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LISTE DE NOTATION

Sympbole Signification Unité
U Tension V, kV
Uapp Tension appliquée kv
I Courant A
E Champ électrique Vicm
f Fréquence Hz
d Distance entre deux électrodes mm
M Rayon de courbure de I'électrode pm
Vs Vitesse de propagation du streamer km/s
I Longueur d’arrét du streamer mm
o Conductivité uS/cm
€ Permittivité relative -
€ Permittivité du vide 8.854x10" F.m*
p Résistivité pQ.cm
Qe Charge des électrodes C
Qc Charge correspondant au courant de conduction C
Qs Charge du streamer C
Q Charge totale (= Q+ Qe+ Qo) C
Qr Charge finale C
ta Durée de I'impulsion de tension us
ts Temps de propagation du streamer us
t; Temps de relaxation us
W Energie pour le développement du streamer J
W, Energie dissipée par effet Joule J
We Energie pour charger la cellule J
G Concentration initiale du polluant M
C Concentration du polluant au moment t M
K Cinétique de dégradation du polluant mol/J
Wacamuee | ENergie accumulée J/mol
G202 Nombre de mole D, produit par 1Joule mol/J
Geo Engrgie déposée pour faire disparaitre 50% du pibdu mol/J
initial
Wimp Energie par impulsion J
Ware Energie par impulsion en cas d’arc transitoire J
Watre Energie par impulsion en cas de streamer J
W orona Energie par impulsion en cas de décharge dans l'air J
M Nombre de mole par litre -
Nombre de mole gamme
mol . -
(Imol ~ masse molaire en gamme)
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Introduction

INTRODUCTION

Depuis de nombreuses années, le développemeattides humaines (industrielles,
agricoles, domestiques) a entrainé une dégradaéiqius en plus marquée de la qualité des
eaux (pollution directe ou indirecte). La dispoliien eau va donc de plus en plus dépendre
de l'utilisation de techniques visant a dépollugajter, réguler et protéger l'eau. Pour
l'utilisateur, l'eau est polluée lorsque sa quatieé convient plus a son usage (tel qu'eau
potable, eau pour l'agriculture, eau pour l'indaktrOn peut définir deux problématiques
principales. La premiére concerne les eaux uséedoient étre traitées avant leur rejet dans
I'environnement afin de supprimer (ou limiter) lallption des ressources en eau (happes
phréatiques, rivieres, etc.) et des écosystemesetande est plus spécifique au probléme de
la purification de I'eau en vue d’'un usage donra¥,gxemple pour alimenter une ville en eau
potable a partir d’'une ressource donnée.

En regle générale, la dépollution des eaux ussksffectuée par voie biologique (par
des micro-organismes). C’est un procédé simpleeatgnéreux mais qui génére des boues
abondantes et qui est tres sensible aux condipbgsico-chimiques au cours du traitement
(température, pH, etc.) et également a la présegaartains polluants qui peuvent perturber
et méme stopper l'action des micro-organismes. g, pce procédé est inefficace pour
éliminer des polluants non biodégradables commaaiebreux polluants organiques. Les
ressources en eau ainsi que les eaux usées ietlastprésentent des concentrations de plus
en plus importantes de ces polluants organiqudgrBmts procédés, soit en complément soit
en substitution au traitement biologique, ont ét@ppsés et développés afin d’éliminer ces
polluants. Un de ces procédés, I'oxydation, senpipésenter le plus d'intérét. En effet, |l
produit peu ou pas de déchets et il permet de eebiddégradable un effluent, et donc de le
rendre compatible pour un traitement biologiqueénigur. Cependant, l'utilisation des
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oxydants traditionnels (acide hypochloreux, ozgegpxyde d’hydrogéne, etc.) ne permet pas
d’atteindre une dégradation suffisante des polkéaible minéralisation, formation de sous-

produits toxiques). lls sont en fait utilisés pteur pouvoir désinfectant. C’est la raison pour
laquelle degprocédés d’oxydation avanc@BOA) ont été proposés. lIs consistent a produire
en quantité importante des radicaux hydroxyle (°@bi)t le pouvoir oxydant extrémement

important (potentiel d’oxydation de 2.8-2.9V) et flaible sélectivité, conduisent a une

oxydation totale des composés organiques (le carboganique se transforme intégralement
en CQ). Il existe de nombreuses méthodes pour prodaseradicaux °OH, par exemple par

couplage d’oxydants chimiques (par ex. ozone +x@® d’hydrogéne) ou de procédés (par
ex. peroxyde d’hydrogéene + UV a 254nm), par irradimde I'eau, par catalyse hétérogene,
etc..

Un procédé de typ@OA peut également étre envisagé en utilisant des adésh
électriques. En effet, letecharges électriquesroduites, soit directement dans I'eau soit dans
I'air humide au contact du liquide a traiter, geamgrdes espéces tres réactives comme °OH,
°H, °O, HO,, Oz et des phénomenes physiques comme une émissiomdge (radiations
UV, visible) et des ondes de choc. Ceci montre lguedécharge électrique doit pouvoir
effectivement dégrader des composants organiques.

Des publications récentes [SUNKA P. - 1999, MALNKA. - 2001, SUN B. - 1999,
CLEMENTS J.S. - 1987] ont mis en évidence la pakigibde dégrader des composants
organiques par des décharges électriques impukdiesndirectement dans I'eau. Elles sont
techniquement plus difficiles a produire que dansgaz (tension et courant trés élevées).
D’autre part, I'existence d’'un fort champ électeguansitoire est connue pour provoquer la
mort de cellules vivantes par électroporation casaht ainsi a une désinfection du liquide.
Un autre intérét de cette méthode est qu'il n'ess pécessaire d’ajouter des composés
chimiques dans le procédé, c’est une méthode daldépn « tout électrique ».

Ce type de procédé a été étudié depuis quelqueses, notamment au Japon, USA,
Canada, Chine et des sociétés de traitement destellas qUEBARA (Japon) ont engageée
des programmes sur ce sujet. Les résultats obterildemontré la possibilité de dégrader des
polluants tels que le phénol et le chlorophénokteCchnique est généralement considérée
comme une alternative prometteuse [MALIK M.A. - 2D0Toutefois, de nombreux aspects a
la fois scientifiques et techniques restent a appedr :

v' Identifier et caractériser les mécanismes de dgehaine bonne connaissance de ces
mécanismes est indispensable afin d’optimiserdegué ;

v/ Etablir la nature des espéces réactives formémieetifier celles intervenant dans le
processus d’oxydation;

Thu Huyen DANG — Génie Electrique 6



Introduction

v Evaluer l'efficacité chimique de ces procédés éigaes par la mesure de la vitesse de
dégradation d’une molécule initiale donnée et dmssgproduits formés. Evaluer le
degré de minéralisation atteint;

v’ Comme tous les procédés nécessitent une certailmmation d’énergie pour
I'élimination d’'un polluant donné, évaluer un créed’efficacité énergétique qui
permettra d’'optimiser le procédé et ensuite de deparer aux autres procedeés
utilisables;

v Enfin, réaliser des générateurs d'impulsions réipét haute tension de puissance.

Le processus de décharge électrique dans I'eatiggeschématiser en 4 étapes qui
sont montrées sur la figure I.1. D’abord, I'énergiectrique du générateur de puissance est
injectée dans le systéme (étape 1) et grace awxrarle énergétiques elle est, en partie,
convertie en énergie chimique c'est-a-dire en espeéadicalaires et excitées (étape 2). Les
especes radicalaires et excitées vont ensuiterréagies molécules présentes et/ou sur elles-
mémes pour dégrader des polluants et/ou formernt@scules stables (par exemple du
peroxyde d’hydrogéne et de I'hydrogene) (étape &fficacité de cette conversion d’énergie
est ensuite vérifiée au moyen de méthodes d’analgsrique permettant la mesure de la
teneur totale en carbone organique (COT), la mederka concentration du polluant et des
sous-produits par chromatographie en phase liqiiée.C) (étape 4).

r [ 5 r - I

Source de tension

o Réaction chimique Efficacité
1 2 Pg),ﬁeisué C,L]g] 90y, 13 (Espéces actives » 4 = énergétique
L + Polluant) (COT, HPLC)

Decharge électrique

o L. - [ - .

Figure I.1 - Traitement de I'eau par décharge éliegte, étapes simplifiées

Cette étude comprend 4 chapitres. DansHhapitre 1 nous présentons une étude
bibliographique concernant les différents typesdéeharges qui ont été proposés pour le
traitement de I'eau : décharges directement daasilet décharges dans I'air au dessus de la
surface de I'eau. Les principales especes réaocggrérées pour chaque type de décharge et
leur role dans la dégradation des polluants costelans I'eau sont décrites. Divers systémes
d’électrodes proposés pour le traitement de I'esut ensuite décrits, et nous présentons pour
conclure la démarche suivie dans ce travalil.

Le chapitre 2 est consacré a I'étude des caractéristiques igjees de la décharge
étudiée principalement dans cette étude, c'esteatdidécharge de typestreamer »dans
I'eau. Plusieurs modes de propagation des streamnégté décrits dans la littérature. Dans ce
travail, nous avons mesuré systématiquement leanbtransitoire et l'intensité de la lumiere
émise pour chague mode de propagation en foncteradtension appliquée et de la
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conductivité¢ de l'eau (de 0.17 a 3cm). Nous avons également déterminé le bilan
quantitatif de I'énergie électrique fournie au syse. Cette énergie est employée pour charger
la cellule d’essai, chauffer le liquide par condutt et développer des streamers. Seule la
fraction d’énergie employée pour développer lesastrers est utile pour des applications de
dépollution.

Le chapitre 3concerne la description des différents dispos@égérimentaux utilisés
pour cette thése. Le générateur d’'impulsion de spmise constitué d'un interrupteur et
'ensemble du circuit électrique sont décrits enailléainsi que les méthodes d’analyse
chimique utilisées pour évaluer I'efficacité du pédé.

Ensuite, lechapitre 4présente les résultats expérimentaux typiques obtpour les
trois types de décharges étudiés: « streamer s taau, arc transitoire dans l'eau et,
décharge couronne pulsée dans l'air humide au-dafisliquide a traiter. Pour chaque type
de décharge, nous avons suivi la dégradation @& pgodluants organiques modeles qui sont :
le 4-chlorophenol (composé facilement oxydabletpat procédeé), le 4-nitrophenol (composé
oxydable mais pas photolysable) et, I'acide suqci@i(composé réfractaire a I'oxydation par
les procédés traditionnels, ozonation et photoly88. Les parameétres suivants ont été
systématiguement mesurés en fonction du temps aéenent: pH, température et
conductivité. L'influence de la conductivité et ldetempérature sur I'efficacité du procédé a
été étudiée. L'efficacité énergétique du procédduidé de la cinétique de dégradation d’un
polluant donné est représentée par le coeffidiemeixprimé en mol/J. Une comparaison de
I'efficacité énergétique des différents procédésrpes trois polluants est présentée a la fin de
ce chapitre.

Enfin, uneconclusion présente les principaux résultats de ce travailnet analyse
critique des avantages et inconvénients des preqggaiedécharge électrique par rapport aux
procédeés traditionnels (ozonation, photolyse U\dcpdés par couplage).
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Chapitre 1: Etude Bibliographique

CHAPITRE 1: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES
MECANISMES DE DECHARGES
ELECTRIQUES ET PROCEDES
POUR LE TRAITEMENT D’EAU

Dans cette partie, nous présentons une étudedpidbhique portant sur les divers
aspects qui concernent le traitement de I'eau g¢anarges électriques :

v rappel sur les phénoménes de décharges dans les gaz

v’ présentation des phénoménes de «streamer» danslidaides, et plus
particulierement dans I'eau ;

v principaux mécanismes physiques et chimigques quigre agir dans les procédés de
dépollution par décharges ;

v’ principales géométries d'électrodes utilisées.

v" Nous conclurons en définissant la démarche etle ghlactions suivi dans cette thése.

1.1. CONDUCTION ET DECHARGES ELECTRIQUES DANS LES GAZ

La figure 1.1 présente la caractéristique courat@nsion dans un gaz basse pression,
depuis le régime des décharges non autonomes gusgre électrique [POINTU-1980]. La
courbe est obtenue avec une tension continue etrefirésente 4 différents régimes de
courant correspondants aux 4 zones suivantes:

Zone A Dans cette zone, le courant et la tension sestfaibles (moins de T8A,
quelques 10V). Le champ électrique résultant estcdasuffisant pour déclencher une
avalanche électronique. En pratique, le courantipnd de la collection aux électrodes de
charges créées par l'ionisation du gaz par destagaterieurs (radioactivité naturelle et/ou
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Chapitre 1: Etude Bibliographique

rayonnement cosmique). Ce courant n’existera pdislesence de ces agents, c’est pour cette
raison qu’on I'appelle « décharge non autonome ».

Zone B Ce régime est caractérisé par une valeur seutedsion | et une forte
croissance du courant. Dans ce cas, le champ fisasument intense pour que le processus
de multiplication (avalanche électronique) destébers démarre. Cependant le critére d’auto-
entretient n’est pas encore atteint, c’est a diree Igs électrons ne se renouvellent pas a la fin
de chaque avalanche.

Zone C. C’est un régime stable de fonctionnement avetsthllation du critére
d’auto-entretient. La charge d’espace apparaités an champ local antagoniste au champ
appligué. Ceci tend, dans un premier temps, a dienite courant lorsqu’'on augmente la
tension appliquée. Cette zone représente le rédaergecharge luminescente dont le courant
varie de 10A & 10'A.

Zone D: L’émission thermoélectronique devient notabléeetourant devient de plus
en plus fort avec une chute importante de la tenseest le régime d’arc.

A Courant - Logl(A)

0

2 - Arc @

e
Décharge

6 L luminescente @

8 L

Avalanche électronique

sans auto-entretient de Ia
10 - décharge

2 J

| Collection
14 .Uy ,decharge . .® >
0 4 8 12 16 20 24

Tension appliqué (kV)

Figure 1.1 — Caractéristique courant — tension dgaz basse pression [POINTU - 1980]

Une décharge électrique dans un gaz produit doecionisation du milieu. Suivant
les conditions, le degré d'ionisation (le rappot dombre d’électrons au nombre de
molécules neutres) et la température dans la zenelétharge seront plus ou moins
importants.

Dans le régime de décharge auto-entretenuegpeatient toute I'énergie fournie est
transmise aux €électrons qui vont pouvoir exciteioatser les molécules ; la température du
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gaz reste constante. Macroscopiquement, le systesie a température ambiante mais il
contient des électrons hautement énergétiques ufustd’K). L’énergie d’excitation des
molécules (rotationnelle, vibrationnelle, électopure) est ensuite convertie en énergie
chimique par la formation d’espéces a grande ndgethimique ;

Dans le régime d’arc électrique, I'émission the@éhectronique induit un courant tres
élevé qui chauffe le gaz a une température pow@passer 3000K. Dans ce cas, I'énergie
électrique est convertie majoritairement en éndigemique.

En plus des régimes de décharges décrits précgeeinil existe d’autres types de
décharge qui utilisent soit des électrodes recdesed’isolants, soit des électrodes
dissymétriques (pointe/plan, fil/plan). Leurs prpales caractéristiques sont les suivantes.

a) Décharge sur barriere diélectrique (DBD)

Cette décharge se déroule en présence d’un sstitdat recouvrant 'une ou les deux
électrodes. Cet isolant est choisi en sorte quaghté diélectrique soit suffisamment élevée
pour ne pas claguer lorsque la décharge travergmde Ce type de configuration permet
d’éviter le passage direct a I'arc entre les delexteodes, cela entraine un fonctionnement
plus sécurisé du systeme. La présence de cettisoapratiquement aucune influence sur les
phénomeénes prédisruptifs si on utilise une tensttarnative ou impulsionnelle. Il faut
cependant veiller a ce que cet isolant ne contarp@® le gaz a traiter en cours de
fonctionnement.

b) Décharge couronne en champ tres divergent (éledes pointe/plan ou fil/plan)

En champ électrique tres divergent, les mémeagrhénes qu’en champ homogéne
(plan/plan) se produisent. Mais dans ce cas, Batimn du gaz est confinée dans la région
pres de la pointe ou le champ est le plus intenseegime de décharge auto-entretenue est
alors appelé régime de décharge couronne. Comamasktion est confinée pres de la pointe,
I'effet de la charge d’espace créée par les avhsest primordial. Suivant la nature du gaz,
la géométrie des électrodes, etc., on observerelifte régimes de décharge conditionnés par
'augmentation de la charge d’espace avec la taregipliquée.

v' Tout d’abord, le régime d#écharges couronngroprement dit ou la charge d’espace
ne joue que sur la distribution spatiale et tempom@u champ prés de la pointe, le
courant est alors unipolaire et limité par le tpors dans la zone située entre la région
ionisée et le plan. Le champ appligué dans la redm transport est trop faible pour
permettre I'ionisation du gaz ;

v" Si on augmente la tension et donc le courant, éagehd’espace locale croit jusqu’a
produire un champ en téte de I'avalanche suffisamirékevé pour qu’il induise une
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ionisation du gaz dans la région en avant de t&tiee Il y a ainsi une propagation pas
a pas de l'avalanche vers le plan dans la régiole @hamp appliqué était insuffisant
pour produire une ionisation du milieu (figure 1.€)est lerégime de streamerou le
courant devient bipolaire et donc plus élevé quesda cas précédent ;

v" Enfin, un régime d’arc apparait si on continue draenter la tension. L'arc électrique
(ou claquage) se produit si le streamer se propege’a I'électrode opposée.

a) b) c)

Figure 1.2 - Mécanisme de génération et propagatiorstreamer

1.2. DECHARGES ELECTRIQUES DANS LES LIQUIDES ISOLANTS
ET DANS L'EAU

Par rapport aux milieux gazeux, avec des mécasste claquage bien connus et
vérifiés a la fois par les expériences et dangsgdications, le domaine des liquides isolants
reste moins bien compris et modélisé. Comme dangde, avant le claquage il existe une
période appelée « préclaquage » pendant laguelleodereuses expériences ont mis en
évidence la propagation de « streamers ». Le tersteeamer », un mot anglais qui n'a pas
recu de traduction en francais, est utilisé courantndans les études du claquage dans les
gaz. Il a été emprunté pour indiquer des phénomématblables en apparence dans les
liquides, mais il est clair aujourd’hui que les mBismes physiques sont tres différents dans
ces milieux. L'essentiel des études ont été medaas le domaine de l'isolation électrique
tres haute tension dans des liquides hydrocarbsotants. Beaucoup moins de travaux ont
éte réalisés dans I'eau.

Quand le liquide est soumis a un champ élevéfdent ou uniforme), quelle que soit
la forme de I'onde de tension (impulsionnelle, rlédive, continue), les phénoménes qui
conduisent a I'établissement d’'un arc électriquet sies canaux gazeux ionisés et ramifiés,
qui prennent naissance en général au voisinages édlattrode (phase de génération) puis se
déplacent a grande vitesse (de 10m/s jusqu’a ptudadDkm/s) vers I'électrode opposée
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(phase de propagation). Quelles que soient leuestéaistiques (formes, vitesse, etc.), ils ont
tous été dénommeées « streamers ».

Selon la forme et la durée d’application de l'emtk tension, le streamer peut s’arréter
ou progresser jusqu’a I'électrode opposée ; erergghérale, lorsqu’il atteint cette électrode
un arc électrique se produit. Ainsi, la tension digquage d'un liquide est régie par le
comportement des streamers: elle dépend, pour umem@&uide, du type de tension
appliguée et de la géométrie des électrodes [TOBAYER. - 1997], et elle peut étre
contrblée soit par la phase de génération desnsémsa(en champ peu divergent), soit par la
phase de propagation (en champ trés divergent).

L’'apparition des streamers s’accompagne d’'unesgion de lumiére, d'un courant
généralement constitué de pics brefs irreguliegs, intenses aux grandes distances (>1A). La
lumiére émise et le courant ont des allures sousemiblables. Les streamers rapides sont le
siege de processus trés énergétique : des pratiuigcomposition (gazeux) sont formés et
des ondes de choc sont associées a la propage@BAZEON R. - 1997].

1.2.1. CARACTERISTIQUES GENERALES DES STREAMERS D3NES
LIQUIDES

a) Systemes d’électrodes

Les études des streamers ont été faites soithamm uniforme soit en champ
divergent avec plusieurs configurations différermt@étectrodes (figure 1.3).

Figure 1.3 — Différentes configurations d’électrede

En cas d'utilisation du champ uniforme, la gétiérad’'un streamer nécessite une
tension tres élevée et le claguage se produitfa@tement. Avec I'objectif d’étudier les
phénomeénes de préclaquage, le champ divergentpaééésé en raison de la facilité a générer
une décharge avec une probabilité de conduire aquabe faible. Plusieurs configurations
sont possibles pour obtenir ce type de champ &eetr pointe — plan, pointe — sphere, tige —
plan, etc. Avec de telles configurations, le cha@hgctrique est renforcé sur I'électrode a
faible rayon de courbure ou le streamer est fa@hntréé, tandis que sa propagation est
limitée si la tension appliquée n’est pas trop ééev
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En approximant la géométrie pointe-plan a un Hygleide de révolution, I'équation
1.1 donne I'expression du champ électrique le ldadaxe de symétrie x et I'équation 1.2 la
valeur du champ sur la pointe [TOBAZEON R. - 1997].

U
E =
(3 r.d +2dx— X A [Eql.1]
F——1In(—)
d r
.V
S a— [Eql.2]
r,In(=—) '

Ou E, est le champ électrique sur la pointe, U estdgite appliquéerest le rayon
de courbure de la pointe et d est la distance-gltamtrodes. La valeur dg, Bépend beaucoup
du rayon de courburg et plus faiblement de la distance d.

Le champ électrique local nécessaire pour la rgéiné d’'un streamer dans l'air a
pression atmosphérique est a I'ordre de 30kV/cngitaque celui nécessaire dans le liquide
est beaucoup plus élevé, jusqu'a plusieurs MV/cPATBUKI S. - 2002] (par exemple
5MV/cm dans le cyclohexane en géométrie pointejplan

b) Vitesse et forme des streamers

b)
Figure 1.4 — Photographie par ombroscopie d’'un atner négatif buisson (a) [TOBAZEON R.
-1997] et d’'un streamer positif filamentaire (b) [B/CHADBAND W.G. - 1988]

Les streamers observés par visualisation rapdecaractérisés par leur forme et leur
vitesse de propagation. La forme et la vitesse tdeasier sont trés variables selon les
conditions d’essais : géométrie d’électrode, typaemsion, distance inter-électrode, nature du
liquide, .... De maniére tres générale, le stregmeat prendre deux formes principales (figure
1.4a, b): soit en forme de « buisson » (plutét ol#sa faible tension et en polarité négative)
avec une vitesse de I'ordre de 100m/s ; soit eméode filaments, souvent ramifiés avec une
vitesse de 1 a plusieurs 10km/s. Une étude complatéa forme et la vitesse a été réalisée
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par Lesaint [LESAINT O. - 1996] dans I'huile minkxall a été montré qu’on peut observer 4
« modes » de propagation des streamers posit¥arguia distance et la tension appliquée,

caractérisés par des vitesses de 100m/s a plusOQlemis, et des formes de courant
transitoires caractéristiques.

c) Polarité

Un streamer « positif » est généré a partir d’pamte sur laquelle on applique une
tension positive, et un streamer « négatif » esetrabdans le cas contraire. La vitesse des
streamers positifs est généralement plus élevédegueégatifs dans un méme liquide. A la
méme valeur de tension appliquée avec la méme dlapelication, le streamer positif se
propage généralement plus loin par rapport auregeaégatif, et donc le claquage se produit
a plus basse tension. C’est la raison pour laguellstreamer positif a été étudié dans la
majorité de recherches [GAVRILOV .M. - 1994, KAT8US. - 2002, MARTIN J.C. -
1996]. Des streamers négatifs filamentaires rapitsté observés essentiellement dans les
liquides contenant des halogénes, ou en ajoutast adiglitifs halogénés (par exemple
chloroéthane, &4sCl) [DEVINS J.C. - 1998].

d) Nature gazeuse

L'étude du réle de la pression de Hizal [HIZALME.- 1982] dans les hydrocarbures a
montré que le streamer est constitué de gaz, ggedlesoit la pression hydrostatique. Ceci a
été également confirmé par d'autres travaux [LESA. - 1994, KATTAN R. - 1989]:
I'injection d’'une grande densité d’énergie par analanche électronique pendant un moment
tres court porte le liquide dans un état supequdi Il est chauffé, une onde de choc est
générée, ce qui conduit a la formation d'une bgleeuse microscopique de pression et
température élevée. L'expansion ultérieure d’'unéebau d’'un filament est limitée par
I'inertie du liquide environnant. Cette étude alégeent montré qu'’il n'y a aucune influence
de la pression hydrostatique sur la vitesse deggatmon du streamer [LESAINT O. - 1994].

e) Lumiere émise et courant

Lorsque les streamers se propagent, ils émettefd leniére et en méme temps un
courant transitoire circule entre les électrodagu(é 1.5). Il existe une corrélation entre ces
deux phénomeénes : lintensité lumineuse a une ealjénéralement semblable a celle du
courant. La conduction électrique dans le streaasepgénérée par les charges présentes dans
la phase gazeuse ionisée formant le streamer. loanisgne de décharge dans cette phase
gazeuse est a l'origine de 'essentiel de la luen@mise par les streamers.
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Figure 1.5 — Courant et lumiére émise par un streapositif dans le cyclohexane
[BEROUAL A. - 1986]

1.2.2. CAS PARTICULIER DES STREAMERS «POSITIFS » B& L'EAU
DEIONISEE

Dans notre étude de procédés de dépollution, miliserons essentiellement les
streamers « positifs » dans I'eau, qui se propalgeaticoup plus facilement que les négatifs
[AKIYAMA H. - 2000]. Nous rappelons ici les progtiés essentielles de ces streamers
positifs.

L’'eau n’'est pas un liquide isolant, et ne peut papporter des champs électriques
élevés continus ou alternatifs, sa conductivitéctébpue Oeay €tant au minimum de
0.0541S/cm pour de 'eau pure, et beaucoup plus éleviégsignrs centaines deS/cm) en
présence de sels dissous. En raison de sa peitéitixceptionnellement élevée, £ 81),
I'eau est utilisée dans des applications électadues particuliéres, par exemple pour réaliser
des dispositifs impulsionnels a trés haute demitéergie.

a) Courant transitoire et vitesse de propagation

La figure 1.6 montre des exemples de courants itcares et de lumiere émise,
mesurés pour une distance d = 30mm entre deuxadest un rayon de courbure de la pointe
r, = 3.5um, et une conductivité constante,, = 0.0541S/cm obtenue grace a un circuit de
purification. L'impulsion de tension est de formectangulaire, avec une décroissance
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négligeable du palier de tension. Les mesures k6laont été obtenues pour des tensions
inférieures a la tension de claquage, et 1.6ctansion de claquage. Sur ces oscillogrammes,
différentes indications de temps sont marquées:

vty représente le temps de retard a l'apparition deaster aprés la montée de la
tension.

v ts représente la durée de propagation du streamsguercelui-ci s’arréte avant de
provoquer le claquage (figurel.6 a et b).

v' t, représente le temps de propagation de la poistpijau plan lorsque le claquage se
produit (figure 1.6c).

v t, est le temps de retard a l'ouverture de lintdoateur (instant de prise de
photographie rapide).

ey
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Figure 1.6 — Oscillogrammes typiques pour une cotidité g.,, = 0.054uS/cm
en polarité positive et d = 30mm [NIETO SALAZARZ003]:
a) §, <ty + tg streamer type | pour 12kV;Longueur instantanée 150um, t, — {; = 300ns
et vitess&/500m/s.Trace du milieu : ouverture de l'intensiteur
b) t,>ty+ ts streamer type | pour 15kV;Longueur d’arrétl750um, t = 680ns
et vitesse/1.1km/s.Trace du milieu : ouverture de l'intercsiteur
c) Streamer du type Il et claquage pour 29kV;Parcalustreamerd= d;

temps de propagatiop £ 2.s;Vitesse de propagatiol5km/s.

Au moment g ou I'on prend la photographie, une longueur deastrer § est mesurée.
Dans le cas de la figure 1.63 € {y + t;), |, présente la longueur instantanée a l'instant t
correspondant a un temps de prolongation t§. Dans le cas de la figure 1.6b tty + t) Io
représente la longueur d’arrétu streamer correspondant a un temps de propadatibest
donc possible de déterminer une vitesse moyenpeog@agation ydans ces deux cas.
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2t, = (a)T/S:t I°t
t,+, |° ’ [Eql.3]
<t,= b=:

S

Pour les tensions élevées (figure 1.6c), le @dggupeut survenir (la tension revient a
Zéro et les signaux de lumiére et de courant asigleur niveau de saturation). Dans ces
conditions § est en général negligeable par rappogt attle retard au claquage=tty + t, est
peu différent de,t Le rapport di donne donc avec une bonne approximation la vitesse
moyenne de propagation jusqu’au claquage.

La figure 1.7 donne le résultat des mesures wsses effectuées a partir des tensions
les plus faibles ou il est possible de générer stesamers, jusqu’a des tensions ou la
probabilité de claguage est de 100%.

T A A 1]

~—~
(2}
£
S 104 Premier saut (type II) 4 L
~ 1 F
O]
[
c
2
o) Jii;
S
[} = -
0 ~ types |l + 1| F
[}
(O]
=
> Probabilité de claquage
type | 10 50 100%
011""I""I""I""I""l'*'"&l"*"I""
o 5 10 15 20 25 30 35 40

| Tension appliquée (kV)

Figure 1.7— Vitesse moyenne de propagation poustlesmers positifs dans I'eau désionisée et
probabilité de claquage [NIETO SALAZAR J. - 2003]
(d = 30mm, polarité positiveze,, = 0.054uS/cm).
La probabilité de claquage b, s0% et 10006£0rrespond a une impulsion HT de durégs0

b) Caractérisation de deux types de streamers fesit

Streamer de type |

Les études précédentes [SUNKA S. — 1999, NEITQAZAR J. - 2003], ont montré
gu’'on peut observer deux types de streamers positis I'eau pour nos conditions. Avec
une pointe tres fine (rayon de I'ordre de quelqu®3, des streamers de premier type (le type
I) peuvent apparaitre a base tension (environ 10kM) enregistrement typique du courant
transitoire pendant I'application de la tensionrasntré sur la figure 1.6a.
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Figure 1.8 - Photographie typique d’'un streamertyjee | a U = 12kV [LESAINT O. - 2006]

La premiere grande impulsion du courant est dua éharge de la cellule d’essai
pendant la montée de la tension. Aprés un tempist&fae f (temps de génération), la
propagation du streamer commence. Il s'arréte apmesduréest(temps de propagation de
streamer). Pendant ce temps, on observe le déwatopr d'un streamer de type | avec une
forme filamentaire (figure 1.8), alors que le caurae compose par une série d’'impulsions
rapides. Ces streamers s’arrétent avant d’atteifiéiectrode plane, et le claquage ne se
produit pas. La vitesse du streamer de type | v@maron de 0.5 a 1km/s (figure 1.7) c.-a-d.
elle reste plus faible que la vitesse du son daas I(streamers subsoniques) [GAVRYLOV
.M. - 1994].

Streamer de type Il

Au-dela d’'une tension seuil de 15kV, un second tpatreamer apparait (de type Il).
La caméra a balayage de la figure 1.9 montre gstrgamer tres rapide et lumineux (il sature
la caméra) apparait en début de propagation. Sufidgares 1.9 et 1.10, I'axe du temps
horizontal des photographies a balayage et deoggaimmes sont identiques. Nous voyons
que le streamer de type Il est corrélé avec unedgrampulsion de courant et dure environ
150ns sur la figure 1.9. Apres, de plus petitesuisipns sont enregistrées (propagation de
streamer de type |), chacune est corrélée avaafiihation (de faible intensité) d’'un filament
de streamer.

Le rapport entre le courant et lintensité de laniere est trés différent pour des
streamers de type | et Il : une forte émissionutkeiére du streamer de type Il est enregistrée,
tandis que les impulsions lumineuses beaucoupfaibles du type | ne peuvent pas étre vues
sur la méme photographie (figure 1.9).
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Figure 1.9 - Photographie a balayage d'un strea@él = 20kV :
propagation du streamer de type I, suivie d’'ureamer du type |
(d=30mm, g, = 0.054uS/cm) [NEITO SALAZAR J. - 2004]

La vitesse instantanée du premier streamer de typest beaucoup plus élevée,
environ 30km/s, et ne dépend pas de la tensionrédultat semblable a été obtenu dans
[CLEMENTS J.S. - 1987]. La vitesse globale moyenies streamers (composées de type
rapide |l suivi du type lent I) augmente enviroagu’'a 2km/s a 20kV.

A tension élevée, un mécanisme de propagationgqudrest observé, en diminuant la
sensibilité de la caméra afin d’observer le strearde type Il sans saturation d’'image. Sur la
figure 1.10, on peut voir plusieurs étapes suceessiAprés que le premier « saut» se
propage avec une vitesse de 30km/s jusqu’a uneuéamgd’environ 12mm, a 600, 800 et
1300ns, des impulsions de courant et de lumiéré esmmegistrées. Elles sont corrélées avec
des décharges lumineuses qui se déroulent au semn dbs filaments gazeux créés
précédemment, et qui se propagent plus loin dalguigle a leur extrémité. Ceci montre que
la propagation des streamers de type |l se prpdwisauts successifs rapides.

Sur la figure 1.10, une « décharge inverse » asip&sirée quand la tension est coupée
a 1.81s. Elle est corrélée avec une grande impulsionodeanit de polarité opposée. Pendant
gue le streamer se propage, il accumule des chdlggsace positives a sa téte. A la coupure
de la tension, ces charges provoquent un renvergetioechamp dans le streamer, et une
« décharge inverse » se produit.
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Figure 1.10 - Photographie a balayage de la progamapar saut du streamer de type Il
a U = 30kV (d=30mmgg,, = 0.054p S/cm) [NEITO SALAZAR J. - 2004]

Au-dessus de 30kV le premier saut peut se propdgéa pointe au plan comme un
événement unique, et la vitesse moyenne devie¢ égka vitesse de saut (30km/s) qui est
presque indépendante de la tension.

Figure 1.11 - Photographies typiques obtenues paloroscopie
entre deux sauts (a) et pendant un saut (b)

La figure 1.11 présente les photographies tymquietenues par ombroscopie entre
deux sauts successifs et pendant un saut. Entresadets (figure 1.11a), I'image montre les
filaments gazeux. Pendant un saut (figure 1.11tg,décharge illumine un canal gazeux créé
précédemment.

c. Dynamique gazeuse des canaux

Thu Huyen DANG — Génie Electrique 21



Chapitre 1: Etude Bibliographique

1

du'canal principal (i

1

500 L
1 Diametre

400 —4— dm
300 — V

Contraction

200 Expansion

100 ;  Effrondrement 1t
g Création m \g)
1 & Temps (UWS)

° 0””1|0””2]0I”I(J’IOI”I“.‘O”IISIO'”IBIO”II7IO””80

Figure 1.12 — Evolution du diamétre des canaux
gazeux du streamer apres la phase de propagation
(24 kV/300ns, 0.05uS/cm)

Dans ses travaux, Gournay a montré que les cagaeux de streamer se comportent
comme une bulle de cavitation, avec une phase diesipn, passage par un maximum du
diametre, puis contraction et «implosion » [GOURNAR. - 1994]. La dynamique des
canaux gazeux est essentiellement déterminéeipartie du liquide qui entoure le canal. La
figure 1.12 montre un exemple de mesure réalisés beau par J.N.Salazar au laboratoire.
Le streamer se propage pendant la durée de lingpuide tension (0.8 us), et la figure
montre I'évolution du diametre des canaux aprésedetpulsion de tension. Le diametre
maximum est d’environ 400um, nettement plus impartpe dans les hydrocarbures isolants
dans les mémes conditions (environ 10um [GOURNAY B994]). Ceci est di a I'énergie
dissipée qui est beaucoup plus élevée dans l'eauaison de la permittivité et de la
conductivité.

d) Etude réalisée dans cette thése : caractérisaBoergétique

L’objectif de cette thése n’est pas de réalisex atude des mécanismes de streamer
dans l'eau, mais d'évaluer leur efficacité pour dety des polluants organiques. Afin
d’évaluer correctement l'efficacité énergétiquecdeprocédé, nous avons réalisé (chapitre 2)
une étude spécifique pour tenter de réaliser uantslr I'utilisation de I'énergie électrique
fournie pour générer des streamers dans de I'eaomiductivité trés variable. En effet, toute
I'énergie délivrée n’est pas utilisée pour dévelple streamer : elle est également utilisée
pour charger la cellule d’essai, et une partieégatement dissipée par effet Joule (conduction
de I'eau). Cette étude utile pour la suite desstigations chimiques n’a jusqu’a présent pas
été réalisée.
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1.3. PROCESSUS PHYSIQUES ET CHIMIQUES GENERES PAR BE
DECHARGE ELECTRIQUE

1.3.1. DECHARGE DANS L’EAU - « STREAMER »

Lorsqu’un streamer est généreé directement daasi|'on peut observer simultanément
les effets physiques et chimiques suivants, figui8.

v" Pendant le temps écoulé entre I'application deriaibn et I'apparition de I'impulsion
de courant, le liquide est soumis a un champ égetrtres élevé qui peut détruire les
micro-organismes (i.e. une stérilisation du milieu)

v' Une impulsion de courant corrélée a une impulsieniummiére émise (de 'UV au
visible) et & des ondes de choc ;

v Les électrons énergétiques produisent l'ionisatlandissociation et I'excitation des
molécules d’eau. Il se forme ainsi des radicaug téactifs comme O°, °OH, H°,
HOZO... ;

v" A plus long terme, les radicaux se recombinent foumer des molécules oxydantes
(H20, par exemple) et/ou réagissent sur les molécukeseptes;

Figure 1.13 — lllustration des différents effeteguits par une décharge « streamer » dans I'eau

Tous ces phénomeénes (production de radicaux oxydaatrayonnement UV, d’ondes
de choc et leurs combinaisons) montrent que ldlisédion et I'oxydation des polluants
organiques sont possibles par l'utilisation deshdéges streamers. C’est la raison pour
laquelle nous avons choisi d’étudier principalemiantiécharge streamer directement dans
I'eau dans notre travail.
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a) Processus physiques

Lors de la propagation du streamer dans l'eau, parée importante de I'énergie
fournie est consommeée pour former les canaux gaz€es canaux, de forme ramifiée,
émettent de la lumiére. A partir de I'analyse sgaetde cette lumiere émise, on a montré que
la température et la pression dans ces canauxresnélevées B000K et plus de 100MPa)
[AN W. - 2007]. Les canaux vont donc subir un ph@eae de cavitation (phase d’expansion
puis de contraction) pendant laquelle les espédrmipes (HO', O°, H°, °OH, ...) formées
dans les canaux par impact d’électrons vont ré@girplus, le fait d’'injecter brusquement et
localement une quantité importante d’énergie da@milgénére une forte onde de choc. La
phase d’expansion de cette onde crée une zoneriaticen avec des espéeces trés réactives.

b) Processus chimiques

Les différents processus se produisant dans laadgelpeuvent se classer en fonction
des différents types de collision possibles [WINABIBG.J.J - 2007] (tableau 1.1).

Processus chimique Ordre d’énergie
Elastique Tres faible
Ex0|tat_|on r_otatlonnelle et 0.1-leV
vibrationnelle
Excitation 1-10eV
Dissociation > 5eV
lonisation > 10eV

Tableau 1.1 — Energie des processus électroniques

Lors d’'une décharge dans I'eau, en utilisant unpuision trés bréve de tension,
I'étude de Sun [SUN B. - 1997] a montré que I'éiergoyenne des électrons du streamer est
de l'ordre de 5-20eV, cela signifie I'existence timus les processus notés ci-dessus
(excitation, dissociation et ionisation), ce guiywque la rupture des liaisons moléculaires de
I'eau et la formation des radicaux selon des réastdu type:

H,OO0'® - H°+°OH (r1.1)

k_
H,OOM- H,O" + ¢, (rl1.2)
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Les radicaux H° et °OH peuvent ensuite se recomhboair former H et HO..
Théoriguement, la dégradation des polluants pardémbarge streamer pourrait étre causée
directement par les radicaux °OH, un des oxydaets plus puissants (tableau 1.1).
Cependant, ceci exige que ces radicaux, formésldamanaux, diffusent dans le liquide afin
de réagir avec le polluant. D’autre part, I'oxydatidu polluant pourrait €également intervenir
par I'action combinée du peroxyde d’hydrogene et dadiations UV qui entrainent la
formation des radicaux °OH. L'importance respecitilee ces différentes voies d’oxydation
des polluants n’a a notre connaissance jamais €s@née.

Rappelons que, du fait de la formation importargdsD, par des décharges streamer
dans 'eau, on peut utiliser la réaction de Fentfarmation de radicaux °OH par I'action des

ions ferreux sur le peroxyde d’hydrogene pour oxyfcacement des molécules organiques
[MATTHEW T.A. - 2003].

Intensité OH

12

10 | ——O— OH(tension positivp
—— OH (tension négative

0 L 1 1 L
6 8 10 12 14 16 18

Tension appliquée (kV)

Figure 1.14 — Effet de la polarité sur I'intensdé I'’émission de °OH;
o= 23uS/cm par addition de KOH [SUN B. - 1997]

Les deux réactions (r1.1 et r1.2) qui corresponddatpremiére étape de la formation
du streamer, sont affectées directement par laciarstique de la décharge (tension
appliguée, polarité, temps de montée et largediirdpulsion, la courbure de la pointe, ...),
autrement dit la formation de ces radicaux dépendiéhergie fournie [SUN B. - 1997]. A
titre d’exemple, I'étude de Sun [SUN B. - 1997] antré la dépendance de la production des
radicaux °OH avec la polarité de la tension ; léap@ positive montre une tendance plus
marquée a la production de radicaux °OH que larppélaégative (figure 1.14). Une fois que
le polluant est ajouté dans le liquide, le mécarisim destruction qui fait intervenir un grand
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nombre de réactions intermédiaires est initialseéles produits formés par les réactions rl.1-
rl.2. Evidemment ce mécanisme ne dépend pas direntede la caractéristique de la
décharge mais de la quantité des radicaux produits.

Au cours du processus de décharge streamer, ot qumsidérer trois zones
principales:

v' Zone 1- I'intérieur des canaux gazeux ;
v' Zone 2- l'interface des canaux avec I'eau environnante ;

v' Zone 3- le volume du liquide.

Gupta [GUPTA S.B. - 2007] a montré que la plumghes$ radicaux produits dans les
zones 1 et 2 est due au processus de dissocidfigh.4). Celui d’ionisation (Eql.5)
correspond a environ 1% du total. Durant la propagalu streamer (durée de quelques us),
seule une petite fraction des radicaux °@PF peut quitter les canaux pour, soit entrer dans
I'eau environnante, soit se recombiner ereHH,O,. Néanmoins, pendant la phase de « post-
décharge » durant laguelle un canal gazeux esemrégisqu’a environ 80us sur la figure
1.12), une grande quantité de ces radicaux vaceent@ner, pour former ¥D, et H, selon les
réactions Eql.6 et Eql.7:

°OH +°OH 0 O, H,0, [r1.3]
°H+°H O H, [r1.4]
°OH +H° 0 [ H,0 [r1.5]

Les molécules $D, et H, sont des espéces stables qui, une fois produited,
s’accumuler au fur et & mesure dans la solutioreidet. D’apres les travaux de Fischer
[FISCHER C.H. - 1986], plus de 80% des radicaux °@Fatomes H qui sont initialement
créés a lintérieur des canaux gazeux, se recombiee reformant des molécules d’eau
(r1.5). En pratique, la concentration de ces radic®H et H° dépend non seulement de la
caractéristique de la décharge mais encore desesspg@résentes dans les canaux et a
I'interface du canal de streamer. Cependant conmmgeat supposer que la concentration en
polluant doit étre négligeable dans le canal, saybetit volume de liquide entourant le canal
sera soumis a l'action des radicaux. En effetrégcaux °OH ayant une durée de vie tres
courte et une réactivité trés grande, ne pourrastdiffuser loin dans le volume d’eau avant
de réagir et/ou de se recombiner.

Ainsi pour la décharge de type streamer, le patexd’hydrogene devient un produit
principal et stable, il sTaccumule et reste dasal. Néanmoins, comme les molécules d’eau,
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il est également décomposé par les radiations Upkeat ainsi créer des radicaux °OH qui
vont a leur tour réagir avec les autres especageetles polluants présents dans I'eau.

1.3.2. DECHARGE DANS L’EAU — ARC TRANSITOIRE

La transition a larc électrique a été égalemeétndiée avec notre systéme
expérimental, en augmentant la durée de l'impulsiertension et en diminuant la distance
entre les deux électrodes. Pendant la durée de Ler fort courant circule entre les deux
électrodes (environ 200A au maximum a comparerAr@ax pour le streamer) en créant un
canal gazeux a température élevée et de résidia@sckible. La pression dans le canal relaxe
en partie du fait de la durée plus importante chaktd’arc par rapport au canal de streamer
(3-4pus au lieu de 0.8us pour le streamer). Le veldm gaz chauffé et le volume de liquide
environnant dans lesquels les especes réactivaséagir seront donc bien plus importants
que dans le cas de la décharge streamer. Rapgplume grande partie de I'énergie injectée
sert a chauffer le canal, ce qui entraine une fariession de lumiére et I'émission d’'ondes de
chocs.

1.3.3. DECHARGE DANS L'AIR AU-DESSUS DE LA SURFACEE L’EAU
A TRAITER

La production d’especes réactives par une déehaagtrique dans l'air est également
mise en évidence par plusieurs auteurs [SUNKA P999, LUKES P. - 2005]. Lors d’'une
telle décharge, I'oxygéne présent dans l'air estvedi en ozone, un oxydant puissant
(potentiel d’oxydation de 2.07V). En plus de l'oegnl se produit une nombreuse variété
d’espéces chimiquement actives O°, °OH, K, N, N, OH, O;, O, O;, Nj, N, O'
[MALIK M.A. - 2001] dans la zone de décharge. Eisoa de leurs durées de vie tres courtes,
beaucoup d’especes produites se décomposent @c@abinent (par exemple les °OH vont
former du HO,) avant de pénétrer dans le volume du liquide.rhetécules stables comme
I'ozone et le peroxyde d’oxygéne vont par contraelissoudre dans la solution. En utilisant
une cellule d’essai ou la décharge électrique seutk®pres de la surface de I'eau, une partie
des especes actives radicalaires produites poarétner plus ou moins profondément dans
I'eau pour détruire des polluants.

Les principaux avantages de cette méthode deadgelklans I'air humide sont :

1. la production simultanée de plusieurs oxydantsgaumits, principalement I'ozone et
des radicaux °OH (tableau 1.2);

2. I'énergie requise pour générer les décharges daindilimide est beaucoup plus faible
gue dans un liquide.
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Especes actives Potentiel d’oxydation
Fluor K 3.03
Radical hydroxyle °OH 2.8
Atome d’oxygene 2.42
Ozone Q 2.07
Peroxyde d’hydrogéne 4, 1.78
Radical perhydroxyle ¢H° 1.7
Chlore dioxide CIQ 1.57
Chlore C} 1.36

Tableau 1.2 - Potentiel d’oxydation des molécutea@icaux

Le fait de renouveler l'air dans la cellule fager la production d'ozone durant la
décharge. Rappelons que la nature du gaz utiliséagmte, argon) dans la cellule joue un role
essentiel dans le mécanisme de dégradation demptHI[LYKES P. - 2005].

1.4. GEOMETRIES D'ELECTRODES ET TYPES DE DECHARGES
UTILISEES POUR LE TRAITEMENT DE L'EAU

Pour le traitement de I'eau, la décharge élaatrigeut étre générée soit directement
dans I'eau, soit dans I'air (ou un autre gaz cortiargon, I'azote, ...) au dessus de la surface
de l'eau. Cela entraine une grande variété de lesllu’essais et de configurations
d’électrodes. Dans tous les cas, la décharge gémepdasma hors d’équilibre (plasma non
thermique), de courte durée de vie (quelques ps)a m

1.4.1. DECHARGES ELECTRIQUES GENEREES « in situANS L'EAU

Mis a part les décharges de type « streamermér@és dans I'eau en géométrie
pointe-plan décrites dans la partie 1.2.2, d’autcemfigurations d’électrodes ont été
également étudiées.

* Décharge générée a partir d’'un isolant percé ddrespace inter-électrodeCette
méthode est étudiée par Baerdemaeker [BAERDEMAEKHR - 2007]. Dans ses travaux
les électrodes sont immergées, et un diélectrigidesavec un petit trou au milieu est mis
dans l'espace inter-électrode (figure 1.15). Taautcburant circulant dans l'eau di a sa
conductivité est concentré dans ce petit trou. Sonifuence de cette grande densité de
courant, I'eau proche de ce trou est chauffée @tapore. En conséquence, une bulle de
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vapeur apparait dans ce trou. Toute la différermceatentiel appliquée sur les électrodes se
retrouve sur la surface de cette bulle, il en tésuh claguage dans la bulle qui a son tour

provoque son expansion.
1 .®<l/:]—

Figure 1.15 — Configuration proposée par Baerderea¢RAERDEMAEKER F.D. - 2007]

L’'un des avantages principaux de cette méthodguesta décharge peut étre générée
en présence d’'une tension impulsionnelle a momée | méme pour de I'eau a conductivité
élevée. L'autre est que les électrodes sont tosijenr« sécurité » puisque elles n’entrent pas
en contact avec la décharge. Cependant les étédeiiébs sur cette méthode sont encore
limitées, surtout concernant sa possibilité de aégrdes polluants présents dans 'eau.

* Décharge glow dans une bulle d’'oxygene formée déaau: des travaux sur cette
méthode ont été réalisées par Kurahashi [RURAHASHI- 1997]. Dans ses travaux, une
tension DC est appliguée sur un systeme d’électrede géométrie pointe-plan. La
particularité est que la pointe est installée xel central d’'un tube en verre en face du plan
(figure 1.16). Le rble du tube est de faire coneerp champ électrique au niveau de la
pointe. Aprés l'application d’'une faible tension kedre de 2.5kV, une décharge stable de
type « glow » se produit au bout de la pointe, isude la formation d’'une bulle gazeuse qui
se développe progressivement et finit par blogeigrassage du courant quand elle touche la
paroi du tube. Ce blocage du courant induit unemeurgation de la tension. Lorsque la
tension atteint environ 5kV, une décharge de tyggeamer » apparait entre la pointe et la
surface intérieure de la bulle. La bulle est emseaitpulsée sous effet de la décharge, de I'eau
entre dans le tube, et le procédé présenté ci-slsssiepete.

HT

E

Figure 1.16 — Configuration proposée par KurahggtilRAHASHI M. - 1997]
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La production des espéces actives a été prouvdamment celle du peroxyde
d’hydrogéne. Elle augmente avec l'augmentation @melgie fournie. Toutefois, les
expériences sur la possibilité de dégradation detaminants ne sont pas encore réalisées.

* Décharges dans des bulles d’'oxygene introduites pae pointe Secu [SECU L. -
2007] a développé un modele dans lequel la décharg®oduit dans des bulles d’oxygéne
introduites a travers une pointe, soumise a unellsign de tension de 17kV (figure 1.17).
Six aiguilles creuses en acier inoxydable connecda haute tension sont mises a 4.5cm en
face d’'une électrode plane a la masse. Le momesbdie des bulles est synchronisé avec
I'application de la tension. L’efficacité de cetteééthode est montrée par la décomposition de
bleu de méthyléne.

HT

_L_

Figure 1.17- Configuration proposée par Secu [SHCU2007]

* Décharge générée dans une cellule coaxialunka [SUNKA P. - 1999] a présenté
des travaux utilisant des électrodes en géomébagiale (figure 1.18). Une barre anode en
acier inoxydable de 6mm de diametre est mise lg tnl'axe de la cathode tubulaire de 30
mm de diametre. L'anode est couverte d’'une finecheucéramique de 0.3mm d’épaisseur.
Da a la différence de la permittivité de I'eau etld céramiquegfay = 81, €csramique= 8), le
champ électrique sur 'anode augmente par un facguecsramique] 10 par rapport a une
barre métallique seule. Le champ électrique deltmde 1MV/cm est suffisant pour créer une
centaine de streamers sur l'anode a chaque impuld® tension. Ces streamers sont
distribués de maniere homogene le long de I'anadrieune ramification du streamer n’est
observée. Les résultats expérimentaux montrenbldugtion des radicaux comme O, H, OH.

Figure 1.18— Configuration proposée par Sunka [SWNK - 1999]
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1.4.2. DECHARGE DANS LE GAZ AU DESSUS DE LA SURFACEE
L’EAU

Cette méthode a été étudiée par Hoeben [HOEBEN W99]. 30 pointes a la haute
tension sont placées dans le gaz au dessus dddaesd’eau, et I'électrode plate a la masse
se trouve a I'extérieur, en dessous de la cellole @viter le courant de conduction (figure
1.19). Des streamers sont créés dans le gaz aus Hes pointes et se propagent vers la
surface d’eau. Il n’entrent pas dans 'eau di pesaittivité trés élevée. L’énergie nécessaire
pour créer les décharges dans cette configurasbrereviron dix fois plus faible que celle
directement dans I'eau. Le mécanisme de dégraddtsnpolluants présents dans I'eau est
fortement influencé par la composition de la prgseeuse.

i

Figure 1.19 - Configuration pr(;posée par Hoeben [EEEN W. - 1999]

1.4.3. DECHARGES MIXTES

—
— =

4
]

a) cellule en série b) cellule en paralléle
Figure 1.20 - Configurations proposées par LukédKES P. — 2004]

Deux décharges se produisent simultanément dansallde d’essai, 'une dans la
phase gazeuse et l'autre dans la phase liquidergfig.20). On distingue la cellule en
parallele et celle en série. Pour la configuragmnsérie (figure 1.20a), I'électrode a faible
rayon de courbure en haute tension est installés kizau et le plan a la masse au dessus de
la surface d’eau. Une décharge électrique est néuée a la pointe et I'autre se déroule entre
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le plan et la surface d’eau. Pour celle en paml{gure 1.20b), il y a une autre électrode
plane qui est située a l'interface eau-gaz. lluna décharge dans I'eau au niveau de la pointe,
et 'autre décharge se déroule dans le gaz entre électrodes planes (cette décharge n’a pas
de contact avec I'eau). Les recherches de LukeKH® P. - 2004] en utilisant de telles
configurations ont montré la possibilité de prodwen méme temps dans la phase liquide des
especes actives comme®4, °OH et d’autres dans la phase gazeuse commenkoZdne
telle variété d’espéces actives favorise la dégiaaes polluants dans I'eau. La dégradation
du phénol par cette méthode qui est étudiée patelm [LUKES P. - 2005] a montré
I'efficacité du procédé.

1.5. DEMARCHE POURSUIVIE DANS CETTE THESE

L'objectif initial au départ de cette these étdé mesurer I'efficacité du procédé
« streamer » dans 'eau, pour différents typesakignts organiques, et en tentant d’établir
une relation entre la quantité d’énergie électrigapensée et la quantité de polluant détruit.
L’étude a donc débuté par un bilan de I'énergieedépe pour créer des « streamers » dans
I'eau de conductivité variable (chapitre 2).

Ensuite, nous avons procédé a la mise au poinlivases techniques de traitement
par décharge électrique (chapitre 3). Des mesunasiques et électriques couplées ont
ensuite été réalisées dans le but d’étudier larutd&in de polluants en fonction de divers
parametres comme la tension appliquée, la condiggtila température, etc.(chapitre 4).
Trois types de polluants, déja étudiés au Labaeé Chimie et de Microbiologie de I'Eau
(LCME) de Poitiers pour étudier l'efficacité de dr¢ procédés, ont été sélectionnés.
L’efficacité du procédé sera estimée par la meslerda disparition du produit initial par
HPLC et par la transformation en €@u carbone organique a la fin du traitement
(minéralisation).

Comme certaines publications indiquent que démutprocédés de traitement par
décharge dans I'air humide ou par arc électrigues d@&au pourraient avoir une efficacité
plus élevée, nous avons également entrepris de arxempystématiquement les résultats de
ces trois types de traitements (streamer dans,l&autransitoire dans I'eau, décharge dans
I'air humide au-dessus du liquide), pour les trpaluants étudiés. Pour ce faire, il a été
nécessaire de modifier le dispositif initialemenévyu. La décharge streamer est la méthode
principalement étudiée dans ce travail, tandis ltare transitoire et la décharge dans l'air
humide seront utilisés essentiellement comme délsadés de comparaison.

L'analyse des différentes réactions intermédsaite dégradation d’'un composé donné
n'a pas été effectuée dans ce travail, et nousgeessentiellement référence a des travaux
déja publiés sur ces réactions.
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CHAPITRE 2 : CARACTERISATION DES
STREAMERS DANS L’EAU

Un des objectifs principaux de cette thése consstaléterminer [efficacité
énergétique de divers procédés de destruction teapts. Pour cela, il est nécessaire de
réaliser des mesures d’énergie électrique fournbe @écharges, corrélées aux mesures
chimiques de destruction des polluants. Comme fausns exposé dans le chapitre 1, peu
de travaux ont été jusqu’a présent consacrés ar#ctérisation électrique des streamers dans
'eau, et en particulier pour diverses valeurs dmdactivité et de tension. Dans ces
expériences, I'énergie électrique peut étre digsgans les streamers, mais également dans le
liquide par effet Joule, et une certaine quanti#&nergie est également nécessaire pour
charger la cellule d’essais. Par conséquent, ihésessaire d’établir un bilan énergétique le
plus complet possible, c’est ce que nous tentedmdaire dans ce chapitre. Toutes les
mesures effectuées dans cette these concerneitdamers «positifs».

2.1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

HT

Mesure de la tension

.| Photodiode

Mesure du courant

Mesure charge et courant

Impédance

(a) (b)
Figure 2.1 - Installation expérimentale
(a)-schéma de principe b)- photographie de ldutel
1- cellule d’essai, 2- mesure de la tension, 3agfarmateur de courant,
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4- impédance de mesure, 5-pointe, 6- plan, 7- erdeél’'eau, 8- sortie de I'eau

Le schéma de principe et le montage réel des sli#igo expérimentaux pour
caractériser les streamers dans l'eau sont présesté la figure 2.1. Tous les signaux
électrigues (tension, courant, charge, lumiére} saregistrés grace a un oscilloscope digital
rapide (bande passante 250 MHz).

2.1.1. SOURCE HAUTE TENSION

oo
DO OoOoOOoo
o
(=} o000
@[ : 00 OOO 10
o 000
coooo 00000 oo0
i
1
8
]
- entrée o
=
(@]
n

Figure 2.2 — Montage expérimental avec le généradegclateurs
1-Cellule d’essais ; 2- Générateur a éclateur S&nde de conductivité ;
4- Conductimetre ; 5- Echangeur d’ions ; 6- Réaipieontenant le solvant ;
7- Pompe servant a circuler le solvant ; 8-Sondealgant ;

9- Sonde de tension ; 10- Oscilloscope

On utilise un générateur a 2 éclateurs (figure) 1@ permet d'appliquer des
impulsions rectangulaires en haute tension avecteleps de montée et de descente tres
courts (20ns), et avec une durée réglable (0.10us)0La capacité interne du générateur
d’'impulsion (500pF a 50nF) a été ajustée pour foum palier plat de haute tension pendant
I'impulsion quelle que soit la conductivité de lke&n effet, si le courant qui circule dans la
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cellule pendant I'application de la tension estvé)ee qui se produit quand la conductiaté
de I'eau est grande, la capacité du générateved®adgye et la tension appliquée sur la cellule
chute pendant lI'impulsion de tension. Dans les a&pées réalisées, différentes valeurs de
capacité ont été utilisées pour que la chute dadrrpendant le palier soit trés faible (<10%),
ce qui a permis de caractériser précisément lesgohénes sous tension constante. Ceci n’a
pas été réalisé dans la plupart des études anmeEsgiégenéralement la forme de l'impulsion
dépend de la conductivité du liquide).

2.1.2. SYSTEME D'’ELECTRODES

L'utilisation d’'une géométrie pointe-plan sousg®n impulsionnelle permet de
caractériser la propagation du streamer de facatigpe, en localisant I'endroit de génération
des streamers. Un autre avantage est que, potert@sns modérées de quelques dizaines de
kV, on peut produire un champ électriqug gtir la pointe trés élevé (plusieurs MV/cm), a
'extrémité d'une pointe fine (rayon de courbure berdre de quelques microns). La
distribution trés divergente du champ permet des pliétudier I'effet de la polarité, et de
caractériser les phases de génération et de propageEparément. Tous les essais ont été
effectués a la température ambiante dans une edahultéflon dans laquelle sont placées la
pointe en tungsténe (fil de rayon 2b) et I'électrode plane en acier inoxydable. Laatise
pointe-plan est fixée a d = 30mm.

2.1.3. SYSTEME DE PURIFICATION DE L'EAU

La cellule d’essai contenant le systéeme d’éleldrest intégrée dans un circuit fermé.
Ce dernier se compose d’'une pompe, d’'un résereoirQdlitres d’eau, d’'un conductimetre, et
d’'un systéme de purification constitué par desefiitet un échangeur ionique. Cet échangeur
nous permet d’obtenir une conductivité de I'eabliaet stabled = 0.0544S/cm).

Pour ajuster la conductivité aux valeurs désifgesgju’a plus de 1mS/cm), le systeme
de purification est enlevé et une certaine quadstéel (NaCl) est ajoutée dans le réservoir.

2.1.4. DISPOSITIFS DE MESURE ELECTRIQUE ET OPTIQUE

La figure 2.3 présente le schéma expérimentalsgisteme de visualisation. La
méthode d’ombroscopie a été choisie pour nos expegs. L'espace entre électrodes est
éclairé par un flash qui est synchronisé avec tdedéhement de la tension. La lumiere du
flash est focalisée sur la pointe ou le streamieg@sére. L'image de 'ombre du streamer est
recueillie par une caméra tres sensible et ragidmposée d'un intensificateur d'image a
obturateur couplé & une caméra CCD. L'obturategterdermé en permanence et son
ouverture est contrdlée par une impulsion extéeieGet obturateur n’est ouvert que pendant
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un temps trés court (environ 50ns), apres un tedgpsetard 4 ajustable par rapport au
moment d’application de la tension. L'image estumtie sur un ordinateur équipé d’'une
carte d’acquisition vidéo.

16
A 55 8
uuuuuu [FXXeX-K-3|1515]
7
[ I B Y
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EEECECEL
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Figure 2.3 — Montage expérimental avec le systéenaglialisation

Cellule d’essais

Intensificateur d'image obturable

Caméra CCD

Commande de l'intensificateur pour déterminer smment d’ouverture

LED pulsée pour éclairer la cellule d’essais

Lentille pour concentrer la lumiére a I'endrit le streamer se produit dans la cellule
Réglage de l'intensité d'éclairage de la LED

Réglage de gain de l'intensificateur

© © N o o M w NP

Ecran vidéo

=
o

Alimentation CCD
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11. Pulseur de commande intensificateur

12. Synchronisation

13. Synchronisation

14. PC avec mémoire de trame numérique

15. Synchronisation

16. Oscilloscope

17. Sonde de tension

18. Sonde de courant (transformateur de Rogowski)
19. Générateur a éclateur (voir figure 2.2)

20. Commande générateur

21. Alimentation haute tension Délencheur du géaéral9

22. Commande générateur

Si on enleve le flash et on augmente la senshile I'intensificateur, on peut dans
certains cas obtenir des images directes de |lahenéimise par les streamers. Dans ce cas, les

images obtenues correspondent a l'intégration ddumaieére émise pendant la durée
d’ouverture de l'intensificateur.

Le courant transitoire associé aux streamersnesuré soit avec une résistanc€50
placée en série avec la cellule, soit avec unfivamsiteur de courant avec une bande passante
de 20MHz. La charge électrique déplacée a tragecgllule pendant I'impulsion est mesurée
en remplacant la résistancelbPar un condensateur (de 10nHu)len série avec la cellule.

L’intensité de la lumiere émise par les streanesitsenregistrée avec une photodiode
au silicium. Selon le type et le cablage de la pHiode, elle peut soit fournir un
enregistrement résolu dans le temps (photodiodeadarache, charge de Q0 largeur de
bande 100MHz), soit donner un signal proportiorinéh lumiére intégrée pendant toute la
propagation du streamer (charge deCiNargeur de bande 1kHz).

2.2. CARACTERISATION DES STREAMERS

2.2.1. CHARGE DE LA CELLULE ET COURANT DE CONDUCTIND

Les figures 2.4a et b montrent des exemples tgsiai’enregistrements de courant et
de charge réalisés avec deux conductivités diffésen

A faible tension (U < 10kV), la charge totale r@esurée avant la coupure de tension
est la somme de la charge des électrodgdu3 la charge €due a l'intégration du courant i
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de conduction. Qest plus grand que.Quand la conductivité est faible (0.17uS/cm, fegur
2.4a).

Avec une plus forte conductivité (105uS/cm, fegdr4b), le courant de conduction est
beaucoup plus élevé et la charge de conductiote@ient donc beaucoup plus grande que la
charge de cellule QDans ce cas, la composantgd@vient négligeable et on peut considérer
que la charge totale;@st €gale a la charge de conductign Q

1)Tension (5kV)
2)Charge (200n{

P ﬁr" T *— ToTSToToToTo “1 r'ﬂT ﬂi \ ——————— , S Illl_l...__,____..._.____;_.__i
‘ i le s ] LA ' :

1)Tension (10kV;

2)Charge (20nC) ] t 3)Courant(800mA) 1
" 3)Courant (8mA) .l = - :
. [ [ 200ns :
L R T F e e S T B T bl R T s o i gl el i)
a) b)

Figure 2.4 - Charge et courant enregistrés a fatalesion (U < 10kV)
a) o=0.17 wS/lcm) a U = 4.8kV ;
b) o= 105 S/cm) a U = 3.8kV ;

2.2.2. CAPACITE DE LA CELLULE

Les expériences faites aux faibles tensions 8k @kV, 8kV (ou on n'observe pas de
streamer) avec trois valeurs de conductivité 01136 et 12uS/cm permettent de mesurer la
capacité de la cellule. Grace aux mesures expétatesn on peut obtenir les valeurs dee@Q
Q., et donc Q= Q- Q., avec G =QJU. Aux conductivités de 0.17, 1.36 et il8/cm, des
valeurs moyennes de 8.3, 7.8 et 7.1 pF ont été néesuet nous prendrons une valeur
moyenne de 7.7 pF pour tous les calculs qui suivron

2.2.3. CARACTERISATION ELECTRIQUE DES STREAMERS A
DIFFERENTES CONDUCTIVITES

Les figures suivantes montrent des allures tygsqde courant transitoire, charge,
lumiére émise et lumiére intégrée, mesurées pdiéreintes valeurs de conductivités et de
tensions.
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a)o=0.1uS/cm a U = 10kV

350 0 OO O S O S

1) Tension (10kV)
I 2) Charge (100nC)
3) Courant (20mA)

b) 0= 0.17uS/cm a U = 17kV

an

2
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Y 1)Tension(50kV) E

2)Charge (200nC) 1
3)Lumiére intégralgu.arb.)]
4)Courant (80mA) 1

r]‘ T‘*“"‘——““‘A”“F

c)o =0.17uS/cm a U = 28.8kV

]( 1) Tension (20kV)

+ 2) Charge (500nC)
3) Lumiére intégrale
4) Courant 8A)

d) o= 0.7uS/cm a U = 36kV

o e i I H[‘ T T i i

1| 1) Tension (20kV) 1
2) Temps d’ouverture]
17" 3) Courant (8A) ]
4)‘ Lumliére ‘ ‘ .

Figure 2.5 — Caractérisation des streamers pour coeductivité < 1 uS/cm
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La figure 2.5 présente des exemples d’enregistmésngour une conductivité faible
(o < 1uS/cm). Aux tensions élevées (>20kV), la durée oeplllsion de HT a été réduite a
0.8us afin d’effectuer des expériences a haute ter(gisgu’a 40kV) sans risque de claquage.
En effet les streamers rapides de type Il ne pdupaes traverser la distance d = 30mm
pendant ce temps.

A U = 10kV (figure 2.5a), un streamer lent (typepparait aprés un retard d’environ
1.2us apres la montée de tension. Sa durée ede d@ubps), et le courant est composé
d'impulsions rapides (de quelques 10mA) superposeaas courant de conduction.
L’enregistrement de charge montre la charge desllale, la charge due a la conduction, et
une faible augmentation pendant la propagatiortr@amer.

A U = 17kV (figure 2.5b), un streamer rapide dpetyl apparait pendant le temps de
montée de la tension, suivis du type |, comme adigure 1.9. Le courant du type Il ne peut
pas étre distingué du courant de charge de lalegkt les impulsions du type | dépassent
100mA. La lumiére intégrée montre que la plus geapdrtie de la lumiere est émise par les
streamers de type I, pendant une durée courte ames la montée de la tension. Ensuite, la
lumiére émise est trés faible lors de la propagatio type I, bien que la charge électrique
déplacée par le type | soit comparable a celleyde tl. Ceci est également cohérent avec les
observations présentées au chapitre 1.2.2b (fii®e Au moment ou la tension est coupée,
'augmentation du signal de lumiére intégrée est duda «décharge inverse » provoquée par
les charges d’espace (figure 1.9).

A U = 28.8kV (figure 2.5¢c), le streamer rapide gepage pendant 200ns avec un
courant élevé (>1A) puis s’arréte. Quelques révilhations corrélées a des impulsions de
courant d’environ 1A sont observées, comme sufigeises 1.6 et 1.10. La décharge inverse
est de forte intensité. A U = 36kV (figure 2.5d),durée de propagation du type Il rapide est
plus longue (500 ns).

L’enregistrement de charge montre un saut rapefedant la montée de la tension
(charge de la cellule Lplus celle du streamer de type Il), une augmenmagirogressive
pendant que le type | se propage (jusqu'qu€).3puis une augmentation plus lente (dde a la
conductivité et au transport des charges d’espartées pendant la propagation du
streamer) (figure 2.5b). Apres coupure de la teandacharge prend une valeur finalge 1G@n
nulle, correspondant a la quantité de charge daspestant dans le liquide apres la décharge
inverse.

Avec ¢ O 10uS/cm (figure 2.6) on peut encore observer tous gdeénomenes
mentionnés ci-dessus. Le courant de streamer egitanant superposé a un courant
permanent de conduction Elevé (environ 0.5A). La fréquence et l'intensilés ré-

Thu Huyen DANG — Génie Electrique 40



Chapitre 2: Caractérisation des Streamers dansu’ea

illuminations sont nettement plus élevées qu’'a flasse conductivité (voir la figure 2.5).
Une décharge inverse de forte amplitude est tosjobservée (figure 2.6a,c).
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a)o=11.5uS/cm a U = 24.5kV - : ]i 3
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:3)Lumiere intégrale (U.arhj)
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b) o= 11.5uS/cm a U = 27kV

1) Tension (OkV) ]
2) Charge (500nC)
3) Lumiere instantarny
4) Courant (4A)
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2) Charge (1uC)
1 3) Lumiere intégrale]
+l| - -4) Courant (4A) A
c) o= 11.5uS/cm a U = 33.2kV

I PP AP BT EN ISR I
LML Rt B

L _ MMWMMAN\M%M

Figure 2.6 — Caractérisation des streamers pour coeductivité/710 uS/cm
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a)o=205S/cm a U = 20 kV

23]

-1) Tension (20kV —
2) Courant (4A)
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b) o= 105uS/cm a U = 34.6kV
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Figure 2.7 — Caractérisation des streamers pour coeductivité > 100 uS/cm
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Aveco > 100uS/cm (figure 2.7) un courant de conduction élevésipurs A) circule,

et il n’est plus possible d’observer d’'impulsioredant la propagation du streamer. La figure
2.7a montre un exemple a 20 kV dans lequel unmeeapparait aprés un retard d’environ
560 ns. Avant le streamer on voit le courant dedoation élevé (3.2A), puis le courant de
streamer d’amplitude comparable, qui ne comportes @ucune impulsion. Sous tension
élevée, un courant avec une amplitude croissantiiraet & mesure de la propagation est
enregistré (jusqu’a 20A sur la figure 2.7b, 52A kufigure 2.7d), et il devient impossible de
distinguer le courant de streamer de celui dO0 acdaduction. La lumiere émise,
considérablement plus intense qu’'a basse condiétimiésente une variation similaire. Une
décharge inverse d’amplitude comparativement fabtetoujours observable a 100uS (figure
2.7¢), et elle a complétement disparu a 528 p8r¢i@.7d).

La disparition de la décharge inverse a conduétigievée est logique en considérant
que le temps de relaxation électrique de I'eaucsic devient alors trés court & 60ns pour
o = 10QuS/cm). La charge d’espace injectée dans le stredigparait trés rapidement par
conduction dans I'eau. La charge finale @prées coupure de la tension) devient alors épale
la charge totale Q(immédiatement avant coupure de la tension, viguré 2.7b), qui
représente la charge due a la conduction et aansére(la charge Qdes électrodes étant
considérablement plus faible). A l'inverse, pamr= 1uS/cm t = 6us, le streamer reste
longtemps chargé et une décharge inverse peubdeie.

2.2.4. PROPAGATION ET LUMIERE EMISE

a—0.7 uS/cm, 36 kV E _

(correspond a
I'enregistrement 2.5d) 5.

60 ns

80 ns|
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150 ns

ré-illumination d’'un canal

décharge inverse a la coupure
de la tension

i

’ 5 mm

840 ng'™

Figure 2.8 — Photographies instantanées typiquesstteamers
a différents temps de retardz,, = 0.7uS/cm; h,= 36kV

La figure 2.8 montre des photographies instamgrigpiques obtenues a différents
instants pendant la propagation des streamersp#e Ity dans I'eau dé-ionisée (0.7uS/cm,
36kV). Les conditions de photographie (sensibiti® l'intensificateur et éclairage pour
'ombroscopie) ont été ajustées pour voir sur lam@éhoto a la fois la lumiere émise par les
filaments, et 'ombre des canaux gazeux « éteintsinstant de prise de vue indiqué (par
exemple 60ns sur la photographie 2.28a) correspand moment de fermeture de
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I'intensificateur d’image, comme on le voit surnfegistrement 2.5d qui correspond a la
photographie 2.8a.

En début de propagation, de nombreux filamentsnaux sont observés (photo a).
Rapidement des filaments « s’éteignent », et oh pa@i ombroscopie la forme ramifiée des
canaux gazeux correspondant aux filaments éteBesls quelques filaments lumineux
continuent a se propager (photos b, c). Au bout dertain temps tous les canaux sont éteints
(photo d) et I'on voit également sur cette photontle de choc générée pendant la
propagation, qui entoure les canaux gazeux. Lomsguié-illumination se produit (photo e)
un nombre réduit de canaux redevient lumineux. Betld coupure de la tension (photo f) la
décharge inverse trés lumineuse se produit dasdeésicanaux gazeux.

Avec une conductivité plus élevée (figure 2.9)atrserve les différences suivantes.
Les ondes de choc apparaissent beaucoup plus eetteet ont d’intensité plus élevées
(figures a,b,c). Ceci est confirmé par le bruitduid quand un streamer se propage, beaucoup
plus fort pour des conductivités élevées. Le nondardilaments lumineux ou soumis a des
ré-illuminations est beaucoup plus important (fegub,c,d), et l'intensité de la lumiére est
également beaucoup plus élevée. Agee 5281S/cm (photographie d) on ne voit plus aucun
filament éteint.

a- 9.3 uS/cm, 36 kV

b-102 uS/cm, 36 kV
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c-102 uS/cm, 36 kV

(correspond a
I'enregistrement 2.7c)

d-528 uS/cm, 36 kV

(correspond a
I'enregistrement 2.7d)

350ns

Figure 2.9 — Photographies instantanées typiquestammers a différents temps
de retard dans I'eau a différentes conductivitég;,& 36kV

2.2.5. LONGUEUR DES STREAMERS

|y T 1
rrrryrrrr|yrrrr[rrrr[rrrrfrrrrrrrry T T T TTTT [ TTTT

T S

C D3 Lumigre 200my - 200ns
4] Courant 500my  200ns

Figure 2.10 - Durée de propagatiogenregistrée aveo= 0.174S/cm a U = 30kV
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Les études précédentes [MALIK M.A. - 2001] ontetttniné la vitesse des streamers
de type Il (¢ = 30km/s) qui dépend tres peu de la tension etadeonductivité. Les
expériences ont été réalisées ayec®.8us. A chaque tension, on mesure une duf§eice
au signal de lumiere émise ou de courant) penaaqelle le streamer se propage (figure
2.10).

25\\\\

N
o
T ‘ T T T
>
i

o= 1.3¢S/Cm

Longueur du streamer (mm)
= =
o (631
‘ trT T
|

o= 0.17:S/cm

O I L L L L % L L L L ; L L L L % L L L L ; L L L L
15 20 25 30 35 40
Tension appliquée (kV)

Figure 2.11 - Longueur des streamers de type fbantion de
la tension appliquée aveg 0.8us

La figure 2.11 présente la longueur du streameertygpe Il calculée a partir des
mesures degt avec la méme vitesse de 30km/s, en fonction déemaion pour deux
conductivitéso = 0.17uS/cm et 1.3aS/cm. Comme dans le cas des hydrocarbures, la
longueur maximale atteinte par les streamers autgreeec la tension. L'extrapolation al=0
indiqgue une tension de seuil de propagation d’emvit5kV pour les streamers de type I,
cohérente avec les mesures de Nieto (voir figufe 1.

2.3. BILAN DES QUANTITES DE CHARGE ET ENERGIE MISE EN
JEU

Dans cette partie, nous tenterons d’identifieca@nparer les quantités de charge et
d’énergie électrigue mises en jeu pour la charg&admllule, la conduction électrique dans
cette cellule, et le développement des streamers.
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2.3.1. MESURES DE CHARGE

100 ¢

- | —5—503uS/cm
L | ——104uS/cm

- | ——1.3quS/cm

—&— 12uS/cm

Charge totale 4C)

0.1¢

0.01¢

i O.lMS/cm/HH/Ha/EH'EH

0.001

10

Tension appliquée (kV)

100

Figure 2.12 - Charge totale ®n fonction de la tension appliquée

La figure 2.12 présente I'ensemble des mesureshdege totale Q(mesurée juste
avant coupure de la tension, voir figure 2.5), pdifferentes conductivités en fonction de la
tension. Chaque point présente la moyenne de 1Qresee<ette charge totale comprend celle
correspondant a la conduction, la charge de laleedt le développement des streamers.

100 ¢

(Qt- Qe) (C)

0.0001

1 10
Tension appliquée (kV)

100

Figure 2.13 - (Q - Q) en fonction de la tension appliquée
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A partir de la capacité moyenne de la celluleed@inée dans la partie 2.2.2 et la
tension appliquée, on peut calculer la charge dellale Q. Si on soustrait Qde Q, il reste

la charge correspondant a la conduction et aursted.a figure 2.13 montre la charge (Q
Qe) en fonction de la tension.

Pour la plus faible conductivité (0.17uS/cm), claarge mesurée a basse tension
(<15kV), essentiellement due a la conduction, attldé. Le déclenchement des streamers a
environ 15kV produit une soudaine augmentationadeharge. Pour les conductivités plus
élevées, la charge due a la conduction (a bass®om@nest beaucoup plus élevée, et le
déclenchement des streamers ne produit qu’'un asemient plus rapide de;(QQ.).

2.3.2. COURANT DE CONDUCTION

Le courant de conduction di a I'application detdasion sur la cellule peut étre

obtenu soit par mesure directe, soit a partir decfoissement du signal de charge dQ/dt
pendant I'impulsion (figure 2.4).

—o— Courant obtenu par mesure de coufant
—=— Courant obtenu par mesure de chafge
Interpolation ohmiquec(i: al) ‘

100 £

Courant (A)
o
-
I

0.01 o e ]
g : - 0.17uS/cm]
0.001 [ B ]
0.0001 _—
1 10 100

Tension appliquée (kV)

Figure2.14 - Courant moyen en fonction de la temsippliquée
a différentes conductivités

La figure 2.14 présente, pour chaque conductilé® mesures de courant « moyen »
réalisées avec ces deux méthodes différentes, gerivaleurs de tension jusqu’a environ
20kV pour lesquelles ces mesures sont réalisaDlegbserve un bon accord entre les valeurs
mesurées par ces deux méthodes. Pour U < 10k\griation du courant est en bon accord
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avec une loi ohmique (i proportionnel a U). PourW0kV, I'augmentation du courant est
plus rapide en raison de I'apparition de strear(@edype | essentiellement).

La variation du courant de conduction a une wmngaible (5kV) en fonction de la

conductivité est montrée sur la figure 2.15. Logigent, ce courant est proportionnel a la
conductivité.

10 ——rrrrm

[En
T

Courant de conduction (A)
o
(=Y

0.01

0.01 0.1 1 10 100 1000 10
Conductivitéo (1S/cm)

Figure 2.15 - Courant de conduction a 5kV en farctle la conductivité

2.3.3. CHARGE DUE AU DEVELOPPEMENT DU STREAMER

Il est tres difficile de déterminer a partir dassures électriques un bilan de I'énergie
réellement mise en jeu dans les streamers, et popaaticiper a des processus chimiques. En
effet, pendant I'impulsion il existe également wligsipation d’énergie par effet Joule due :

v ala conduction induite par les électrodes (cakdins la simulation) ;

v'ala conduction dans I'eau autour du streamer.

La figure 2.16 illustre ceci de maniere schémagidJn courant de conductiogyie
circule entre les électrodes. Une branche de seeast parcourue par un couragtlia
continuité du courant dans le liquide entre leastrer et le plan est assurée par la somme du
courant de déplacementjdd a la variation du champ, et du courant de cctoiul icong dl a
la conductivité du liquide. Dans les hydrocarbuse¢ants, ce courant de conductiggd est
négligeable, et le courant de déplacemggptpieut étre estimé en considérant la « capacité »
C; entre le streamer et le plan, qui varie au coersadpropagation. Ceci donne un accord
correct dans le cas des streamers dans des ligaalasts [LESAINT O. — 1991, MASSALA
G. - 1998] ou des leaders dans les gaz [NIEMEYER1983].
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Par ailleurs, il est clair que le champ électeicaur la pointe et sur son support est
modifié par I'apparition d’'un streamer, et que mgansequent le courangeiye N'est pas
identique a celui qui circulerait en I'absence tteamer. La modélisation électrique de ce
systeme est tres complexe. Sa réalisation néaessitie prendre en compte la forme réelle
ramifiée en 3 dimensions d'un streamer, et de dtmnaertains parametres tres difficiles
d’acces (densité de charge dans les canaux denstreetc.).

icellule
— — —

Figure 2.16 — lllustration schématique des couraitsulant pendant la propagation d’'un
streamer

Afin de dégager des tendances a partir des nestmlisées, nous supposerons que le
courant de conductionejye de la figure 2.16 en présence d’'un streamer sétvariation
ohmique identique a celle obtenue sans streamerpeulOkV, soit Q = icxts.

100

S ]

£

©

o

»

3 """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" ]

©

()

9 4

f__U —a—0.17S/cm| 1

©)] —=—1.3qSlem)
——12uS/cm | |
—+—104.S/cm| ]
—H—503uS/cm | |

001 L L L L L L L L
10 100

Tension appliquée (kV)

Figure 2.17 — Charge estimée<Q-Q.-Q. en fonction de la tension appliquée
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Dans ce cas, la quantitg-Q.-Q. donne une valeur mieux approchée de la chatge Q
correspondant a la propagation du streamer (figut@). Par rapport a Q. (figure 2.13),
ceci produit une modification faible des courbesurptes conductivités élevées (104 et
503uS/cm) et plus sensible pour les faibles comdtés (0.17, 1.4, 12uS/cm) dont les
courbes se rapprochent.

La figure 2.18 montre l'augmentation de la chapgeQ:-Q.-Q. en fonction des pour
U = 30kV. On voit que Qvarie peu pouo < 1QuS/cm et augmente linéairement awee
10uS/cm. Ce résultat est assez logique si on consigiéeela conductivités = 1QuS/cm
correspond a un temps de relaxation ¢/c = 0.7us, comparable a la durée de propagation
des streamers,(t 0.8us). Si le temps de relaxatigrest trés supérieur a la durée d’'impulsion
ta, on peut considérer que le streamer se développe dn milieu isolant, et que par
conséquent n'a pas d'influence sur la propagation.

100: T T T 171717 \\\\\H‘ T T T 11717 \\\\\H:

=
o

Charge du streamenC)

0.1 \\\\H% \\\\Hi \\\\H% Lo
0.1 1 10 100 1000

Conductivité (S/cm)
Figure 2.18 - Charge @ Q-Q.-Q. en fonction de la conductivité & U = 30kV

Inversement, si le temps de relaxatioest beaucoup plus faible quelé streamer se
propage dans un milieu résistif. Dans I'hypothéese |® streamer serait beaucoup plus
« conducteur » que I'eau qui I'entoure, celui-ci g®@mporterait pratiquement comme une
« extension » conductrice de la pointe. Dans celeasourantd traversant le streamer serait
alors limité par la résistance sérig Rigure 2.16) et devrait étre proportionnel a la
conductivité de I'eaudUicong), Ce qui est effectivement observé sur la figule 2
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2.3.4. CHARGE FINALE

A la coupure de la tension, et en I'absence dmpmenes tels que la décharge inverse
observée a faible conductivité, la charge de lduleeldevrait étre soustraite de la charge
totale, soit:

Q= Qe

Ceci doit donc conduire a une droite ©f(Q; - Qe) traversant I'origine avec une pente
égale a 1 (segmeatsur la figure 2.19).

100 e
- | —*—o0.17us/cm ‘ : ‘ ]
10 b| —=—1.3as/em| ... S SR A 4
g - | ——12uS/cm ‘ : ‘ ]
K<) 1 [ | —104uS/cm
8 £ | —=—s503u5/cm
< r | | | 7
2 o1 o b " 7 SRR o -
© E ! : . : : 1
s : : :
O i | 1 1 | ]
001 B A : | 3
1737 N N A ——
000017 L \\\HH% L \\H\Hi L \\\HH% L \\H\Hi L \\\HH% L
0.0001 0001 001 0.1 1 10 100

(Qt- Qe) LC)

Figure 2.19 - Charge finale en fonction de la diféce
entre charge totale et charge de la cellule

Cependant, avec les faibles conductivit®s (1QuS/cm), en raison du long temps de
relaxation, la charge d'espace reste dans la egliés coupure de la tension, et produit une
« décharge inverse » (figure 2.5). Ceci est expnragles courbes Q= f(Q; - Qo) qui se
trouvent en dessous du segmastr la figure 2.19.

Pour les conductivités plus fortes la chargepdies disparait trés rapidement a cause
du faible temps de relaxation. La décharge invdisgarait, et la charge finale est bien égale
a la différence (Q Q). Ce phénoméne constitue une autre preuve diubinée du temps de
relaxation (et donc de la conductivité) sur lesatners dans I'eau.

2.3.5. BILAN D’ENERGIE

Compte tenu de ce qui précede, il apparait gesle tres difficile d’effectuer un bilan
précis de I'énergie dissipée lors des expérieridashilan approximatif peut étre uniquement
réalisé avec les hypothéses faites plus haut :
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v W, =QU : Energie fournie pour développer le streamer @aedissipée dans le

streamer + dissipation par effet joule autour deiaz) ;

v W, =QU : Energie dissipée (effet Joule) par la conductioe a la cellule dans

'hypothése ou cette conduction reste inchangéeprésence d'un streamer a la
pointe ;

v W, :%Ceu Z: Energie pour charger la cellule

La figure 2.20 montre ces trois énergies pourxdeleurs de conductivité (1.36 et
105uS/cm). Aveco = 1.3@uS/cm, l'énergie W pour charger la cellule est nettement
supérieure a celle de conduction dans la cellule Mérsque des grands streamers se
développent (pour les fortes tensions U > 30k\éhdfrgie W devient trés supérieure a.W
Avec 0 = 105uS/cm, les pertes par effet joule de la cellule Wéviennent largement
supérieure a W A haute tension (pour U > 30kV), Mdevient également tres supérieure a
W.. Bien que ce bilan reste qualitatif en raison laggsothéses utilisées, il suggéere toutefois
gu'il sera nécessaire dans les expériences de ellemimaximiser la tension appliquée pour

maximiser [|'énergie consacrée au développement tlaarser par rapport a celle
correspondant a la conduction dans la cellule.

100 ¢ e —————ry 1000 ¢ e
[ | —— Energie de conduction Wc ] £| —#— Energie de conduction Ve
I | —=— Energie de la cellule We, [ | —=— Energie de la cellule We
[ | —— Energie du streamer Ws| 100 || —* Energie dustreamer Ws|.____#af __ -
10 Frrrm e """""""""""""""""""" = f : ]
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Tension appliquée (kV) Tension appliquée (kV)
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Figure 2.20 - Différentes énergies pendant la déghan fonction de la tension=£t0.8us)

La figure 2.21 montre I'énerg&s= QU calculée avec la valeur approch@g Q:-
Qe-Qc de la figure 2.17 pour différentes conductivit®s voit que W augmente rapidement
avec U (W est proportionnelle aY)l Ws en fonction de la conductivité varie peu en dessou
de 12uS/cm, et augmente rapidement au-dessus tedevedtur, conformément a la figure
2.18. Toutefois, comme noté plus haut, cette valglobale de I'énergie fournie pour
développer un streamer integre également la dissipgar effet Joule dans le liquide
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entourant le streamer, et il reste tres difficilévdluer la proportion d’énergie réellement
dissipée dans le streamer, pouvant participer @&actions chimiques de destruction de
polluants.
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Tension appliquée (kV)

Figure 2.21 - Energie Wournie pour le développement des streamers
en fonction de la tension appliquée

Deux phénomeénes indiquent cependant clairementaugmentation du courant aux
conductivités élevées, que I'on peut attribuer ditainution de la résistanceslBn « série »
avec le streamer (figure 2.16), provoque effect@etune augmentation de I'énergie dissipée
dans celui-ci: la quantité totale de lumiere énmesde volume des filaments augmentent
fortement.

2.4. MESURES COMPLEMENTAIRES
2.4.1. LUMIERE EMISE

La mesure de la quantité totale de lumiere émise pendant la propagation d’'un
streamer (figure 2.5), réalisée en intégrant leramiudélivré par la photodiode, est montrée
sur la figure 2.22. La variation obtenue est qatliement comparable a celle de la charge
estimée du streamers{figure 2.17). La quantité de lumiere varie pewrples conductivités
0 < 12uS/cm, et augmente fortement pour 12uS/cm.
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Figure 2.22 - Lumiere intégrée en fonction de lasten

2.4.2 DYNAMIQUE DES CANAUX GAZEUX DE « POST-DECHARGE »

L’évolution des canaux gazeux observée pendaphdse de « post-décharge » aprés
coupure de la tension a été suivie par ombrosaimaniere identique aux mesures de Nieto
(chapitre 1.2.2c, figure 1.12), en fonction de tnductivité. Des streamers sont générés
pendant une impulsion de durée 0.8us, et des ptagtioigs réalisées pour différentes valeurs
de temps de retard apres cette impulsion permetterguivre I'évolution de la forme des
canaux de streamer.

La figure 2.23 présente des images typiques obteauec une tension de 36kV pour
trois conductivités différentes, a différentes vadedu temps de retard a I'exposition (mesuré
a partir de la montée de la tension). A 1lus (éedire immeédiatement apres la fin de
l'impulsion de tension) on voit les nombreux filam® gazeux ramifiés genérés par un
streamer de type Il. Plus la conductivité est éeydus le diamétre des canaux est grand, et
plus l'intensité de I'onde de choc est importamtiée(n’est pas visible dans I'eau a 0.7uS/cm).

Sur les photos suivantes, on voit I'expansion @dunétre des canaux principaux. Les
canaux fins disparaissent rapidement, en se cowgraséries de bulles microscopiques. Au
maximum de leur expansion, les canaux ont une fogdméralement conique (voir par
exemple a 528uS/cm, 60us), ce qui montre qu'ung glande énergie a été dissipée a leur
« racine » gqu’a leur extrémité. Ceci est logiquersiconsidere que la racine a été traversee
par le courant pendant toute la durée de propagagiol’extrémité uniquement aux derniers
instants. Le diamétre des canaux est plus impoétaainductivité élevée. Ensuite, la coupure
des canaux en micro-bulles commence a leur extgetitse « propage » tres rapidement vers
la racine.

Thu Huyen DANG — Génie Electrique 56



Chapitre 2: Caractérisation des Streamers dansu’ea

Un autre phénoméne est observé prés de la paime bulle sphérique est générée et
suit également un cycle expansion — taille maximuoontraction. Le diameétre de cette bulle
et sa durée de vie sont nettement plus élevéseadonductivité.

Cette description de la dynamique des canaux gazsures semblable a celle étudiée
par Gournay [GOURNAY P. - 1994] dans les liquides mpolaires. Le diameétre maximum
des canaux observés ici (jusqu’a environ 1mm) esiuboup plus important que dans les
liquides non polaires (environ 100um dans le pentapression atmosphérique [GOURNAY
P. - 1994]. En raison de la permittivité et de daductivité élevée de I'eau, les courants de
streamers sont beaucoup plus élevés (jusqu'a musOd) que dans les liquides isolants
(quelgues 100mA pour des streamers de vitesse cabipp Ceci entraine une dissipation
d’énergie, et donc une vaporisation du liquide ugseap plus importante. L’étude de Gournay
a montré que malgré la forme « cylindrique » dasaaga, leur dynamique est semblable a
celle d'une bulle sphérique de cavitation, et estectement décrite par la théorie classique
de Rayleigh (dynamique déterminée par l'inertidiguide environnant).

0.7 uS/cm, 36 kV 102 uS/cm, 36 kv 528 uS/cm, 36 kV

i i i |15
40us 70us 60us
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Figure 2.23 — Images du canal gazeux de « postat§eh» apres la coupure de tension
(U = 36kV)

Afin de mesurer quantitativement ceci, nous aveffsctué une série de mesures du
diamétre des canaux a une distance fixe (5.5mnhexieeémité de la pointe, pour différents
temps et conductivités. Etant donné la forme aiéatdes streamers, et pour obtenir des
conditions comparables entre expériences, noussasgeétectionné les expériences dans
lesquelles un seul filament gazeux principal esteol® aprés la coupure de tension (comme
par exemple la photographie a 0.7uS/cm, 40us). @etanduit a prendre un tres grand
nombre de photos, et ne retenir qu’un faible nonfereviron 10%). Une quantité limitée de
mesures valables a pu donc étre obtenue.

Les résultats sont montrés sur la figure 2.24aiblé valeur de conductivité (0.7 et
9.2uS/cm) les canaux ont un diamétre maximal (0.betnune durée de vie totale (120us)
comparables. Des valeurs plus élevées sont obsesv@les forte conductivité (1.3mm, 200us
a 528uS/cm). Ceci correspond a un volume de gafo.®lus élevé a 527uS/cm et suggere
donc le méme rapport entre I'énergie dissipée @SA8n et celle a 0.7 ou 9.2uS/cm. Cela est
qualitativement cohérent avec la figure 2.21 qdigoe une énergie électrique correspondant
a la propagation du streamer plus élevée a foridwdivité.
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Figure 2.24 — Evolution du canal gazeux de « p@sthdrge »
en fonction du temps de retard a I'exposition &déntes conductivités (U =36kV)

2.4.3. SIMULATION DU COURANT DE CONDUCTION

Etant donné le caractere « ohmique » du couramodduction mesuré en I'absence
de streamer (figures 2.14 et 2.15), nous avongséahe simulation de celui-ci a I'aide d’'un
logiciel de calcul par éléments finis commerciaui€kField™ ) & I'aide du module "DC
conduction”. Ceci permet de calculer le champ, darant de conduction, la dissipation
d’énergie dans notre cellule, et d’en tirer quetgoenclusions par rapport a la génération des

streamers.

a) Forme de I'électrode haute tension

0.8mm

—— =
o

| — Amm—
—— dmm —»! :

)
— _N_ _/
—~— ~—

Support inox Fil tungstene

Figure 2.25 - Forme de la pointe et de son support

On considére la cellule d’essais contenant leesyst d’électrode pointe-plan et
remplie d’eau. La forme réelle de la cellule estspntée sur la figure 2-1b et la forme de la
pointe et de son support sont montrés sur la figuzs.
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b) Caractéristiques des composants

» Pour le module Electrostatique
Pour effectuer la simulation dans ce domaine, @aeoss utilisé :
v' Pour lairig, =1
v' Pour le téflong, = 2
v" Pour l'eaus; = 81

» Pour le module DC conduction
Dans cette partie, on a utilisé :
v' Pour l'air :p = 10%Qm
v" Pour le téflon p = 10*%Qm
v' Pour l'eau: on calcule avec 5 cap:= 58824, 7353, 833.3, 95.2, 19(¥m
correspondant respectivemerd & 0.17, 1.36, 12, 105, 508/cm

c) Hypothése de simulation

Le calcul a été fait avec une géométrie 2D axidsiqée. Ceci est justifié pour le
systeme d'électrode pointe-plan. Par contre celdwiba une forme sphérique pour le corps
de la cellule en téflon, qui est légéerement difiéeede la réalité. En effet, le corps de la
cellule est en réalité cylindrique (voir la photar $a figure 2.1b). Nous supposons gue cette
approximation a peu d'influence sur les résultatsalculs.

d) Géométrie et maillage

P P

Air

Téflon

A
- —
[+ . > e “
Pointe fine Extrémité Extrémité
(rp=2pm) droite sphérique

Figure 2.26 - Géométrie de I'échantillon et zoom
sur les différentes formes de la pointe
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Comme il existe une symétrie axisymétrigue dansylteme, il suffit d’étudier la
moitié de I'’échantillon. La figure 2.26 présentgy&omeétrie utilisée pour la simulation.

La figure 2.27 présente le maillage sur I'enserdblelomaine. Comme la taille de la
pointe est trés petite par rapport aux autres déinas, pour obtenir une bonne détermination
des champs électriques, il est nécessaire d’augmienhombre de noceuds, donc la finesse du
maillage autour de la pointe. La densité de madllest plus faible loin de la pointe.

Dans la réalité, la pointe est constituée d'udditungstene (diametre |5), mais la
forme de l'extrémité n'est pas précisément dééhile évolue sous l'influence des décharges
(érosion de la pointe). C’est pour cette raison lprea testé 3 formes différentes du bout de
la pointe: pointe de rayorugh, extrémité droite et sphére de rayomfigure 2.28) pour
étudier l'influence de ce parametre sur le charegtiédjue et le courant.

Figure 2.27 - Maillage de I'ensemble

(@) (b) (c)
Figure 2.28 - Zoom montrant la taille du maillage & pointe
a- extrémité spherique £ 25um, b- extrémité droite, c- pointe fings 24m

e) Résultats de simulation

Le calcul est effectué en utilisake module DC conduction. Le courant de
conduction  dans la cellule est l'intégrale de la densitéaleant J sur la surface totale S de
la pointe et de son support (figure 2.29).
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Figure 2.29 - Courant de conduction en fonction
de la conductivité pour U = 10kV

L'écart entre les courbesd f(0) en expérimental et en simulation est faible. duarnfe
de la pointe joue un réle négligeable pour le coudee conduction total qui circule dans la
cellule. En effet, le tableau 1 montre que le coucrculant par I'extrémité de la pointe est
trés faible par rapport au courant total. Ceci m®oBgalement qu'un modéle ohmique simple
peut étre utilisé pour calculer le courant totalpdifférentes formes d’électrodes.

JImax (A/ m2) ¢ total (A) I ¢ extrémite (A) | ¢ aubout %0

Pointe fine 11600000 1.1032 0.0216 1.96
Extrémité droite 3090000 1.1076 0.0023 0.21
Extrémité sphérique 1980000 1.1072 0.0069 0.62

Tableau 2.1 - Résultats aves 1054S/cm en DC conduction & U = 10kV

f) Champ électrique

Le calcul montre que le champ électrique est foeta intensifié a l'extrémité de la
pointe et diminue trés rapidement quand on s’eigiéo Il prend logiguement la valeur la

plus élevée pour la pointe de rayon de courbugdus petit (1OMV/cm pour une pointe de
21um).
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Figure 2.30 - Distribution du champ électrique aaisinage de la pointe
(a) extrémité sphérique, (b) extrémité droite,gainte fine

g) Conséquences sur la génération et la propagatites streamers

La figure 2.31 montre la densité de puissancepdisgar effet Joule dans les zones de
champ maximum, calculée pour les trois géométridiff@rentes conductivités. Le tableau
2.2 donne la densité d’énergie dissipée au bout tfmps de 100ns (correspondant au temps
de montée de la tension dans les expériences deeghgui permet d’estimer une élévation
de température de I'eau dans la région de chanepset Dans le cas d’une pointe fingXr
2um) une élévation de température considérable&imuntteinte, par exemple plus de 500°C
avec une conductivité de 100uS/cm, qui pourra coadun un temps trés court a I'apparition
de germes de cavités de vapeur, susceptibles tendBer la propagation de streamers.
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Densité d'énergie (W/f)
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Figure 2.31 — Densité de puissance dissipée pat &ffule dans les zones de champ maximum

(U = 20 kV)

Le calcul simple effectué constitue certainemerg approximation grossiére de la
puissance réellement dissipée, étant donné que:

v/ on suppose un comportement ohmique de I'eau jusde&valeurs de champ trés
élevées (10MV/cm), alors que la conduction présaete probablement un caractére
non-linéaire dans ces conditions (d0 a des phénesnéfinjection et dissociation
renforcée par le champ);

v l'effet de I'élévation de température sur la corntdtit® n’est pas pris en compte.

W (Cal/cm®)
o (uS/cm)
Point fine | Extrémité droite¢ Extrémité sphérigue

0.169 0.90 0.15 0.06

1.36 7.22 1.22 0.45

11.52 61.17 10.38 3.79
104.66 555.72 94.27 34.43
503.29 2672.38 453.32 165.56

1000 5309.76 900.72 328.96

Tableau 2.2 — Quantité d’énergie dissipée au baun temps de 100ns
(U =20kV)
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Ces considérations montrent cependant que dams bentrairement aux liquides non
polaires, I'hypothése d’'une génération de streamoer a I'échauffement du liquide dans la
zone de champ intense ne peut pas étre exclue. IBaigiuides non polaires, les courants
beaucoup plus faibles qui circulent ne permettast ge tels échauffements [DUMITRESCU
L. - 2001] et d’autres mécanismes tels que I'avaianélectronique en phase liquide sont
responsables de la génération [KATTAN R. - 1989%n®I'eau, une diminution des tensions
de génération quand on augmente la conductivitéfextiwement été observée avec une
géométrie de pointe bien contrélée [NIETO-SALAZAR 2003].

Si une cavité isolante est générée, le chammt@dieur de celle-ci sera considérable,
étant donné la permittivité élevée de I'eau (8@ &emple, si une cavité est générée dans
les conditions ci-dessus (pointe de 2um, champ diaasi de 10MV/cm), le champ a
lintérieur serait théoriquement de-80MV/cm = &10"%/m, valeur & laquelle le gaz serait
ionisé par le seul effet du champ. Toujours enoraide la permittivité élevée, la pression
électrostatique EE%/2 s’exercant sur une bulle ionisée (conductricet €également
considérable. Par exemple une bulle conductricdiamétre 2um a I'extrémité de la pointe
subirait une pression deddP’Pa (soit 4kbar) qui devrait conduire & des effeézaniques
marqués (expansion, génération d’ondes de choc, ...).

Ces ordres de grandeur montrent que les propriletd®au sont trés favorables a la
génération et a la propagation de streamers. Bffaoent, en comparaison de liquides
isolants non-polaires, les tensions de génératian rettement plus basses, et la propagation
beaucoup plus facile dans I'eau. A titre d’exemples streamers rapides (30km/s) pour une
distance de 30mm sont observés dans nos expériarnemaron 30kV, alors qu’une tension
supérieure a 200kV est nécessaire dans les mémdgians pour générer des phénomeénes
comparables dans I'huile minérale de transformgdd&SSALA G. - 1998].

2.5. CONSEQUENCES POUR LES MESURES CHIMIQUES

Les mesures chimiques réalisées pour étudierdafité des streamers pour dégrader
diverses molécules organiques ont été réalisées amegénérateur d’'impulsions hautes
tensions répétitives décrites dans le chapitraffgrent de celui utilisé dans ce chapitre. Les
principales différences sont des temps de montdeseiente plus longs, et surtout la présence
d’une résistance en série avec la cellule d’essdiie le générateur haute tension et la cellule.
Cette résistance est indispensable pour limiterolgrant en cas de claquage, et protéger le
générateur d'impulsions basé sur un commutatewen@cenducteurs MOS, nettement plus
« fragile » que celui utilisé ici. Cette résistamresérie (de 90 a 7Q0suivant les cas) induit
une chute de la tension appliquée sur la cellubglee les courants de streamer sont éleveés, ce
qui se produit lorsque la conductivité est forta.figure 2.32 illustre cet effet dans quatre cas

typiques.
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Figure 2.32 — Exemples typiques d’enregistremetatigés avec le dispositif d’étude de I'effet
chimique des streamers

Les courants de streamers, mesurés pour des ctoviids supérieures a 100uS/cm
dans toutes les expériences de chimie, présententfarme de « bosse » sans aucune
impulsion rapide, conformément aux mesures réeaipéécédemment (figure 2.7). Avec une
conductivité initiale de 100uS/cm qui sera utiliggeur les mesures chimiques et une
résistance série de Q2la chute de tension pendant I'impulsion reste énée (figure 2.32).
Elle est plus importante avec une résistance d€2660rs des expériences de chimie de
longue durée, nous verrons que la conductivitéglude augmente au cours du temps. Avec
une conductivité de 405uS/cm, qui sera souveningdtet dépassée en cours d’expérience,
les courants sont plus élevés (jusqu’a environ 8QA)figure 2.32 montre qu'une chute de
tension appliquée importante se produit pendamiplilsion, d’une part a cause de la chute de
tension dans la résistance, et d’autre part a cadesdéa décharge du condensateur du
générateur.

Dans ces conditions, I'énergie totale fourniepeat étre obtenue que par calcul, en
intégrant la puissance instantanég pkendant I'impulsion (voir figure 2.32). De méme |
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charge est obtenue en intégrant numériqguementeib Cette méthode présente I'avantage
de tenir compte des variations de conductivité s d’expérience, qui modifient la forme
de la tension appliquée. Elle est nettement préférala méthode généralement utilisée dans
les études antérieures, réalisées avec un systéaiateur tournant qui conduit a la décharge
totale de la capacité du générateur, et en comsiti§ue toute I'énergie du condensateur est

utilisée pour la dégradation des polluants.

100 r
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Figure 2.33 — Mesures de charge totale (mesurématiimpulsion) réalisées sur le dispositif

de mesures chimiques, avec une résistance sefi2@e
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Figure 2.34 — Energie totale calculée par intégoatide la puissance instantanée sur le

dispositif de mesures chimiques, avec une résista@ice d920Q
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La figure 2.33 montre les mesures de charge etotéslisées dans le cas d'une
résistance série de Q2 en fonction de la conductivité du liquide. Daes figures, la valeur
de tension reportée correspoada valeur maximumde la tension mesurée sur la cellule,
c'est-a-dire au début de l'impulsion (voir figur82). Les mémes résultats obtenus avec une
résistance série de 8Gont montrés sur les figures 2.35 et 2.36.

Les courbes de charge totale présentent la méare gue celle de la figure 2.12,
avec deux pentes: a basse tension sans streamehatge totale due uniquement a la
conduction est proportionnelle a la tension et éolaductivité, et & plus haute tension quand
des streamers apparaissent, elle augmente plaenagnt (sensiblement erf)UEn raison de
la présence de la résistance, les valeurs de ckajénergie a haute tension sont inférieures
a celles mesurées précédemment, en particulierlpsyplus fortes valeurs de résistance et a
conductivité élevée.

Pratiguement toutes les mesures chimiques seéatfisées avec une conductivité
initiale de 100uS/cm (ajustée par I'addition du NelCl), et cette conductivité augmentera
généralement fortement pendant les expériencess Bes conditions, la figure 2.20 montre
gue I'énergie estimée pour le développement dwastee devient supérieure aux pertes par
effet Joule de la cellule uniguement a tensionédef{r 20kV). Dans le but d’optimiser le
rendement du procéde, les mesures chimiques seonwct réalisées avec la tension la plus
élevée possible. Notre dispositif permettant d&vie claquage avec une durée d’'impulsion
inférieure au temps de propagation, la plupart elggriences seront réalisées a la tension
maximum disponible, soit 40kV. Logiquement, les aores réalisées en diminuant la tension
jusqu’a 20kV (tension de seuil d’apparition de®atners) montreront que le rendement du
procédé diminue.

100

t | —®— 100pS/cm
[ | —=—200pS/cm
[ | —&—300pS/cm
[ | ——400uS/c

Charge totale (uUC)

0.1 1 1 1 [ | i 1
1 10 100

Tension appliquée (kV)
Figure 2.35 — Mesures de charge totale (mesurd@etiimpulsion) réalisées sur le dispositif
de mesures chimiques, avec une résistance sefi6@2
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Figure 2.36 — Energie totale calculée par intégoatide la puissance instantanée sur le
dispositif de mesures chimiques, avec une résistaéige dé6002

Les mesures réalisées ici permettent donc dexmgemprendre et d’optimiser les
conditions d’expérience dans le but d’obtenir ldllex@ rendement énergétique. Etant donné
que la plupart des essais seront réalisés sou®riegleveée, la figure 2.20 montre que dans
ces conditions, I'énergie estimée consacrée au lafg¥ement des streamers devient
largement supérieure a celles correspondant adayetde la cellule et a la conduction dans
cette cellule. Dans ces conditions, ces énergiemisdonc négligées, et la valeur d’énergie
utilisée pour déterminer le rendement énergétiquepbcédé chimique sera simplement
I'énergie totale obtenue par intégration de laganse instantanée.

2.6. CONCLUSIONS

La caractérisation électrique des streamers likzans a été effectuée, en fonction de la
tension et de la conductivité du liquide. Dans & t'étudier I'efficacité énergétique du
procédé de destruction de molécules organiquedgsastreamers dans l'eau, il est nécessaire
de connaitre la quantité d’énergie réellement péssidans les streamers, et pouvant donc
participer a la production d’especes oxydantese@éant, cette étude a montré qu’il n'est pas
possible de connaitre précisément cette énergiarér gles seules mesures électriques.
Pendant la propagation d'un streamer, un champéékxiste dans I'eau, autour des
électrodes, et également autour du streamer gprageage. Ceci entraine le passage d’'un
courant de conduction, et donc de pertes d’éngrgiiecffet Joule qui restent trés difficile a
évaluer. Avec des hypotheses simplifiées, on pstilmer que I'énergie dépensée a haute
tension pour propager un streamer devient largeswg@rieure aux pertes par effet joule qui
existeraient dans la cellule en I'absence de steeam
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Pour déterminer l'efficacité énergétique du pdicéour détruire des molécules
organiques, nous n'avons donc pas d’autre choixdgueonsidérer toute I'énergie électrique
mise en jeu pendant 'expérience, dont la répartitéelle reste largement indéterminée. Le
rendement obtenu restera donc difficile a integarphysiquement. Par contre, il représentera
correctement l'efficacité « pratique » du procédtant donné qu'il n'est pas possible de
générer des streamers sans générer des pertesgieépar effet Joule. Cette étude donne
également des indications pour optimiser les cowdt d'essai (tension élevée, rendue
possible par une durée d’'impulsion courte poureéVé claquage).

Cette étude a permis de mettre en évidence eeelfpits nouveaux intéressants
concernant les phénomeénes mis en jeu pendant pagmton des streamers. La variation de
la conductivité sur une large gamme permet de eettt évidence l'influence de la
conduction du liquide sur le courant de streamaivaht le temps de relaxation des charges
dans I'eau comparé a la durée de vie du streahemst, possible de passer d’'une situation dans
lagquelle le streamer se propage dans un milieansdtésistivité élevée, influence négligeable
sur le streamer) a une situation dans laquelletdeamer se propage dans un milieu
conducteur (résistivité faible, forte influence $airstreamer). Jusqu’a présent, cette situation
n'avait pas été rencontrée pour les streamers en$iquides, étudiés dans des liquides
isolants avec un temps de relaxation beaucouplphgsque la durée typique du streamer. A
conductivité élevée, le courant transitoire duastrer devient proportionnel a la conductivité,
I'énergie dissipée dans le streamer augmente feriefaugmentation du volume de gaz créé,
de lintensité des ondes de choc, de la quantitiimére émise), le caractere discontinu du
courant transitoire et de I'émission de lumiéren@gélement constitués d’impulsions a faible
conductivité) disparait, la « décharge inversela aoupure de la tension (due aux charges
d’espace injectées dans le streamer) disparaitettamche, la vitesse de propagation reste
remarquablement constante.

La simulation du courant de conduction et le walde champ, réalisée avec
I'hypothese simple d’'une conduction ohmique, peraetmettre en évidence que le seul
mécanisme de conduction dans une région de chamgglevée permet de chauffer fortement
le liquide en un temps tres court, et peut paricgu mécanisme de génération de streamer.
De méme la permittivité élevée de I'eau conduina amplification trés forte du champ dans
les cavités, susceptible de provoquer directemeunt lonisation, et a I'existence d’'une
pression électrostatique trés élevée (plusieurs)kbaxercant sur ces cavités. L'étude
approfondie de ces effets sur les mécanismes dansér dans I'eau n’était pas I'objectif
principal de cette these, elle reste a faire.
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CHAPITRE 3: TECHNIQUES EXPERIMENTALES
POUR L’ETUDE DE
L’ELIMINATION DES POLLUANTS

Pour étudier I'efficacité des trois méthodes sé@actees (« streamer » dans I'eau, arc
transitoire dans I'eau, décharge couronne pulsédeasus de la surface de I'eau) nous avons
choisi de suivre la dégradation de 3 polluants migees typiques en fonction du type de
décharge. Tout d'abord, le-eghlorophenol (4-CP) qui est facilement oxydable fmars les
procédés (ozonation, UV, )..Puis le 4-nitrophenol (4-NP) un composé faciletrexydable
mais résistant a la dégradation par les photonsBsin, I'acide succinique (AS) qui est un
composé oxydable par les radicaux hydroxyles nédiadtaire a I'oxydation par les procédés
classiques comme |'ozonation ou la photolyse UV.

L’objectif de ce chapitre est de présenter lebrigpies mises au point et utilisées pour
générer ces trois types de décharges, effectuemdsares électriques (de courant, charge,
énergie dissipée), et mesurer les effets chimigueduits.

3.1. DISPOSITIFS DE TRAITEMENT PAR DECHARGE

3.1.1. GENERATION D’IMPULSIONS HAUTE TENSION ET MESURES
ELECTRIQUES

L’étude de la dégradation des polluants dans laaété faite en utilisant divers
dispositifs, basés sur le méme schéma de principeceglui présenté sur la figure 2.1 pour les
streamers dans l'eau. Un générateur d’impulsiongehgension de puissance répétitives,
constitué d’une source haute tension continue,edaapacité de stockage C, d’'un interrupteur
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rapide haute tension a semiconducteur, et d’'unstaése de protection Rest reliée a la
cellule d’essai contenant le systeme d’électro@ems le cas des « streamers » dans I'eau
(figure 3.1), celles-ci sont constituées d'un &l tdingsténe (2Q0n de diamétre) connecté a la
haute tension, dont la partie active est immergies d'eau a purifier sur une longueur de
4mm. Un plan en acier inoxydable de 50mm de diametacé a 40mm de la pointe, est relié
a la masse. Pour les décharges de type streanzec,de fil de tungstene s’érode durant

I'expérience, ce qui nécessite d’ajuster sa longpédodiquement (toutes les vingt minutes
environ) afin de maintenir la longueur immergéetden.

. .-~ Tension . a
Fréquence des . .

impulsions / ’

Oscilloscope
numérique

Générateur
HV

f o
h o oo
=

1

@@L CI1@mum

% %

mmmmm 09O0]

N Agitateur .~
Y Sonde de courant

Figure 3.1 — Schéma du dispositif expérimental m@nérer des « streamers » dans I'eau

a) Générateurs d'impulsions haute tension répétts

La mise au point de ces générateurs réalisésbavakire a constitué la partie la plus
délicate du dispositif. En effet, ceux-ci doivemtupoir fournir des impulsions de puissance
(jusqu'a 40kV, 200A), rapides (typiguement 1lus)pététives (jusqu’a 1kHz), tout en
présentant une bonne robustesse, en particuligr-vis du claquage qui conduit & mettre le
générateur en court-circuit. L'originalité de no&ngrateurs a été d'utiliser des modules de
commutation haute tension rapides a semi-conductijourd’hui disponibles sur le marchée,
qui présentent d’excellentes performances, maidedémgamt le handicap de pouvoir étre

détruits rapidement de maniere irréversible sidasactéristiques maximum de tension ou
courant sont dépassees.
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Rappelons que la plupart des expériences pubtigesitilisé un systeme a éclateur
tournant pour produire I'impulsion de tension auwacschéma comparable a la figure 3.1. Ce
systéme conduit a décharger entierement la capaguéqu’a ce que le courant tombe a zéro,
et ainsi toute I'énergie CIP stockée dans la capacité C est transférée ddigsiide. Dans le
cas des streamers dans I'eau, comme nous l'avahgsa@rdans le chapitre 2, cette énergie est
en partie utilisée pour développer le streamer gendn premier temps court (environ 1 us),
et une autre partie est perdue par effet Joulentitwate I'impulsion de tension, en raison de
la forme de l'impulsion (front de montée raide écbissance exponentielle), qui dépend
fortement de la conductivité de I'eau.

Afin :
de mieux contréler la forme de I'impulsion de temsj
d’obtenir une forme indépendante de la conductiédeau ;

d’'optimiser I'utilisation de I'énergie électriqueer{ rendant maximum ['énergie
dissipée dans la décharge, et minimum celle pgpdueffet Joule);

il faut pouvoir générer une impulsion de durédaidlg avec un front de montée et de
descente rapides et similaires. Nous avons alonplezé I'interrupteur a éclateur par un
interrupteur haute tension & semiconducteurs de MPS (Behlk& HTS 600-10) ou de
type Thysistor (Behlk&' HTS 640-100), selon les types de décharge.

En cas de décharge de type « streamer » et caunomsée dans I'air, nous avons
utilisé le MOS qui offre la possibilité de fonctimer jusqu’a Wax de 60kV et hax de 100A.
Contrairement a I'éclateur, le MOS perndé&tuvrir l'interrupteur avant que la capacité C soit
completement déchargée, ce qui permet de réglelutde de I'impulsion de tension en
fonction des expériences a effectuer. Dans nosseagac des décharges de type streamer, la
durée de l'impulsion de tension est fixée a 0.8fis déviter tout claquage. En effet, la
vitesse de propagation du streamer étant de 30Okwalsur indépendante de la tension
appliguée, le claquage ne peut intervenir que sireamer atteint le plan, ce qui nécessite une
durée d’'impulsion supérieure a 1.2us pour une mistale 40mm. L'absence de claquage
étant garantie par la forme de I'impulsion de tengiil a été possible de réaliser des
expériences a des tensions beaucoup plus élevéesalies permises par un systeme
conventionnel a éclateur.

L’arc électrique dans I'eau a été généré avedmpelsion plus longue en utilisant un
systéme a thyristor, plus robuste que le MOS, gésgnte la capacité de travailler sous une
tension élevée (jusqu'a 64kV) avec un courant marimautorisé jusqu’a 1000A. Cet
interrupteur fonctionne fondamentalement comme ualatéur : il reste fermé jusqu'au
moment ou la capacité est entierement déchargée.

Thu Huyen DANG — Génie Electrique 73



Chapitre 3: Techniques Expérimentales pour I'Etddd’Elimination des Polluants

Dans les deux cas, Transistor MOS ou Thyristoe, tésistance de valeur variable (de
50Q a 60@) est placée en série avec l'interrupteur afinichitér le courant de court-circuit
du générateur et protéger le commutateur a sentembaurs.

A l'aide d'un oscilloscope numérique rapide, ng@ivons mesurer les parameétres
électrigues importants : tension en utilisant um&ds haute tension Tektronix (bande
passante 70MHz) et courant a l'aide d'un transfeeoma de courant Stangenes (bande
passante 20MHz). A partir de ces enregistremerascilloscope numérique permet de
calculer pour une impulsion la charge électriquaté@ration du courant), la puissance
instantanée dissipée (produitl)) I'énergie électrique dissipée (intégration dgpliissance).

b) Dispositifs annexes

Un conductimeétre de type Tacussel - CD830 et uimgitte de type Riccolo — HI1280
permettent de suivre les variations de la conditétiet du pH en fonction du temps de
traitement. Le pH-metre est systématiquement @bbFaide de solutions étalons a pH=4 et
pH=7. La température du liquide est également néesan fonction du temps de traitement.
L’homogénéité de la solution en cours de traitemestt assurée a l'aide d’'un agitateur
magnétique.

Dans le cas de la décharge streamer, un systemefrdelissement est également
utilisé afin de maintenir sensiblement constanteetapérature du liquide (environ 20°C). Ce
systéme consiste en une double paroi ou de I'eanvixon 15°C circule avec un débit de
120l/heure, débit imposé par un débitmeétre de E/person Brooks — 4550. Pour les autres
types de décharges (arc et couronne), aucun resfseiient n’est nécessaire pour maintenir
constante la température de la solution a envigs 2

c) Cellules d’essais

La figure 3.2 présente les 3 modeles de celliliség dont le volume de liquide et la
distance entre les deux électrodes sont respeativiede 150ml et 40mm pour la décharge
streamer, 200ml et 26mm pour l'arc et, enfin 10@nLOmm pour la décharge couronne
pulsée. Le corps de la cellule pour les streamstrere téflon, celui pour I'arc en PVC et en
Polycarbonate pour la décharge couronne. Le planoesecté a la masse et les impulsions
positives sont appliquées sur les pointes.

Pour les essais en décharge couronne, la poildqaaunast remplacée par un ensemble
de 41 pointes en tungsténe de longueur 10mm fixéiesne plaque de 50mm de diamétre. La
distance entre I'extrémité des pointes et la serfdg liquide est fixée a 10mm. Ainsi les
décharges sont produites dans I'air humide a Isspya atmosphérique et non dans le liquide.
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s

100ml 200ml
150ml
. € L
a) b) c)

Figure 3.2 — Forme des cellules d’essais :
a) pour le streamer dans lI'eau ; b) pour la counerpulsée dans l'air; ¢) pour I'arc dans I'eau

Pour des raisons évidentes de sécurité, toutartae fnaute tension du dispositif (partie
a de la figure 3.1) est enfermée dans une cagardddy. Cette cage permet de protéger les
personnels et le matériel mais également de miemiés perturbations électromagnétiques
dans I'environnement lors des mesures électriq@as. peut surveiller I'apparition des
décharges a travers une fenétre située sur la geitecage.

3.1.2. ENREGISTREMENTS TYPIQUES, MESURES ELECTRIQUES

La figure 3.3 montre des mesures typiques de obwettension, obtenues pour la
décharge streamer dans I'eau, pour I'arc dans l&guour la décharge couronne dans l'air
humide. Le tracé 1 correspond a la tension réeldiguée sur la pointe, le tracé 2 au courant
mesuré avec le transformateur de courant, le Baada puissance dissipée instantanément
(calculée par P = 4l), et le tracé 4 est I'énergie Wy déduite de I'intégration de la puissance
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T T PR PR AT ST ER R FARAR I, | LonTolnnd 1l L Toorl vl a1
400ns lus 1lus
a) b) c)

Figure 3.3 — Mesures électriques typiques obtepoes le streamer (a), I'arc (b) et,
la décharge couronne (c)
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Sur la figure 3.3a, pour une tension appliquéeg, & 30kV, le streamer apparait
pendant le front de montée de la tension et unacud’environ 20A en forme de « bosse »
est enregistré pendant la propagation du streaares lé liquide. Le courant croit rapidement
quand la tension ou la conductivité sont augmeritéssque la durée de I'impulsion de
tension est limitée a Qu8, le dispositif permet d’appliquer une tension mate de 40kV
sans aucun claquage, a la fréquence de 50Hz (epacaison, pour une durée d’'impulsion de
30us, des claquages sont enregistrés a partir de/R5L’'énergie par impulsion W, est
alors d’environ 0.5J. Comme nous le verrons plus, [pour une conductivité fixée W
augmente tres rapidement avec la tension (proportice a ljapp).

Le claguage (= arc électrique transitoire) estat@hé en diminuant la distance entre
les deux électrodes et en augmentant la duréendeullsion de tension pour que le streamer
se propage jusqu’au plan. Pougp= 35KV, un streamer est généré pendant la moretda d
tension, se propage et atteint I'électrode oppdEelan) a t = 0.A@s ou le claquage se
produit (figure 3.3b). Durant la propagation dueatner, un courant de 20A est enregistré.
Quand le claguage se produit, le courant augmeaserapidement jusqu’a atteindre 220A
lorsque la tension appliquée sur la cellule tomb&sgnent a zéro. Une résistance d@ 48t
placée en série afin de limiter le courant maximamune valeur compatible avec le
commutateur & semiconducteur utilisé. L’énergieodép par impulsion est d’environ 2J. En
raison de la forte énergie dissipée lors du clagukgfréquence de répétition des décharges
est limitée a 2Hz. A cette fréquence, aucune autatien sensible de la température du
liquide a traiter ne se produit.

La figure 3.3c présente les mesures pour la dgehde type couronne pulsée dans
I'air humide au dessus de la surface de I'eau. Reiier la décharge entre les pointes et la
paroi de la cellule, la tension appliquée est Bmita 16kV. Pour assurer une forme
d’'impulsion correcte, on ajoute une résistance @@kQ@ en parallele avec la cellule d’essai
pour remettre la tension a zéro apres chaque imgpuie tension. Pour ce type de décharge,
les mesures sont trés stables et reproductiblesfaibie courant de 2A est enregistré et
I'énergie par impulsion est d’environ 0.003J. Cétteergie correspond a celle effectivement
dissipée pendant la décharge. Elle est obtenus aptsstraction de I'énergie correspondant a
la charge de la capacité de la cellule. En raisotadaible énergie par impulsion, on a utilisé
une fréquence de décharges de 500Hz afin de lineisedurées de traitement a une valeur
raisonnable.

Sachant que W, est I'énergie électrique fournie par impulsion caée avec
I'oscilloscope, nous définirons plus loin une adnergie appelée Wumuequi correspond a
I'énergie en Joule nécessaire pour dégrader une deopolluant (unité en J/mol de polluant).
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Toutes les expériences ont été faites a partaudd@-ionisée (OB/cm) avec un pH
d’environ 6.5 a la température ambiante. La condit€tinitiale a été fixée a 1QB/cm par
addition du sel NaCl ou N80O,. Toutes les concentrations sont exprimées en itme)/et
notées M.

3.2. METHODES ANALYTIQUES
3.2.1. DOSAGE PAR HPLC

La méthode HPLC (High Performance Liquid Chromedpf) est une méthode
séparative d’analyse chimique qui permet de sépesazonstituants d’'un mélange méme tres
complexe, a I'aide d’'un solvant appelé phase maipilieparcourt un tube appelé colonne ou
phase stationnaire.

.-/_ Fau pure _\*.

hetheanol

Chromatogramme

Fompe

Fhaze stationnaire

h. oy )

Fhaze mobile Thiecteur &

Figure 3.4 — Principe de fonctionnement de 'HPLC

A l'instant initial, le mélange a séparer est atgedans la boucle d’injection au moyen
d’'une seringue et il est ensuite entrainé danslanoe, contenant la phase fixe, par la phase
mobile. Selon la polarité des constituants (appg@sralement solutés) dans le composé a
analyser, les constituants sont inégalement retéarasde la traversée de la colonne. Par
exemple dans le cas de la colonne apolaire, lestibaants de type apolaire sont retenus plus
longtemps dans la colonne que les constituantsrpslae qui entraine une séparation des
différents constituants en sortie de colonne. Qdestr cette raison que, en fonction du temps
et pour un systeme de détection donné (absorptigrvitlble, conductimétre, etc.), on
observera des pics élués successifs corresporaantdifférents constituants séparés (figure

3.5).
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La sélectivité et le temps de séparation dépenalanit tout de la nature de la phase
mobile et de son débit. Le choix d’'une phase mojoilee donc un réle important pour un
fonctionnement efficace du systeme. Ce choix dépaiatbord de contraintes pratiques
(compatibilité avec le systeme de détection ; rhiktd des solvants et solubilité des solutés ;
faible viscosité), puis de sa force éluante quduiala capacité d’'un solvant a éluer un soluté
injecté dans la colonne. En tenant compte de cesaintes pratiques, les solvants les plus
couramment utilisés sont I'hexane ou lisooctaneme® solvant non polaire, le
dichlorométhane ou le dichloroéthane ou I'éthempispylique comme solvant de polarité
moyenne, l'acétonitrile ou le méthanol comme sdvaolaire [R.ROSSET - 1995].
Cependant il est tres rare qu’un solvant uniquessgfisamment performant on utilise le plus
souvent des mélanges de solvants.

Un détecteur placé a la sortie de la colonne, lécaipin enregistreur, permet d’obtenir
un tracé de pics élués successifs appelé chromaatoge. Dans des conditions données
(phase fixe, solvant, débit, ...) le «temps de t&ean> (temps au bout duquel un pic est
détecté apres I'injection de la solution) carasggualitativement une substance. La surface
du pic est proportionnelle a la concentration dmposé dans la solution initiale mais la
détermination quantitative de cette concentratiéressite un étalonnage préalable.

L’analyse des solutions contenant les polluan@P4et 4-NP est effectuée a I'aide
d’'une colonne apolaire de type Kromasils @250mm x 4.6mm; |5m), et en utilisant une
phase mobile (débit 0.8ml/mn) constituée d’'un mgéa60% méthanol/ 40% eau avec 0.3%
d’acide acétique. On ajoute une petite quantit€ideaacétique dans le mélange de solvant
afin d’empécher l'ionisation des solutés acidesliés Sachant que les pHu 4-CP et 4-NP
sont de 9.18 et 7.16 respectivement [HOANG L.V.009, la présence d'acide acétique
conduit a la diminution du pH de la solution et d@mpéche leur ionisation qui entrainerait
des temps de rétention tres longs et donc un disemement du systeme (par accumulation
dans la colonne apolaire). Cependant cette trégefajuantité d’'acide doit étre contrélée
étroitement pour assurer la reproductibilité degasgtions. La pression appliquée sur la
colonne varie de 2500 a 3000psi. Le volume de ispluhjecté est de 2B. Nous avons
utilisé un détecteur UV-visible qui est le détectleuplus couramment employé en raison de
sa facilité d’emploi et de sa grande sensibilit@rpdétecter un grand nombre de molécules
organiques. Chaque chromatogramme est obtenu dongeeur d’'onde fixée soit 270nm
pour détecter le 4-CP et ses produits de décompost 350nm pour le 4-NP et ses produits
de décomposition.

La chromatographie de I'AS (acide succinique) @ éialisée a Poitiers sur une
colonne de type Supelcoge$gH (300mm x 7,8mm) avec une phase mobile composérid’e
acidifiée par HPO,.
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La figure 3.5 présente quelques chromatogrammeaqugs d'un échantillon
contenant du 4-chlorophénol, avec une teneur leitie 100uM, en fonction du temps de
traitement par décharges de type streamer. Le tetapgetention du 4-CP est d’environ
12.5mn. La surface du pic correspondant au 4-Cht(dosurface est proportionnelle a sa
concentration) diminue en fonction du temps deadnaént et donc de I'énergie déposée par
les décharges jusqu’a devenir non détectable.

0.008— 4-CP

0.006—

0.004—

Concentration (Mal)

0.002— ’\Lﬁ \ /\

0.000——- L’ .V./\L’J\‘:g_..‘_k.k‘ a -
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Figure 3.5 — Chromatogrammes du 4-CP aprés diffisreamps de traitement. Solution initiale :
100uM 4-CP + 500uM FeGlEn rouge : solution initiale ; en bleu : apres Bie décharges
streamer ; en jaune : aprés 20mn de traitemerd{&P est entierement dégrade)

La méthode HPLC permet donc de suivre, en fonctiontemps de traitement, la
dégradation du composé initial (4-CP, 4-NP et AR)isrégalement I'apparition des sous-
produits (ceux évidemment détectables par le pgddELC utilis€) formés au cours des
différents types de traitements. Les produits dgratéation n’ont été identifiés que par leur
temps de rétention. Comme la concentration d’unpmm@ donné dépend de l'airg du pic i
correspondant au soluté i, nous avons détermindy;, ploagque composé étudié, la courbe
d’étalonnage qui relie sa concentration a I'airgpatucorrespondant.

3.2.2. DOSAGE DU CARBONE ORGANIQUE TOTAL (COT)

La mesure du carbone organique total (COT) pedresuivre la transformation du
carbone organique (i.e. contenu dans des moléargsniques) en carbone minéral (la
dégradation compléte du polluant conduisant aradétion de CQ) au cours d’'un traitement
donné. Dans le domaine de I'analyse des eaux UeC€OT est un parametre important qui
est utilisé pour surveiller la qualité d’'une eautrament dit son degré de pollution. Il
représente le critere de pollution organique dentdleur indique la teneur en composeés
organiques plus ou moins dangereux présents deas. |Cependant, cette valeur ne donne
aucune indication sur la nature des composés ajgesi
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Pour nos essais, I'analyse du COT a été effegagéloang a Poitiers au moyen d’un
analyseur de carbone de type Shimadzu TOC 5000=Aesultat (Gg) est donné en mg de
carbone organique par litre d’échantillon, la gandeemesure est limitée au domaine 0.15-
20mgCllitre.

3.2.3. DOSGAGE DE 0, ET O PAR DES METHODES
COLORIMETRIQUES

La détermination des concentrations en produibles comme le peroxyde
d’hydrogéne HO, ou I'ozone Q formés par les décharges électriques dans I'ealans I'air
humide est indispensable pour évaluer 'efficadi#s traitements par ces méthodes. En effet,
ces composés sont des oxydants puissants qui slisgésudans le cadre du traitement des
eaux usées. Leurs concentrations, en fonction diypdeet du type de décharge, ont été
mesurées a l'aide de méthodes colorimétriques.

a) Analyse du peroxyde d’hydrogene®,

Le principe de la méthode est d'utiliser les prégis chimiques du thiocyanate
ferrigue. Dans une solution acide, le fer ferreakaxydé par le peroxyde d’hydrogéne pour
former du fer ferriqgue. Ce produit va réagir avedHiocyanate d’ammonium afin de former
du thiocyanate ferrique dont la concentration, ehodsa couleur rouge orangé, est en
proportion directe avec la concentration du perexydlhydrogene. Les résultats sont
exprimés en ppm (mg/L) de.8,. Notons que la présence d'ozone ou d’ions fersque
conduit a une concentration de®4 plus élevée que sa concentration réelle. Dan®s&sS,
la teneur en ozone dans l'eau traitée étant tosjomférieure a 1lppm, nous pouvons
considérer que la teneur ea®3 mesurée (»100ppm) n'a pas besoin d’étre corrigée.

b) Analyse de I'ozone

De la méme facon, la méthode de test a I'ozone CetE'Mest réalisée de la fagon
suivante. L’échantillon prélevé est introduit dame solution d’iodure de potassium en exces.
Si de 'ozone est présent dans I'échantillon, yaera I'iodure pour former de I'iode qui va a
son tour oxyder le DDPD (un composé méthyl-substiu N, N-diethyl-p-phenlenediamine
développé par CHEMetrics) afin de produire une turu® colorée pourpre. La couleur
obtenue est fonction de la concentration en ozioee résultats sont exprimés en ppm (mg/L)
d’Os. Notons que la présence d’halogénes ou d’ionsqtess conduit également a une
concentration d’ozone plus élevée que sa concentradelle.

3.2.4. CINETIQUE DU PROCEDE
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Pour comprendre cette notion, il faut tout d’abaoléfinir la notion devitesse de
réaction (i.e ; la vitesse de transformation chimique encfmn du temps). C’est un des
parameétres les plus importants et significatifslalehimie élémentaire. Une connaissance
claire sur des caractéristiques de la réactioné&stssaire afin de mieux comprendre la fagon
de déterminer la vitesse de la réaction.

Sachant qu’une réaction chimique s’écrit simpletretrformellement sous la forme
suivante :

aA+bB- cC+dD

Ou A et B sont les molécules de réactifs ; C asobt les molécules de produits ; a, b,
c et d les coefficients stoechiométriques.

* vitesse totale :

On définit la vitesse totale de la réaction a mstant t rapportée au réactif A par
I'expression :

__dn,

= Eq3.1

A dt [Eq3.1]
Ou dn\ représente la variation du nombre de moles dendige le temps dt ;arest le

nombre total de moles de A présent a l'instantiet signe « négatif » dans I'expression

signifie que le nombre de moles du réactif A dingiraw cours du temps de réaction.

On peut déterminer la vitesse par rapport au ifé&ten tenant compte des
coefficients staechiométriques, évidemment au méstant t :

=
I
|
I

bd b
_ET?\:—aVA [Eq32]

De la méme facon, on trouve la vitesse rapportdapgparition des produits, par
exemple pour le produit C:

cdn c c
gt ad alT g [Eq3.3]

Comme C est un produit, le nombre de moles de @Gantg donc au cours du temps ;
C’est pour cette raison qu’on voit le signe « pbsitlans I'expression de:v

» vitesse spécifique :
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La vitesse spécifique est définie comme la valerrla vitesse totale rapportée a
I'unité de volume réactionnel.

Soit ;

/Y [Eq3.4]

v, =a
Ay v dt

Si la réaction se dérouleva= constant (cas des réactions dans un solvantécgn
général et des réactions en phase gazeuse enaxelofltREMAUX - 1998], I'expression de
la vitesse spécifique s’écrit sous forme suivante

dc,
dt

d n
V, =—(-A)=- Eq3.5
A dt(v) [Eq3.5]

Ou G, est la concentration du réactif A dans le voluéeetionnel.
* Equation de vitesse — Loi de Guldberg et Waage

Le but de la cinétique chimique est fondamentatgérde trouver la relation entre la
vitesse de la réaction et les parameétres caraaéiies réaction.

Apres de nombreux travaux, c'est en 1867 que lewvd¢iens Cato Gulberg (1836-
1902) et Pierre Waage (1833-1900) ont trouvé ulatioa a température constante entre la
vitesse et la concentration des réactifs :

vieka=ka(2 o) = ke s ke
AT AC@—kC}lgg —k¥.(§\ - kq [Eq3-6]

Ou k (ou k) est la constante de vitesse de latigaca et3 sont les ordres partiels de
la réaction par rapport respectivement aux réactifst B ; la sommex+3=m est I'ordre
global de la réaction considérée.

Autrement dit, on a:

dC .
-—A=K'CI” [Eq3.7]
dt
L’équation 3.7 est une eéquation différentielle aidr inconnues, qu’il est
mathématiquement impossible de résoudre. Le seglem@our le rendre possible est

d’étudier un systeme donné dans diverses condiitngle réduire le nombre des inconnues.
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Dans le cas de notre étude, de nombreux travatxnomtré que la cinétique de
dégradation d'un composé donné (4-CP, 4-NP, AS) wue loi de pseudo-premier ordre
donnée par:

_9C _yg, . - 9G

dt C,

= k' dt [Eq3.8]

Ou C, est la concentration de 4-CP, 4-NP ou AS. Cecipdigue par le fait que
I'oxydation du polluant est produite par des condsogdicalaires intermédiaires (°OH par
exemple) dont la concentration reste quasi-statimarau cours du temps. La vitesse de la
réaction est directement fonction de la concemtnadiu polluant.

L’intégration de I'équation différentielle 3.8 dép Gy jusqu’a G, correspondants
aux tempzéroett respectivement, donne :

in 20 =y [Eq3.9]

A

Comme [I'énergie déposée par les décharges esortimmelle au temps, cette
équation peut se réécrire, en remplacant le terapdapquantité énergie déposée dans la
solution, sous la forme suivante:

_KWaccumuIée [EqSlO]

5
1
Olo
1

1

Ou G est la concentration initiale du polluant; C saaentration au temps de
traitement t K la constante de vitesse ou cinétique de dégraddtiopolluant (en mol/J) et
Waccumuied €nergie accumulée en J/mol.

On peut facilement déterminer la valeur Heen mesurant la variation de la
concentration du polluant, par HPLC, en fonctiont@ups de traitement et donc de I'énergie
accumulée dans la solution traitd€. est un parameétre global trés important qui nous
permettra de mesurer l'efficacité énergétique deierdnts procédés étudiés et de les
comparer.
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CHAPITRE 4: DEGRADATION DE POLLUANTS
ORGANIQUES PAR TROIS TYPES
DE DECHARGES ELECTRIQUES
PULSEES

Ce chapitre présente les résultats expérimentdut@nos pour les trois types de
décharges étudiés : « streamer » dans I'eau, amsitoire dans I'eau et, décharge couronne
pulsée dans l'air humide au-dessus du liquide itetrdPour chaque type de décharge, nous
avons suivi la dégradation de trois polluants oigaes modeéles qui sont : le 4-chlorophenol
(4-CP, composé facilement oxydable par tout progél@é4-nitrophenol (4-NP, composé
oxydable mais pas photolysable) et, I'acide suqgdei(AS, composeé réfractaire a I'oxydation
par les procédés traditionnels, ozonation et pstolJV). Les parametres suivants ont été
systématiquement mesurés en fonction du temps aiéenrent: pH, température et
conductivité. Notons que les solutions de départ pcéparées avec de I'eau déminéralisée et
distillée qui présentent un pH d’environ-@5 (conséquence de la dissolution du gaz
carbonique). Les solutions ne sont pas tamponridesel devient de plus en plus acide avec
le temps de traitement jusqu’'a atteindre des valele pH de 3 a 4 suivant le type de
décharge. Tous les traitements se produisent dorsolkeition acide dans la gamme de pH
6+3.

Dans un premier temps, pour la décharge streanmmrs avons déterminé les
conditions expérimentales pour lesquelles les parte effet Joule sont les plus faibles et
donc les décharges les plus efficaces pour prodeseadicaux et des especes oxydantes.

Pour la décharge arc transitoire, nous avons rédssr caractéristiques électriques
principales de ces décharges et plus particulienereffet de la distance entre les deux
électrodes.
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Nous avons également mesuré dans une solutiorpsénant, la production d’ozone
et de peroxyde d’hydrogene pour les déchargesnséreat arc et la décharge couronne dans
I'air car ces deux especes peuvent jouer un rgbortant dans le processus d’oxydation. Si la
production de bO, est aussi importante que celle trouvée par certieurs, I'efficacité de
I'oxydation pourrait étre améliorée en utilisantéaction de Fenton qui consiste a faire réagir
H2O, sur un sel ferreux pour produire des radicaux °OH.

Nous avons ensuite étudié la cinétique de dédgoadde chacun des trois polluants
par HPLC et ceci, pour les trois types de déchamdsées. L'efficacité énergétique de
chaque procédé est ensuite calculée en connaikéaetgie injectée pour la dégradation
d’'une molécule donnée, elle est exprimée en mole/J.

La minéralisation du polluant c'est-a-dire sondatjon ultime en C@et HO a été
finalement mesurée par la méthode du COT (carbog@namue total). La comparaison des
différents résultats (efficacités énergétiques dédudes mesures HPLC et COT pour les
différents polluants et méthodes) nous permettramieux comprendre les mécanismes
réactionnels ainsi que les sous produits genémamtles différents traitements.

Pour conclure, une analyse comparative avec mdtaés obtenus par des méthodes
traditionnelles (ozonation, UV, etc.) sera présenté

4.1. EFFICACITE ENERGETIQUE
4.1.1. STREAMER

Comme nous I'avons montré dans le chapitre & f[@uension appliquée augmente,
plus I'énergie dissipée pour produire le streamevight importante par rapport a celle
dissipée par conduction dans la cellule. Il fauperwlant vérifier si 'augmentation de
I'énergie dissipée dans les canaux sert réelleraeatigmenter la concentration d’espéces
oxydantes et donc la vitesse de dégradation d'ulugid donné. Comme attendu, un
accroissement de la tension induit une énergienfed,, par impulsion plus élevee, et une
augmentation de la vitesse de dégradation d’urugoll(figure 4.1a pour le 4-CP). La figure
4.1b présente le méme résultat que la figure 4.4 en fonction de I'énergie accumulée
WaccumuieeS'€Xprimant en J/mol. On remarque que pour lesioes de 30 et 40kV l'efficacité
énergétique est similaire, par contre, elle esenent plus faible pour la tension de 20kV. Ce
résultat confirme la conclusion obtenue dans lepittea 2 : a faible tension, l'efficacité
énergétique est réduite car une importante prapode I'énergie fournie est perdue par effet
Joule. Aux tensions plus élevées (30kV, 40kV),daattiel de I'énergie fournie contribue au
développement du streamer, et I'efficacité éneggétidevient logiquement indépendante de
la tension appliquée. Plus la tension est élevés,lp processus de dégradation s’accélere car
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on augmente I'énergie par impulsion (figure 4.1adjs la cinétique de dégradation, exprimée
en fonction de I'énergie accumulée\Wmue reste quasiment inchangeée (figure 4.1b). Un
résultat similaire a été obtenu avec le 4-NP.

[0} —r———— 77— 71— 71— 1

S ]
%ﬁ \\
-1 \“ B 0.8 ~
L i 2
[ A\ 15 30
R ¥ e W 20KV o \
[ imp B 5 2 .
= 2| el W 30KV |-~ 0.6 3 o
o I —eew dokv| ] E o
g | - g = .
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w _(J/mol)
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Figure 4.1 — Décharges streamers pour différergasibns appliquéesq, = 103uS/cm,
C0.4cp=100uM et G—F6C|2:50|J-M1 f=50Hz
a) Dégradation du 4-CP et variation de I'énergier rapulsion en fonction du temps
b) Dégradation du 4-CP en fonction de I'énergieanclée

En utilisant la spectroscopie d’émission, pluseauteurs ont montré [SUN B. - 1997]
gue la densité des radicaux °OH augmente aveas$iote appliquée. Ce résultat est en accord

avec le ndtre si on considére gque I'énergie seraaidvelopper le streamer sert également a
produire des especes oxydantes dans les canauxecd@ith

e
= ———

i | 50Hz: 510°(moll)
A5 A\ — e e -
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25 [ o AN\ R — A ]
t 10Hz: Qlo‘g(moll.ﬁl ‘ ‘ ]

| | [
810 110

_37 P . . .
0 216 410 6 10

(J/mol)

accumulée

Figure 4.2 — Influence de la fréquence sur la diqué de dégradation du 4-CP
Uapp = 40KV, G.4cp= 100uM, g, = 100pS/cm avec NacCl

La cinétique de dégradation d'un polluant donognaente avec la fréquence des
impulsions car I'énergie accumulée augmente égaleaneec cette fréquence. Par contre, si
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les cinétiqgues de dégradation sont exprimées ectifonde Wcumuise NOUS Obtenons une
nouvelle fois des cinétiques énergétiques pratigmenmdépendantes de la fréquence des
décharges (figure 4.2). Pour les décharges stresameus avons choisi de travailler a la
fréquence de 50Hz qui est un compromis permettaatvitesse de dégradation élevée pour
une faible élévation de température de la soluitmaiter.

4.1.2. ARC ELECTRIQUE

D’apres Malik [MALIK M.A. - 2001], la températurgans les canaux de l'arc
électrique est de I'ordre de 14000 — 15000K etype tle décharge s’accompagne d’'une forte
radiation UV et d’'une intense onde de choc. Lordguension devient nulle, la décharge se
refroidit et il se produit un transfert de I'énexgihermique a lI'eau environnante. Ceci
provogue la formation de bulles de vapeur dansukdies la température et la pression sont
suffisamment élevées pour que I'eau environnarigggae un état supercritique. D’apres ce
méme auteur, une décharge de type arc électrigeeuer milieu plus réactif qu'une décharge
de type streamer. La forte émission UV, I'onde deccet I'état supercritique de I'eau jouent
un role essentiel sur la production des radicabredi a l'intérieur et dans I'environnement
immédiat des canaux de la décharge. Cependangffo®sations ne sont étayées par aucune
expérience ou modélisation théorique ; nos résultat I'efficacité énergique des différents
types de décharges devraient indirectement noungtiee d’établir si I'arc électrique crée
effectivement un milieu plus réactif que le streame

Les expériences sont réalisées en jouant syralesnetres permettant de modifier les
caractéristiques de I'arc électrique transitoieerdsistance en sén®, la conductivité de la
solution, la distancd entre les électrodes, etc..

a) Influence de la distance inter-électrodes sur I'égee fournie

6
—

r \ W dissipée dénszR
B N B

Energie par impulsion (J)

0 5 10 15 20 25
Distance inter-électrodes (mm)
Figure 4.3 — Energie par impulsion en fonction delistance entre les deux électrodes
Uapp = 35kV; R = 28002 ; Geay = 370uS/cm
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La figure 4.3 montre tout I'intérét d'utiliser ldys grande distanatpossible entre les
deux électrodes. L'énergie de I'arc transitoireraggte aved alors que celle dissipée dans la
résistance en seérie; Riminue. Rappelons que le role de cette résist&acest de protéger
I'interrupteur en cas de surcharge (figure 3.1 apdine 3).

b) Influence de la conductivité du liquide sur I'@ngie fournie

Un arc électriqgue dans I'eau est la conséqueada @gropagation d’'un streamer de la
pointe au plan. Une fois le plan atteint par |la & streamer, le canal de streamer devient un
canal d’arc si la tension est maintenue suffisamn@rgtemps. En conséquence, I'énergie
totale mesurée comprend I'énergie de formatioregirdpagation du streamer et I'énergie de
formation de I'arc transitoire. On distingue neterhsur I'enregistrement du courant (figure
3.3b), le courant correspondant a la phase streatiartransition a I'arc représentée par une
trés forte augmentation du courant aprés quedarster ait touché le plan.

5

Energie par impulsion (J)

0 100 200 300 400 500 600
Conductivité du liquideyS/cm)
Figure 4.4— Energie par impulsion en fonction dedeductivité du liquide

Uapp = 35kV; R = 4702, d = 24mm
L'arc électrique étant toujours obtenu aprés dsspge du streamer, nous avons
déterminé la partie de I'énergie servant a dévedopp streamer (W, et celle dissipée dans
I'arc transitoire (W). L'énergie totale de chaque impulsioniy mesurée a partir des
enregistrements a l'oscilloscope du courant eadersion en fonction du temps de décharge,
est égale a la sommé&N, =W, + W, . L'énergie Wy dépend surtout de la conductivité du
liquide (voir chapitre 2), alors que Mdépend essentiellement du circuit extérieur. @sti

bien démontré en effectuant des essais en fondada conductivité du liquide (figure 4.4).
On trouve que I'énergie de l'arc }Vreste relativement indépendante de la conductatité
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vaut environ 2J par impulsion alors que I'énergiele W, augmente avec la conductivité
de la solution. L'augmentation de I'énergie totakt la conséquence de 'augmentation de
I'énergie pour propager le streamer lorsque la gotidté du liquide augmente.

Pour une conductivité donnée, la figure 4.5 molareariation, en fonction du temps
de décharge, des énergies du streamgg &Y de I'arc transitoire W, On observe que les
energies W et Wi restent quasiment constantes durant toute la diwréaitement.

2,5

Energie par impulsion (J)

0 5 10 15 20 25
Temps (mn)
Figure 4.5 — Evolution des énergies par impulsiorrespondant au streamer et a I'arc en
fonction de la durée de I'expérience b= 35kV ; R = 2802 ; Gtay = 100uS/cm; f =2 Hz

c) Influence de la résistance en série Bur I'énergie fournie par impulsion

77 A S S S A A —

- Rs = 280 Q)
s e R

Energie par impulsion (J)

R .

0 5 10 “15 20 2‘5“‘3‘0“‘35
Temps (mn)
Figure 4.6 — Evolution de I'énergie par impulsiomfenction du temps de traitement pour deux
valeurs différentes de la résistancg; Rlap, = 35KV ; d= 20mm;gzq, = 100LS/cm; f = 2Hz
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L’énergie totale fournie par le générateur esttimipar ses caractéristiques propres
(capacité de stockage et tension de charge). Patenio une énergie par impulSidfim,
délivrée a la cellule la plus grande possibleautfdiminuer la partie de I'énergi®¥ dissipée
par la résistanc®; (figure 3.1 — chapitre 3) et donc diminuer la valee cette résistance
série. Dans nos essais, nous avons utilisé dewunsalle R 47Q et 28M. Les résultats
expérimentaux montrent bien que I'énergie par imsipal délivrée a la cellule, pour une
tension donnée, augmente lorsque la résistRpest la plus faible (figure 4.6). La valeur de
R, doit cependant garder une valeur suffisante pawv@ir protéger l'interrupteur haute
tension.

In (C/Co)

R N P P P P R
0 116 21 31F 41¢ 510 6 10
(J/mol)

accumulée
Figure 4.7— Dégradation du 4-CP pour deux valeuedalrésistance R
Uapp = 35KV ; d= 20mmge,, = 100uS/cm; f = 2Hz
En augmentant W, (par la diminution de B on augmente également Wpar
rapport & Wye ceci conduit a une meilleure efficacité pour éghdation du polluant (figure
4.7). L’énergie déposée dans la phase d’arc seddrie plus efficace pour dégrader le 4-CP
que celle correspondant a la phase streamer. @edppint sera explicité plus précisément.

4.1.3. DECHARGE COURONNE PULSEE DANS L'AIR HUMIDE

Cette décharge fait partie des décharges de«yfgeharge a barriere diélectrique ».
En effet dans notre expérience I'eau est le digtpe qui isole et protége I'électrode plane.
Pour produire des décharges couronne pulsées @ansiumide, nous avons remplacé la
pointe unique utilisée pour les décharges streapazerune plaque de 41 pointes placée dans
I'air a une distance de 10mm au-dessus de la sudacliquide a traiter (figure 3.2). La
décharge se produit entre les pointes et la suri@acéeau sans pénétrer a lintérieur du
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liquide. Les espéces oxydantes sont ici produitess d'air humide (radicaux, ozone®4,
oxydes d’azote, etc.) et leur concentration damsmaul’ a traiter va dépendre de leur
concentration en phase gazeuse et de leur constaienry. Par exemple, les constantes de
Henry de Q et HO, valent respectivement Q¥0° et 7.%10" M/atm & 298K (tableau 4.1).
Ceci indique que tout #D, formé par la décharge dans l'air se retrouveras danphase
liquide alors que pour I'ozone la dissolution déeau sera tres faible.

Substance Constante de Henry [M/atm] Référence
Radical hydroxyle OH 2.5x10 [LELIEVELD J. - 1991]
Radical hydroperoxyde HO 9x10° [CHAMEIDES W.L. - 1984]
Ozone Q 9.4x10° [SEINFELD J.H. - 1986]
Peroxyde d’hydrogene 8, 7.1x1d [R.MARTIN L. - 1981]
Acide nitreux HNQ 4.9x10 [CHAMEIDES W.L. - 1984]
Acide nitrique HNQ 2.1x16 [LELIEVELD J. - 1991]

Tableau 4.1 — Constantes de Henry a températuraaante

Par exemple, en prenant une concentration d'ozams dair d’environ 2000ppmv
[HOEBEN W. - 1999], on obtient une concentrationaine dans I'eau de seulement 1ppm.
Dans nos conditions d’'essais ou I'ozone n'est paoduit par bullage dans le liquide,
I'ozone formé dans l'air agira donc surtout en acefdu liquide.

4.1.4. DISCUSSION

25
w_ (Arc transitoire)
= 2 — [ Lo _
N—r
= I
i)
0
=] : 3 3 3 i 1
15 fo b T R — b .
£ L : i 3 : ]
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o % ? f ; ]
(=) I | ! W (Streamer)
[} : : stre; '
c ' : : )
0.5 [ b b s e .
I ‘ W (Décharge dans I'air)
I R SRR ..., - SO SO

H

0 5 10 ;5 20 25
Temps (mn)
Figure 4.8 — Evolution, en fonction du temps dehdége, des énergies par impulsion produites
par les 3 types de décharges;= 1001S/cm en présence de™*M 4-CP et 510*M FeCl,
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Une comparaison de I'énergie par impulsion injeqtér les trois types de décharges est
présentée sur la figure 4.8. L’énergie par impulsia streamer (~0.7J) se trouve encadrée par
celle de l'arc qui est la plus importante (~2J)celle de la décharge couronne dans l'air
humide la plus faible avec une valeur d’environ080 Plus I'énergie fournie par impulsion
est importante, plus rapide sera la dégradatiorpdiisants pour un type de décharge donné.
Cependant un autre critere trés important intetyilgfficacité de la formation des especes
oxydantes pour un type de décharge donné. Ellerndiétera les valeurs de I'efficacité
énergétique de dégradation des polluants exprimémae de polluant dégradé/J. Dans la
suite de ce chapitre, nous allons présenter notatsde la dégradation des trois polluants en
fonction du type de décharge.

4.2. PRODUCTION DES ESPECES ACTIVES DANS L'EAU SANS
POLLUANT

La production des espéces actives par déchaeggrigle a été déterminée par
plusieurs auteurs [SUN B. - 1998, LUKES P. - 20BUNKA P. - 1999, ...]. Les résultats
publiés sont cependant trés variables d’'une expezié I'autre et montrent I'influence de
nombreux facteurs tels que le type de déchargegrfiguration des électrodes, la durée de
I'impulsion de tension, etc..

Rappelons que les especes actives sont clagséesatégories : especes instables et
especes stables, en se basant sur leur réactiletdr elurée de vie (tableau 4.2).

Les espéces instables comme °OH, O°, etc. ontlurée de vie de quelques ns a us;

Les especes stables comprennent les moléculéesékh, H,O,, O3, etc.) formées a
partir des radicaux et des espéces excitées. Ongpasgi inclure dans cette catégorie les
molécules métastables. Ce sont des molécules exajté ont la particularité de se désexciter
par collision avec une autre molécule et non paisgion d'un photon. Cette propriété
confere a ces molécules une durée de vie beaudosEjevée (des us a des ms suivant la
fréequence des collisions et donc la densité duemilgue celle se désexcitant par émission
spontanée d’un photon.

Comme nous l'avons discuté dans le chapitreakzohe et le peroxyde d’hydrogéne
sont des especes stables dont la production esttelinent corrélée a la génération, dans la
décharge, des espeéeces instables que sont °OH dtaQsroduction des différentes espéces
(stables et radicalaires) doit dépendre du typaétdharge mais également des caractéristiques
physico-chimiques du liquide a traiter : pH, contilit®, température, ....
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Especes instables Especes stables
ou Especes primaires ou Especes secondaires

- Especes chargées (ions)

. . - Molécules neutres
- Fragments neutres de molécules (atomes, radicaux

, L, - Métastables
- Molécules excitées

(excitations vibrationnelle, rotationnelle et étectique)

Tableau 4.2 —Différents types d'especes activesJEBDB. — 2005]

Pour restreindre les expériences, nous avonsrseat mesuré la concentration, dans
la solution traitée, du peroxyde d’hydrogéne et’deone qui sont des espéces oxydantes
stables. La production de ces espéeces dans l'anideuétant bien connue [HOEBEN W. -
1999], nous n'avons effectué aucune mesure de ¢éemcentrations dans le gaz. Par exemple,
Hoeben a mesuré une quantité d’ozone a la satard#&mviron 2000ppmv dans I'air humide
soumis aux décharges pulsées.

4.2.1. PRODUCTION D’OZONE

Les mesures sont effectuées dans I'eau distdtédans I'eau additionnée de NacCl
pour obtenir des conductivités de 100 et 2Z8#@m.

La concentration d’ozone est celle dissoute daa aprés différents temps de
traitement. Nous n’avons mesuré qu’'une trés fagplantité (0.1+1ppm) d’ozone pour les
trois types de décharge utilisés dans cette étDdeobtient le méme résultat lorsqu’on fait
varier la conductivité de I'eau. Dans le cas deshdeéges directement dans I'eau (streamer et
arc), ce résultat est en accord avec celui pulaiéLpkes [LUKES P. - 2004]. La formation
d’'ozone s’effectue directement dans le liquide gz réactions faisant intervenir les produits
de décomposition de I'eau ainsi que de l'oxygerssalis dans le liquide (la solution est
saturée en air) par les électrons énergétiquescibétiques de ces réactions sont cependant
telles que I'ozone n’est produit qu’en tres faigleantité. De plus, comme la teneur en ozone
dans le liquide dépend aussi de la constante deyHelle ne peut étre que trés faible
((0.2+1ppm) comme les résultats expérimentaux le montrent

Pour la décharge dans I'air humide, 'ozone esdpit dans le gaz. Comme nous
avons repris le méme dispositif expérimental queedbém [HOEBEN W. - 1999], nous
pouvons utiliser ces mesures de concentration d®ztans l'air humide pour calculer la
teneur d’'ozone dans I'eau, soit environ 2000ppmsdair pour U = 30kV, ce qui conduit a
une concentration dans I'eau d’environ 1ppm d’oze@aéeur conforme a nos mesures.
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4.2.2. PRODUCTION DU PEROXYDE D’HYDROGENE

Comme l'ozone, le peroxyde d’hydrogéne est undary et c’est le composé le plus
abondant produit par des décharges électriques keas. Grace a sa stabilité et a sa
constante de Henry (10* M/atm) il s’accumule dans le liquide méme lorshest formé en
phase gazeuse. La formation d®4 provient principalement de la recombinaison des
radicaux °OH (Eqg4.2). Ces radicaux sont générésgpdécomposition des molécules d’eau
par I'impact d’électrons (Eg4.1) dans la zone dehdége.

e +H,0- °H+°OH+ 6 [Eq4.1]

°OH +°0OH - H,Q, [Eq4.2]

Dans I'étude de Wen [Y.WEN-2005], la dégradatiord-CP est étudié en fonction de
la concentration de ¥, en utilisant 250mg/L de 4-CP comme concentratimgtiale. Au bout
de 14mn de décharge, en absence dg@,Hseul 40% du 4-CP est converti tandis que la
conversion est de 60% en présence de 100mg/L,@e ¢t de 90% pour 200mg/L de,6h.
Ce résultat montre que la présence d®jHavorise l'efficacité de dégradation du polluant
sous la décharge électrique. Par contre, lorsgétodie la dégradation du 4-CP dans la méme
solution eau+hlD, mais en l'absence de décharge électrique, aucégeadation n’'est
observé aprés 14mn de décharge. Ce résultat noprdree HO, seul ne peut pas oxyder le 4-
CP pendant la durée de traitement de 14mn. Enmrésike décharges électriques, I'oxydation
du polluant observée provient des oxydants fornaédgdécharge et, éventuellement, de la
décomposition de ¥D, avec formation de radicaux °OH. En effet, on teuwans la
littérature de nombreuses réactions permettantppod@uction de °OH a partir de,&,. On
peut citer : la décomposition catalytique par lexglide de titane Ti@et I'oxyde de cuivre
CuO, la réaction de Fenton avec les ions ferredk,Fa décomposition par des photons UV,
etc. Dans I'étude de Wen, on peut considérer quééleomposition de #D, provient
certainement de Il'action des photons UV émis par décharges. De la méme facon,
I'efficacité de dégradation du phénol par des dégde streamer est fortement augmentée
lorsqu’on ajoute des sels ferreux dans le liquitiaiéer [GRYMONPRE D.R. - 2001].

La mesure des concentrations diDkHdans nos différents essais montre des valeurs
importantes. Nous allons les détailler pour chagpe de décharge.

a) Décharge streamer dans 'eau

al) influence de la conductivité

La conductivité du liquide a une influence sur fErametres de la décharge, en
particulier sur I'énergie mise en jeu. On considgue, pour un type de décharge donné
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(streamer dans ce cas), la quantité d’especesveaébrmée varie proportionnellement avec
I'énergie requise pour propager la décharge. Laywotion des radicaux est limitée, a faible
conductivité, par la faible intensité du courantdgeharge. Quand la conductivité augmente
la décharge devient progressivement plus intereda,conduit a une plus forte production des
radicaux. Cependant, une saturation sur la proolucties radicaux peut apparaitre par
I'intervention de réactions d’élimination (recomdison). Pour les molécules stables, le
méme effet peut s’observer. Ainsi, une augmentas@nificative du rayonnement UV
observé a conductivité élevée, conduit a une datarde la concentration de,8, par une
réaction de photolyse, comme le montrent les travkeul ukes [LUKES P. - 2008].
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Figure 4.9 — Production de #@, par les streamers en fonction de I'énergie
pour différentes conductivités de la solution,l+ 40kV

Dans notre expérience, la production deOkl mesurée a trois conductivités
différentes, est présentée sur la figure 4.9 ewmtionm de I'énergie accumulée. Au début, a
faible énergie, la production d¥@, augmente avec une vitesse indépendante de la
conductivité de I'eau. Cette augmentation est prtigranelle a I'énergie Wcumuige ENSuite,
une saturation (fonction de la conductivité) apfiatae maximum de concentration en(®4
est observé pour la conductivité initiale de d8&m. En étudiant la production de®4, Sato
[SATO M. - 1996] et Malik [MALIK M.A. - 2001] trouent également que le maximum de
concentration en #D, est obtenu lorsque la conductivité du liquide asstl’'ordre de 10 a
10QuS/cm. D’aprés ces auteurs, la formation dHvient principalement des réactions de
recombinaison de °OH qui est prodinisitu dans la décharge.
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a?) influence de la température
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Figure 4.10 — Production deJ, par les streamers en fonction de I'’énergie accé@mul
avec et sans systéme de refroidissemep.240kV

Pour évaluer l'influence de la température surrtzdpction d’'HO,, les mesures ont
éte effectuées avec et sans systeme de refroiddsse®ans refroidissement, la température
du liquide augmente sensiblement pour atteindr€€ &@° bout de 60mn, tandis qu’elle reste
guasiment constante avec refroidissement duramél@e temps. On observe dans le cas ou
T=18°C, une augmentation de la production Db} proportionnelle a I'énergie accumulée,
sans l'apparition d’'une saturation (figure 4.10 saturation observée dans les essais sans
refroidissement du liquide est donc a imputer EVation de température et non a un effet de
photolyse (décomposition de®, par les UV produits dans la décharge).

b) Comparaison avec la décharge couronne pulséesdiéair humide et I'arc

La figure 4.11 montre la production de peroxydeydiogene pour les 3 types de
décharges. Tous les essais sont effectués a la m@mdeictivité initiale dev, = 10QuS/cm.
La vitesse de production initiale de,® semble relativement indépendante du type de
décharge et la concentration d® augmente proportionnellement a I'énergie accumigée
on définit Gyzo2 comme le nombre de mole @&, produit par 1J d’énergie injectée, on
trouve une pente initiale d’environ+810°mol/J. Ensuite, la concentration du,® a
tendance a saturer a une valeur qui dépend dudiymicharge: 900uM, 3AM et 40QuM
pour streamer, arc et décharge dans l'air respgugnt. Rappelons que la saturation pour la
décharge streamer est due a I'élévation de températu liquide pendant la durée des
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décharges. Par contre, pour la décharge arc toiesiét la décharge couronne dans lair
humide, comme aucune élévation de température gqludé traité n'a été observée, la
saturation en D, implique d’autres phénomenes. Pour l'arc trangtau I'émission de
lumiére est bien plus forte que pour le streameffet de photolyse est certainement a
prendre en compte. Pour la décharge couronne ankumide, plusieurs auteurs [DODET
B. - 2005] ont montré que la formation ded s’effectue dans le gaz et qu’un phénomene de
saturation apparait dans le liquide au contact aleddcharge du fait de réactions de
dégradations de #@, en phase gazeuse. Nous retrouvons bien ce résultat.
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Figure 4.11 — Production de 8, en fonction de I'énergie accumulée pour les 3 gyge
décharge;g, = 100uS/cm

c) Influence des ions chlorure

Avant la saturation, Goz est égale a-®x10°mol/J (figure 4.9), cette valeur est
indépendante de la conductivité de I'eau, doncadeneur en NaCl présent dans la solution.
Dans la littérature, les ions chlorures sont conooimme capteurs des radicaux °OH en
milieu acide par la réaction (Eg4.3) suivante:

Cl"+H*+OH - CI+H,0 [Eq4.3]

Durant la décharge électrique cette réactionaiegonduire & une diminution en °OH
et donc en BD,. La cinétique de formation de,8, devrait donc dépendre de la teneur en Cl
mais nos résultats ne montrent pas d’effet sendiblee paramétre. Ce résultat est en accord
avec ceux de Thomas [THOMAS J.S. - 1955] qui a méogtie I'influence mesurable des ions
chlorures sur la production de®h apparait pour des concentrations ensGpérieures a 10
M. Dans notre cas la concentration en NaCl n'a jant#passée x80*M. Daneshvar
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[DANESHVAR N. - 2007] a également observé une légdminution de la vitesse de
dégradation du 4-NP lorsque 1g/L (51L.G% M) de NaCl est ajouté dans la solution a traiter.
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Figure 4.12 — Dégradation du 4-CP par la déchargeamer, en fonction de I'’énergie déposée
en utilisant les sels N8Q, et NaCl (G = 100tM ; g, = 100uS/cm ; Uy = 40kV ; f = 50Hz)

Pour confirmer ce résultat, nous avons réalisé deuies d’expériences en utilisant
deux sels différents N8O, et NaCl pour ajuster la conductivité initiale @edolution. Les
cinétiques obtenues étant indépendantes de laendtursel (figure 4.12) nous pouvons
affirmer que les ions chlorures, aux concentratigne nous avons utilisées, n’ont aucune
influence sur la production de ;.
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Figure 4.13 - Production de @, en fonction de I'énergie déposée dans I'eau pure
(sans addition de sel) en comparaison avec ledtadsude Sun et al [SUN B. — 1998]
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Il s’avere tres difficile de comparer nos rédslt@.e. Gioo2) avec ceux trouvés dans la
littérature. En effet, les conditions opératoiresnme la conductivité de la solution, I'énergie
par décharge, etc. ne sont pas toujours précidéeslisation d’'un systeme a éclateur
tournant pour produire la décharge de type streammearc semble conduire soit a une
efficacité énergétiqgue plus faible par rapport arenxanéthode utilisant un interrupteur
électronique (figure 4.13 avec les mesures de $ah [SUN B. - 1998]), soit a des valeurs
comparables BL0x10°mol/J & 15QS/cm [GRYMONPRE D.R. - 2001]). Notons que pour la
décharge de type streamer ou arc, la valeur que anans obtenue pourié, est environ 10
fois plus faible que celle obtenue par I'irradiatidirecte de I'eau par un faisceau d'électrons
(7010°mol/J [SONNTAG C.V. - 1991]).

c) pH et conductivité

Dans nos expériences, la température du liquids $raitement reste généralement
constante (environ 2@5°C) sauf dans le cas de la décharge streamectigdte sans
refroidissement, ou la température augmente jusf& au bout de 60mn de décharge.

0 20 40 60 80 100
Temps (mn)
Figure 4.14 — Variation du pH en fonction du terdpsdécharge pour les méthodes streamer,
arc transitoire et décharge couronne dans I'air hdey g, =100QuS/cm sans polluant organique

Le pH et la conductivité de la solution pouvanigr un réle important sur I'efficacité
du traitement des polluants, nous avons mesurélliéen de ces parametres en fonction du
temps de décharge dans la solution eau/NaCl, salhsapt organique ajouté, pour une
conductivité initiale de 100uS/cm. Les variationspH et de la conductivité du liquide en
fonction du temps, sont montrées, pour nos 3 tgeedécharge, sur les figures 4.14 et 4.15.
La valeur initiale du pH est d’environ 6. Au couwa traitement, le pH diminue d’abord
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rapidement puis, plus lentement jusqu’a atteindre waleur qui dépend du type de décharge
et de sa durée. Simultanément, la conductivitad®lution augmente. Les variations les plus
importantes du pH et de la conductivité sont obseswdans le cas des décharges couronne
dans l'air au contact de la solution.

La diminution du pH avec le temps de décharge necottil y a production d’ions H
et donc d’acides. Dans le cas des décharges dandumide ol la production d’'ions’Hst
la plus élevée, I'explication est évidente. Darar Thumide, les décharges produisent des
oxydes d’azote puis des acides nitrique et nitf@NEDA H. - 2002, FUJII T. - 2001] qui,
aprés dissolution dans I'eau, vont fortement agdifa solution. Il faut cependant noter que
l'laugmentation de la concentration en ions KHest pas suffisante pour expliquer
'augmentation simultanée de la conductivité. Pagneple, apres 100mn de décharge dans
I'air, la conductivité passe de 100 a 58cm et le pH varie de 6.4 a 3.5 dans le méme temps
L’augmentation de la teneur en ion$ &t en ions nitrate devrait conduire tout au plusia
augmentation de conductivité d’environ 40% par oapp celle observée.

800 [+ e —
700
600
500

400 |

Conductivité fS/cm)

300 |

200 |

100

Temps (Mn)

Figure 4.15- Variation de la conductivité en fonatidu temps pour les 3 types de décharge
dans la solution sans polluant organique&@= 100uS/cm

Pour les décharges streamer et arc in-situ,dgations du pH et de la conductivité en
fonction du temps sont plus faibles, surtout dangds de la décharge arc. Ces types de
décharge produisent une excitation, une ionisatame dissociation des molécules d’eau. En
utilisant les résultats publiés sur les cinétiqdes réactions de la radiolyse pulsée de I'eau
saturée en air, nous obtenons des variations det pld la conductivité plus faibles que celles
mesurées dans nos expériences. Par exemple, atittd conduit a une valeur du pH de 5.2
alors que la valeur mesurée pour le méme tempsadenment est de 4.4. Il semble que les
variations du pH et de la conductivité observésagitent de faire également intervenir des
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réactions se produisant dans la phase gazeusédnenproduite par chague décharge dans
I'eau.

Notons cependant que la variation du pH dantelialle observél al#) n'a aucun
effet mesurable sur la vitesse de dégradation diésants organiques [HOANG L.V. - 2009].
Des réactions particulieres apparaissent en milasique, par exemple la réaction Eq4.4 qui
met en jeu le peroxyde d’hydrogeéne et I'ozone aeeproduction des radicaux °OH tres
oxydants [LUKES P. - 2004]. Mais dans nos expéesnen milieu acide, cette réaction
n’intervient pas.

O,(ag + H,0, 0% O °OH+ HQ+ Q [Eq4.4]
4.3. DEGRADATION DES POLLUANTS ORGANIQUES

La production d’espéces oxydantes a été misevaterce pour les trois types de
décharge choisis. Dans cette partie, nous allonsesla dégradation de composés organiques
par nos trois types de décharge pulsée, a la tetupérambiante. Comme nous l'avons
mentionné dans le chapitre 3, les trois polluangammiques utilisés sont 4-CP, 4-NP et AS.

a) Oxydation des molécules organiques et génératiersous-produlits

L’'analyse par HPLC permet de mesurer la concgotralu composé organique en
fonction du temps de traitement. Les concentratiefatives des sous-produits formés par
'oxydation du polluant sont également suivies emction du temps. Ces sous-produits
peuvent étre identifiés par leur temps d’élutionlaucolonne utilisée. Seul I’hydroquinone a
été identifié, il correspond au pic apparaissarteaps t = 6.3mn.

Un résultat typique de [I'évolution des concembred des différents composés
(polluant initial et sous-produits détectés pacdinne utilisée) est montré sur la figure 4.16.
Dans les conditions de traitement correspondangtée digure, on observe la dégradation
compléte du 4-chlorophénol et la formation puisiéstruction des sous-produits formés au
cours du traitement.

Le nombre de pics, et donc de sous produits agsant au cours du traitement,
dépend bien slr du composé organique initial mgéeénent du type de décharge utilisé.
Avec la colonne HPLC utilisée, le plus petit nomisiee sous produit est observé pour la
décharge streamer dans I'eau, et le plus grand reomiur la décharge dans I'air humide.
L’étude détaillée des différentes réactions d’oxymades composés organiques ainsi que
I'identification des sous produits formés étant shate notre propos, nous indiquons
rapidement quelques résultats publiés sur I'oxypaaties chloro et nitro phénols utilisés dans
notre étude.
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Figure 4.16 — Evolution des concentrations relatidel 4-CP et des sous produits durant le
traitement par décharge streamer, fep = 100uM, G recio= 500uM, 0, = 103uS/cm avec NaCl
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Pour le 4-chlorophénal Les premiéres étapes de l'oxydation conduisenfa a
formation de polyhydroxybenzénes (hydroquinonegpzioquinone, catéchol) [SINGER P.C.
- 1983]. Ce sont ces produits d’oxydation du phénal sont détectés dans la plupart des
procédés comme l'ozonation [GUROL M.D. - 1987]plaotolyse UV [PERAL J. - 1988],
I'oxydation dans I'air humide [JOGLEKAR H.S. - 19%t, par décharge pulsée comme dans
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notre étude. Ceci semble montrer que I'oxydatioddliP commence par I'action du radical
°OH selon le schéma en-dessus.

Ces sous produits sont, a leur tour, attaquédegaradicaux °OH pour produire des
aldéhydes et des acides organiques aprés ouvedrurgcle aromatique (acides mucconique,
fumarique, oxalique, formique, etc.). Ces compasgsont pas détectables par notre colonne
de séparation. Des étapes d’oxydation ultérieueesygnt conduire a la formation ultime de
CO, (minéralisation).

Pour le 4-Nitrophénol.L’'oxydation initiale est semblable au schéma préoédvec
la formation d’hydroquinone et, plus spécifiguemetut nitro-4 catéchol [DANESHVAR N. -
2007; HOANG L.V. - 2009]. Par la suite des iongati et nitrite ont été détectéSARCIA
EINSCHLAG F.S. - 2003].

b) Réaction de Fenton
Fe’ + H,0, -~ Fe" +°OH+ OH [Eq4.5]

Nous avons précédemment montré que les déchartgsepun situ (streamer et arc)
produisent des radicaux °OH qui, en I'absence deigrat, réagissent entre eux pour former
du H0O,. Les premiers résultats de I'oxydation du 4-chptr@nol et 4-nitrophénol par les
décharges streamers ont cependant montré unecé#id¢ees faible (figure 4.17), comme si
les radicaux °OH formés par la décharge pulséearéat pas le temps d’oxyder le polluant
avant leur recombinaison en,®. Ceci nous a conduit a essayer d'utiliser la iéactle
Fenton (Eq4.5) pour générer des radicaux °OH sexmsda partir du peroxyde d’hydrogéne
initialement formé par les décharges.

Cette méthode de production des radicaux °OH gditian d'H,O, et d’un sel ferreux
en milieu acide a été tres étudiée et largemeligégipour dégrader de nombreux composants
organiques tels que des herbicides, pesticides,deiics I'industrie du traitement de I'eau.

Dans nos expériences, nous avons additionné ufeselx (FeGl ou FeSQ) a la
solution a traiter, le peroxyde d’hydrogéne étanirfé par les décharges.

La figure 4.17a présente la vitesse de dégradatipA-CP dans la solution sans et
avec différentes concentrations de Fe(n présence de ce dernier, la cinétique de
dégradation augmente considérablement. Le rendeementétiquek déduit des courbes de
la figure 4.17a passe ainsi de Q2@ mol/J pour la solution sans Fe@l 3.310° et 5.410°
mol/J pour 50 et 500uM de FeCespectivement. Pour le 4-nitrophénol 'effet&store plus
marqué (figure 4.17b) passant de 0.080° mol/J sans FeGh 3.410° mol/J avec 50puM de
FeCb. En faisant varier la concentration de Fge@ cinétique de dégradation passe par une
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valeur maximale pour une concentration d’enviro®-800uM de FeGl(tableau 4.1). Des
résultats similaires ont été obtenus par quelquésues utilisant des décharges électriques
pulsées pour dégrader un composé semblable (leophEBRYMONPRE D.R. — 2001,
SUNKA P. - 1999]. Le passage par une efficacitéléigradation maximale pour un certain
rapport [F&')/[H,0,] a toujours été observé lors de I'étude de la aldagfion de polluants
organiques mettant en jeu la réaction de Fentonl[DAJK. - 2001, GALLARD H. - 2001].
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A | 0.0310°%(mol/J)
b N\ _—_— —— —
) o -1-5§ ——————————————— N ————————————————— e
Q I o Avec 1000pm FeCl
9/ r : 9, o NN ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ,,,,,, o
= = 2.640%(mollJ)
I 13 R T . e A——
: \ | | | -3 ’ """"""""""" e\ PN
4 ;Avec:SOOpM Féd'? """ L | Avec 400pM FeCf
— ; 2 | 35 - S —
i 5 440%mold) 3.4¢10°(mol/J) |
5 P vl Sl A R AR ) S S (L= I R
0 116 210 310 418 510 0 510 110 1516 218
W (J/mol 4-CP) w . (kJ/mol 4-NP)
acculumée accumulée
a) b)

Figure 4.17 — Influence du FeQur la dégradation du 4-CP (@), et du 4-NP (b)
Décharge streamemg, = 1001S/cm, G = 200tM

FeCl, (LM) KacplO® (Mol/kd)  KanpxdOP’(Mol/d)

0 0.13 0.03
50 3.3
100 2.6
400 3.4
500 5.4
1000 2.6
50uM Fe(ClQ)s 4.2 2.1

Tableau 4.3 - Cinétique de dégradation du 4-CP et-tNP.
Décharge streamer, & 100 et 200uMg, = 100puS/cm

Les mélanges sels ferriques et peroxyde d’hydregd milieu acide sont également
une source de radicaux °OH qui permettent I'oxydatie composés organiques [GALLARD
H. — 2001]. Les ions ferriques jouent un role delyaeur sur le processus de décomposition
de HO, selon la réaction Eq4.6 pour former des radicaQx°’Het des ions ferreux.
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Fe* + H,0, -~ F€ + H + HG [Eq4.6]

Les ions ferreux ainsi formés peuvent ensuitgiré&r HO, pour produire des °OH
selon la réaction de Fenton (réaction Eg4.5).

Nous avons vérifié I'action des sels ferriques [eddition de 50uM de Fe(CL
dans nos solutions contenant du 4-CP ou du 4-NPol@dent des valeurs du rendement
énergétiqué trés proches de celles obtenues par I'additiob0fg1M de FeGl(tableau 4.3).

Dans la suite de cette étude, dont I'objectifdssimieux caractériser les mécanismes
de dégradation des polluants organiques suivagp&de décharge utilisé, nous comparerons
systématiquement les résultats obtenus par lege3 tye décharges pulsées sur des solutions a
traiter sans Feglou contenant 500uM de FeCLa conductivité initiale des solutions est
fixée a 100puS/cm par I'addition de NaCl.

4.3.1. STREAMER

a) Solutions sans FeGl(agp L00uS/cm)

Pour la décharge de type Streamer, la variatiopHl et de la conductivité en fonction
du temps est quasiment indépendante de la contientet de la nature du polluant (figure
4.18), sauf dans le cas de l'acide succinique (@%)e pH et la conductivité initiales sont
evidemment modifiés par la teneur en acide.

6.5ww\w‘\wwwwwww‘wwww 300 ————

250

200

Conductivité £S/cm)

150

100

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Temps (mn) Temps (mn)
a) b)
Figure 4.18 — Variation du pH (a) et de la conduité (b) de la solution a traiter en présence
du polluant, sans FeglDéchargeStreamer G, = 100uM, g, = 100uS/cm

Par rapport aux résultats dans les solutions patisant (figures 4.14 et 4.15) on
remarque que, pour la méme énergie déposée, landtionn du pH est plus importante
(environ 4.5 au lieu de 5) en présence de 4-CRNB 4ACeci indique une formation d’ions H
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plus importante lorsque la solution traitée corttilen polluant. De méme la conductivité
augmente plus en présence de polluant (figuresadctinparer a la figure 4.18).

Tout d’abord, nous présentons I'étude de la dégimuales trois polluants dans les
solutions sans Feg(figure 4.19). La dégradation du 4-CP est 6.7 fig plus efficace que
celle du 4-NP et de I'AS, respectivement. D’apessrésultats trouvés dans la littérature, le 4-
CP est beaucoup plus facilement dégradé par leatias UV que le 4-NP et 'AS . Cela
suggere que dans nos décharges streamer, I'émidsidnmiere par les décharges joue
certainement un réle sur la vitesse de dégradatisrapide du 4-CP.

Pour I'acide succinique, nous avons de plus réaliméanalyse du carbone organique
total (COT) afin de déterminer 'avancement de laéralisation (formation de G{2 Aucune
minéralisation significative n’est détectée (CQIT100%) méme aprés une accumulation
d’énergie de 8.0° J/mol. Ce résultat est conforme & ceux publiésiparombreux auteurs qui
montrent que la minéralisation n’intervient questpre le produit initial a été trés fortement
dégradé. Dans notre cas, il reste encore 80% duapolinitial (mesurée par HPLC) dans la

solution pour une énergie déposée debJ/mol.

—e— 4-CP InC/Co
—*—4-NPInC/Co --gt== AS COT relative|
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— -1 A i """""" : """""" ] 2 .4:
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) | | | -
S * """"""" e """"""" """""" 7 1-58
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Figure 4.19 — Dégradation des 3 polluants mesumeHPLC et évolution du COT pour I'AS
en fonction de I'énergie accumulée par les décha8ieeamer Cas des solutiorsans FeC)

b) Solutions contenant 500uM de FeQap L100uS/cm)
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En ajoutant 500uM de FeCllans la solution tout en gardant la méme conditgtiv
initiale d’environ 100uS/cm, toutes les vitesses denc les rendements énergétiques de
dégradation) augmentent fortement (figure 4.20% @eurs du rendement énergétique sont
de 510°, 2.%10° et 1.310° mol/J pour respectivement le 4-CP, le 4-NP et % Ainsi, les
valeurs deK sont multipliées par 25 pour le 4-CP, par 90 deut-NP, et par 26 pour le AS
par rapport aux cinétiques observées sans addiofreC). De telles augmentations des
cinétiques, quel que soit le type de polluant étésit ou non aux UV ou aux oxydants
classiques), mettent bien en évidence une dégomdassentiellement provoquée par les
radicaux °OH produits par la réaction de Fenton.

La faible efficacité de dégradation par les déchsude type streamer sans addition de
FeCh peut étre expliquée par la recombinaison rapide m&icaux OH générés par la
décharge. En effet, nous avons mis en évidencencgtheamer dans I'eau est constitué d’'un
grand nombre de canaux gazeux dont la pressiomentst trés élevée au moment ou ils se
propagent (probablement plusieurs centaines devibar,chapitre 2), et ou l'ionisation, la
dissociation, I'excitation des molécules, etc.emient. La densité étant forte, la vitesse de
recombinaison des radicaux °OH (formation dg€}l sera plus élevée que leur vitesse de
diffusion dans le volume du liquide, et I'attaquesdmnolécules du polluant par les radicaux
°OH « primaires » produits par la décharge sera limitée. En présence du FeCle
peroxyde d’hydrogéne produit aprés avoir diffusesdie liquide sera décomposé en radicaux
°OH « secondaires » par les ions ferreux. Ces aadigourront oxyder les molécules du
polluant, ce qui explique 'augmentation tres intpate des rendements énergétiques dans les
solutions contenant du FeCl

L’évolution de la minéralisation (=transformatiaitime en CQ) des trois polluants
est présentée sur la figure 4.20. La valeur redativ COT diminue lentement pour atteindre
des valeurs de seulement 0.3-0.4 aux plus forteledude traitement testé. Pour les mémes
durées de traitement, la minéralisation était geeiment nulle (COTI 1) pour les solutions
sans FeGl Ces durées sont 2 a 3 fois plus longues quescalieessaires pour dégrader
entierement les molécules initiales (mesuré par G)PLLa minéralisation des carbones
organiques par la décharge streamer est donc dndg, Iméme assistée par la réaction de
Fenton. La dégradation du composé initial est gpiaais la minéralisation des sous produits
organiques formés semble présenter une cinétique.lées résultats publiés sur I'analyse
des sous produits formés par les décharges [HOE®EN2000] montrent que I'oxydation
conduit a I'ouverture du cycle aromatique, puis &okmation d’acides organiques comme les
acides glyoxylique, oxalique, etc., qui sont difement dégradables [SINGER P.C. - 1983].
Ces acides, non détectables par notre colonne diBbont cependant mis en évidence de
fagon indirecte par 'augmentation plus importaséela teneur en ions’Hlans les solutions
avec polluant par rapport aux solutions sans poll((@+3 suivant les essais).
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Figure 4.20 - Dégradation et évolution du COT desstipolluants testés en fonction de
I'énergie accumulée dans les soluti@ngec FeCJ pour la décharge de tyggtreamer

4.3.2. ARC TRANSITOIRE

a) Solutions sans FeGl(agp /L00uS/cm)

Pour ce type de décharge pulsée, les variationpHtl et de la conductivité de la
solution contenant un polluant sont également phmortantes que dans le cas sans polluant
(figure 4.21 a comparer aux figures 4.14 et 4.D8) plus, les variations observées sont plus
fortes que dans le cas de la décharge streamerlemmsémes conditions (figures 4.21 et
4.18). A titre d'exemple, pour une énergie dépo¥ég..muss3x10°/litre, le pH et la
conductivité valent 6 et 11&/cm dans le liquide sans polluant au lieu de 8.Z4€uS/cm
dans le liquide contenant 100 de 4-CP. Ce résultat montre une formation plugdrtante
d'ions H" (et donc d’acides organiques) par l'arc transitogue dans le cas de la décharge
streamer.

La dégradation des polluants par la déchargdransitoire, dans des solutions sans
FeCL se révéle plus efficace que celle observée avestieamers, et ceci pour les trois
polluants testés (figure 4.22 a comparer a la &gdrl9). Les valeurs du rendement
énergétique sont de 2M°, 1x10° et 0,7410° mol/J pour respectivement le 4-CP, le 4-NP et
le AS. Par rapport aux cinétigues observées dansniEmes conditions avec la décharge
streamer, les valeurs #tesont multipliées par 50 pour le 4-CP, par 30 geut-NP, et par 15
pour le AS. Ce résultat semble indiquer que lescaack °OH primaires dégradent plus le
polluant que dans le cas du streamer, c'est-agdigdeur recombinaison est moins importante
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dans l'arc que dans le streamer. Une explicatiaobgdrle de ce résultat est que l'arc se
développe dans le canal gazeux précédemment créé paeamer, dont la densité a déja
baissé en comparaison de celle existant dans éadiétstreamer qui se propage dans le
liquide. La durée de I'arc plus longue par rapparistreamer (figure 3.3), favorise également
la détente du canal. On peut donc supposer quenisitd des radicaux °OH étant plus faible,
leur taux de recombinaison sera moindre et qu'dsirpnt diffuser dans le liquide pour
ensuite réagir avec le polluant.
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Figure 4.21 — Variation du pH (a) et de la conduité (b) des solutions traitéesans FeC}, en
présence de polluant. Déchargec, C, = 100uM, g, = 100uS/cm

Par ailleurs, la décharge de type arc s’accompdgme tres forte intensité de lumiere
éemise (UV, visible), ce qui explique que la dégtamadu 4-CP (composé photolysable), est
plus rapide que celle du 4-NP ou du AS. La val&u gour le 4-CP est de 110°mol/J alors
que celle du 4-NP est de seulemedt0fmol/J et celle de AS de 0.4 °mol/J.

L’évolution de la minéralisation du 4-CP est mrége sur la figure 4.22. La valeur
relative du COT diminue trés lentement pour atteinghe valeur de 0.6 a la plus forte durée
de traitement testé. Cette durée correspond ampstenviron 4 fois plus long que celui
nécessaire pour dégrader entierement la molécitlalén(mesuré par HPLC). Pour 'acide
succinique nous obtenons un résultat inexploitéeleCOT relatif augmente) qui s’explique
tres probablement par une pollution accidentelle @éghantillons avant la mesure du COT.
Comme pour la décharge streamer, le processusrdatisation des carbones organiques est
trés lent.
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Figure 4.22 - Dégradation et évolution du COT delbuyamtssans FeCJ en fonction de
I’énergie accumulée pour la décharge de type

b) Solutions contenant 500uM de FeQap L100uS/cm)

Pour la décharge de type arc, nous avons manfagrhation de kO, dans la solution
sans polluant (environ 300uM a saturation). L’additde FeCl devrait donc permettre la
génération de °OH secondaires par la réaction deoRget donc améliorer les cinétiques de
dégradation.

Effectivement, I'addition de Feg&laux solutions entraine une accélération des
cinétiques de dégradation mais d'un facteur beguqolus faible que dans le cas des
décharges streamers (figure 4.23). On observe wmgmentation des cinétiques de
dégradation d'un facteur de seulement 1.5 pour@P4et de 6.8 pour le 4-NP. L'effet est
donc plus important pour le 4-NP, ce qui est cahté@vec I'explication suivante : les
radicaux °OH secondaires générés par I'action dies fierreux jouent un réle plus important
sur la dégradation du 4-NP sur lequel les UV n’joas$ d’action sensible comparé au 4-CP.
Nous n'avons malheureusement pas pu étudier laadatjon de I'acide succinique dans ces
conditions de décharge.

Avec l'addition de FeG| on observe une diminution des valeurs du COTuyldsq
atteindre des valeurs d’environ 0.5 comme pourds de la décharge streamer dans les
mémes conditions. La variation du COT du 4-NP prtsseune diminution puis une
augmentation en fonction du temps. Ici encore, poléution accidentelle des échantillons
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prélevés est trés certainement en cause. En eféets avons utilisé de I'eau purifiée
chimiquement mais pas biologiquement pour nos mnessi@ertains échantillons prélevés au
cours des différents essais ont été ensuite gdeléa a deux mois avant la mesure du COT a
I'Université de Poitiers. Le développement de miarganismes pendant ce temps ne peut pas
étre exclu.
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Figure 4.23 - Dégradation et évolution du COT deiyamtsavec FeC}
en fonction de I'énergie accumulée pour la déckatg typeirc

4.3.3. DECHARGE COURONNE PULSEE DANS L'AIR HUMIDE

Ce type de décharge se déroule dans l'air atnéosple entre I'électrode a haute
tension et la surface de l'eau. La décharge indmitformation d’'espéces excitées et
radicalaires comme O, OH, H, N ... avec une duréevidetres courte de quelques
nanosecondes, puis aprées diverses réactionsiairee des espéces stables comme I'ozone, le
peroxyde d’hydrogéne, des oxydes d’azote, etc. [BDB. - 2005]. Du fait des constantes
de Henry (voir paragraphe 4.1.3, tableau 4.1D4ui est formé principalement dans l'air
[DODET B. - 2005], sera entierement dissous dansolation alors que l'ozone restera
principalement dans le gaz. Les oxydes d’azote éoomt des acides nitreux et nitriques qui
se dissoudront rapidement dans la solution cgrassedent des constantes de Henry élevées.
Dans ces conditions, I'oxydation des polluants @stduite principalement par l'ozone et
éventuellement par les especes radicalaires (O, °0) produites pres de la surface de la
solution a traiter. Suivant les résultats obtenusr pa dégradation de I'acide succinique (non
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oxydable par I'ozone), nous pourrons évaluer cat@¢ment si les radicaux formés par la
décharge interviennent dans les processus d’oxyddgs polluants.

a) Solutions sans FeGl(agp L00uS/cm)
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Figure 4.24 — Variation du pH (a) et de la conduité (b) de la solution traitée, sans FeCl
en présence des différents pollua@®srona dans l'air, C, = 100uM, g, = 100uS/cm

Tout d’abord, nous avons suivi les variationspitlet de la conductivité en fonction
du temps de décharge dans les solutions sans, Ke@ire 4.24). Comme attendu, la
diminution du pH et l'augmentation de la condudévisont importantes du fait de la
dissolution des acides nitreux et nitrique (tabldal). Ces variations sont pratiquement
indépendantes du polluant et de leur concentrasianf, évidemment pour le pH des solutions
contenant de I'acide succinique ou le pH initial @as faible (par exemple 4.2 pour 100uM),
mais sa variation avec le temps de décharge estigel®.

Sur la figure 4.25, nous avons tracé les cinésqie dégradation par la décharge dans
I'air humide des 3 polluants sans FgQles valeurs des rendements énergétiduesnt les
suivants : 2810° mol/J pour le 4-CP, 320° mol/J pour le 4-NP et 120° mol/J pour I'AS.
On remarque immédiatement que les valeursKdsont les plus élevées des 3 types de
décharge utilisés. Pour les deux polluants 4-CRB-MP qui sont facilement oxydables par
'ozone, les valeurs di sont les plus fortes. Par contre pour I'acide sBugue, la valeur de
K (1.210° mol/J) est proche de celle mesurée pour la déehdegype arc (0.Z40° mol/J).
Ceci montre que I'espece oxydante principale damgtharge couronne dans l'air humide est
I'ozone et que 'oxydation par les °OH est secoralai

Cependant, la minéralisation des polluants patéleharge dans I'air humide (figure
4.25) n'est pas plus importante que pour les auypses de décharge. Ce résultat est en
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accord avec ceux trouvés dans la littérature [[H@QAN.V. — 2008, 2009] concernant la
dégradation des polluants par I'ozone. En effatxytation par I'ozone des composeés
organiques conduit toujours a une minéralisatidvlda

—— 4-CP InC/Co ==&== 4-CP COT reltaivg
—— 4-NP InC/Co| --=-¢-=- 4-NP COT relativd
—x— AS InC/Co ------ AS COT relative

0 XHE@_& T 2

1.410%(mol/J)

2 j | 15

i 25¢10°(mol/J) 1 o

Y e\ TSRS SR S 2
O r ©
O o
= =
= 0
O

L ‘ ‘ 10
0 210 410 6106 8 1@
(J/mol Polluant)

accumulée

Figure 4.25 - Dégradation et évolution de COT delfupntssans FeC}
en fonction de I'énergie accumulée pour la déckatg typeCorona dans l'air

b) Solutions contenant 500uM de FeQdp L100uS/cm)

Comme nous l'avons indiqué précédemment, la dgeheouronne dans I'air humide
conduit a la dissolution de peroxyde d’hydrogenesdéeau a une concentration d’environ
400uM a la saturation dans nos conditions. Nousigamnc ajouté du FeChux solutions
pour vérifier si la réaction de Fenton va modifies cinétiques de dégradation, en particulier
celle de I'acide succinique.

Sur la figure 4.26, on obtient bien une augmemades vitesses de dégradation des 3
polluants, mais d'un facteur trés faiblel.4 pour le 4-CPx1.3 pour le 4-NP, et5.7 pour
I'AS. Ce résultat confirme que l'oxydant principdans ces décharges est bien I'ozone.
Rappelons que I'ozone, en solution acide dans woslitons, agit directement sans faire
intervenir la formation de radicaux °OH comme celtervient en solution basique via la
réaction Eq4.4.
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Figure 4.26 - Dégradation et évolution du COT debyamtsavec FeC}
en fonction de I'énergie accumulée pour la déckatg typeCorona dans I'air

La minéralisation des polluants par la déchamgesd’air humide et avec I'addition de
FeCk (figure 4.26) est relativement faible (>0.5) mi@isjours supérieure a celle obtenue sans
FeCb. Pour I'acide succinique, la minéralisation estienpour la solution sans FeChlors
que l'addition de ce sel conduit & une minéralsatinesurable (environ 20%). Ceci met en
évidence une contribution des radicaux °OH secoeslahux processus d’oxydation en
présence de sel ferreux.

4.3.4. DISCUSSION

Nous rappelons tout d’abord les différences dsdkas entre ces types de décharge.
La décharge dans l'air humide nécessite une terstiom courant beaucoup plus faibles que
ceux requis dans le cas de la décharge produitetdinent dans I'eau. Dans nos conditions
expérimentales, chaque impulsion de tension coaduiine énergie déposée de ~3mJ/pulse
pour la décharge couronne dans l'air, de ~0.7Xpptsur le streamer et de ~2J/pulse pour
I'arc. C’est la conséquence des propriétés de l{dansité, permittivité et conductivité) qui
impose une injection trés forte d’énergie pour gduire des décharges en comparaison des
gaz.

Comme observé par d’autres auteurs, le rendeémetgétique (en mol/J) pour la
formation du peroxyde d’hydrogéne ou pour la déatiad des polluants organiques ne
dépend que de I'énergie totale déposée. Les pamsrgtperimentaux tels que la conductivité
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de la solution, la tension appliquée, la fréquepesivent modifier I'énergie par impulsion et
donc la cinétique de dégradation (€h) snais, ils n'ont aucune influence sensible sur le
rendement énergétique. La seule exception est ag@parsque, pour la décharge streamer, la
contribution de I'effet Joule est importante paypart a I'énergie totale de I'impulsion, ce qui
se produit a des tensions faibles (<30kV dans paslitons). De méme, la concentration du
polluant dans la solution a traiter modifie le tesrge traitement mais conduit toujours a un
rendement énergétiqgue indépendant de cette coatientr du moins dans la gamme de
concentration que nous avons étudie-EmuM).

a) Comparaison des résultats obtenus avec les 8syj®e décharges pulsées.

Sur le tableau 4.4 nous avons rassemblé I'ensedhidderésultats obtenus avec la
décharge streamer, I'arc transitoire et la déchaoggonne dans I'air humide. Le rendement
énergétique dépend du type de décharge mais ausgie de polluant.

Quel que soit le polluant, les plus grandes valelwrsendement énergétiqie sont
obtenues avec la décharge couronne dans l'air reuaiddessus de la surface de I'eau. Du
point de vue expérimental, ce procédé est le @abef a mettre en oeuvre. En comparaison
avec le streamer ou l'arc dans l'eau, la déchamygs d’'air humide nécessite un courant
beaucoup plus faible, elle est plus stable, eb$i&m des pointes est négligeable. L’'oxydant
principal produit par ces décharges est I'ozonej, €st mis en évidence par le fait que I'acide
succinique (pas sensible a I'ozonation en miliedecprésente une valeur #ebien plus
faible que celle mesurée pour les composés oxyslgialel'ozone comme le 4-CP et le 4-NP.

K (mol/J) x10° Streamer Arc Décharge dans l'air
sans FeGl 0.2 10 25
4-CP
avec FeGl 5 15 36
sans FeGl 0.03 1 32
4-NP
avec FedG 2.7 7 40
AS sans FeGl 0.05 0.8 1.2
avec FeGl 1.3 Pas de mesure 6.8
CrmaxH202 (UM) O Wp 300 400
Pour 6,=100uS/cm (Atteint des mM)

Tableau 4.4 - Cinétique de dégradation des troies$yge polluants : 4-CP, 4-NP et AS pour les
décharges Streamer, Arc, et Couronne dans l'air

D’autre part, comme l'acide succiniqgue n’est oxydaque par les radicaux °OH
('oxydation catalytique n’intervient pas dans readitions), les valeurs d€ obtenues pour
ce composé sont significatives de la formation el mdicaux. Pour la décharge couronne,
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cette production est trés faible devant celle diezamais pour les décharges arc et streamer,
elle est significative par rapport a 'ensemble degdants produit dans ces décharges.

L'utilisation de la décharge de type arc conduited valeurs d& toujours inférieures
a celles de la décharge dans l'air et toujours rseipees a celles du streamer. La différence
importante entre les valeurs Hedu 4-CP et du 4-NP s’explique par I'action des pfgduits
par I'arc. L’addition de FeG] et donc la production de °OH secondaires a pdttiiO-,
introduit une augmentation des rendements énerg&idprs du traitement par I'arc, mais
d’'une fagon plus réduite qu’avec la décharge steza@e résultat peut s’expliquer par des
teneurs en kD, produit trés différentes suivant le type de dégbhar>mM pour le streamer et
300uM avec saturation pour I'arc. Pour conclureyd’ transitoire dégrade les composés
organiques par l'action des radicaux °OH primafmss en évidence par la dégradation du
AS), des radiations UV (expliquant la différencdérera dégradation du 4-CP et du 4-NP), et
par d’autres oxydants non identifiés (ozone, O°, ...)

La dégradation des composés par la décharge de sineamer conduit a des
rendements énergétiques plus faibles qu'avec lasti2s types de décharge. Par contre, du
fait de la production la plus importante dedd par la décharge streamer (>mM) par rapport
aux autres décharges, I'addition de Fg@bvoque une trés forte augmentationkdet ceci
pour les 3 composés étudiés. Ces résultats s’exgritoqualitativement par la recombinaison
tres rapide des radicaux °OH primaires généreés lgamsanaux de décharges a haute pression
pour former du KHO,, avant qu’ils ne puissent diffuser dans le liquoderr oxyder le polluant.

Le peroxyde d’hydrogéne ne pouvant pas oxyder wineent la molécule organique, le
rendement énergétique est faible. D’autre part, mssiltats montrent que la production
d’autres espéces oxydantes (par ex) @rmées par la décharge est également peu
importante.

Pour les 3 procédés et les 3 composés organicesést un pourcentage de
minéralisation conséquent§0%) n’est atteint que pour des temps de traiterbeaticoup
plus longs (>2-3 fois) que ceux requis pour la dégtion complete (mesurée par HPLC) du
composeé initial. Lorsque la minéralisation est &uente, le rendement énergétique calculé a
partir de la mesure du COT est toujours d’enviranZ® fois plus faible que celui déduit de la
dégradation du composé initial mesuré par HPLC. ékemple, pour le 4-CP, la décharge
streamer produit une dégradation atge.c= 510° mol/J et une minéralisation aveor=
0.210° mol/J. De méme pour la décharge dans I'air humitea obtentKypic = 25107
mol/J et une minéralisation av&eor= 210° mol/J. Les sous produits formés au cours du
traitement deviennent difficilement dégradables.particulier, les acides organiques dont la
formation est montrée par la valeur plus faiblepttudes solutions contenant le polluant par
rapport aux solutions sans polluant, sont connus @tye difficilement oxydables, mémes par
les radicaux °OH.
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b) Comparaison avec des résultats publiés

b.1. Comparaison avec d’autres procédés électriques

Pour comparer nos résultats avec les résultatdiépulutilisant des procédés
semblables, nous avons di calculer le rendemengéticpueGs, , ce parametre étant utilisé
par plusieurs auteurs. Celui-ci est défini comnéadrgie déposée pour faire disparaitre 50%
du produit initial. Notons que si la cinétique dégrhdation suit bien une loi de pseudo
premier ordre (i.e. Iig/Cp)=-KWaccumuied, Gs0=K. Gso S’exprime également en mole/Joule.

Tous les résultats sont rassemblés sur le tadiéaet concernent des solutions acides
(pH variant d’environ 6 a environ 3) non tamponné&ed’exception du résultat de Hoang
[HOANG L.V. - 2009] qui concerne une solution tampée a pH = 6. Ce tableau est repris
de la publication de Hoeben [HOEBEN W. - 1999] aladdition de nos données et celles de
Hoang. La majorité des résultats publiés concaregradation du phénol. On remarque que
lorsque les procédés de décharge utilisés sontséblables (décharge dans l'air humide,
décharge streamer avec des durées d’impulsion @&guies), on trouve des rendements
énergétiques peu différents entre le phénol et@d 4t des valeurs d&s similaires (en bleu
sur le tableau).
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Dégradation du phenol Dégradation du 4-CP
: 4 4 Arc
N erupeara | Dechage pisée | DU | o er | ac [ dansrar | (919
éclateur) I'air
Référence SUi\lgl;g\ P. JoslgiésA.A. HOElgggl W. HOElgggl 2 MIZERZAoggYK J. NOS mesures HOAZI\(I)E)BQL.V.
C, polluant (mM) 1 0.03 1 0.1 0.027 0.1-0.2 0.1 0.1 0.1
Creciz (MM) 0 [05 0 0 0 0 0|]05| 0 [05] O |05 0
timp (U'S) ~15 ~1 ~0.1 ~0.1 DC 0.8 1 0.8 1000
Wimp(MJ) 4000 1750 10 7 700 2000 3 588 J
f (Hz) 50 60 100 100 50 2 500 0.05
Gso (Molid)x1d | 0.2 | 3 | 0.0073 18 14 0.35 02| 56| 10| 15| 21 | 36 3.4

Tableau 4.5 - Comparaison des rendementd® dégradation des polluants phénol et 4-CP pHéintes méthodes électriques

Thu Huyen DANG - Génie Electrique 119



Chapitre 4 — Dégradation de polluants organiques pais types de décharges électriques pulsée

b.2. Comparaison avec d’autres procédés de traiteme

Nous présentons sur le tableau 4.6 nos résuttiatsnus par des procédés électriques,
en comparaison avec ceux de Hoang [HOANG L.V. -2@i a utilisé différents procédés
physico-chimiques pour dégrader les composés 446N et AS en solution tamponnée a
pH = 6. Ces procédés sont : I'ozonation, la phe®IyV a 254nm, le couplage UV4B,, le
couplage @H,0,, 'ozonation catalytique et la photocatalyse.

) (umoli\:\]é)t::(O((rjneoI/J)xld’ 4-CP 4-NP AS Phenol
Nos mesures KnpLc| Kecot |Khpic | Keot | Khpie | Keor KhpLc
Streamer+FeGIl| 5 0.2 2.7 0.04 1.3 0.5 -
Arc +FeC} | 15 0.5 7 0.2 | Pas mesurg Pas mesuré -
Décharge pulsée air +FeCl 36 15 40 | 0.5-5 6 0.5 -
Résultats L.V. Hoang [GUROL M.D. - 1987]
(tamponnée pH=6) [HOEBEN W. - 1999]
Ozonation| 140 * 100 * @ * 52
Photolyse UV| 19 * @ * @ *
Couplage UV/HO, | 120 6 70 * # 4-9
Couplage @H,0, | 100 * 100 4 @ *
Ozonation catalytiqu¢ 130 * 80 * 5 1.4
Photocatalyse 7 * 5 * 5-8 1

* La minéralisation se produit a une vitesse traplégpour pouvoir évaluer IKcor

@Le polluant n'est pas dégradé de facon mesurablkgaocédé mis en jeu

# La méthode de HPLC n’est pas utilisable pour suamégradation du composé par le procédé utilisé
Tableau 4.6 - Comparaison des rendements de dégoadzitde minéralisation

des polluants 4-CP, 4-NP et AS par différentes méthod

Les rendements énergétiqud&,p c, obtenus avec les procédés électriques sont
toujours plus faibles que ceux obtenus avec lesdui®s physico-chimiques. Ainsi pour le 4-
chlorophénol, la valeur di€p c pour le meilleur procédé électrique (décharge gaildans
I'air) est de 36 pmol/kJ et celle du procédé parnation directe est de 140umol/kJ. Pour le
4-nitrophénol, les valeurs mesurées pour les d@iffisr procédés montrent des différences
sensiblement plus faibles (40umol/lali lieu de 100umol/kJ). Par contre pour Il'acide
succinique, les rendements énergétiques sont aiplel que soit le procédé utilisé et les
écarts observés entre les procédés électriques @récédés physico-chimiques qui dégrade
le produit, sont peu importants.

On remarque également que pour tous les procgddgs, la minéralisation est soit
non mesurable soit elle se produit avec un rendedeergétique (déduit de la mesure du
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COT) beaucoup plus faiblefumol/kJ). Les rendements mesukspr présentent peu de
variation d’un procédé a l'autre.

L’acide succinique est, comme attendu, le pldiscde a dégrader car il nécessite la
production de radicaux °OH. Les procédés AOP de typ'/H,O; et les procédés électriques
donnent des valeurs de rendements similaires. keségés électriques induisent bien la
formation de radicaux °OH qui réagissent directensem le polluant dans le cas de l'arc
transitoire et de la décharge pulsée dans l'airilenou indirectement via la réaction de
Fenton pour la décharge streamer.
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CONCLUSION & RERSPECTIVE

Dans ce travail nous avons analysé l'utilisatiomtghodes électriques pour purifier
des solutions aqueuses contenant des polluant®igugs en mettant en jeu un procéde
d’oxydation avancé "électrique". Les déchargestitpes produisent en effet toutes les
conditions pour un procédé POA: formation de radic@OH, °OH, O°, etc.), de molécules
oxydantes (KHO,, O3), de rayonnement UV etc. Trois méthodes électaqurd été analysées :
streamer dans l'eau, arc transitoire dans I'eadéeharge couronne dans I'air humide au-
dessus de la surface de 'eau.

Tout d’abord, du fait d’'un manque de connaissancdéescomportement des streamers
dans I'eau, nous avons entrepris une caracténsatectrique systématique de ces streamers
en fonction de la conductivité du liquide (0:@®00uS/cm). Cette étude a ainsi permis de
mettre en évidence quelques faits nouveaux inténéss

1. Deux types de streamer ont été identifiés danaul'@afaible tension (<15kV) le
streamer de type | dont la vitesse de propagasbm’environ 0.5-1km/s et, aux plus
fortes tensions, le streamer rapide de type llscaccompagne d’'un courant et d’une
émission de lumiére trés élevés. La vitesse deagatjon du streamer de type Il reste
remarquablement constante a une valeur de 30kneleqque soit la conductivité de
la solution. Ainsi connaissant la distance entse dkectrodes, il suffit de choisir un
palier de tension d’'une durée inférieure au tempdransit du streamer pour éviter
tout claquage ;

2. A conductivité élevée, le courant transitoire dreamer devient proportionnel a la
conductivité, I'énergie dissipée dans le streammgneente fortement produisant une
augmentation du volume de gaz créé, de l'intert@®&ondes de choc et de la quantité
de lumiere émise;

3. Par simulation du courant de conduction et du chamgéométrie pointe/plan, nous
avons mis en évidence que le mécanisme de condutdios la région de champ tres
élevée a lui seul permet de volatiliser le liquiele un temps trés court, et donc
participer au mécanisme de génération du streamer ;

4. La permittivité élevée de I'eau conduit a une afigdtion trés forte du champ dans
les cavités, susceptible de provoquer directensamtibnisation, et a I'existence d’'une
pression électrostatique tres élevée (plusieurs) lbexercant sur ces cavités ;

5. La production d'espéces réactives provient uniquemeu développement du
streamer. Hors, I'énergie totale fournie au systeoraprend I'énergie de charge de la
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cellule, I'énergie dissipée par effet Joule et &dgie pour générer et développer le
streamer. Aprés analyse du bilan d’énergie, nowhsaevalué I'énergie fournie au

développement du streamer, elle est proportiongelle. Ceci nous montre que pour
minimiser les pertes par effet Joule et donc opmila production d'espéces
oxydantes et ainsi l'efficacité énergétigue du pdix électrique, il faut utiliser la

tension la plus élevée possible.

Nous avons ensuite comparé les trois types de dgehaitilisés. La décharge dans
I'air humide nécessite une tension et un couraatibeup plus faibles que ceux requis dans le
cas de la décharge produite directement dans I'Bams nos conditions expérimentales,
chaque impulsion de tension conduite a une énekgpesée de ~3mJd/pulse pour la décharge
couronne dans lair, de ~0.7J/pulse pour le streaghede ~2J/pulse pour l'arc. C'est la
conséquence des propriétés de I'eau (densité, pieitéi et conductivité) qui impose une
injection trés forte d’énergie pour y produire diEharges en comparaison des gaz. Nous
avons ensuite mesuré la concentration d&asl sans polluantes espéces stables,(d et
0O3) formées par ces décharges. La concentration eneoest toujours trés faible (<1ppm)
alors que celle de 4@, dépend du type de décharge et son rendement éqasgéen mol/J)
ne dépend que de I'énergie totale déposée.

Puis nous avons analysé l'efficacité de dégradapan ces procédés électriques, de 3
types de polluant 4-CP, 4-NP et AS. La dégradationpolluant en fonction du temps de
décharge est suivie par HPLC et sa minéralisatioes(res effectuées au LCEE de Poitiers
par Hoang) par le mesure du COT. Les principaunlt&ts sont les suivants.

1. Comme observé par d’'autres auteurs, le rendemamgétique pour la dégradation
des polluants organiques ne dépend que de I'énéotadée déposée. De méme, la
concentration du polluant dans la solution a traitedifie le temps de traitement mais
conduit toujours a un rendement énergétique indfmerde cette concentration;

2. Le rendement énergétique dépend du type de déchaaip aussi du type de polluant;

3. La dégradation des composés par la décharge streeonduit & des rendements
énergétiques plus faibles qu’avec les 2 autresstgeedécharge. Par contre, du fait de
la production la plus importante de®} par la décharge streamer (>mM) par rapport
aux autres décharges, I'addition de Rg&Ebvoque une trés forte augmentatiorkdet
ceci pour les 3 composés étudiés. Ces résultatpligiaent qualitativement par la
recombinaison trés rapide des radicaux °OH primagfénérés dans les canaux de
décharges a haute pression pour former gb,Havant qu’ils ne puissent diffuser dans
le liquide pour oxyder le polluant. Le peroxyde yhogéne ne pouvant pas oxyder
directement la molécule organique, le rendementgétigue est alors faible;
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4. La décharge de type arc conduit a des valeut$ ttrijours inférieures a celles de la
décharge dans l'air et toujours supérieures a <ealle streamer. La différence
importante entre les valeurs Hedu 4-CP et du 4-NP s’explique par I'action des UV
produits par 'arc. L'addition de Feg£let donc la production de °OH secondaires a
partir du HO,, introduit une augmentation des rendements ériqeegst lors du
traitement par I'arc, mais d’'une facon plus rédujtéavec la décharge streamer. Ce
résultat peut s’expliquer par des teneurs e@;Horoduit tres différentes suivant le
type de décharge ; >mM pour le streamer et 300u&t @aturation pour I'arc. Pour
conclure, I'arc transitoire dégrade les composémmigues par I'action des radicaux
°OH primaires (mis en évidence par la dégradationA®), des radiations UV
(expliquant la différence entre la dégradation dGR} et du 4-NP), et par d’autres
oxydants non identifiés (ozone, O°, ...);

5. Quel que soit le polluant, les plus grandes valgursendement énergétiglesont
obtenues avec la décharge couronne dans I'air lreueiddessus de la surface de I'eau.
L’oxydant principal produit par ces décharges ‘egtdne, ceci est mis en évidence par
le fait que I'acide succinique (pas sensible adition en milieu acide) présente une
valeur deK bien plus faible que celle mesurée pour les coémasxydables par
'ozone comme le 4-CP et le 4-NP;

6. L’acide succinique n’étant oxydable que par lesicaak °OH, les valeurs d&
obtenues pour ce composé sont significatives dertaation de ces radicaux. Pour la
décharge couronne, cette production est tres fdiokant celle d’'ozone, mais pour les
décharges arc et streamer, elle est significatarergpport a 'ensemble des oxydants
produit dans ces décharges;

7. Pour les 3 procédés et les 3 composés organigustésteun pourcentage de
minéralisation conséquent (>50%) n’est atteint goer des temps de traitement
beaucoup plus longs (>2-3 fois) que ceux requisr daudégradation complete
(mesurée par HPLC) du composé initial. Lorsque ilzénalisation est conséquente, le
rendement énergétique calculé a partir de la meku@OT est toujours d’environ 5 a
20 fois plus faible que celui déduit de la dégrematiu composé initial mesuré par
HPLC.

BN

Nos résultats sont comparables a ceux publiéssanili des procédés électriques
semblables. Par contre si on les compare aux asubtenus avec des procédés physico-
chimiques (ozonation, photolyse UV, couplage UMM couplage @H,0,, ozonation
catalytique et photocatalyse), les rendements étigps obtenus avec les procédés
électrigues sont toujours plus faibles que ceuermi avec les procédés physico-chimiques.
Ainsi pour le 4-chlorophénol, la valeur d€yp.c pour le meilleur procédé électrique
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(décharge pulsée dans I'air) est de 36 umol/k&l&t du procédé par ozonation directe est de
140umol/kJ. Pour le 4-nitrophénol, les valeurs m&ssipour les différents procédés montrent
des différences sensiblement plus faibles (40umalkklieu de 100pumol/kJ). Par contre pour
I'acide succinique, les rendements énergétiquesfadnes quel que soit le procédé utilisé et
les écarts observés entre les procédés électrigudéss procédés physico-chimiques qui
dégrade le produit, sont peu importants. On reneégalement que pour tous les procédés
étudiés, la minéralisation est soit non mesurabié ale se produit avec un rendement
énergétique (déduit de la mesure du COT) beauclusgpf@ible (ILlumol/kJ). Les rendements
mesuréKcot présentent peu de variation d'un procédé a l'autre

L’acide succinique est, comme attendu, le plusaliéf & dégrader car il nécessite la
production de radicaux °OH. Les procédés POA de typ/H,O; et les procédés électriques
donnent des valeurs de rendements similaires. keségés électriques induisent bien la
formation de radicaux °OH qui réagissent directensem le polluant dans le cas de l'arc
transitoire et de la décharge pulsée dans l'airitlenou indirectement via la réaction de
Fenton pour la décharge streamer.

En résumé, la décharge couronne dans I'air hungigeesente le procédé électrique le
plus efficace. De plus, d’'un point de vue expéritakrsa mise en ceuvre est beaucoup plus
simple, elle nécessite une tension faible et l'@rosles pointes est négligeable.

En ce qui concerne les problemes qui resteraiengésoudre pour avoir une
connaissance plus approfondie des phénoménes tiargécainsi que des mécanismes de
dégradation des polluants, il faudrait mieux camasér la décharge couronne dans l'air
humide, identifier les sous produits au cours deuld@fication pour les 3 types de décharge et,
optimiser les cellules de travail surtout celleaagrnant les décharges de type arc transitoire
et couronne dans l'air.

D’autres approches seraient également a envisageme la décharge couronne dans
I'argon humide au lieu de I'air ce qui permettiddt générer essentiellement des radicaux OH
et donc certainement un rendement énergétique ér@ pour la dégradation de I'acide
succinique. La décharge couronne dans I'oxygéeneidaupermettrait aussi d’augmenter la
teneur en ozone dans le gaz et donc le rendemergétique pour I'élimination de composés
sensibles a I'ozone.
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