
instrumenté électroniquement au travers d"un boitier SODEMO EV-11 (calculateur).
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Calculateur

FIGURE 3.33 — Banc Moteur Langlois VL.11 monocylindre - 4 temps - 50 cm>

Le choix d"un banc moteur est justifié par le souhait de créer une application qui
s’approche le plus possible des conditions réelles de fonctionnement. Les gaz de simu-
lation ne permettent pas de créer les phases transitoires que 1’'on peut observer sur un
systeme réel. D’autre part, I'étude bibliographique a montré que ce sont dans ces phases
transitoires, ainsi qu’a forte charge ou au démarrage du moteur, que la génération de
NOx est la plus importante. Le moteur choisi est concerné par la norme Euro 3 pour
les véhicules 2 roues - 4 temps. Les émissions en NOx apres catalyse ne doivent pas
excéder 150 mg/km et les véhicules a essence soumis a la norme Euro5 ont une limite
d’émission en NOx fixée a 180 mg/km. Bien stir, les conditions ne sont pas pleinement
équivalentes a la composition d'un gaz d’échappement diesel a injection directe qui
aurait une combustion en mélange pauvre (excés d’oxygene). Un tel moteur diesel aurait
un encombrement beaucoup plus important et ne serait probablement pas montable
sur un banc expérimental tel que celui que nous avons réalisé. De plus, les moteurs
diesel génerent des particules et des suies qui auraient nécessité 1'introduction de filtres
supplémentaires pour permettre ’analyse des gaz par le CLD 82s.

Au cours de la mise en place du systeme expérimental, nous avons rencontré plu-
sieurs difficultés avec le fonctionnement du moteur, notamment au niveau de la sonde
lambda qui affiche une valeur fixe de richesse (valeur par défaut), quelque soit le volume
d’essence injecté en entrée. Ceci constitue un probleme non négligeable lorsque le calcu-
lateur effectue un asservissement de 'injection en fonction de la réponse de la sonde
lambda. D’autre part, nous avons été confrontés a un probléme d’huile dans "échappe-
ment du moteur, dont nous n’avons pas identifié 1’origine. Pour régler ces problémes,
le fournisseur a effectué un échange standard du bloc moteur. Le capteur de vitesse de
rotation a également connu des dysfonctionnements et a du étre changé. Enfin, il reste
certaines phases de fonctionnement du moteur que nous n’avons pas exploité, a cause
des difficultés que nous avions a modifier le régime du moteur (une faible variation de
l'ouverture du papillon génére une vitesse de rotation de Q) = 6000 ¢r - min—! pour une
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ouverture de 12 % du papillon). A de maintes reprises, I’application progressive d"une
charge a I'aide du frein a poudre a fait sauter la chaine de couplage entre 1’arbre moteur
et ’arbre du frein. Nous avons utilisé du frein filet pour éviter que le pignon ne se
desserre sous l'influence du couple éxercé par la rotation des différents axes. Cependant,
puisque la vitesse de rotation croit tres vite, des forces importantes agissent sur cette
chaine, qui se déforme complétement. La forme que prend la chaine et la vitesse de
rotation trop élevée nécessitent de revoir en détails le fonctionnement du moteur.

L'analyse a par ailleurs montré que les NOx produits par le moteur en charge chutent
lorsque le moteur accélére (ce qui ne semble pas convenir aux principes évoqués par le
mécanisme de formation des NOx). Au ralenti, la concentration en NOx est de 140 ppm
tandis qu’en charge cette concentration chute a 60 ppm.

Pour relier I’échappement du moteur aux différents réacteurs, un réseau de vannes et
de tuyaux type Swagelock 1/2” a été élaboré. Nous avons soudé un tube en inox sur le
pot d’échappement du moteur, avec un angle a 90° pour que la sortie de I"échappement
soit verticale et pointe vers le systéme d’extraction des gaz. Ceci constitue probable-
ment une erreur car de la condensation d’eau empéche une bonne évacuation des gaz
d’échappement. Cette partie est donc a modifier pour les expériences futures.

3.9 Equipement salle et sécurité

Une salle dédiée au banc expérimental a entierement été équipée. Les différents
éléments qui constituent la chaine expérimentale sont :

— Les sources polluantes : mélanges en bouteilles ; moteur thermique

— Les réacteurs : fil-cylindre sans ou avec un diélectrique ou avec deux diélectriques ;
cylindre-cylindre ; disque-cylindre ; multipointe-plan. ..

— Les sources de tension : continue ; impulsionnelle ; alternative

— Les outils d’analyse des parametres électriques : capteurs de tension et de courant ;
oscilloscopes ; multimetre numérique

— Le systéeme de d’échantillonnage et d’élimination de I'eau

— L'analyseur de NO et NOx

— Le systéme d’extraction des gaz

— Le systeme de sécurité et de protection différentiel. Tresse courante tout autour de
la piéce pour distribuer la terre a tous les éléments

— Le PC de controle et de traitement

Lors de la constitution de la salle d’expérimentation sur le traitement des NO, par
plasmas froids, il a d’abord fallu s’assurer de la sécurité, a la fois a cause des gaz nocifs,
mais aussi a cause de la présence de la haute tension. L'appareillage de mesure a été placé
dans une baie spécifique a cet effet. Deux plans de masse ont été réalisés pour accueillir
d’une part les sources de tension et d’autre part les réacteurs. Les gaz sont évacués par
un systéme d’extraction volontairement surdimensionné (prés de 10 m?® - min—!). Les
murs de la piéce ont été dépouillés de tout cablage électrique et recouverts de panneaux
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en PVC lorsqu'’ils présentaient des parties métalliques (montants). Un systéme d’arrét
d’urgence a été placé a I'entrée de la piece, proche de l'utilisateur, et un autre sur le
moteur thermique.

3.10 Conclusion

Un systeme expérimental a été construit pour tester les performances du traitement
des NOx par plasmas non-thermiques. Les principaux équipements sont ceux du génie
électrique (sources de tension, réacteurs (ou cellules) a 2 électrodes, sondes de courant et
de tension, oscilloscopes, etc.) auxquels nous avons adjoint les sources polluantes et les
outils d’analyse du gaz.

Les réacteurs ont été dimensionnés pour répondre a des exigences de niveau de
tension, de volume de traitement et des requis d’énergies électroniques. Les outils de
simulations numériques ont permis d’optimiser les réacteurs et d’anticiper la plupart
des faiblesses géométriques.

Les sources impulsionnelles réalisées permettent de générer des impulsions de ten-
sion, mais ne sont pas adaptées a I'impédance équivalente que représentent les réacteurs
comportant une barriere diélectrique. Un retour a zéro de la tension est nécessaire. En
revanche, les réacteurs proposent des phases de fonctionnement avec des luminosités
intéressantes lorsqu’ils sont alimentés en tension alternative.
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When the only tool you have is a hammer, everything begins to look like a nail.

Anonymous

Applications et résultats

> Ce chapitre présentera d’abord différents résultats d’expériences de mesures électriques, pour
chacune des géométries.

Puis les performances des réacteurs sur le traitement des NOx seront évalués.

Une synthese permettra de rassembler I"ensemble des observations et des conclusions. <



Chapitre 4. Applications et résultats
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Section 4.1. Introduction

4.1 Introduction

"application visée concerne le traitement des gaz d’échappement par plasmas froids.

Les plasmas froids sont utilisés dans diverses applications mais n’ont pas encore

pris place dans les transports. Pourtant, ils seraient particuliérement avantageux pour

traiter les phases transitoires de fonctionnement du moteur, qui ne sont pas couvertes
par les systeémes catalytiques.

L’apparition des moteurs a combustion en mélange pauvre (excés d’oxygene) accroit
l'intérét de cette nouvelle technique. Ces moteurs produisent beaucoup moins de CO
que leurs homologues a mélange stoechiométrique, mais produisent beaucoup plus de
particules et de monoxyde d’azote. Les oxydes d’azote a la sortie de I'échappement d"un
véhicule sont plus nombreux dans les phases transitoires de fonctionnement, a savoir le
démarrage, les accélérations et les tres fortes charges.

Donc l'idée de traiter les gaz d’échappement par plasma froid vient se positionner
pour améliorer l'efficacité des systemes catalytiques. Le plasma permet d’oxyder ou
de réduire les polluants (en fonction des especes présentes dans le gaz). En présence
d’O; et d’H>0, les especes sont oxydées des que 1'énergie des électrons dépasse 5 eV. En
I'absence d’O;, des radicaux N sont générés dés que I'énergie électronique dépasse 9 eV.

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus avec les différentes sources
de tension et les différents réacteurs que nous avons réalisés.

4.2 Géométrie fil-cylindre sans diélectrique

4.2.1 Source de tension continue

Nous avons déja montré que la décharge couronne nécessite I'introduction d"une
large impédance en série avec le réacteur pour retarder le passage en régime d’arc de la
décharge. La génération d"un plasma froid par une source continue est donc réalisable,
mais, pour les géométries de réacteurs que nous avons fabriqués, la tension d’alimen-
tation de la source continue doit étre tres élevée par rapport aux conditions préalables
imposées par le cahier des charges. Le calcul de champ électrostatique indique que
pour une géométrie fil-cylindre sans diélectrique, avec des électrodes de rayons interne
et externe respectifs R;, = 0.35 mm, R.xy = 15 mm, et avec une longueur d’électrode
active L = 300 mm, soit une capacité équivalente de 4.44 pF, le seuil d’initiation de la
décharge couronne est de 8.2 kV - mm ™1, soit une tension d’initiation équivalente de
11 kV aux bornes du réacteur. Afin de limiter la densité de courant dans les conducteurs,
dont la non-uniformité fait apparaitre des points chauds favorisant des départs d’arcs,
I'impédance doit étre relativement importante. Poursuivant I’exemple avec ce méme
réacteur fil-cylindre, il a été relevé que la résistance doit étre supérieure a 1 MQ) pour
convenablement stabiliser la décharge. Or, un courant de régime couronne de 10 mA,
circulant dans une résistance de 1 MQ) (impédance minimale a introduire), entraine
une chute de tension d’environ 10 kV (sachant qu’'une résistance haute tension n’est
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jamais pleinement linéaire sur toute la gamme de fréquence. Pour obtenir une décharge
couronne, il sera donc nécessaire d’appliquer, dans ces conditions, une amplitude d’au
moins 21 kV en sortie de la source de tension continue.

Apres avoir ajouté une grande résistance en série dans le circuit, des décharges
non-thermiques, de luminosité relativement faible, sont obtenues dans I’ensemble du
volume inter-électrodes, mais ’'amplitude de tension a la sortie du générateur de tension
est alors bien supérieure a 20 kV. Or, nous avons fixé pour le développement de notre
application une limite de tension a 20 kV. De nouveaux réacteurs seraient a réaliser
avec des distances inter-électrodes beaucoup plus faibles que celles expérimentées
pour correspondre aux niveaux de tension requis. Les essais préliminaires effectués en
géométrie multipointes-plan ont montré des luminosités de décharges intéressantes
(montage de micro-pointes sur des filtres métalliques), dont 1’étude doit étre poursuivie.

4.2.2 Source de tension impulsionnelle

Dans les configurations testées, les conclusions sur l'utilisation d’une source de
tension impulsionnelle type RSG sont les mémes que pour la source de tension continue :
il est indispensable d’introduire une grande résistance en série avec le réacteur. La largeur
des impulsions (FWHM, Full Width at Half Maximum) obtenues par nos systémes
impulsionnels est trop grande. La figure 3.11, présentée en section 3.2.2.2, montre la
luminosité obtenue pour la géométrie fil-cylindre sans diélectrique avec R;,, = 0.35 mm,
Reyt = 15 mm et L = 200 mm.

4.2.3 Source de tension alternative

Des expériences ont été menées sur une géométrie fil-cylindre sans diélectrique,
avec une source de tension alternative 50 Hz (géométrie semblable a celle testée en
section 4.2.1, R;; = 0.35 mm, Rexy = 15 mm, L = 200 mm, C,; = 2.96 pF). Des relevés
de tension et de courant obtenus pour des décharges non-thermiques sont présentés
sur les figures 4.1(a) a 4.1(f). La tension et le courant sont relevés a ’aide d"une sonde
résistive R = 50 (). On observe des différences significatives dans 1’évolution du courant
en fonction de I'amplitude de tension.

(a) Lorsque la tension est faible, figure 4.1(a), le courant est purement capacitif, de faible
amplitude et fait apparaitre un offset positif.

(b) Lorsque la tension efficace augmente a 6.5 kV, le courant est toujours capacitif, de
faible amplitude, mais des pics de courant tres rapides apparaissent.

(c) Lorsque la tension atteint U.;f = 7.5 kV, I'amplitude maximale est de 10.6 kV et
une composante résistive du courant commence a apparaitre, de méme ordre de
grandeur que le courant capacitif.

(d) Lorsque la tension atteint U, = 8.5 kV, figure 4.1(d), une partie du courant est en
phase avec la tension. La décharge couronne est visible a I'intérieur du réacteur. Les

116



Section 4.2. Géométrie fil-cylindre sans diélectrique

pics de courant sont beaucoup plus nombreux sur les alternances négatives que sur
les alternances positives.

(e) Lorsque I'amplitude de tension atteint U,r = 10 kV, la part du courant en phase
avec la tension occupe la moitié de la période du signal et le courant capacitif est
négligeable devant 'amplitude de la partie résistive. Le nombre de pics de courant
augmente sensiblement et ils sont particulierement visibles sur 1’alternance négative.

(f) La figure 4.1(f) montre que le courant est majoritairement résistif et laisse deviner une
légere chute de tension sur l’alternance négative, due a la présence des nombreuses
impulsions successives de courant, d’amplitudes toujours croissantes. Lorsque la
tension efficace est de 11.5 kV, une franche luminescence peut étre observée (dans
l'air a pression atmosphérique et température ambiante).

. L'échantillonnage de I'oscilloscope (TDS210) est un peu faible pour cette mesure, étant donné la
rapidité des impulsions de courant relevées. La mesure du courant en l'absence de diélectrique est
une expérience sensible et nous n’avons pas risqué les voies d’entrée d'un oscilloscope numérique a
hautes performances. On a remarqué que les pics sont beaucoup plus nombreux sur les alternances
négatives que sur les alternances positives. En fait, la tension seuil d’apparition de la décharge
couronne négative est inférieure a la tension d’apparition de la décharge couronne positive. Les
pics négatifs sont plus nombreux et plus rapides, tandis que les pics positifs se condensent pour
former une impulsion plus large. Cette différence entre les 2 polarités apparait également dans la
forme des décharges.

Cette expérience met en évidence le caractere résistif de la décharge. En 1’absence
de barriere diélectrique, lorsque la luminosité de la décharge couronne apparait, la
conductivité de l'air augmente et le courant capacitif devient négligeable devant la
composante en phase avec la tension. Par conséquent, la puissance consommeée par un
tel réacteur sera majoritairement active. La valeur moyenne de la puissance pour le cas
de la figure 4.1(f) est de 1’ordre de 10 W.

Le cas de la source alternative moyenne fréquence n’est pas traité ici. La tension
seuil d’initiation de la décharge couronne est de 11 kV pour la géométrie fil-cylindre
testée. Le G2000 délivre une amplitude maximale de 10 kV, ce qui semble insuffisant
au premier abord. La fréquence élevée des oscillations du champ électrique permet
néanmoins de générer des décharges non-thermiques. Les décharges ainsi générées sont
assez similaires a celles obtenues en présence d"une barriére diélectrique. L'essai du
générateur G2000 sur une géomeétrie sans barriere diélectrique impose 1'utilisation d"une
résistance en série avec le réacteur, afin de limiter les éventuelles densités de courant qui
pourraient endommager les conducteurs, et d’éviter le passage en régime d’arc qui court-
circuiterait la source de tension. Comme indiqué précédemment, 1'introduction d"une
résistance en série (en considérant sa valeur linéaire sur toute la gamme de fréquence)
se traduit par une chute de tension qui ne permet plus d’atteindre le seuil de génération
des décharges non-thermiques.
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FIGURE 4.1 - Caractéristiques courant-tension des décharges couronnes en géométrie fil-cylindre
sans diélectrique pour différentes amplitudes de tension alternative 50 Hz ; en noir la tension ; en
bleu le courant mesuré,; en rouge une interpolation du courant calculée a partir d’'un polynéme

de Bézier
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4.3 Géométrie fil-cylindre avec diélectrique

Nous avons utilisé les sources de tension alternative pour les géométries comprenant
au moins 1 diélectrique. Les sources de tension continue et impulsionnelle n’ont pas
été utilisées pour ces configurations. Sans inversion de la polarisation, la présence du
diélectrique piege les charges d’espace, entraine I’annulation du champ électrique et
empéche la génération de décharges. Les essais menés avec les systemes impulsionnels,
décrits en section 3.2.2, ont montré qu'une décharge non-thermique ne pouvait pas
apparaitre dans ’espace inter-électrodes sans un retour a zéro de la tension. Un systeme
impulsionnel a 2 étages, ou Push-Pull est donc indispensable a la génération d'un plasma
froid pour le traitement des gaz.

4.3.1 Source alternative 50 Hz

Les figures 4.2(a) a 4.2(f) présentent les mesures de tension et de courant pour
différentes amplitudes de tension alternative 50 Hz, appliquées a un réacteur fil-cylindre
comportant un diélectrique, avec et sans débit d’air. La géométrie est de type fil-cylindre,
coaxiale, avec les rayons respectifs des électrodes interne et externe R;, = 0.35 mm,
Rext = 15 mm et une longueur L = 200 mm. Le diélectrique, en PTFE, comporte 2
parties : 1'une d’épaisseur e; = 2.5 mm sur une longueur L; = 60 mm ;l'autre d’épaisseur
ep = 10 mm sur une longueur L, = 140 mm. La géométrie laisse donc apparaitre en
son centre, un gap de diametre @ = 10 mm. La capacité équivalente calculée pour cette
géométrie est C,; = 3.36 pF. Les résultats de mesures présentés sur les figures 4.2(b),
4.2(d) et 4.2(f), sont obtenus en statique (débit du gaz nul), tandis que les figures 4.2(a),
4.2(c) et 4.2(e) présentent des résultats pour lesquels le débit d’air est de 10 [ - min~!. Les
courbes de la figure 4.2 peuvent étre comparées aux courbes présentées figure 4.1.

Nous avons pu relever au cours de cette expérience plusieurs phases dans le dévelop-
pement de la décharge, a 'image des phases relevées précédemment pour la géométrie
fil-cylindre sans diélectrique alimentée par une source de tension identique. La grande
différence réside dans I’amplitude des courants et le maintien du déphasage du courant
par rapport a la tension.

* Sur les figures 4.2(a) et 4.2(b) le courant est en avance sur la tension, en quadrature de
phase. Le courant a une amplitude faible (courant de polarisation), il est fortement
bruité et comporte des pics éparses. Aucune décharge n’est visible a l'intérieur du
réacteur pour U,rr = 5 kV.

* Lorsque la tension atteint U,rr = 7 kV, le seuil d’apparition de la décharge couronne
est atteint (8.2 kV - mm~!) et de nombreux pics de courant apparaissent. Comme indi-
qué précédemment sur la figure 4.1, 'apparition de ces courants est caractéristique de
'apparition de décharges lumineuses de trés faible intensité a I'intérieur du réacteur.

* Les courbes 4.2(c) et 4.2(d) obtenues pour une méme valeur de tension, indiquent
des différences d’amplitudes de courant introduites par le débit du gaz. De plus, le
nombre de pics est beaucoup plus important dans le cas o1 le gaz circule dans le
réacteur. La puissance fournie par la source est plus importante et nous supposons
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que la circulation du gaz entraine un mélange des espéces chargées générées par le
champ électrique.

* Lorsque la tension croit jusqu’a U, sy = 14 kV, I'amplitude des pics de courant aug-
mente et dépasse parfois les 40 mA. Les pics mesurés sur les alternances négatives
sont plus nombreux que sur les alternances positives. Les 2 trains impulsionnels
démarrent avec le changement de polarité de la tension (polarisation du diélectrique).

Pour effectuer les mesures de la figure 4.2, nous avons utilisé un oscilloscope beau-
coup plus performant (HP 54845A, section 3.6.3) que pour les mesures de la figure 4.1. La
grande précision de I’échantillonnage permet de détecter des impulsions de courant sur
une gamme de fréquence beaucoup plus importante. La figure 4.3 présente un simple
agrandissement de 'alternance négative du courant de la figure 4.2(e). On peut voir que
les pics de courant sont bien détachés les uns des autres. La largeur de ces impulsions est
de I’ordre de 100 ns. En revanche, la résolution ne permet pas de déterminer ici la charge
associée a cette décharge. Mais nous avons aussi constaté dans la suite des expériences,
que ces oscillogrammes ne permettent pas de réaliser un traitement efficace des NOx.

4.3.2 Source G2000

Le principe de fonctionnement du G2000 a déja été présenté en section 3.2.3.2. L'uti-
lisation d'une telle source de tension alternative permet de générer des décharges
luminescentes, sur notre géométrie fil-cylindre comportant une barriere diélectrique
en PTFE, a des niveaux de tension inférieurs a ceux normalement nécessaires pour les
obtenir en électrostatique. La figure 4.4 présente des oscillogrammes obtenus pour la
géométrie fil-cylindre (R;;, = 0.35 mm, Rexy = 15 mm, L = 200 mm, Coq = 3.36 pF) avec
une barriére diélectrique placée sur I'électrode externe. La tension efficace fournie par le
G2000 est U, = 7 kV, 1a fréquence est f = 99 kHz et 'amplitude moyenne des créneaux
de courant est I = 15 mA.

A chaque changement de polarité, des pics de courant apparaissent. Si la fréquence
n’est pas proche de la fréquence de résonance du circuit, certaines alternances de tension
ont de plus grandes amplitudes que d’autres, entrainant des disparités dans l'intensité
des courants. L'apparition des ondulations de courant au moment du changement de
polarité est liée, a un processus d’accumulation de charges d’espace a la surface du
diélectrique pendant la phase de retour a zéro de la tension (annulation du champ élec-
trique), puis a une libération soudaine de ces charges lors du changement de polarisation.
Les oscillations positives sont plus importantes que les oscillations négatives. Si 'on
se place au minimum de la tension négative, pendant la phase ot la tension passe de
sa valeur créte a zéro, des électrons et des ions négatifs vont se fixer au PTFE ; lorsque
la tension devient positive, les charges qui s’étaient accumulées sur le PTFE migrent
vers ’anode. Cette migration est forcément plus violente dans le cas des alternances de
tension positives puisque les électrons sont beaucoup plus mobiles que les ions positifs.

Le réacteur fil-cylindre a été testé pour plusieurs fréquences comprises entre 10 et
100 kHz. Le circuit électrique équivalent comprend, I'inductance de sortie du G2000,
les résistances et capacités du cablage et des connections, la capacité équivalente du
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FIGURE 4.2 — Caractéristiques courant-tension des décharges en géométrie fil-cylindre avec
diélectrique pour différentes amplitudes de tension alternative 50 Hz ; en rouge la tension; en
bleu le courant mesuré
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FIGURE 4.3 — Détails de I’alternance négative du courant de la figure 4.2(e)
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FIGURE 4.4 - Oscillogrammes de tension et de courant pour le réacteur fil-cylindre avec barriére
alimenté par le G2000 avec f = 99 kHz, AYjaune = 5 kV/div, Ayyiprer = 10 mA/div, Ax =
5 us/div

réacteur (3.36 pF), le tout formant une charge avec une fréquence de résonance autour
de 98 kHz. C’est pourquoi, au-dela de 110 — 120 kHz, la puissance transmise a la charge
(Ie réacteur) chute brutalement.

11 existe plusieurs fréquences synchrones avec les harmoniques de la fréquence de
résonance, pour lesquelles une luminosité apparait au centre du réacteur. Les figures
4.5(a) a 4.5(f) présentent des visualisations de décharges obtenues pour différents para-
metres de tension, fréquence et temps d’application des décharges. La figure 4.5 propose
4 figures distinctes pour la fréquence de résonance f = 98 kHz.

(a) La figure 4.5(a) montre une luminosité violette tres localisée autour de 1’électrode
interne, caractéristique d'une décharge couronne dans 1'air. Ce type de décharge est
obtenu lors de I'application de champs alternatifs a des fréquences comprises entre
10 et 20 kHz.

(b) La figure 4.5(b) montre qu’en faisant croitre la fréquence des oscillations de tension a
f =50 kHz, la luminosité au centre du réacteur augmente. Alors qu’en figure 4.5(a)
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seule 'électrode interne présentait une luminosité (le reste du réacteur demeurant
obscure), la luminosité observée sur la figure 4.5(b) montre que l'intérieur du réacteur
est rempli d"une luminosité violette diffuse et que 1’électrode interne devient plutot
blanche (incandescence).

(c) Sur la figure 4.5(c), la fréquence f = 98 kHz est la fréquence de résonance. La
décharge comporte de nombreuses similitudes avec la décharge de la figure 4.5(b).
Bien que légerement plus intense, la luminosité est violette dans tout I’espace inter-
électrodes. En effectuant un agrandissement, on peut distinguer de tres fins streamers
qui se propagent depuis 1'électrode interne vers 1’électrode externe. Pour obtenir
les décharges de la figure 4.5(c), outre la fréquence, nous avons réglé le temps
d’application des oscillations de champ électrique a une valeur 7,, < 50 ms et le
temps de pause pendant lequel la tension est maintenue nulle T,rr > 3 * Toy, -

(d) Pour f =98 kHz, en augmentant légerement la tension et en ajustant les temps tels
que 40 ms < To, < 100 ms et Torr > Ton, la décharge prend la forme présentée sur la
figure 4.5(d). C’est une décharge tres filamentaire, beaucoup plus thermique que les
précédentes, et on peut observer la grande densité des streamers qui se propagent
tout autour de I’électrode interne. Sur la moitié gauche de la figure 4.5(d), 3 petites
zones plus thermiques (plus blanches) sont visibles : les 2 zones les plus excentrées
sont dues aux gradients introduits par la piece de maintien central; le tiers de cercle
blanc est dti a la présence du diélectrique, qui, pour rappel, offre un gap de diametre
@ = 10 mm pour le passage du gaz au centre du réacteur.

(e) Les figures 4.5(e) et 4.5(f) sont étroitement liées puisqu’il s’agit de 2 phases consécu-
tives d'une décharge trés thermique, obtenue pour 7,, = 7,57y = 600 ms. La figure
4.5(e) révele la présence de streamers beaucoup plus larges que ceux observés dans
les décharges précédentes. Lorsque ces streamers atteignent la barriere diélectrique,
la décharge transite vers une phase thermique, présentée figure 4.5(f), et cette phase
est comparable a un régime d’arc. La source n’est pas court-circuitée puisqu’il reste
le diélectrique. Mais cette phase peut endommager la barriere diélectrique si les
décharges sont maintenues (claquage ou fonte du diélectrique).

4.4 Géométrie cylindre-cylindre avec diélectrique

4.4.1 Source alternative 50 Hz

La figure 4.6 permet de comparer pour la méme tension U,¢s = 13 kV, la répartition
des décharges entre la géométrie fil-cylindre avec un diélectrique en PTFE et la géométrie
cylindre-cylindre avec un diélectrique en verre. Comme indiqué en section 4.3.1, on
observe que pour la géométrie fil-cylindre, les décharges apparaissent a 1'instant de 1'in-
version de la polarité. En revanche, pour la géométrie cylindre-cylindre, les impulsions
de courant apparaissent presqu’en phase avec le maximum de I’'amplitude de tension,
comme pour la géométrie fil-cylindre sans diélectrique (section 4.2.3).

Nous avons remarqué sur la figure 4.2 que 'amplitude des courants semblait croitre
avec l'introduction d"un débit d’air. Nous avons utilisé la géométrie cylindre-cylindre
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\

(@) Uppf = 5.2kV - f =17 kHz (b) U,fr = 535KV - f =50 kHz

\

() Uypf =52kV - f = 98 kHz (d) Uypf = 54kV - f = 98 kHz

(e) llgff =55kV -f =98 kHz (f) Ueff =55kV - f =98 kHz

FIGURE 4.5 — Photographies de décharges produites a I'intérieur du réacteur fil-cylindre avec
barriére diélectrique en PTFE pour différentes fréquences d’alimentation de la source de tension

G2000
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FIGURE 4.6 — Comparaison de la répartition des pics de courants entre la géométrie fil-cylindre,
oscillogrammes de gauche, et la géométrie cylindre-cylindre, oscillogrammes de droite ; AYjgune =
5kV /div, Ayyiprer = 5 mA/div, Ax = 2 ms/div

pour déterminer l'influence d’un débit d’air croissant sur le courant de décharge. Les
résultats sont présentés sur la figure 4.7, pour une tension fixée a U sy = 12.3 kV et une
fréquence f = 50 Hz.

(a) Lorsque la décharge est réalisée en statique, figure 4.7(a), le courant a une amplitude
minimale de I,;, = —58 mA et une amplitude maximale I;;;5, = 40 mA.

(b) Lorsque le débit est compris entre 0 [ - min~! et 10 [ - min—1, 'amplitude du courant
reste approximativement constante, mais le nombre de pics de courant semble
augmenter. Figure 4.7(b) : Iyiy = —64 mA ; Lo = 43.6 mA

(c) La figure 4.7(c) expose les amplitudes de courant les plus élevées, en moyenne +40%
sur les extremums par rapport au cas statique. Figure 4.7(c) : I, = —87.5 mA;
Imax - 53.6 THA

(d) La figure 4.7(d) rapporte une diminution de I'amplitude du courant par rapport au
cas précédent, avec un débit compris entre 30 [ - min~! et 60 [ - min~!. Figure 4.7(d) :

(e) Lorsque le débit d’air dépasse 60 [ - min~! le nombre de pics de courant diminue
fortement. Figure 4.7(e) : L,yiy = —50 mA; Lax = 42 mA

(f) La figure 4.7(f) montre un courant nul. Les décharges sont soufflées par le débit d’air
trop élevé

Les résultats de la figure 4.7 montrent que I'amplitude des impulsions de courant
tend a croitre lorsque le débit de gaz passe de 0 a 30 | - min~1, puis a croitre jusqu’a
I’extinction complete de la décharge entre 30 et 100 [ - min~!. Lorsque le débit atteint
100 [ - min~!, en géométrie cylindre-cylindre, pour U,ss = 12.3 kV et f = 50 Hz, la
décharge est soufflée. Ces résultats indiquent que les amplitudes des impulsions de
courant croissent, mais ne permettent pas de déterminer I'influence sur la composante
continue du signal de courant.

La figure 4.8 présente une photographie du réacteur cylindre-cylindre, dont les plans
ont été présentés en figure 3.20, alimenté par une source de tension alternative f = 50 Hz
a débit de gaz nul.
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S8mA<I<40mA - 0dmA«<I<43,6mA

(@ g=01-min~1 (b) 01 -min~t <q<101-min!

- 87.5mA<I<53.6mA - 64mA<I<38mA

() 101 -min~! < g <301 -min! (d) 301-min~' < q <601 -min!

-50mA<I<42mA Décharge soufflée

(e) 601-min~t < g <901 -min~? (f) g~ 1001 - min~!

FIGURE 4.7 — Oscillogrammes de tension et de courant en géométrie cylindre-cylindre avec
diélectrique en quartz pour différentes valeur de débits de gaz0 < q < 1001 - min~!; U, =
123 kV et f = 50 Hz; AYjaune = 5 kV /div, Ayyigres = 40 mA/div, Ax = 2 ms/div

FIGURE 4.8 — Photographie de la luminescence des décharges obtenues pour une tension alter-
native U, ~ 25 kV ; f = 50 Hz, en géométrie cylindre-cylindre avec une barriére diélectrique
externe en quartz
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4.4.2 Source G2000

La figure 4.9 présente les oscillogrammes de courant et de tension, obtenus pour la
géométrie cylindre-cylindre comportant un diélectrique en quartz et alimenté par une
tension alternative d’amplitude U,r; = 8 kV et f = 99 kHz. Ces oscillogrammes sont
comparables a ceux de la figure 4.4. L'amplitude moyenne du courant de la figure 4.9 est
I =20 mA. Les oscillations du courant lors de la décharge positive sont beaucoup plus
importantes que dans le cas fil-cylindre. En revanche, il n’y a pas d’oscillation de courant
remarquable lorsque la tension passe de la polarité positive a la polarité négative.

5kV/div 40mA/div

FIGURE 4.9 — Oscillogrammes de tension et de courant obtenus avec le G2000 pour la géométrie
cylindre-cylindre comportant un diélectrique en quartz; U,y = 8 kV et f = 99 kHz, Ayjqune =
5kV /div, Ayyiorer = 40 mA/div, Ax = 2 us/div

Pour obtenir des décharges a I'intérieur du réacteur cylindre-cylindre, il est nécessaire
d’appliquer une amplitude de tension supérieure a U,sf = 7 kV. Dans le cas contraire,
des décharges peuvent survenir mais a I'extérieur de la cellule, a cause de la divergence
géométrique apportée par la tresse constituant I’électrode de masse. Afin d’appliquer ces
niveaux de tension, il est indispensable de produire des oscillations de tension autour
de la fréquence de résonance de la charge (ensemble transformateur, réacteur et autres
impédances équivalentes), c’est a dire a une fréquence proche de f = 99 kHz. Il n’est
donc pas possible d’effectuer une modulation du traitement en fréquence, comme pour
le cas du réacteur fil-cylindre.

Par ailleurs, les décharges produites a l'intérieur du réacteur apparaissent sous la
forme de streamers a larges canaux. Les faibles variations de 1’espace inter-électrodes
(poids du cylindre, défauts des matériaux) suffisent a créer des points chauds. Les
streamers se développent toujours aux mémes endroits, générant des échauffements
prononcés du quartz. Le réacteur réalisé a partir d’un tube de Liebig a connu une rupture
soudaine, imprévisible et simultanée de ses 2 diélectriques, a cause d'un échauffement
local ainsi favorisé par la présence de streamers. Les streamers générés par le G2000
dans le réacteur cylindre-cylindre sont particulierement denses. Généralement, dans
notre salle d’expérimentations, les réacteurs étant des enceintes fermées, les décharges
couronnes ne sont pas audibles. Dans le cas présent, les décharges sont audibles et pré-
sentent des luminosités intenses. Le courant maximal admissible par le G2000 en sortie
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est de 66 mA. Au-dela de cette valeur créte, la densité de courant devient dangereuse
pour le générateur. Or, on peut voir sur la figure 4.9 que la plus grande amplitude des
pics de courant atteint 60 mA. La géométrie cylindre-cylindre avec diélectrique impose
donc une utilisation du G2000 au maximum de ses performances.

4.5 Performances sur la réduction des NOx

Les bouteilles de mélange NO/ N, nous ont permis de réaliser le traitement des
NOx par décharges électriques. Le gaz ne contenant initialement pas d’especes oxy-
dantes, les réactions chimiques associées a la génération d"un plasma dans l'espace
inter-électrodes, sont des réductions du NO par les radicaux N. Les produits de réaction
sont majoritairement N, et O,. Les débits usuellement utilisés pour nos expériences sont
101 -min~1 < qg<401I- min—1. La concentration initiale d’une bouteille de mélange, a
température ambiante, est NO = 228.2 ppm £ 2.3 ppm — NOx = 229.7 ppm.

4.5.1 Géométrie Cylindre-Cylindre avec barriére diélectrique

Nous avons pu observer sur la figure 4.8, une belle luminosité, obtenue pour le
réacteur cylindre-cylindre avec la source de tension alternative f = 50 Hz et S = 1 kVA.
Nous avons testé les performances de cette géométrie sur la réduction des NOx du
mélange gazeux N>/ NO. La figure 4.10 présente les résultats obtenus avec la source
f =50 Hz et S = 100 VA. L'axe des abscisses indique 1'amplitude de tension créte a
créte (U.). L'axe des ordonnées est gradué en [ppm| pour déterminer les performances
de la réduction, en W pour représenter la puissance totale consommée et en mA pour
indiquer I'amplitude du courant créte a créte (I.).

Les performances en réduction pour cette configuration sont globalement médiocres,
le cas le plus favorable permettant une réduction maximale de 12% lorsque U, = 43 kV'.
Nous avons volontairement limité ’amplitude maximale de la tension a Uy;5x < 20 kV,
soit U, < 40 kV, afin de correspondre aux spécifications fixées en section 3.3. Les
résultats de la figure 4.10 montrent que les tensions appliquées sont déja assez élevées.

Le calcul de la puissance consommée dans cette configuration n’est pas simple.
Comme le montrent les oscillogrammes de la figure 4.7, les courants générés sont tres
impulsionnels et les amplitudes des impulsions sont tres irréguliéres. L'oscilloscope
nous permet de réaliser une moyenne des signaux sur 4, 16,256, ou 1024 échantillons, et
d’estimer grossierement la puissance consommeée. La puissance active ainsi calculée est
indiquée pour chaque traitement sur la figure 4.10. Le courant I a également été indiqué
sur la figure 4.10. Il correspond aux maximums observés, qui dépassent dans certains
cas I, > 150 mA. Ces amplitudes sont problématiques pour ce systeme de traitement.
Le courant maximal (impulsionnel) admissible par le transformateur est I;, =5 A au
primaire, soit I, = 50 mA au secondaire. Or, les courants mesurés indiquent que les
pics de courant générés par la décharge dépassent cette valeur maximale. Il serait donc
souhaitable d’ajouter une résistance en série avec le réacteur afin de limiter le courant de
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décharge. L’ajout d’une résistance en série entraine une chute de tension (comme pour
le cas sans diélectrique, section 4.2.1), donc suppose une révision de la géométrie de ce
réacteur pour une utilisation en tension alternative f = 50 Hz.

D’apreés les figures 4.2 et 4.6, il apparait que les courants en géométrie fil-cylindre ont
une forme relativement similaire aux courants générés en géométrie cylindre-cylindre.
On peut donc en déduire les mémes conclusions pour ces 2 géométries : les champs
électriques sont suffisants pour générer des plasmas froids mais les courants sont trop
impulsionnels et d’amplitudes trop élevées pour réaliser, avec les niveaux de tension
requis, un traitement performant a 50 Hz ; une décharge conforme aurait des courants
plutdt semblables a ceux observés en figure 4.1, pour la géométrie fil-cylindre (avec une
composante continue du courant non nulle.

250 T T T T
r [NO] 71 [NOX] XXX Ptot(W) s [cc(md) —
200 | . ]
i /
7 /
= 150 7 .
" ;
g /
— 100 - / f
/
I /
0 / :
I /
[ /
0 7
0 36 38 40 53

Ucc(kV)

FIGURE 4.10 — Réduction des NOx en géométrie cylindre-cylindre avec une barriére diélectrique
en quartz, source alternative 50 Hz, débitq ~ 101 - min~!

4.5.2 Géométrie disque-cylindre avec deux barriéres diélectriques

La géométrie réalisée a partir d’un tube de Liebig (figure 3.19) nous a permis d’ef-
fectuer un traitement du mélange NO/N;. La figure 4.11 présente un résumé des per-
formances de ce réacteur sur la réduction des NOx. La source utilisée est le G2000, le
débit du gaz est g ~ 20 [ - min~!. L’axe des abscisses donne la puissance instantanée
(Prax) délivrée par la source G2000 pendant les phases d’apparition des décharges. Cette
puissance est mesurée en entrée de la source (coté redresseur). Les oscillations de tension
délivrées (pour cette géométrie) en sortie du G2000 étant d’amplitudes relativement
constantes lorsque f ~ 95 kHz, la puissance fournie au réacteur peut étre assimilée
a celle mesurée en entrée du G2000. L'axe des ordonnées est gradué en [ppm]| pour
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I’évaluation des concentrations en NO et en NOx, en W pour représenter la puissance
totale consommée et en % pour exprimer le taux d’utilisation de la source. Ce taux
d’utilisation de la source est défini par I’équation (4.1) :

T(%) = — 2" 4100 (4.1)
Ton + Toff

Avec T,;, letemps d’application de la tension, phase de décharge
Toff le temps de maintien a 0 de la tension, phase de relaxation

1. Le premier ensemble de données de la figure 4.11, défini en abscisse par Py = 0,
indique les concentrations initiales [NO] = 228.2 ppm — [NOx| = 229.7 ppm

2. Le deuxiéme ensemble produit une réduction de 20.2% du [NO] = 182 ppm et
de 17% des [NOx] = 190 ppm. Les parametres de tension sont : U,sf = 7 kV;
f = 90 kHz. La puissance instantanée est P,y = 56 W, le taux d’utilisation
T = 6.67% avec T,, = 5 ms et la puissance totale consommée est Py,y = 3.71 W

3. Le troisieme ensemble produit une réduction de 34% du [NO] = 149.6 ppm et
de 34.5% des [NOx] = 150 ppm. Les parametres de tension sont : U.¢s = 7.4 kV ;
f = 90 kHz. La puissance instantanée est P,y = 103 W, le taux d’utilisation
T = 20% avec T,, = 20 ms et la puissance totale consommée est P,y = 20.7 W

4. Le quatriéme ensemble produit une réduction de 38% du [NO] = 141 ppm et
de 37% des [NOx] = 144 ppm. Les parametres de tension sont : U,¢s = 5.7 kV;
f = 95.4 kHz. La puissance instantanée est Py, = 88 W, le taux d’utilisation
T = 33% avec T,, = 15 ms et la puissance totale consommée est P,y = 29.4 W

5. Le cinquiéme ensemble produit une réduction de 49% du [NO| = 116.4 ppm et
de 48.5% des [NOx| = 118 ppm. Les parametres de tension sont : U, = 5.6 kV;
f = 95.4 kHz. La puissance instantanée est Py, = 91 W, le taux d’utilisation
T = 25% avec 1,, = 5 ms et la puissance totale consommeée est Py,; = 22.8 W

6. Le sixieme ensemble produit une réduction de 62% du [NO] = 87 ppm et de 60%
des [NOx] = 91 ppm. Les parametres de tension sont : Uprr = 7.3 kV ; f = 90 kHz.
La puissance instantanée est Py, = 174 W, le taux d’utilisation T = 33% avec
Ton = 20 ms et la puissance totale consommée est P,y = 58 W

7. Le septieme ensemble produit une réduction de 69% du [NO] = 70 ppm et de 70%
des [NOx| = 69 ppm. Les parametres de tension sont : U,¢s = 7 kV ; f = 90 kHz.
La puissance instantanée est Py, = 174 W, le taux d’utilisation T = 33% avec
Ton = 15 ms et la puissance totale consommeée est P,y = 58.5 W

L’accroissement de la puissance transmise au réacteur permet globalement d’amé-
liorer la réduction des NOx. On releve cependant sur la figure 4.11, une diminution
de la concentration en NOx alors que la puissance totale diminue, entre les résultats
référencés Py, = 88 W et Py = 91 W. Si 'efficacité du traitement était purement
proportionnelle a la puissance, alors cette diminution de [NOx| devrait étre accompa-
gnée d’une augmentation de la puissance consommeée. Cette différence de concentration
semble donc étre liée aux modifications apportées sur les temps de maintien et les temps
de relaxation (7, et 7,¢) de la décharge.
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FIGURE 4.11 — Réduction des NOx en géométrie disque-cylindre avec 2 diélectriques, source
alternative G2000, débitg ~ 201 - min~—1

Les oscillogrammes de tension et de courant obtenus pour ce réacteur, alimenté
par la source G2000 sont de la méme forme que ceux présentés figure 4.9. Comme dit
précédemment, les diélectriques en verre (Duran borosilicate) ont brutalement cédés
sous l'influence du maintien des décharges générées par le G2000. En conséquence,
nous n’avons pas pu réaliser d’autres expériences sur cette géométrie pourtant intéres-
sante. Les 2 électrodes sont protégées par les diélectriques et donc ne subissent pas les
altérations dues a la présence de molécules oxydantes dans le plasma généré.

4.5.3 Géométrie fil-cylindre avec barriére diélectrique

Les performances du réacteur fil-cylindre avec une barriére diélectrique en PTFE
ont été mesurées en application a la réduction des NOx dans un mélange N, /NO. Les
résultats sont présentés sur la figure 4.12. La source de tension utilisée est le G2000 et le
débit de gaz est g ~ 20 [ - min~!. L’axe des abscisses indique la puissance instantanée
(Ppax) délivrée par la source G2000 pendant les phases d’apparition des décharges,
pour chaque traitement. Comme précédemment, cette puissance est mesurée sur 1'étage
d’entrée du G2000. La figure 4.5 montre qu’il est possible de stabiliser les décharges pour
plusieurs niveaux de fréquences. Ces expériences sur le traitement de NOx ont donc été
menées sur une plage de fréquence allant de 10 a 100 kHz. L’axe des ordonnées est quant
a lui gradué en [ppm| pour 'évaluation des concentrations en NO et en NOx, en W pour
représenter la puissance totale consommeée, en % pour exprimer le taux d’utilisation
de la source et en kHz pour indiquer la fréquence des oscillations de tension. Le taux
d’utilisation de la source est défini par 1’équation (4.1).
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Le premier ensemble de données de la figure 4.12, défini en abscisse par Py.x = 0,
indique les concentrations initiales [NO] = 228.2 ppm — [NOx| = 229.7 ppm

Le deuxiéme ensemble produit une réduction de 13.7% du [NO] = 197 ppm et
de 13% des [NOx] = 200 ppm. Les parametres de tension sont : U,¢s = 6.4 kV;
f = 25 kHz. La puissance instantanée est P, = 26 W, le taux d’utilisation
T = 17% avec T,, = 20 ms et la puissance totale consommée est P,y = 4.33 W

Le troisieme ensemble produit une réduction de 30.5% du [NO| = 158.7 ppm et
de 27.7% des [NOx| = 166.1 ppm. Les parametres de tension sont : U,sf = 5.4 kV;
f = 25.7 kHz. La puissance instantanée est Py, = 50 W, le taux d’utilisation
T = 43% avec T,, = 75 ms et la puissance totale consommée est P,y = 21.43 W

Le quatriéme ensemble produit une réduction de 41.4% du [NO| = 133.7 ppm et
de 36.4% des [NOx| = 146 ppm. Les parametres de tension sont : U, = 5.5kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 80 W, le taux d’utilisation
T = 20% avec T,, = 10 ms et la puissance totale consommée est P,y = 16 W

Le cinquiéme ensemble produit une réduction de 52.5% du [NO| = 108.3 ppm et
de 49.5% des [NOx| = 116 ppm. Les parametres de tension sont : U, = 5.7 kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 70 W, le taux d’utilisation
T = 20% avec T,, = 20 ms et la puissance totale consommeée est P,y = 14 W

Le sixieéme ensemble produit une réduction de 52.2% du [NO| = 109 ppm et de
51.2% des [NOx] = 112 ppm. Les parametres de tension sont : U,sf = 55 kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 80 W, le taux d’utilisation
T = 25% avec T,, = 50 ms et la puissance totale consommée est P,y = 20 W

Le septieme ensemble produit une réduction de 60.8% du [NO] = 89.4 ppm et
de 57.5% des [NOx| = 97.5 ppm. Les parametres de tension sont : U,¢f = 5.4 kV;
f = 33.6 kHz. La puissance instantanée est Py,x = 75 W, le taux d’utilisation
T = 43% avec T,, = 75 ms et la puissance totale consommée est P,y = 32 W

Le huitiéeme ensemble produit une réduction de 69% du [NO] = 71 ppm et de
65.6% des [NOx| = 79 ppm. Les parametres de tension sont : U,rr = 5.6 kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 110 W, le taux dutilisation
T = 43% avec T,, = 75 ms et la puissance totale consommée est P,y = 47 W

Le neuviéme ensemble produit une réduction de 70.4% du [NO| = 67.5 ppm et
de 69.5% des [NOx| = 72.4 ppm. Les parametres de tension sont : U,¢s = 5.2 kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 100 W, le taux d’utilisation
T = 58% avec T,, = 107.6 ms et la puissance totale consommée est P;,; = 58.35 W

Le dixieme ensemble produit une réduction de 79.23% du [NO] = 47.4 ppm et de
76.71% des [NOx| = 53.5 ppm. Les paramétres de tension sont : U,¢;r = 5.6 kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 120 W, le taux d’utilisation
T = 58% avec 1,, = 107.6 ms et la puissance totale consommeée est P;,; = 70 W

Le onziéme ensemble produit une réduction de 60.34% du [NO] = 90.5 ppm et
de 58.5% des [NOx] = 95.3 ppm. Les parametres de tension sont : U,rr = 5.6 kV;
f = 98.2 kHz. La puissance instantanée est Py, = 160 W, le taux d’utilisation
T = 50% avec 1,, = 600 ms et la puissance totale consommée est P;,; = 80 W
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FIGURE 4.12 — Réduction des NOx en géométrie fil-cylindre avec barriere diélectrique en PTFE,
source alternative G2000, débitg ~ 201 - min~!

La figure 4.12 montre clairement que 1'efficacité du traitement dépend d’abord de
la puissance introduite. Plus la puissance totale est importante, plus la concentration
en NOx diminue. En excluant le onziéme ensemble de valeur ("160"), la concentration
en NOx évolue en fonction de la puissance selon 2 ccefficients : y; = —5.55 ppm/W
lorsque la concentration en NOx est comprise entre 229 et 136 ppm ; 7y, = —1.6 ppm/W
lorsque la concentration en NOx est comprise entre 136 et 53 ppm. L'énergie nécessaire a
la réduction augmente naturellement avec la rareté des molécules a traiter et nous avons
déja vu qu'une partie de I'oxygene libéré par la réduction se recombine avec 1’azote
pour former a nouveau du NO. Les performances que nous avons obtenues au cours
de ces expériences sont donc vraiment satisfaisantes puisqu’avec un plasma froid, nous
atteignons une réduction maximale de ~ 80% avec une concentration initiale en NOx
de 229 ppm et une puissance de 70 W.

La figure 4.12 indique également que la fréquence des oscillations joue un role
important dans 'efficacité du traitement. Les trois expériences notées "50", "75" et "110"
sont réalisées pour des fréquences f5o = 25.7 kHz, f75 = 33.6 kHz et f1190 = 98.2 kHz
respectivement, les autres parametres de la source de tension étant identiques. Les
résultats indiquent que la puissance augmente avec la fréquence. Préalablement, nous
avons pu observer sur la figure 4.5 que les décharges pouvaient évoluer vers des états
thermiques, et spécialement autour de la fréquence particuliere de 98 kHz (fréquence de
résonance pour le réacteur fil-cylindre). Plus le temps de maintien (7,,) est long, plus
le gaz s’échaulffe et plus le risque de transition vers une décharge thermique est élevé.
Le onzieme ensemble, noté "160", montre que 1’échauffement du gaz par une décharge
thermique n’est pas favorable. Les performances de ce dernier ensemble sont similaires
aux performances de I'ensemble noté "75", mais avec une consommation énergétique
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bien supérieure : Piggp = 2.5 * P75. Le temps de maintien doit étre suffisamment court
pour éviter le passage a un état thermique de la décharge, tandis que le temps de
relaxation doit étre suffisamment long pour éviter I’échauffement des matériaux, mais
suffisamment court pour permettre un traitement continu et de transférer un maximum
d’énergie au gaz.

4.6 Performances sur l’oxydation des NOx

Les gaz d’échappement sont riches en molécules oxydantes. La présence d’eau
et d’oxygene ne permet donc pas de réaliser une réduction directe des NOx par la
seule utilisation des plasmas non-thermiques. En revanche, les plasmas constituent une
excellente alternative aux catalyseurs d’oxydation, qui n’ont pas un rendement optimum
sur toute la plage de fonctionnement du moteur.

Nous avons mené des expériences pour oxyder une partie du NO contenu dans
un gaz de simulation d"une part et dans un gaz réel produit par le moteur thermique
d’autre part. Les résultats sont présentés sur la figure 4.13.

Le débit du gaz est g ~ 30 [ - min~! pour les gaz générés a partir d'un mélange
NO/N,/ Air et q ~ 40 | - min~! pour le gaz d’échappement réel. La concentration en
NOx du mélange est ajustée pour correspondre a la concentration mesurée a la sortie du
moteur, soit [NOx| ~ [NO] = 95.5 ppm. Seule la derniére expérience de la figure 4.13
correspond a un résultat obtenu en gaz réel.

Les expériences ont été réalisées en géométrie cylindre-cylindre avec une barriere
diélectrique en quartz. La source de tension utilisée est le G2000, a une fréquence
f =~ 92kHz, proche de la résonance du circuit. L’axe des abscisses donne la puissance
instantanée (Py,y) délivrée par la source et mesurée en entrée du G2000. L'axe des
ordonnées est gradué en [ppm| pour I'évaluation des concentrations en NO et en NO,,
en W pour représenter la puissance totale consommée et en % pour exprimer le taux
d’utilisation de la source. Ce taux est défini par 1’équation (4.1).

0. Le premier ensemble de données de la figure 4.11, défini en abscisse par Pyx = 0,
indique les concentrations initiales [NO] = 95.5 ppm — [NO,] = 0.2 ppm

3501. Uesr = 85kV; f = 937 kHz; Pyax = 350 W; T = 14.29% avec 1, = 50 ms;

ptot == 50 W

3502. Uerr = 99 kV; f = 91.3 kHz; Pyax = 350 W; T = 14.29% avec 1,, = 50 ms;
Piot =50 W

2201. Uepp = 7 kV; f = 91.7 kHz; Ppax = 220 W; T = 16.67% avec T, = 20 ms;
Pior =37 W

2205. Uepp = 7 kV; f = 91.7 kHz; Ppax = 220 W; T = 16.67% avec T,y = 20 ms;
Pt =37 W

250. U,rr = 85kV; f = 91.7 kHz; Pyax = 250 W; T = 33.33% avec 1,n = 20 ms;
Pyt =83 W
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300. Uy rr = 99 kV; f = 91.7 kHz; Pyaxy = 300 W; T = 16.67% avec T, = 20 ms;
Pt =50 W

La figure 4.13 montre que 'introduction des décharges permet d’oxyder une partie
du NO en NO;. En revanche, ces résultats montrent aussi que la concentration finale en
NOx est a chaque fois supérieure a la concentration initiale. La puissance consommée
par les traitements notés "350" est supérieure a celle consommeée par les traitements notés
"220". Les précédents résultats sur la réduction des NOx ont montré que 1’accroissement
de la puissance augmente les performances du traitement. Ici, le résultat est inversé car
le temps de relaxation des cas "350" est trop long (7,ry = 300 ms) et le traitement est
discontinu car beaucoup de gaz circule dans le réacteur sans étre soumis aux décharges.

De maniere générale, les décharges obtenues pour cette configuration (cylindre-
cylindre et G2000), ne sont pas propices au traitement du gaz en volume. Les décharges
apparaissent d’abord a l’extérieur de la cellule, sur la tresse qui constitue la masse.
Lorsque la tension atteint le seuil d’apparition des décharges a I'intérieur de la cellule,
la transition est brutale. Les décharges sont filamentaires, apparaissant sous la forme
de larges streamers trés énergétiques. Certains se développent toujours aux mémes
endroits et provoquent des échauffements locaux intenses. La forme et I'intensité de ces
décharges permettent d’expliquer les résultats notés "220", puisque malgré les conditions
initiales identiques, les décharges sont tres irrégulieres et ne produisent pas 2 fois de
suite le méme résultat (probleme de reproductibilité). Par ailleurs, les décharges étant
tres énergétiques, elles favorisent autant la dissociation de I’'oxygene que de I'azote, les
produits se recombinant pour former des oxydes d’azote supplémentaires

180
I INO] =z [NO2] = Ptot (V) memmm Taux (%) —
160 - .
140 - 5 .
o
i 3
120 % .
= | X |
=100 %
= »
S 80 8 i
— | :::
X
60 ; S |
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O
20 / : i
I %
O 2l
350 220 220 250 300
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FIGURE 4.13 — Oxydation des NOx en géométrie cylindre-cylindre avec barriére diélectrique en
quartz, source alternative G2000, débit g ~ 30 | - min~' et 40 [ - min~!
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L’ensemble de ces essais visant I’oxydation des NOx dans un gaz de simulation
contenant de l'oxygene ([O;] ~ 10%), en géométrie cylindre-cylindre, est peu convain-
quant. Les performances observées sont médiocres, mais elles nous ont néanmoins
permis de déterminer des parameétres pour 1’application aux gaz réels. Ainsi, le résultat
noté "300" sur la figure 4.13, montre 1’obtention d"une concentration finale telle que
[NO] = [NOz]. Méme s’il y a toujours une légere surproduction de NOx en sortie, ce
résultat présente un grand intérét, si le réacteur est couplé a un systeme de catalyse
SCR a base d’urée. Malgré la faible correspondance initiale entre cette configuration
(cylindre-cylindre/G2000) et les performances recherchées sur 1’oxydation des NOx par
plasma, il apparait que le systeme peut tout de méme permettre de proposer en sortie,
des concentrations utiles & un traitement efficace des NOx.

4.7 Synthese

Les résultats montrent que les oscillogrammes de tension et de courant different for-
tement en fonction des différentes configurations géométriques, des différentes sources
de tension et des parameétres du gaz. Les essais sur le traitement des NOx ont montré
que les performances dépendent singulierement du type de décharges générées. La
compréhension des mécanismes des décharges est donc treés important pour favoriser
les phases les plus efficaces, tout en minimisant 1’énergie consommée.

Les essais en géométrie sans barriére diélectrique ont permis de déterminer 1'impor-
tance de 'adaptation d'impédance de la charge, dont le réacteur est I'élément principal,
par rapport a la source. En tension continue, comme en tension impulsionnelle, les
réacteurs réalisés nécessitent 1’ajout d"une résistance supérieure a 1 M) pour éviter
I'apparition systématique de streamers, dans lesquels est concentrée toute I'énergie,
et permettre la génération de décharges non-thermiques stabilisées et uniformes dans
I’espace inter-électrodes.

Les moteurs thermiques émettent toujours des suies et des particules. En ’absence
de diélectrique, et spécialement dans le cas des mono-polarités, ces suies et particules
peuvent migrer vers les électrodes et s’attacher aux surfaces (cf. précipitateurs électro-
statiques). Les dépots ainsi constitués, forment des pointes, et donc des divergences de
champs électriques, qui favorisent I’apparition de régimes d’arc.

Les expériences menées en géométrie fil-cylindre sans diélectrique sur le gaz d’échap-
pement réel, avec le G2000, ont systématiquement abouti a la rupture du fil constituant
I'électrode interne (R;, < 0.5 mm). A savoir que, la cause principale de ces ruptures
est, en premier lieu, la présence dans le réacteur d’une grande quantité d’eau sous la
forme liquide, générant des densités de courant élevées, des échauffements locaux et
une corrosion prématurée. Enfin, les résultats obtenus en géométrie fil-cylindre sans
diélectrique, montrent que la décharge luminescente non-thermique génére un courant
majoritairement résistif, en phase avec la tension. Le plasma froid est donc un milieu
conducteur (de conductivité probablement inférieure a p < 10* Q - m).
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Les géométries sans diélectriques permettent de mieux comprendre les mécanismes
qui régissent les décharges non-thermiques. Elles peuvent étre davantage explorées en ré-
duisant les distances inter-électrodes (et en ajoutant une grande résistance). Notamment,
la configuration multipointes-plan semble intéressante. Il faut toutefois faire attention
aux montage des réacteurs et aux différents ccefficients de déformation thermique des
matériaux utilisés. En effet, le PTFE se déforme beaucoup plus que le quartz sous I'effet
de la température, et de tres faibles variations de température ont entrainé la destruction
du réacteur, et n’ont permis que la réalisation d’expériences préliminaires.

Les essais en géométrie disque-cylindre ou fil-cylindre, comportant deux diélec-
triques en verre montrent que les sources impulsionnelles réalisées ne conviennent pas.
Une source impulsionnelle permettant un retour a zéro de la tension serait souhaitable
pour générer des décharges utiles au traitement d'un gaz. La solution de source impul-
sionnelle envisagée est un systeme Push-Pull, a base de semi-conducteurs type MOS a
carbure de silicium, générant des impulsions de tension avec un FWHM (Full Width at
Half Maximum) de ~ 100 ns et une fréquence de répétition de quelques kHz.

En source alternative 50 Hz, la géométrie donne une luminosité du méme type
que pour la géométrie fil-cylindre avec un seul diélectrique, figure 4.14. Les résultats
montrent cependant, qu'avec la source U = 25 kV — f = 50 Hz — f = 100 VA, le
traitement des NOx n’est pas efficace. Un travail d’adaptation d'impédance doit étre
réalisé (simulations et expériences) pour modifier la forme des courants et donc des
décharges.

FIGURE 4.14 - Photos du réacteur fil-cylindre avec barriére diélectrique en verre, sans et avec
décharges source 50 Hz

Les performances obtenues en application du G2000 sur cette configuration a deux
diélectriques, donnent des performances correctes pour la réduction. Les décharges sont
plutot filamentaires, entourées d’un halo lumineux, et générent un échauffement global
de la cellule. La luminosité des décharges est relativement intense, mais moins intense
qu’en géométrie cylindre-cylindre. Les streamers sont répartis uniformément dans tout
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’espace inter-électrodes. Les échauffements locaux ont d’ailleurs conduit au claquage
des deux diélectriques de cette géométrie.

Le principal avantage apporté par cette géométrie est la protection des électrodes. Un
gaz d’échappement soumis aux décharges est un milieu oxydant voire corrosif. Chacune
des électrodes étant protégée par un diélectrique, leur durée de vie est beaucoup plus
longue. La réalisation de réacteurs sur cette base géométrique en céramique, type macor
ou alumine (beaucoup plus plus résistants mécaniquement et thermiquement que le
verre), pourrait rendre cette configuration beaucoup plus performante et directement
applicable sur tout type de gaz d’échappement.

Dans I'air, a pression atmosphérique, en appliquant un champ électrique alternatif
tel que f = 50 Hz, il est tout a fait possible d’obtenir des décharges proposant une
belle luminosité avec la géométrie cylindre-cylindre réalisée, comportant un diélectrique
en quartz. En revanche, pour les mémes conditions, les résultats ont montré que les
performances en terme de réduction des NOx restent médiocres. Les décharges génerent
des courants tres impulsionnels, de temps de maintien tres court (de 1’ordre de 100 ns a
500 ns). Les streamers générés dans cette configuration avec la source f =50 Hz — S =
100 VA, sont de faible intensité et ne sont pas efficaces pour le traitement du gaz. Ici
encore, une adaptation d'impédance serait souhaitable pour faire apparaitre des courants
de décharge avec éventuellement des impulsions de plus faible amplitude, mais surtout
une composante continue non nulle.

En application avec le G2000, la configuration cylindre-cylindre fait apparaitre des
décharges d'une luminosité intense. Ce sont des streamers trés énergétiques qui se
développent dans 'espace inter-électrodes. A cause des parametres géométriques, la
plage de fréquences d’utilisation de ce réacteur est réduite a 88 — 110 kHz. En réduction,
ces décharges permettent d’obtenir une forte diminution de la concentration en NOx.
En revanche, les résultats obtenus sur un gaz modele, indiquent une forte surproduction
de NOx dans la plupart des cas. Sur l'air ne contenant pas de NOx initialement, ces
décharges sont aussi capables de produire de grandes quantités de NOx ([NOx| >
250 ppm). Néanmoins, nous avons obtenu sur un gaz réel, et en ajustant les parametres
de la source de tension, des résultats adéquats en vue d'un couplage du réacteur plasma
avec un systeme de catalyse SCR a base d’ammoniac. C’est-a-dire, une concentration
telle que [NO] = [NOs], équilibre qui favorise les réactions sélectives catalytiques les
plus rapides entre les NOx et le NH3. Cette géométrie peut donc donner des résultats
de traitements efficaces, mais 1’énergie consommeée est globalement trop élevée. Les
streamers génerent des points chauds et des risques de rupture du diélectrique qui
pourraient étre évité par I'ajout d"une impédance en série avec le réacteur.

Les expériences menées en géométrie fil-cylindre avec barriere diélectrique en PTFE,
ont donné les mémes résultats que la géométrie cylindre-cylindre lorsque la source de
tension était alternative 50 Hz. Les oscillogrammes relevés montrent que les courants de
décharges sont tres impulsionnels. L'intensité lumineuse des décharges est faible.
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Cette géométrie fil-cylindre a en revanche donné de tres bons résultats en utilisation
avec le G2000. Le réacteur est sensible a plusieurs plages de fréquences allant de 10
a 100 kHz. Les luminosités sont plus faibles et plus localisées autour de 1’électrode
interne sur les basses fréquences, alors qu’elles deviennent diffuses et occupent tout
I'espace inter-électrodes lorsque la fréquence augmente. Pour des fréquences proches
de f = 98 kHz, les décharges peuvent devenir completement thermiques. Les échauffe-
ments sont alors suffisants pour endommager rapidement les matériaux constituants le
réacteur.

Nos expériences ont montré des réductions supérieures a 79 % du NO contenu dans
un mélange N,/ NO ([NO]y = 228 ppm), sans échauffement significatif du gaz. Cette
géométrie fil-cylindre pourrait étre améliorée en utilisant un matériau plus robuste pour
I'électrode interne et en utilisant un matériau diélectrique pour les pieces de maintien
de cette méme électrode. Des expériences doivent encore étre menées pour déterminer
les performances de cette configuration sur I’'oxydation des polluants dans un gaz, et
plus spécialement dans un gaz d’échappement.

L’adaptation d’impédance des charges a la source est un point important. Nous
avons pu observer pour tous nos réacteurs que la source de tension alternative U =
50 kV — f =50 Hz — S = 1 kVA, permet de générer des luminosités beaucoup plus
franches que la source U = 25 kV — f = 50 Hz — S = 100 VA, pour des amplitudes de
tension similaires. Il est trés probable que les impédances respectives des transformateurs
soient en grande partie responsables de cette différence de résultat.

L'utilisation d"une source alternative moyenne fréquence (le G2000), indique que
toutes les fréquences ne sont pas optimales pour les réacteurs a décharge. Pour produire
les décharges a l'intérieur du réacteur, il faut régler la fréquence sur 'une des harmo-
niques de la résonance du circuit (a savoir que la densité de puissance varie linéairement
avec la fréquence).

Les oscillogrammes de tension et de courant, permettent de mesurer un courant
toujours différent de zéro en sortie du G2000 (en charge). Il semblerait que ce soit cette
composante continue non nulle qui manque au spectre de fréquence des décharges obte-
nues en tension alternative f = 50 Hz — S = 100 VA pour les géométries comportant une
barriere diélectrique. L'adaptation d’impédance est donc résistive pour limiter les pics
de courant, mais aussi réactive pour faire correspondre les oscillations de I'impédance
de la charge a celles de la source.

Le principal probleme rencontré pour pouvoir appliquer nos décharges au gaz
d’échappement du moteur de notre banc expérimental, est la présence d"une grande
quantité d’eau dans cet échappement, qui arrive sous la forme liquide dans le réacteur. Si
'eau était sous la forme gazeuse, elle ne poserait pas de probléeme pour la génération des
décharges. Au contraire, elle pourrait méme se révéler bénéfique pour nos traitements et
la stabilisation des décharges, la vapeur d’eau étant un gaz électronégatif. Seulement,
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le circuit de tuyaux, qui relie I'échappement du moteur au réacteur, est trop long et
I'eau se condense. Puisque nous utilisons des niveaux de tension relativement élevés
(suffisant pour créer des décharges électriques), notre préoccupation a d’abord été de
protéger le moteur et les personnes, de la haute tension. C’est pourquoi la partie haute
tension du dispositif expérimental a été éloignée des autres éléments et placée sur un
plan de masse prévu a cet effet. Pour pouvoir traiter le gaz d’échappement et éviter cette
condensation, il faut se placer au plus pres de la sortie du moteur. La compacité des
éléments constituerait d’ailleurs un avantage précieux pour un tel systeme de traitement
(il prendrait en fait la place du catalyseur d’oxydation habituellement installé juste
apres le collecteur d’échappement). Nos expériences nous ont permis d’établir que
désormais les réacteurs réalisés sont sécurisés. Il n’y a pas de risque de contournement
électrique impromptu a l'extérieur du systeme. La modification de I'emplacement du
réacteur est donc possible. On veillera tout de méme a modifier la forme actuelle du
pot d’échappement et a éviter une sortie verticale des gaz (en cas de condensation,
I’échappement est obstrué par la masse du liquide). Il sera ensuite possible d’effectuer
les mesures en fonction des différentes conditions appliquées au moteur.

Enfin, les contacts que nous avons établi au cours du développement de cette these
avec des groupes comme I'INRETS (Institut National de Recherche sur les Transports et
leur Sécurité), 'IRCELYON (Institut de Recherches sur la Catalyse et I'Environnement de
Lyon), le CRMT (Centre de Recherche en Machines Thermiques), le LMFA (Laboratoire
de mécanique des fluides et d’acoustique) ou encore VOLVO TRUCKS, doivent étre
exploités pour la poursuite des expériences.

4.8 Conclusion

Les résultats expérimentaux ont montré I'importance d’adapter le réacteur a la source
de tension, en termes de puissance et de densité de courant d'une part, et en terme
d’impédance d’autre part. La condensation de I’eau présente dans un gaz d’échappement
réel présente une difficulté qui peut étre contournée en plagant le réacteur a décharges
au plus pres de la sortie du moteur.

Les meilleures performances de traitement ont été obtenues en géométrie fil-cylindre
avec une barriére diélectrique en PTFE et une source d’alimentation moyenne fréquence
réglable entre 10 et 100 kHz. Une réduction voisine de 80% des NOx a été atteinte pour
une densité de puissance de 210 ] - [~1, dans un mélange N,/ NO avec une concentration
initiale [NO]y = 228 ppm.
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IMAGINATION n.f. Faculté qu’a I’étre humain de se représenter par I'esprit des
objets, des faits irréels ou percus. Faculté d’inventer, de créer, de concevoir.

Conclusion

> Conclusion <






ES moteurs modernes a combustion en mélange pauvre sont économiques et émettent
L peude CO;. Enrevanche, ils produisent des quantités non négligeables de particules
et d’oxydes d’azote. Les catalyseurs actuels ne permettent pas de réaliser un traitement
efficace sur toute la plage de fonctionnement des moteurs. Les phases de démarrage,
d’accélération, de décélération et de charge maximale sont particuliérement critiques
pour les systemes catalytiques. Les contraintes économiques et environnementales
actuelles rendent les conditions de réduction des polluants de plus en plus séveres et
imposent une fiabilité accrue.

Les plasmas permettent de générer des especes énergétiques capables de modifier
les molécules d’un gaz. Dans le cas spécifique des plasmas froids, seuls les électrons
acquierent une grande énergie, tandis que les ions et les neutres conservent une tem-
pérature constante. Il n’y a donc pas d’échauffement significatif d"'un gaz soumis a
un traitement par plasma froid. La compréhension des phénomenes influents pour la
génération des plasmas a un impact direct sur le traitement des polluants. De mauvais
parametres peuvent entrainer une défaillance du systeme et conduire a la génération de
polluants supplémentaires plutét qu’a leur dégradation. La maitrise des mécanismes des
décharges liés a la formation d"un systeme non-thermique de traitement des polluants
est une priorité. Au-dela de la prédiction des régimes d’arc, c’est la détermination de la
distribution optimale du champ électrique qui est importante. Une étude sur 1'optimisa-
tion théorique et expérimentale de réacteurs pour le traitement des NOx par plasmas
non-thermiques a donc été mis en place.

Le travail s’est articulé autour de trois objectifs. Tout d’abord, un banc expérimental a
été construit. Le banc comporte 5 étages distincts : Sources polluantes ; Réacteurs a plasmas ;
Sources de tension ; Systemes de mesure des parametres électriques ; Chaine de préléevement et
d’analyse des NOx. Ensuite, des réacteurs ont été réalisés, a partir des résultats théoriques
obtenus en champs électrostatiques, puis les configurations géométriques ont été adap-
tées pour associer les réacteurs au banc expérimental. Enfin, des tests de performances
sur le traitement des NOx ont été menés pour les différents types de réacteurs et de
tension. Huit types de réacteurs ont été fabriqués et cinq types ont été expérimentés sur
le traitement des NOx.

Les résultats ont montré que les décharges pouvaient étre caractérisées par leurs
oscillogrammes de tension, de courant et leurs intensités lumineuses. Les streamers sont
caractérisés par des pics de courant d’intensité élevée, et en I’absence d"une composante
continue du courant, ils ne se sont pas révélés efficaces pour le traitement des NOx.

Les géométries des réacteurs ont été dimensionnées en électrostatique, telles que
les champs électriques permettent la génération de décharges luminescentes, pour des
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amplitudes de tension inférieures a 20 kV. Les champs électriques ont été maximisés
dans la zone de décharge et les amplitudes sont de plusieurs dizaines de kV - cm~!. D'un
point de vue électrotechnique, le réacteur est une charge capacitive (= 5 pF) et la zone
de décharge est un milieu conducteur. La plupart des réacteurs réalisés comporte une
barriere diélectrique, qui empéche les régimes d’arc de court-circuiter les électrodes.

Les trois types de sources de tension (continue, impulsionnelle, alternative) ont été
utilisées afin de comparer les phénomenes, et de mieux comprendre les mécanismes
de génération des plasmas. Lors de nos expériences, les meilleures performances de
traitement des NOx ont été obtenues avec le générateur de signaux moyenne fréquence
Redline - G2000.

Les résultats expérimentaux ont montré une tres bonne efficacité de réduction des
NOx lorsque les parameétres géométriques et électriques sont convenablement ajustés. En
géométrie fil-cylindre, avec une barriére diélectrique en PTFE, une réduction voisine de
80% des NOx a été atteinte. La réduction du monoxyde d’azote requiert plus d’énergie
que 'oxydation. Dans un gaz d’échappement, riche en oxygene et en eau (forme gazeuse),
il est possible dutiliser cette géométrie fil-cylindre avec un ajustement en fréquence de
la forme des décharges, pour obtenir en sortie du réacteur [NO] = [NO,], les conditions
steechiométriques optimales de la SCR pour la réduction des NOx par I'ammoniac.
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Annexe présentant un tableau des principales collisions dans des gaz monoatomique

et diatomique

Annexe [

lee+A=e +A

collision élastique, modifie la mobilité électronique

‘e*+A:>e*—|—A*

excitation, création de métastables

| em+A=27 4 AF

ionisation, multiplication électronique

‘e*—i—A*:Nf—I—A

désexcitation, destruction des métastables

| e”+A* =20 + AT

ionisation en 2 étapes, multiplication électronique

‘ e+ AT = A+l

recombinaison radiative, émission lumineuse

|l e"+ A = A+ A

recombinaison dissociative, création de métastables

‘ e +Ay=e + A7

excitation vibrationnelle, modifie la mobilité électronique

‘ e +Ay=e +2A

dissociation, création de radicaux

lem+ Ay =2+ AT+ A

ionisation dissociative, multiplication électronique

e +A = A +A

attachement dissociatif, molécule dissociative

le"+A =2+ A

détachement par choc électronique

| Ay + A =24,

recombinaison ion-ion

Tableau 1 - Principales collisions liées aux décharges dans un gaz [17]



Annexe II

Annexe présentant un tableau des principales réactions de DeNOx dans un gaz
contenant de la vapeur d’eau, de I'oxygéne, de I'azote et des oxydes d’azote.

O+NO+M — NO, + M
O+ NO, = NO + O,

O+ N, - NO+N
O+0+M— O3+ M

O3+ NO — NO, + O,

O3+ NO, — NO3 + O,

NO; + NO; + M — N,Os + M
N(*D) 4+ NO — N, + O('D)
N+ NO; - N;O+O

N+ NO; — 2NO
N(*D) + H,O — NH 4+ OH
NH + NO — N, + OH

NH + O, — NO + OH

NO + NO3 — 2NO,
NO+OH +M — HNO, + M
OH + HNO, — NO, + H,0O
OH + NO, + M — HNO; + M
N+ NO; = Ny + Oy

N+ N,O — NO + N,
O('D) + NO; — NO + O,
O('D) + N,O — 2NO
No(A) + 0y — Np +20

Nao(A) + NoO — Np + N+ NO
NO+OH+ M — HNO, + M
OH+ NO; +M — HNOs; + M
e +NH; - NHy+ H+e™

e +NH, - NH+H+e™
NH+H — N+ H,
NH; + NO — Np + H,O

NH + NO — N, + OH
N+NO — N, +0
OH + NH; — NH, + H,0O
OH+NO+M — HNO, + M
OH + HNO, — NO, + H,0O
OH + NOy + M — HNO; + M
NH;z + HNO; — NH4;NO3

Tableau 2 — Principales réactions de DeNOx [100]



Résumé

ALGRE les récentes avancées technologiques, les combustions thermiques des véhicules gé-

nérent toujours trop de gaz polluants et les systémes purement catalytiques ne parviennent

pas a les traiter efficacement pour toutes les phases de fonctionnement des moteurs. Les oxydes

d’azote font partie des gaz polluants les plus préoccupants, pour lesquels il est urgent de trouver une
solution.

La maitrise et la compréhension des décharges dans les gaz permettent de générer des plasmas
non-thermiques, ot seuls les électrons sont portés a haute température. Les traitements par plasmas
non-thermiques ne provoquent pas d’échauffement significatif du gaz, mais produisent néanmoins
des modifications moléculaires importantes. Sous l'influence de champs électriques intenses, et selon
la composition initiale des gaz, les oxydes d’azote sont oxydés ou réduits.

Afin de modifier favorablement la réactivité des gaz, différentes configurations géométriques de
réacteurs ont été optimisées et réalisées. L'optimisation de chaque géométrie est basée sur des calculs
en champ électrostatique, pour lesquels I'amplitude de la tension appliquée est inférieure a 20 kV.
Certains réacteurs sont pourvus d’'une barriére diélectrique, dont la disposition, la taille et la nature
du matériau sont variables.

Un banc expérimental spécifique a été réalisé pour évaluer les performances des réacteurs sur
le traitement des oxydes d’azote. Différentes sources de tension ont été testées et ’analyse des dé-
charges s’appuie sur la mesure des tensions et des courants. Les expériences ont montré que pour
une géométrie fil-cylindre, associée a une source de tension AC moyenne fréquence appropriée, la
réduction des oxydes d’azote dans du diazote est proche de 80 %.

MoTs CLES :  Champs Electriques, Haute tension, Plasmas, Energie, Réacteur, Barriere diélec-
trique, Etude expérimentale, Dépollution, Electrotechnique

Abstract

ESPITE recent technological advances, thermal combustion in vehicles still generates a large
D amount of polluting gases that pure catalytic systems are unable to treat efficiently during the
various phases of motor function. Nitrogen oxides are among the more problematic of the polluting
gases, and a solution for their removal is critical.

The control and understanding of electrical discharge in gas allows the generation of non-thermal
plasma, where only the electrons are raised to a high temperature. A non-thermal plasma treatment
does not significantly heat the gas, but it still triggers important molecular changes. Under the in-
fluence of intense electric fields and depending on the initial gas composition, nitrogen oxides are
either oxidized or reduced.

In order to increase the gas reactivity, different geometric configurations of the reactors have been
optimized and implemented. The optimization of each configuration is based on calculations of the
electrostatic field, for which the amplitude of the applied voltage was kept lower than 20 kV. Some
of the reactors were constructed with dielectric barriers with varying arrangements, sizes, and mate-
rials.

To evaluate the reactors for their treatment of nitrogen oxides, a specialized experimental bench
was constructed. Different voltage sources were tested, and the discharge was analyzed via voltage
and current measurements. The experiments showed that 80 % of the nitrogen oxides in nitrogen
could be reduced using a wire-cylinder configuration with a suitable intermediate frequency AC
voltage source.

KEYWORDS : Electric fields, High voltage, Plasmas, Energy, Reactor, Dielectric barrier, Experimen-
tations, Depollution, Electrical engineering
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Malgré les récentes avancées technologiques, les combustions thermiques des véhicules
génerent toujours trop de gaz polluants et les systémes purement catalytiques ne parviennent
pas a les traiter efficacement pour toutes les phases de fonctionnement des moteurs. Les
oxydes d’azote font partie des gaz polluants les plus préoccupants, pour lesquels il est urgent
de trouver une solution. Ce travail est dédi€ a la mise en oeuvre d’une de ces solutions par
I’utilisation des plasmas non-thermiques. La maitrise et la compréhension des décharges dans
les gaz permettent de générer des plasmas non-thermiques, ou seuls les électrons sont portés a
haute température. Les traitements par plasmas non-thermiques ne provoquent pas
d’échauffement significatif du gaz, mais produisent néanmoins des modifications
moléculaires importantes. Sous 1’influence de champs électriques intenses, et selon la
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kV. Certains réacteurs sont pourvus d’une barriere diélectrique, dont la disposition, les
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