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Introduction générale 

 

 

Le but de ce projet de thèse est de développer et de caractériser un procédé innovant de 

traitement de l’eau, par un couplage plasma catalyse. 

 

Dans le contexte actuel, l’eau est un véritable enjeu pour le futur. La problématique consiste à 

fournir de l’eau à un nombre grandissant d’êtres humains, tout en veillant à sa pureté. Cette 

dernière contrainte  n’est pas triviale, en raison des sources de pollution de plus en plus 

nombreuses, et de plus en plus polluantes. Les polluants organiques persistants (POPs) sont 

en effet caractérisés par leur persistance, leur bioaccumulation, leur toxicité et leur mobilité. 

Cela en fait des espèces difficilement dégradables, d’où la nécessité de développer des 

procédés d’oxydation avancée. Ces derniers ont lieu à température et pression ambiantes (ou 

proche) et impliquent la production d’un oxydant secondaire plus puissant à partir d’un 

oxydant primaire. 

 

 

Le premier chapitre de cette thèse consiste en un état de l’art des différents procédés 

d’oxydation avancée pour le traitement de l’eau. Ce chapitre se focalise également sur le 

domaine du plasma, en décrivant les différents types de plasma, et les procédés utilisant le 

plasma pour le traitement de l’eau. L’influence de plusieurs paramètres, comme le pH, le 

débit gazeux, ou la densité d’énergie du traitement est abordée. La seconde partie de ce 

chapitre comprend une description du domaine de la catalyse et des procédés catalytiques 

développés pour le traitement de l’eau. 

 

 

Le deuxième chapitre recense les différents appareillages utilisés dans le travail présenté dans 

cet ouvrage. Il aborde également le choix des polluants-modèles utilisés ainsi que les 

différents réacteurs et manipulations mis en jeu. Par ailleurs, les méthodes analytiques pour 

caractériser les solides, les liquides et les gaz sont également décrites. 

 

 

Les trois chapitres suivants abordent les résultats obtenus lors du travail de thèse. 
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Le troisième chapitre s’attache exclusivement aux traitements plasma d’une solution aqueuse 

contenant le polluant modèle choisi, l’acide acétique, à une concentration de 1 mmol.L
-1

. Ces 

derniers ont été réalisés dans deux types de réacteurs à atmosphère gazeuse contrôlée : un 

réacteur pointe/plan, permettant la mise en œuvre de techniques de caractérisation in-situ de la 

décharge, et un réacteur dynamique à atmosphère contrôlée, permettant de travailler dans des 

conditions plus proches des procédés existant industriellement, puisqu’il permet une 

circulation de l’eau traitée. Le réacteur pointe/plan permet de traiter un volume de solution par 

une décharge plasma ayant lieu en un faisceau de micro-décharges. En revanche, le réacteur 

dynamique permet de traiter en recirculation un volume de solution. L’électrode haute tension 

utilisée est une électrode cylindrique permettant de créer une décharge plasma le long d’une 

ligne, ce qui augmente l’interface plasma/solution. 

Le premier réacteur a permis une étude de l’influence de la nature du gaz utilisé sur la 

dégradation du polluant-modèle. Plusieurs diagnostics ont été menés (spectroscopie 

d’émission optique, visualisations par caméra ICCD et oscillogrammes), dans le but de 

caractériser du point de vue physique les décharges obtenues dans les différentes atmosphères 

gazeuses. L’influence du débit gazeux et de la fréquence de la décharge plasma a été 

également abordée. 

Une fois ces paramètres étudiés, le second réacteur à atmosphère contrôlée a été développé. Il 

a permis d’étudier l’influence du débit de circulation de la phase liquide, de la concentration 

en polluant et de l’énergie injectée dans la décharge.  

 

 

Le quatrième chapitre  propose une modélisation du réacteur dynamique à atmosphère 

contrôlée, en utilisant le logiciel Comsol Multiphysics. Les résultats expérimentaux obtenus 

dans le troisième chapitre sont utilisés. La première partie a consisté à déterminer le 

coefficient de dispersion caractérisant les mouvements convectifs dans le film liquide dû à la 

décharge plasma. Pour cela, un protocole spécifique basé sur un polluant semi-volatile, le 1-

heptanol, a été utilisé. Il a été en effet démontré dans la thèse de Djakaou Iya-Sou qu’avec ce 

type de polluant, l’étape limitant la vitesse de dégradation est le transfert de la phase liquide 

vers la phase gazeuse, l’oxydation du polluant ayant lieu exclusivement en phase gazeuse. La 

modélisation consiste à représenter une ligne de solution dont les extrémités sont l’interface 

plaque/solution d’une part et l’interface plasma/solution d’autre part. Chaque cycle de 

modélisation représente un contact entre une micro-décharge et la solution. La durée 

(créneau) des micro-décharges est tout d’abord estimée à 100 µs, puis à 1µs. Le flux de 
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radicaux hydroxyles apportés durant ce créneau est ajusté de manière à faire correspondre les 

résultats de décomposition de l’acide acétique aux valeurs expérimentales. Les résultats de 

concentration en peroxyde d’hydrogène en fin de manipulation sont enfin comparés aux 

résultats expérimentaux afin de conclure quant à la bonne valeur de créneau. 

 

 

Finalement, le dernier chapitre de cette thèse concerne le design du catalyseur dans le 

procédé, le but étant que le catalyseur soit suffisamment actif pour l’ozonation catalytique des 

polluants considérés. Il permettra d’augmenter la quantité de radicaux hydroxyles formés. 

Une fois le catalyseur choisi, il est caractérisé par des manipulations d’ozonation catalytique. 

Ces dernières permettent de déterminer l’ordre de réaction par rapport au polluant-modèle. 

Elles permettent également de formuler une hypothèse quant au mécanisme de dégradation du 

polluant et à l’étape limitante de la réaction. Enfin, le couplage entre le procédé plasma et 

l’ajout du catalyseur est étudié. La comparaison est menée entre les différents phénomènes 

isolés (adsorption simple du polluant sur le catalyseur, ozonation catalytique du polluant et 

dégradation par plasma seul du polluant) et la manipulation couplant plasma et catalyseur. Il 

est alors possible de conclure quant à un effet de synergie entre plasma et catalyseur. 
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« Ce qu'on sait, savoir qu'on le sait ; ce qu'on ne sait pas, 

savoir qu'on ne le sait pas : c'est savoir véritablement. » 

Confucius 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique 

 

I. Pollution de l’eau par les Polluants Organiques Persistants 

A. Généralités sur l’eau 

L’eau est une ressource indispensable à la vie. Avant toute chose, il convient de différencier 

les types d’eau existants. On peut ainsi citer les eaux souterraines, les eaux de surface et les 

eaux de mer. 

 

Les eaux souterraines peuvent également être divisées en plusieurs sous-catégories : (i) les 

nappes libres, peu profondes,  qui sont directement alimentées par infiltration des eaux de 

ruissellement, (ii) les nappes captives, plus profondes, qui sont séparées de la surface du sol 

par une couche imperméable, (iii) les nappes alluviales, qui sont des nappes qui circulent en 

suivant un cours d’eau avec lequel elles communiquent. Elles circulent dans les sédiments de 

ce cours d’eau (1). 

 

Les eaux de surface sont le terme désignant toutes les eaux circulant ou stockées à la surface 

des continents. Elles proviennent des nappes profondes qui, lorsqu’elles émergent, deviennent 

la source de ruisseaux, de rivières. Elles peuvent également provenir des eaux de 

ruissellement, qui, se rassemblant, forment des cours d’eau. 

 

Les eaux de mer sont caractérisées par une salinité importante, qui varie selon les origines 

(par exemple, l’eau de la Mer Baltique a une salinité de 17 g.L
-1

 tandis que celle de la Mer 

Morte atteint 270 g.L
-1

)c. 

 

 

Les eaux souterraines sont moins sensibles aux pollutions accidentelles, contrairement aux 

eaux de surface. En revanche, une fois polluée, une nappe souterraine sera extrêmement 

difficile à purifier, en raison de l’adsorption des polluants sur les roches et minéraux 

souterrains. Par ailleurs, selon la composition du terrain de stockage, certains éléments (tels 

que le Fe, Mn, …) peuvent se retrouver dans des concentrations trop élevées pour être propres 

à la consommation (2) (3). Les eaux de surface nécessitent des traitements de potabilisation, 

car elles sont très souvent polluées (4) (5). Les pollutions peuvent être d’ordre 
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bactériologique, mais également d’origine urbaine (eaux résiduaires urbaines), d’origine 

industrielle (polluants et micropolluants, solvants, …), d’origine agricole (engrais, pesticides, 

…) (6) (7). 

 

La problématique du traitement de l’eau consiste à identifier les pollutions existantes, à les 

quantifier, en déterminer les seuils acceptables et enfin, mettre en œuvre les moyens 

permettant de s’en affranchir. 

 

B. Mesure de la pollution 

Plusieurs paramètres ont été définis de manière à pouvoir caractériser les eaux. 

Parmi ceux-ci, on trouve (i) les matières en suspension (MES) qui représentent la fraction non 

dissoute de la pollution, (ii) la demande biologique en oxygène (DBO) qui définit la quantité 

d’oxygène nécessaire à la dégradation des matières organiques présentes par la biomasse 

épuratrice, (iii) la demande chimique en oxygène (DCO), qui représente la quantité de 

matières organiques oxydables par voie chimique, (iv) l’azote, qui va consommer l’oxygène 

nécessaire à la vie aquatique, (v) le phosphore qui provoque l’eutrophisation des eaux, (vi) les 

germes, virus, graisses, détergents et métaux lourds. Chacun de ces paramètres est 

généralement exprimé en mg.L
-1

. La turbidité des eaux et leur pH sont également des 

paramètres pris en compte. 

 

Afin de quantifier ces différents types de pollution, des mesures sont effectuées. Il faut donc 

tout d’abord passer par une prise d’échantillon. 

Celle-ci n’est généralement pas aisée, car la composition des eaux varie fortement au cours de 

la journée. Ainsi, il faut réaliser des prises d’échantillons durant 24 heures, qui permettront de 

remonter à une valeur moyenne de la pollution au cours de la journée (8). 

Des mesures de débit sont également menées. Les paramètres définis plus haut dans ce 

paragraphe sont par ailleurs évalués (DBO, DCO, MES, etc) par des méthodes normalisées. 

Par exemple, la DCO est régie par la norme NF T90-101. Celle-ci fait état d’une 

détermination de la DCO par réaction d’oxydo-réduction : elle prend en compte toute 

substance ou élément présentant, dans les conditions de l'essai, un caractère réducteur (9). 
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C. Polluants organiques persistants 

Les Polluants Organiques Persistants (POP) regroupent les espèces présentant les quatre 

propriétés suivantes (10) : 

 

- persistance : la substance se dégrade « lentement » 

- bioaccumulation : la substance « s’accumule » dans l’organisme des êtres vivants 

- toxicité : l’exposition à la substance est susceptible de provoquer des effets nocifs 

- mobilité sur de grandes distances : mesure de concentrations élevées loin des points 

de rejet (en Arctique par exemple). 

Les POP sont souvent halogénés et se caractérisent par une faible solubilité dans l’eau et une 

solubilité élevée dans les lipides, ce qui entraîne leur bioaccumulation dans les tissus adipeux. 

Les insecticides organochlorés de la première génération, comme la dieldrine, le DDT, le 

toxaphène et le chlordane, ainsi que plusieurs produits ou sous-produit chimiques industriels, 

tels que les biphényles polychlorés (BPC) et certaines dioxines et furanes peuvent être cités 

parmi les POP.  

 

Les humains peuvent être exposés aux POP par plusieurs voies : l’alimentation, le travail 

(exposition accidentelle) et l’environnement. L’exposition aux POP, qu’elle soit aiguë ou 

chronique, peut être associée à de nombreux effets nocifs : perturbation du système 

endocrinien, dérèglement de la fonction de reproduction et du système immunitaire, troubles 

neurocomportementaux et cancers (11) (12). 

 

Des textes réglementaires visent à éliminer l’utilisation de certaines substances, restreindre 

l’utilisation d’autres et limiter la production non intentionnelle de POP par les rejets et les 

sous-produits formés. La Convention de Stockholm, le Protocole d’Aarhus et le règlement 

européen (CE) 850/2004 du 29 avril 2004 peuvent être cités. 
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II. Procédés d’oxydation avancée 

A. Contexte et généralités 

Les eaux usées qui arrivent dans les stations d’épuration subissent des traitements usuels : 

physiques, biologiques et chimiques. 

Les traitements physiques consistent à retirer toutes les espèces macroscopiques qui 

pourraient gêner les traitements qui vont suivre (dégrillage, dessablage, déshuilage-

dégraissage, décantation, clarification, filtration par membranes (13) (14) (15)). 

Les procédés biologiques de traitement de l’eau reprennent les phénomènes naturels. En effet, 

il existe des traitements en voie aérobie (16) (17), qui mettent en jeu l’oxygène et ont lieu 

dans les eaux aérées. La voie anaérobie est également une possibilité (18) (19) (20). Celle-ci a 

lieu dans les eaux non aérées et provoque la formation de CO2, CH4 et biomasse par 

dégradation des espèces organiques (1). 

Les trois principaux moyens chimiques de dépollution de l’eau sont : le chlore, le dioxyde de 

chlore (21) (22) (23) et l'ozone (24) (25). Cette désinfection opère principalement par 

oxydation : le chlore ou l'ozone agissent sur les métaux, sur les matières organiques et 

détruisent ou inactivent les micro-organismes (bactéries, virus, etc.) (15). 

Les avantages de l’ozonation par rapport à la chloration (26)  sont les suivants : 

 

- Il est inutile de stocker et manipuler des produits toxiques 

 

- Le potentiel d’oxydation de l’ozone (2,07 V) est plus élevé que celui du chlore 

(1,35 V) 

 

- L’ozone se dégradant en dioxygène, il n’y a donc aucun produit toxique issu de la 

dégradation de l’ozone. 

 

Cependant, l’utilisation de ces trois moyens de dépollution se révèle parfois insuffisante pour 

éliminer les polluants en respectant la législation en vigueur. Pour cette raison, des Procédés 

d’Oxydation Avancée (POA) sont développés. 
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Les procédés d’oxydation avancée sont définis comme étant des procédés de traitement de 

l’eau impliquant la production d’un oxydant secondaire plus puissant à partir d’un oxydant 

primaire (27). 

En général, les procédés d’oxydation avancée permettent de décomposer l’ozone, le peroxyde 

d’hydrogène et l’oxygène, afin de former des radicaux hydroxyles (HO˙). D’autres espèces 

telles que les radicaux HO2˙ ou O2˙
-
 peuvent également être impliqués dans les réactions 

d’oxydation. Toute la complexité de ces procédés revient à mettre en contact les radicaux 

oxydants avec les polluants que l’on souhaite dégrader. En effet, la durée de vie des radicaux 

est inférieure à 1 µs. 

 

B. Procédés d’oxydation avancée conventionnels 

La partie ci-après reprend de manière non-exhaustive différents Procédés d’Oxydation 

Avancée existant. 

 

i. O3/UV 

Le couplage ozone/UV met en jeu deux mécanismes : 

- la photolyse directe de l’ozone gazeux : 

 

  

  
          

[1] 

  

               [2] 

 

 

- la photolyse indirecte de l’ozone en solution aqueuse qui conduit au peroxyde 

d’hydrogène comme premier intermédiaire sans libération de radicaux hydroxyles : 

 

      
  
         

 

[3] 

L’ozone absorbe fortement les UV (ε = 3300 L.mol
-1

.cm
-1

 à 254 nm), ce qui favorise sa 

décomposition. La décomposition de l’ozone en radicaux hydroxyles est amorcée par réaction 
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de l’ozone avec l’anion hydroperoxyde HO2
-
 ou hydroxyde HO

-
 ou par photolyse du peroxyde 

d’hydrogène. Les radicaux hydroxyles réagissent avec les substrats organiques pour donner 

des radicaux peroxyles capables de propager la chaîne d’oxydation radicalaire. Le schéma 

réactionnel est présenté en Figure 1. 

 

 

Figure 1. Schéma réactionnel de la décomposition de l’ozone par action des UV (27) 

 

ii. H2O2/UV 

La photolyse du peroxyde d’hydrogène, à des longueurs d’onde comprises entre 200 et 

300 nm, provoque une coupure homolytique de la liaison O-O du H2O2 et conduit à la 

formation de radicaux hydroxyles qui participent également, par des réactions secondaires, à 

la décomposition du peroxyde d’hydrogène (28). 

La vitesse de production des radicaux libres dépend, entre autres : 

- du pH 

- des caractéristiques des lampes UV (spectre d’émission, énergie) 

- des caractéristiques du milieu (facteur de transmission du rayonnement UV, 

turbidité). 

La réaction est plus rapide en milieu basique. En effet, pour des pH inférieurs à 10, les 

vitesses de production sont faibles en raison d’une plus grande absorption de la radiation UV 

par l’anion hydroperoxyde HO2
-
. 

Le procédé H2O2/UV est souvent utilisé pour la décontamination des eaux souterraines, pour 

l’élimination des cyanures présents dans les nappes phréatiques, et pour l’élimination des 

polluants tels que trichloréthylène (TCE), tétrachloréthylène, benzène etc. Cette association 

permet également d’assurer un effet rémanent dans le cas d’une décontamination bactérienne. 
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iii. O3/H2O2 

Le couplage entre ozone et peroxyde d’hydrogène est appelé procédé de peroxonation. Il 

permet la production de radicaux libres. Ce procédé est plus efficace que l’ozonation seule, 

car le peroxyde d’hydrogène a pour but d’accélérer la décomposition de l’ozone dans l’eau et 

ainsi produire beaucoup plus de radicaux hydroxyles. 

Le peroxyde d’hydrogène réagit très rapidement sous sa forme ionisée (HO2
-
, pKa  =  11,6) 

sur l’ozone pour former des radicaux (HO˙, HO2˙). Une fois libérés lors de la réaction de 

HO2˙ avec l’ozone, ces radicaux initient ensuite d’autres mécanismes radicalaires de 

décomposition du peroxyde d’hydrogène. 

 

 

Figure 2. Schéma réactionnel de la réaction du peroxyde d’hydrogène avec l’ozone (27) 

 

iv. Procédé Fenton 

Le procédé Fenton (29) (30) (31) est une technique qui consiste à décomposer le peroxyde 

d’hydrogène (H2O2) par des sels métalliques (en particulier des métaux de transition) afin de 

générer des espèces radicalaires (HO˙, HO2˙, etc.) très réactives vis-à-vis des polluants 

organiques. Ces ions métalliques peuvent être présents dans l’effluent à traiter, sous forme 

libre ou, le plus souvent, complexée. La réaction est de type radicalaire. 

Plusieurs métaux sont susceptibles d’initier des réactions de décomposition du peroxyde 

d’hydrogène. On peut ainsi compter sur le Fe, Cr (VI), Ti, Cu, Mn, Co(I), Al, etc (32). 

Généralement, le procédé Fenton est composé de quatre étapes principales : ajustement du 

pH, oxydation, neutralisation et coagulation/précipitation. Le défaut majeur du procédé 

Fenton conventionnel est qu’il nécessite, pour être efficace, une zone de pH allant de 2,0 à 
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4,0. Au-delà des valeurs de pH comprises entre 3,0 et 4,0, le fer (Fe
2+

 et Fe
3+

) est susceptible 

de précipiter et former des hydroxydes de fer, induisant ainsi une faible activité catalytique 

(33). 

 

v. Photocatalyse 

Un bon catalyseur pour photocatalyse doit permettre de convertir l’énergie photonique en 

énergie chimique. C’est pourquoi, des catalyseurs de type semi-conducteurs sont utilisés (34) 

(35). 

 

Un semi-conducteur est défini comme ayant une structure de bandes caractérisée par deux 

séries de niveaux d’énergie : 

- la première série constituée de niveaux d’énergie très proches correspond à la 

couche de valence relative aux liaisons entre atomes 

 

- la seconde couche de plus haute énergie représente la bande de conduction de la 

structure macromoléculaire. 

 

C’est la différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction qui définit 

l’énergie nécessaire à la photo-excitation (36). 

 

Ainsi, le dioxyde de titane, avec une énergie de transition élevée (3,0 eV à pH 7), est le 

catalyseur le plus utilisé. 

L’activité photo-catalytique décroît suivant la séquence : 

 

TiO2 > ZnO, CdS >> Fe2O3, In2O3 SrTiO3, SnO2, WO3 >>> SiO2, MgO (inactifs) 

 

La photocatalyse sur surface réactive met en jeu trois phénomènes principaux : 

 

- l’adsorption du substrat organique 

- la photo-excitation du semi-conducteur 

- le transfert de charge entre le catalyseur et le substrat (37). 
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L’excitation photonique d’une particule de semi-conducteur provoque la transition d’un 

électron de la couche de valence vers la couche de conduction. La particule du semi-

conducteur excitée, quant à elle, initie des processus d’oxydation et de réduction de molécules 

adsorbées. 

 

vi. Procédés électrochimiques 

L’électrochimie est basée sur un transfert d’électrons. Cette technique est efficace pour le 

traitement d’effluents toxiques contenant des cyanures ou la récupération de métaux lourds 

par réduction cathodique. Elle peut également traiter des solutions aqueuses chargées en 

matières organiques, soit sous forme d’un prétraitement pour transformer les composés 

réfractaires en produits biodégradables, soit en traitement final pour minéraliser complètement 

les composés organiques. L’oxydation électrochimique peut se faire de manière directe ou 

indirecte à l’anode (38) (39). 

 

L’oxydation directe permet l’action directe du courant électrique au cours de l’électrolyse. Il y 

a effet immédiat sur une espèce en solution lorsque l’échange d’électrons s’effectue 

exclusivement sur l’électrode. Des électrodes insolubles dites à forte surtension d’oxygène 

(Pt, Ti/IrO2, Ti/RuO2, Ti/SnO2, PbO2, Gr, etc.) sont couramment utilisées. Employées à 

l’anode, ces électrodes permettent l’oxydation complète d’un grand nombre de molécules 

organiques contenues dans les eaux usées.  

 

Parfois, l’électrolyse peut être inefficace ou lente. Il faut alors générer électrochimiquement 

un oxydant qui réagira par la suite en solution avec les polluants. C’est l’électrolyse indirecte. 

L’action indirecte peut être obtenue par oxydation d’halogénures (Cl
-
, Br

-
 ou I

-
) ou par 

réduction de l’oxygène dissous. Les réactions permettent de générer des oxydants bactéricides 

tels que HClO, HBrO, IOH, I3
-
 ou H2O2 (40). 

Des études réalisées sur l’effet combiné du courant électrique et d’oxydants chimiques 

montrent que les bactéries, initialement soumises à un courant électrique, deviennent plus 

sensibles aux oxydants chimiques et sont plus rapidement éliminées (41). Ces oxydants 

bactéricides (notamment HClO), permettent également d’oxyder un grand nombre de 

molécules organiques (phénol, acides humiques, etc.) et inorganiques (H2S, CN
-
, Cr(VI), etc.) 

contenues dans les eaux usées. 
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Les procédés plasma peuvent être cités parmi les procédés d’oxydation avancée. En effet, ils 

mettent en œuvre non seulement la production d’espèces extrêmement oxydantes (radicaux 

hydroxyles, oxygène atomique, etc), mais également des phénomènes de rayonnement UV, 

bombardement électronique, etc. 

 

C. Avantages et limitations 

Les procédés d’oxydation avancée présentés plus haut présentent des avantages mais 

également des inconvénients (42) (27). Ces derniers sont regroupés dans le Tableau 1. 

 

Tableau 1. Avantages et inconvénients de différents procédés d'oxydation avancée 

Procédé Avantages Inconvénients 

O3/UV 

- Système oxydant puissant 

- Production de radicaux libres 

relativement simple 

- Formation de H2O2 possible 

(effet rémanent lors de la 

désinfection des eaux) 

 

- Onéreux 

- Réaction limitée par le transfert 

de masse 

- Efficacité et durée de vie des 

lampes UV limitées 

- Minéralisation souvent 

incomplète 

- Sous-produits inconnus 

 

H2O2/UV 

- Source importante et directe de 

radicaux hydroxyles 

-  100% de rendement quantique de 

la photolyse obtenus (un HO˙ 

produit pour une molécule de H2O2 

dégradée) 

 

- Transport, stockage et 

manipulation de H2O2 

- Efficacité et durée de vie des 

lampes UV limitée 

 - Production de sous-produits 

inconnus 
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O3/H2O2 

- Forte minéralisation des polluants 

et réactivité très étendue 

- Temps de contact nécessaire pour 

la dépollution court 

- Le système améliore la 

biodégradabilité 

- Activation métallique possible 

 

- Système nécessite une injection 

de H2O2 en continu selon l’ozone 

consommé 

- Transfert de l’ozone limité 

- Système efficace pour des 

composés sans liaison CH 

réfractaires 

H2O2/Fe
2+

 

(Fenton) 

- Oxydant puissant permettant la 

décoloration rapide de la solution 

et la minéralisation des colorants 

organiques 

 

- Apport constant en H2O2 

- Régénération du catalyseur 

limitée 

- Transport, stockage et 

manipulation de H2O2 

 

Systèmes Photo-

catalytiques 

(TiO2/UV, etc.) 

- Installation simple 

- Dégradation efficace des 

composés organiques 

 

- Procédé limité par le transfert de 

masse 

- Nécessitent la récupération du 

catalyseur après réaction 

- Efficacité et durée de vie des 

lampes UV limitées. 

 

Electro-

oxydation 

- Eliminer efficacement composés 

organiques sans ajout 

supplémentaire de réactifs 

chimiques 

- Il existe une action directe et 

indirecte du courant électrique 

 

- Efficacité du courant diminue au 

cours du traitement 

- Possibilité d’existence de 

réactions parasites (formation de 

O2 moléculaire). 
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Procédés Plasma 

 

- Dégradation rapide et efficace 

- Oxydants utilisés (radicaux HO˙) 

produits in situ 

- Peu coûteux car aucun produit 

chimique n’est nécessaire 

- Non-sélectifs 

- Regroupent plusieurs procédés en 

un seul (O3, O3/UV, H2O2/UV, 

etc.) 

 

- Effluents faiblement concentrés 

- Risque de corrosion des 

électrodes 

 

 

III. Procédés plasma pour le traitement de l’eau 

A. Généralités 

i. Qu’est-ce qu’un plasma ? 

Le plasma est défini comme étant le quatrième état de la matière (après le solide, le liquide et 

le gaz). C’est un gaz partiellement, voire totalement ionisé, c’est-à-dire qu’au moins un 

électron n’est pas lié à un atome ou à une molécule. Par ce fait, l’atome ou la molécule en 

question est converti en ion chargé positivement. Le milieu plasma est électriquement neutre. 

Le plasma est estimé représenter 99 % de l’univers visible. 

 

 

C’est Irving Langmuir qui introduit en 1928 le terme de « plasma », car l’aspect lui rappelle 

celui du plasma sanguin. 

 

 

Le plasma a des manifestations naturelles, telles que les aurores boréales, le vent solaire ou 

les éclairs, mais il peut également être recréé en laboratoire. Pour cela, l’application d’une 

haute tension à un gaz permettra son excitation pour former des ions, radicaux, etc. 
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Le plasma offre de nombreuses possibilités aux domaines de la chimie et disciplines liées : 

 

- La température et la densité d’énergie de certains composants du plasma peuvent 

surpasser celles de technologies chimiques conventionnelles 

 

- Le plasma permet de produire de très hautes concentrations d’espèces énergétiques 

et chimiquement actives (électrons, ions, atomes et radicaux, états excités et 

photons de différentes longueurs d’onde) 

 

- Les systèmes plasmas peuvent être loin de l’équilibre thermodynamique, ce qui 

provoque des concentrations très élevées d’espèces chimiquement actives tout en 

conservant une température proche de la température ambiante. 

 

ii. Caractéristiques des différents types de plasma 

On peut distinguer deux types de plasmas : les plasmas thermiques et non thermiques. Pour 

déterminer dans quelle catégorie se range un plasma donné, il est nécessaire de se référer aux 

températures des électrons et à celle des ions. 

 

1. Plasmas thermiques 

Lors de l’amorçage d’un plasma en laboratoire, l’énergie provenant du champ électrique créé 

est tout d’abord accumulée par les électrons. Pour cette raison, la température initiale des 

électrons est plus grande. Les collisions qui suivent permettent de transférer cette énergie aux 

ions (particules les plus lourdes). Cela permet d’équilibrer les températures à l’intérieur du 

plasma (43). 

La différence de température entre électrons et particules lourdes est définie comme étant 

proportionnelle au carré du rapport du champ électrique sur la pression. Si ce rapport est 

faible, la température des électrons et des ions est proche. Dans ce cas, on pourra parler de 

plasma thermique. Le plasma solaire est à ranger parmi ce type de plasma. 

 

Les plasmas thermiques créés en laboratoire peuvent être : 
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- des décharges à arc : ce sont des décharges à courant continu auto-entretenues avec 

une chute de tension à la cathode relativement faible (environ 10 V) 

- des décharges plasma radiofréquence ou micro-ondes : utilisées lorsqu’il est 

important d’éviter tout contact entre le plasma et les électrodes. Un courant 

électrique haute tension passe à travers un solénoïde, ce qui provoque la formation 

d’un champ magnétique axial 

 

2. Plasmas non-thermiques 

Si l’énergie fournie n’est pas suffisante ou que la durée de vie du plasma est trop courte, les 

électrons ne pourront pas transférer leur énergie aux particules lourdes. Ainsi, la température 

électronique et la température des particules lourdes seront très différentes. On parlera alors 

de plasma non-thermique. Dans la nature, les aurores boréales sont à ranger dans cette 

catégorie. 

 

Au niveau des plasmas non-thermiques créés en laboratoire, on peut compter : 

 

- Les décharges luminescentes : elles peuvent être définies comme une décharge à 

courant continu auto-entretenue à fort champ électrique et chute de potentiel entre 

100 V et 500 V 

 

- Les décharges à pression atmosphérique : 

 

 Les décharges couronnes : décharge faiblement lumineuse qui 

apparaît à pression atmosphérique sur des pointes ou bords où le 

champ électrique est suffisant (44) 

 Les décharges couronnes pulsées : amélioration des décharges 

couronnes, elle permettent de former des micro-décharges sans 

passer à l’arc (45) 

 Les décharges à barrière diélectriques : l’ajout d’un matériau 

diélectrique permet d’éviter la formation d’arcs (46). 
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3. Décharges à Barrière Diélectrique (DBD) 

a. Formation d’une décharge 

 Première avalanche électronique 

L’amorçage d’un plasma est décrit par la théorie de Townsend qui repose sur la multiplication 

d’avalanches électroniques, avec l’émission par impact à la cathode comme source 

d’électrons secondaires (cf. Figure 3). 

A pression atmosphérique, les micro-décharges se propagent en quelques dizaines de 

nanosecondes. Sur une telle échelle de temps, les ions sont considérés comme immobiles, et 

n’ont donc pas le temps d’aller impacter la cathode. Une micro-décharge est une charge 

d’espace qui se propage de proche en proche. 

 

L’application d’une différence de potentiel entre deux électrodes permet d’accélérer les 

électrons libres environnants. Ainsi, les électrons libres peuvent gagner en moyenne une 

énergie de quelques eV entre deux collisions. Ils peuvent alors ioniser les molécules présentes 

dans le gaz. 

 

Dans le cas d’un gaz neutre, les électrons libres sont produits par les radiations cosmiques. En 

revanche, si le gaz a déjà connu un plasma, les ions négatifs peuvent devenir source 

d’électrons par détachement (47). La distribution de ces ions négatifs (ions oxygène par 

exemple) a un impact sur le trajet de la micro-décharge suivante. Si le temps entre deux 

décharges est suffisamment court, cet effet mémoire du gaz oblige les micro-décharges à se 

propager le long d’un même canal. 

 

 

Figure 3. Multiplication des électrons par avalanche électronique (43) 
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Quand les premiers électrons sont suffisamment énergétiques, ils ionisent les molécules du 

gaz, et produisent d’autres électrons. C’est la formation de la première avalanche. 

Les électrons ainsi créés sont fortement accélérés par le champ électrique et laissent derrière 

eux les ions positifs, qui sont bien trop lourds pour se mouvoir sur ces échelles de temps. 

 

 Formation d’une micro-décharge 

Pour que la première avalanche électronique se transforme en micro-décharge, son 

amplification doit être suffisamment élevée. Cette condition est atteinte lorsque l’avalanche 

primaire a généré 108 électrons. Cela équivaut à ce que le champ induit par le dipôle soit 

l’équivalent du champ appliqué (critère de Meek (48)). 

 

Une micro-décharge est constituée d’une tête positive qui se propage de proche en proche. Le 

procédé le plus validé actuellement pour expliquer la production de nouveaux électrons est la 

photo-ionisation. 

Dans l’air, le rayonnement UV émis par les molécules d’azote peut être absorbé par O2 et 

ainsi créer de nouveaux électrons par photo-ionisation. Les électrons secondaires sont 

accélérés vers la tête et vont neutraliser la zone positive. Derrière eux, ces électrons laissent 

une nouvelle tête positive et des espèces excitées. De nouveau, ces espèces photo-ionisent le 

gaz, et ainsi de suite. La tête positive se propage alors de proche en proche jusqu’à la cathode.  

A la fin de la propagation, un canal faiblement conducteur est établi entre les électrodes, le 

rayon du canal étant d’environ 100 μm (46). 

 

 Propagation du streamer 

Une micro-décharge est constituée d’un canal faiblement ionisé qui se propage à une vitesse 

d’environ 108 cm.s
-1

. Une micro-décharge positive a la particularité de se propager en sens 

contraire des électrons (de l’anode vers la cathode) (cf. Figure 4). 
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Figure 4. Propagation d'une micro-décharge positive (43) 

 

Si le critère de Meek est atteint à proximité de la cathode au lieu de l’anode, il y a formation 

d’une micro-décharge négative (cf. Figure 5). La micro-décharge négative a une tête négative 

qui se propage dans le même sens que les électrons. 

 

 

 

Figure 5. Propagation d'une micro-décharge négative (43) 

 

b. Particularité des Décharges à Barrière 

Diélectrique 

Si aucune barrière n’est présente, l’établissement d’un canal conducteur entre les deux 

électrodes peut conduire à la formation d’un arc. Pour éviter cela, il est possible d’introduire 

au moins une barrière diélectrique entre les électrodes. 
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Lorsque la tête a fini de se propager, un canal conducteur est établi entre les deux électrodes. 

Le courant au travers du canal entraîne une accumulation de charges sur le diélectrique 

(Figure 6). Lorsque le champ induit par ces charges masque le champ appliqué, la décharge 

s’éteint. 

Ce dépôt de charge délimite une zone du diélectrique où le champ est affaibli. Ainsi, les 

prochaines micro-décharges devront se propager à côté. La présence du diélectrique permet 

donc d’inhiber le passage à l’arc, mais aussi de répartir spatialement les filaments. Le plasma 

couvrira donc toute la surface disponible. 

 

 

Figure 6. Charges transitant par le canal conducteur déposées sur le diélectrique (49) 

 

Le dépôt de charges sur le diélectrique influe sur les caractéristiques de la décharge telles que 

la tension d’amorçage, la dimension des filaments, voire leur morphologie. Le diélectrique 

peut alors devenir une source d’électrons supplémentaire, et le temps de résidence des charges 

à sa surface influence fortement la tension d’amorçage et la physionomie des décharges 

successives (50) (51). 

 

B. Caractérisation des plasmas non-thermiques à pression 

atmosphérique 

i. Processus au sein des plasmas 

Le plasma étant un milieu extrêmement réactif car énergétique, de nombreux processus 

peuvent y avoir lieu (52) (53). 

 

Ainsi, on peut compter parmi les possibles réactions : 

 



 

 
Chapitre 1 

Etude bibliographique 

37 

 

- Les réactions d’excitation, qui peuvent avoir lieu grâce aux photons, aux collisions 

avec un électron ou aux collisions entre particules 

- Les réactions d’ionisation (photons ou collisions entre particules) 

- Les réactions de dissociation (photons, électrons ou collisions entre particules) 

- Les réactions d’attachement d’un électron 

- Les réactions de désexcitation, qui produisent un rayonnement UV 

- Les réactions de recombinaison. 

 

ii. Composition chimique d’un plasma d’oxygène humide 

La partie ci-présente ainsi que la suivante exposent de manière non-exhaustive différentes 

réactions étant susceptibles de se produire lors de décharges plasma. 

 

Dans un plasma d’air humide, les espèces présentes initialement, avant amorçage de la 

décharge, sont le dioxygène et l’eau. 

 

On peut alors s’attendre à des réactions de formation d’espèces radicalaires telles que HO˙, 

HO2˙ et O˙ (43) : 

O˙ + H2 → HO˙ + H [4] 

  

H˙ + H2O → H2 + HO˙ [5] 

 

HO2˙ + O3 → HO˙ + O2 + O2 [6] 

  

HO˙ + O3 → HO2˙ + O2 [7] 

  

HO˙ + H2O* → H2 + HO2˙ [8] 

 

O2 → O˙ + O˙ [9] 

 

La réaction 9 est toutefois une réaction globale, issue de de plusieurs réactions intermédiaires. 
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Des molécules à plus longue durée de vie peuvent se former, telles que H2O2 et O3. 

 

HO˙ + H2O* → H2O2 + H˙ [10] 

  

HO˙ + HO˙ → H2O2 [11] 

  

HO2˙ + H2O* → H2O2 + HO˙ [12] 

  

 

 
 O2 → O3 [13] 

  

O˙ + O2 + O2 → O3 + O2 + e- [14] 

 

Cependant, si la température du milieu plasmagène augmente trop fortement, la production 

d’ozone sera réduite. Des réactions de décomposition de l’ozone pourront également se 

produire : 

 

O˙ + O2 + O2 → O3 + O2 + e- [15] 

  

O3 + M ⇄ O2 + O˙ + M + e- [16] 

  

O˙ + O3 → O2 + O2 + e- [17] 

 

En présence de deux phases, gazeuse et liquide, des réactions de décomposition de l’eau 

peuvent avoir lieu. A l’interface plasma/solution peuvent avoir lieu des phénomènes de 

bombardement électronique ou de rayonnement UV : 

 

H2O + O2 + e- → HO2˙ + HO˙ + e- 

 

[18] 

H2O + e- → H˙ + HO˙ + e- 

 

[19] 

2H2O + e- → H2O2 + H2 + e- 

 

[20] 

H2O + hν → HO˙ + H˙ [21] 
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iii. Composition chimique d’un plasma d’air humide 

Les espèces chimiques formées dans l’air humide comprennent les espèces formées dans 

l’oxygène humide (HO˙, HO2˙, O˙, H2O2, O3, etc). 

 

Cependant, la présence d’azote (pour rappel, la composition de l’air est, de manière très 

simplifiée, de 21 % de dioxygène et 79 % de diazote) apporte un changement non négligeable 

au niveau des réactions chimiques pouvant se produire. 

Ainsi, des oxydes d’azote, appelés NOx par la suite, seront facilement formés, selon les 

réactions suivantes : 

 

N2 + O2 ⇄ NO˙ + NO ̇  [22] 

  

NO˙* + O2 + e- → NO2˙ + O˙ [23] 

  

O˙ + NO˙ + M → NO2˙ + M + e- [24] 

 

Le mécanisme de Zeldovich élargi propose le chemin suivant pour la formation des NOx  

(54) : 

 

O˙ + N2* (   
      + e- → NO˙ + N˙  [25] 

  

N˙ + O2 + e- → NO˙ + O˙ [26] 

  

N˙ + HO˙ → NO˙ + H˙ [27] 

 

L’équation 27 illustre le fait que la présence de NOx dans le milieu est nocive pour la 

formation d’espèces radicalaires oxydantes. En effet, celles-ci consomment des espèces 

radicalaires telles que HO˙. 

 

Par ailleurs, si la concentration en NOx est supérieure à 0,1 %, la production d’ozone devient 

minoritaire par rapport aux réactions de formation des NOx. Dans ce cas-là, l’ozone formé est 

détruit par les NOx selon la réaction : 
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O3 + NO˙ → NO2˙ + O2 [28] 

 

Ce phénomène, appelé empoisonnement de la décharge, a été observé pour la première fois 

pas Andrews et Tait en 1860 (55). 

 

Les NOx formés se transfèrent rapidement en phase aqueuse, selon la réaction : 

 

H2O + 2NO2˙ → HNO2 + HNO3 [29] 

  

iv. Potentiel oxydant de certaines espèces créées dans un 

plasma d’oxygène humide 

Les espèces pouvant être produites dans un plasma d’oxygène humide ont été présentées dans 

le paragraphe ci-dessus. 

 

Le tableau ci-dessous reprend les potentiels oxydants des principales espèces créées. 

 

Tableau 2. Potentiels oxydants de différentes espèces créées dans un plasma d’oxygène humide 

Espèce 

Potentiel standard 

d’oxydation 

(V/ESH) 

HO˙ 2,80 

O˙ 2,42 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

HO2˙ 1,70 

O2 1,23 

 

 

Le radical hydroxyle est donc une espèce extrêmement désirée pour les processus de 

traitement de l’eau. En effet, cette molécule présente l’un des potentiels oxydants les plus 

élevés. En fait, seul le fluor possède un potentiel oxydant plus fort (3,03 V/ESH). 
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C. Traitement d’effluents aqueux pollués par procédés plasma non-

thermiques : état de l’art 

i. Différents réacteurs utilisés 

Les trois types de réacteurs souvent utilisés dans le domaine du traitement de l’eau par 

décharge plasma (26) sont : 

 

- les réacteurs pour électrolyse à décharge luminescente de contact 

- les réacteurs pour décharge couronne pulsée 

- les réacteurs de décharge à barrière diélectrique 

Les deux dernières catégories seront décrites dans la suite de cette partie. Les réacteurs pour 

électrolyse à décharge luminescente de contact ne seront pas abordés, en raison de leur 

éloignement par rapport à la thématique développée dans cette thèse. 

 

1. Décharge couronne pulsée 

L’utilisation de décharges couronnes pulsées permet d’augmenter la puissance de la décharge 

sans passer à l’arc. Pour cette raison, les décharges couronne pulsées sont très prometteuses. 

 

Intuitivement, il est logique d’imaginer que plus la surface de contact entre plasma et solution 

est importante, meilleur est le transfert des espèces actives formées dans le plasma à la 

solution. 

 

 

Sato et al. (56) ont développé un réacteur pour le traitement de phénol par décharge couronne 

pulsée. Le montage expérimental utilisé est présenté en Figure 7. 
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Figure 7. Schéma du procédé expérimental de décharge couronne pulsée (Sato et al. (56)) 

 

Le réacteur est constitué de plexiglas de diamètre externe 60 mm, diamètre interne 50 mm et 

hauteur 57 mm. Une pompe péristaltique permet la circulation de l’échantillon traité (débit de 

100 mL.min
-1

). Le niveau de la phase liquide est maintenu à une hauteur de 5 mm. 

Le volume du phénol dissous dans l’eau est de 200 mL. 

 

 

La décharge pulsée a lieu entre l’électrode pointe en inox de 1 mm de diamètre et l’électrode 

de masse recouverte par la solution (pièce en inox de forme variable). Ainsi, le contact entre 

le plasma et la solution a lieu sur un point. La haute tension positive est appliquée à 

l’électrode pointe tandis que l’électrode de masse est un anneau de 20 mm de rayon, un demi-

cercle ou une ligne. La distance inter-électrodes est variée de 5 à 20 mm. Le gaz plasmagène 

utilisé est l’air, l’argon ou l’oxygène. Les traitements sont réalisés à une fréquence de 100 Hz 

et une tension de 25 kV. Dans l’argon, la largeur d’une micro-décharge est inférieure à 500 ns 

et la valeur moyenne du courant est de quelques dizaines d’ampères. En revanche dans 

l’oxygène, le courant est de 10 A et la largeur d’une micro-décharge de 2 µs. 

 

 

Grabowski et al. (57) se sont intéressés à l’influence de la création d’ozone dans un réacteur à 

décharge couronne pulsée sur la dégradation du phénol. Le montage expérimental est présenté 

en Figure 8. 
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Figure 8. Schéma du procédé expérimental décharge couronne pulsée (Grabowski et al. (57)) 

 

Le réacteur a une longueur de 38 cm et une largeur de 8 cm. Il est constitué de deux parties : 

 

- La partie supérieure, comportant de 1 à 4 électrodes, a une hauteur de 1,6 cm. Des 

connecteurs pour la circulation du gaz sont présents ainsi que des supports pour 

lentilles optiques, permettant une observation de la décharge à l’aide de fibres 

optiques ; 

 

- La partie inférieure, contenant le liquide à traiter, permettant la circulation de celui-ci. 

 

Les électrodes haute tension en inox ont un diamètre de 0,2 mm. L’électrode de masse est 

placée en dessous, à l’extérieur du réacteur. La géométrie du réacteur permet d’obtenir une 

décharge plasma tout le long des anodes, c’est-à-dire sur une ligne, ce qui améliore le contact 

plasma/solution comparé au réacteur décrit juste au-dessus, où le contact se fait en un point 

uniquement. 

 

Les traitements sont réalisés à une fréquence variant entre 5 et 15 Hz, une durée de pulse 

inférieure à 100 ns et une tension voisine de 40 kV. L’énergie des pulses estimée est de 60 

mJ. 

 

Sugiarto et al. (58) ont mis au point un réacteur pointe/plan où les deux électrodes sont 

placées dans la solution à traiter. La décharge plasma a ainsi lieu dans la solution même, et 

non plus en surface. Cela améliore d’autant plus le contact plasma/solution, puisque cette fois 

le contact se fait dans les trois dimensions (volume), et non plus en deux dimensions 

(surface). La Figure 9 décrit le réacteur mis au point. 
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Figure 9. Schéma du procédé expérimental décharge couronne pulsée (Grabowski et al. (58)) 

 

Le réacteur de traitement est un cylindre en plexiglas de 50 mm de diamètre interne et 100 

cm
3
 de volume. L’électrode pointe est un tube en inox de 0,5 mm de diamètre interne et 1,5 

mm de diamètre externe. Cette dernière est insérée de 1 mm dans une pièce de silicone et est 

placée dans l’axe avec une électrode plane en inox de diamètre 30 mm. La possibilité 

d’espacer plus ou moins les deux électrodes permet d’obtenir des régimes de décharge 

différents : pour une distance inter-électrodes de 30 mm, un régime de streamers est obtenu. A 

15 mm, un régime spark-streamer est obtenu, tandis qu’à 7 mm le régime est de type spark. 

Les traitements sont menés à 20 kV en tension pulsée, de fréquence de pulse 25 Hz. 

 

2. Décharge à Barrière Diélectrique 

Travailler avec des décharges à barrière diélectrique permet d’obtenir des décharges plus 

homogènes. En effet, la présence d’un diélectrique (comme l’alumine) sur au moins l’une des 

deux électrodes, évite le passage à l’arc. 

 

Plusieurs équipes de recherche ont développé des réacteurs permettant la création de plasma à 

l’intérieur de bulles directement en contact avec la solution à traiter. 

Ainsi, Matsui et al. (59) ont travaillé sur le traitement d’acide acétique à 10 mgCOT.L
-1

 par 

plasma généré dans des bulles d’oxygène.  

 

Le montage expérimental est le suivant : 
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Figure 10. Schéma du procédé expérimental de décharge à barrière diélectrique (Matsui et al. (59)) 

 

Le réacteur est composé de deux tubes en verre coaxiaux espacés de 1 mm : le tube intérieur a 

un diamètre externe de 24 mm et le tube extérieur a un diamètre de 26 mm. Le réacteur 

permet le traitement de 20 mL de solution placée entre les deux tubes coaxiaux. Des 

électrodes métalliques sont attachées à l’intérieur du tube intérieur et à l’extérieur du tube 

extérieur, permettant donc à la décharge de se créer entre deux diélectriques : le verre des 

tubes coaxiaux. Un débit gazeux est apporté au réacteur par le tube intérieur et forme des 

bulles de gaz en passant par un bulleur. Les bulles sont donc créées en bas du réacteur et 

remontent le long des tubes coaxiaux. Les décharges sont menées à 200 Hz et à une tension 

comprise entre 20 et 35 kV. La durée des pulses obtenus est de 100 ns environ. 

Yamatake et al. (60) proposent un réacteur similaire à celui de Matsui et al., la différence 

résidant dans la position des électrodes, permettant au réacteur de posséder un ou deux 

diélectriques. La Figure 11 reprend le réacteur développé. 

 

 

Figure 11. Schéma du procédé expérimental de décharge à barrière diélectrique (Yamatake et al. (60)) 
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Le diamètre interne du tube intérieur est de 18 mm tandis que le diamètre externe du tube 

extérieur est de 30 mm. L’électrode haute tension est placée à l’intérieur ou à l’extérieur, 

selon que le réacteur est à simple barrière ou à double barrière. Une haute tension continue et 

pulsée de 16 à 22 kV est envoyée dans le réacteur. 

 

En mode barrière simple, l’énergie par pulse se situe entre 3,8 et 7,8 mJ. Pour la double 

barrière, elle se situe entre 13,4 et 22,7 mJ. 

 

 

Tang et al. ont étudié la génération d’espèces actives dans un réacteur à décharge à barrière 

diélectrique (61). Le montage expérimental est présenté en Figure 12. 

 

 

 

Figure 12. Schéma du procédé expérimental de décharge à barrière diélectrique (Tang et al. (61)) 

 

Deux électrodes en inox sont encastrées dans une pièce en inox. Les deux électrodes sont 

recouvertes de quartz (diélectrique). L’espace gazeux entre les deux électrodes est de 2 mm. 

La tension appliquée est alternative, de fréquence comprise entre 5 et 25 kHz et de tension 

appliquée comprise entre 0 et 40 kV. 

 

Le bullage dans une solution aqueuse du gaz circulant entre les deux électrodes permet de 

contrôler l’humidité du système. 
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Le gaz sortant du réacteur DBD traverse un diffuseur poreux annulaire dans une cuve de 

diamètre interne 80 mm et de hauteur 300 mm. La circulation d’eau dans la double enveloppe 

permet de contrôler la température à l’intérieur de la cuve. 

 

ii. Comparaison des performances des réacteurs 

Le Tableau 3 présente l’efficacité de différents réacteurs DBD et décharge couronne pulsée 

pour la dégradation d’acide acétique. 

 

Tableau 3. Efficacité énergétique de différents réacteurs pour la décomposition d'acide acétique 

Type de réacteur 

Concentration 

d’acide acétique 

(mmol.L
-1

) 

Efficacité de 

dégradation 

(géliminé.kWh
-1

) 

Référence 

Réacteur DBD gaz/liquide à film 

tombant dans l’air 
1,00 1,70.10

-4
 (62) 

Réacteur DBD gaz/liquide dans 

l’argon 
0,17 2,75 (63) 

Réacteur DBD pulsée gaz/liquide 

dans l’oxygène 
0,42 5,75.10

-4
 (59) 

Réacteur pointe/plan gaz/liquide 

dans l’argon 
0,17 5,50.10

-2
 (63) 

Réacteur décharge couronne 

gaz/liquide dans l’air 
1,67 4,39.10

-2
 (64) 

 

 

Excepté le réacteur DBD mis en place par Katayama et al. (63), les réacteurs à décharge 

couronne semblent être plus efficaces énergétiquement pour la décomposition d’acide 

acétique, bien que le gaz de travail semble jouer un rôle important (efficacité plus importante 

dans l’argon). L’efficacité de dégradation atteinte en réacteur DBD gaz/liquide par Katayama 

et al. (63) est très élevée comparée aux autres réacteurs considérés. Le couplage d’un réacteur 

DBD gaz/liquide avec des traitements dans l’argon semble favoriser l’efficacité du procédé, 

en agissant peut-être sur la physique des micro-décharges formées. 
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L’utilisation de décharges à barrière diélectriques est courante pour la production d’ozone. 

Ainsi, l’oxygène permet d’atteindre 200 gO3.kWh
-1

. Dans l’air toutefois, l’efficacité de 

formation atteinte est de 90 gO3.kWh
-1

 (26). 

 

Dans leur revue, Locke et al. (65) se sont intéressés à la formation de peroxyde d’hydrogène 

lors des traitements plasma. En effet, la molécule est considérée comme un témoin de la 

formation et recombinaison de radicaux hydroxyles, principaux acteurs de la décomposition 

des molécules-cibles. 

 

Le Tableau 4 présente l’efficacité énergétique de formation de peroxyde d’hydrogène de 

différents réacteurs. 

 

Tableau 4. Efficacité énergétique de différents réacteurs pour la formation de peroxyde d'hydrogène 

Type de 

réacteur 

Efficacité de 

formation de 

H2O2 

(gH2O2.kWh
-1

) 

Schéma réacteur Référence 

Réacteur 

DBD phase 

gaz 

H2 + O2 

(14 kHz) 

80,0 

 

 

(66) 
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Réacteur 

DBD 

gaz/liquide à 

film tombant 

dans 

l’oxygène 

humide 

(60 Hz) 

2,7 

 

 

(67) 

Décharge 

couronne 

pulsée 

gaz/liquide 

dans des 

bulles 

d’argon 

(fréquence 

des pulses : 

60 Hz) 

0,4 

 

(68) 

Décharge 

couronne 

pulsée 

réacteur 

gaz/liquide 

(fréquence 

des pulses : 

60 Hz) 

0,9 

 

(69) 

 

 



 

 
Chapitre 1 

Etude bibliographique 

50 

 

Les réacteurs DBD sont donc de premier choix pour la formation de peroxyde d’hydrogène, 

ce qui laisse supposer de leur efficacité à générer des radicaux hydroxyles. En effet, les deux 

réacteurs DBD présentés dans ce tableau affichent des efficacités énergétiques supérieures à 

celles des réacteurs à décharge couronne. A noter l’efficacité particulièrement élevée obtenue 

en réacteur DBD en présence de H2 et O2 (66). La nature du gaz a probablement une forte 

influence positive sur la formation du peroxyde d’hydrogène. 

 

Ainsi donc, les réacteurs DBD présentent l’avantage non seulement d’une efficacité 

énergétique élevée pour la décomposition d’acide acétique, mais également une bonne 

capacité de production d’ozone et de formation de peroxyde d’hydrogène. 

 

iii. Paramètres influençant les performances des réacteurs 

1. Effet du pH 

L’effet du pH a été étudié à plusieurs reprises, cependant il est difficile de tirer une tendance 

nette car les conclusions sont souvent contradictoires. En effet, tous les types de pH : acide 

(70), alcalin (71) ou  neutre (72),  sont reportés comme étant favorables à la dégradation de 

composés aromatiques. 

 

 

Selon l’étude de Ramjaun et al. (73), un pH acide favorise la dégradation du colorant Y3RS 

(Reactive Yellow 176). A pH initial acide, le traitement est plus efficace. Une diminution du 

taux de dégradation est observée lorsque le pH augmente au cours du traitement. 

 

Les radicaux hydroxyles peuvent se recombiner pour former du peroxyde d’hydrogène, dont 

l’accumulation a pour effet une diminution du pH (74). Or, au cours de la dégradation de la 

molécule, les sous-produits formés ont tendance à basifier le milieu et à diminuer 

l’accumulation de peroxyde d’hydrogène 

 

A pH alcalin, les radicaux HO˙ se trouvent sous forme O˙-
, très nucléophile et réagissant 

beaucoup plus lentement que les radicaux HO˙ (28). 
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Sugiarto et al. (58) ont étudié la décoloration du Chicago Sky Blue selon différents pH 

initiaux : 3,5 puis 7,5 et enfin 10,3. Il a ainsi été remarqué que les pH les plus acides 

permettent une  meilleure décomposition du colorant. Ainsi, à pH intial de 3,5, la décoloration 

est trois fois plus rapide qu’à pH 10,3. 

 

Cette constatation est expliquée par le fait que les pH supérieurs à 7 favorisent la formation 

d’ions carbonates - qui réagissent avec les radicaux hydroxyles - diminuant ainsi leur 

efficacité pour la dégradation de la molécule-cible (75). 

 

2. Effet de la nature et du débit du gaz 

Les décharges plasma peuvent être amorcées dans différents environnements gazeux, les plus 

régulièrement retrouvés dans la littérature étant l’air, l’oxygène et l’argon. 

 

Pour Sato et al. (56), la meilleure dégradation du phénol est obtenue dans l’argon. Par ailleurs, 

l’utilisation d’oxygène plutôt que d’air, présente de meilleurs résultats, car plus d’ozone y est 

produit. 

Dans l’argon, l’influence du débit gazeux sur la dégradation du phénol semble nulle. 

L’hypothèse émise par les auteurs est que les espèces actives dissoutes dans le liquide 

permettent la dégradation du phénol, et non pas celles présentes dans la phase gaz. 

 

En revanche, augmenter le débit gazeux d’oxygène diminue la dégradation du phénol car les 

espèces actives produites dans le gaz sont évacuées du réacteur avant d’atteindre la surface de 

la solution traitée. 

 

 

Pour Grabowski et al. (57), que les décharges aient lieu dans l’air ou dans l’oxygène, 

l’efficacité de formation de l’ozone reste proche des efficacités des ozoneurs industriels : à 10 

Hz et 40 kV, 190 g.kWh
-1

 dans l’oxygène pur et 87 g.kWh
-1

 dans l’air. 

 

Au bout de 5 minutes, 45 % du phénol est dégradé dans l’air (pour une efficacité de 48 

g.kWh
-1

). Cette efficacité est due au fait que la tension des pulses ainsi que la fréquence sont 

faibles. Dans l’oxygène, la dégradation obtenue est de 61 % (efficacité de 64 g.kWh
-1

). 
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Les auteurs ont dégagé le rôle de l’ozone dans la dégradation du phénol. Pour cela, du tert-

butanol a été ajouté, afin de piéger les radicaux hydroxyles. Il a pu être déterminé que 80 % 

de la dégradation du phénol est due à une réaction avec l’ozone. 

 

Des observations en spectroscopie optique d’émission ont été menées dans le plasma 

d’oxygène par Matsui et al. (59). Elles n’ont pas permis d’observer de radicaux hydroxyles 

excités à 309 nm et 314 nm. En revanche, de l’oxygène atomique est observé à 777 nm. 

 

Afin d’étudier l’influence de la nature du gaz, Katayama et al. (63) ont mené des analyses 

combinées de spectroscopie optique d’émission et de fluorescence induite par laser (LIF). 

Elles ont permis de déduire que les radicaux hydroxyles sont formés en plus grande quantité 

dans le néon que dans l’argon. Ces radicaux se trouvent majoritairement à l’état fondamental 

dans le néon, contrairement à l’argon où les radicaux hydroxyles sont surtout à l’état excité. 

 

Le néon permet une meilleure décomposition de l’acide acétique, comparé à l’argon : un 

traitement  à 4,8 kV et 10 kHz mène à un taux de décomposition de 10 µgTOC.min
-1

 dans le 

néon contre 6 µgTOC.min
-1

 dans l’argon. Cela s’explique par la plus grande quantité de 

radicaux hydroxyles formés dans le néon. 

 

 

Tang et al. (61) ont dégagé l’influence de l’humidité du gaz plasmagène sur la formation 

d’espèces actives. Ainsi, l’azote et l’eau présents dans le gaz permettent d’accélérer la 

formation de radicaux hydroxyles mais ont un effet inhibiteur sur la génération d’ozone. En 

effet, les radicaux O˙ ainsi que l’azote excité permettent par réaction avec H2O de former des 

radicaux HO˙ et H˙. Les radicaux ainsi formés mènent à la consommation de l’ozone ou à la 

consommation de O˙, utile à la formation de O3. Ainsi, la quantité d’ozone formé se voit 

réduite.  

 

Il a été remarqué que plus le taux d’humidité augmente dans l’oxygène, plus la vitesse de 

formation du peroxyde d’hydrogène augmente (2 µmol.L
-1

.min
-1

 dans l’oxygène sec, 12 

µmol.L
-1

.min
-1

 dans l’oxygène humide à 100 %), et plus celle de formation d’ozone diminue 

(24 µmol.L
-1

.min
-1

 dans l’oxygène sec, 15 µmol.L
-1

.min
-1

 dans l’oxygène humide à 100 %). 

Ceci s’explique par l’absorption par la vapeur d’eau de l’énergie électronique, qui conduira à 

la formation de radicaux H˙ et HO˙. 
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Au niveau du débit gazeux, Tang et al. (61) ont remarqué qu’une augmentation du débit de 3 

à 8 L.min
-1

 permet d’augmenter la formation de HO˙. L’augmentation du débit gazeux permet 

d’augmenter la quantité de molécules présentes dans le réacteur. Ceci a également pour effet 

une diminution de la densité d’énergie dans le gaz. 

 

3. Effet des additifs 

Ramjaun et al. (73) ont étudié l’effet de l’ion Cl
- 

sur la dégradation de colorants. Celui-ci 

semble avoir un effet favorable sur la décomposition des colorants, puisque plus il y a d’ions 

présents, plus il y aura d’espèces oxydantes telles que HClO et ClO
-
 formées. Ainsi, pour une 

concentration de 0,03 mol.L
-1

, 86 % du colorant Y3RS est décomposé. En revanche, les 

valeurs de Carbone Organique Total (COT) ne montrent pas d’amélioration, preuve que 

l’ajout d’ion Cl
-
 n’améliore pas la minéralisation des colorants. 

A noter également, l’effet inhibiteur des ions chlore à faible concentration (inférieure à 0,01 

mol.L
-1

). Les auteurs expliquent cette observation par la consommation des radicaux 

hydroxyles par les ions Cl
-
. 

 

Wang et al. (76) se sont intéressés aux accepteurs d’électrons  tels que Fe
3+

, Cu
2+

, Cr(VI) et 

H2O2 sur la dégradation du phénol. 

Les accepteurs d’électrons ont pour effet d’améliorer la dégradation du phénol car ils piègent 

les radicaux hydrogène. Ces radicaux ne sont donc plus disponibles pour réagir avec les 

radicaux hydroxyles (pour former des molécules d’eau) qui peuvent alors décomposer le 

phénol. 

 

Sano et al. (64) se sont penchés sur l’influence d’additifs inorganiques dissous sur la 

dégradation de composés organiques (dont l’acide acétique) pour des traitements par décharge 

couronne non-pulsée. Il est effectivement possible de retrouver de tels produits inorganiques 

dissous dans les eaux rejetées par les industries.  L’ajout de NaOH a montré une amélioration 

de la dégradation d’acide acétique, tandis que l’ajout de HCl et NaCl provoque une 

diminution de cette dégradation. En revanche, l’ajout de H3PO4 semble ne pas avoir 

d’influence. 

De ces constatations, il est possible d’affirmer que les ions OH
-
 ont une influence positive sur 

la dégradation de l’acide acétique, tandis que les ions Cl
-
 inhibent cette réaction. En effet, plus 
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le pH est élevé, plus la dégradation est bonne (après 30 minutes de traitement, 20 % dégradés 

à pH inférieur à 11, contre 80 % dégradés à pH 14). 

Les auteurs proposent deux hypothèses : la production de radicaux hydroxyles pourrait être 

influencée par les espèces dissoutes. Ainsi, les ions OH
-
 réagiraient comme suit : 

 

O3 + OH
-
 → HO2

-
 + O2 [30] 

  

O3 + HO2
-
 → HO˙ + O2˙

-
 +O2 [31] 

 

Les espèces dissoutes pourraient également améliorer la réactivité des radicaux avec les 

espèces organiques. 

Par ailleurs, Grabowski et al. (57) ont remarqué que l’ajout de Fe
2+

 (ajout de FeSO4) améliore 

la dégradation à 94 % dans l’air (efficacité de 99 g.kWh
-1

). Ceci prouve que la quantité de 

H2O2 produit par la décharge est suffisante pour que le procédé Fenton soit efficace dans ce 

système. 

 

4. Effet des paramètres de la décharge 

Eliasson et al. (77) ont remarqué que l’apport d’une quantité importante d’énergie influe sur 

la température de la décharge. Ainsi, dans l’air, cela a pour effet de diminuer la formation de 

certaines espèces comme l’ozone, pour augmenter la concentration d’autres espèces telles que 

les oxydes d’azote, comme montré en Figure 13. 
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Figure 13. Influence de la densité d'énergie sur la concentration en différentes espèces dans un plasma 

d'air (77) 

 

Tang et al. ont également étudié l’effet de la densité d’énergie sur la formation d’espèces 

actives dans le réacteur à barrière diélectrique présenté Figure 12. Ils ont montré que si la 

densité d’énergie augmente trop fortement dans l’air humide à 100 %, la vitesse de formation 

d’espèces actives telles que les radicaux hydroxyles et l’ozone diminue pour passer de 3,5 

µmol.L
-1

.min
-1

 à 510 J.L
-1

 à 2,3 µmol.L
-1

.min
-1

 à 800 J.L
-1

 et 0,5 µmol.L
-1

.min
-1

 à 1100 J.L
-1

. 

En effet, l’azote présent dans le milieu réagira alors avec ces espèces actives. En revanche, 

dans l’oxygène, la formation de radicaux hydroxyles, d’ozone et de peroxyde d’hydrogène ne 

fait qu’augmenter. Cette constatation est due au phénomène d’empoisonnement de la 

décharge, décrit dans l’équation 28. 

 

5. Effet de la forme et de l’espacement des 

électrodes 

Dans l’air humide à 100 %, Tang et al. (61) ont constaté qu’une augmentation du gap entre les 

deux électrodes diminue la formation des espèces actives telles que les radicaux hydroxyles 

pour une densité d’énergie de 510 J.L
-1

. En effet, lorsque la distance inter-électrodes 

augmente, la tension appliquée est augmentée et la force du champ électrique diminue, pour 

une puissance de traitement donnée. 
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Pour Sato et al. (56), l’influence de l’espace inter-électrodes a été étudiée dans l’air et 

l’oxygène pour une tension de 25 kV et une fréquence de 100 Hz. L’espace optimal est de 6-7 

mm. Au-delà de 7 mm, les streamers n’atteignent pas la surface de la solution et les espèces 

actives ne peuvent donc pas réagir avec le phénol. 

 

Dans l’argon en revanche, plus l’espace inter-électrodes augmente, plus la décomposition du 

phénol augmente, jusqu’à atteindre un pallier vers 10 mm. 

 

Yamatake et al. (60) ont testé l’utilisation d’un réacteur de décharge à barrière diélectrique 

possédant un ou deux diélectriques. La première constatation est que  la consommation 

d’énergie est plus importante pour la simple barrière, en raison du courant de décharge plus 

important à 22 kV. En effet, dans la simple barrière, les capacités en série sont plus élevées et 

la haute tension est en contact direct avec l’eau. 

La double barrière présente une efficacité plus importante pour la dégradation d’acide 

acétique. L’ajout du second diélectrique pourrait en effet permettre une meilleure répartition 

spatiale et énergétique des décharges. 

 

Sato et al. (56) ont étudié différentes formes d’électrodes de masse : en anneau, en demi-

cercle et en ligne. Les décharges produites avec une électrode de masse annulaire ont lieu sur 

une surface beaucoup plus importante qu’avec les électrodes semi-circulaires et en ligne. De 

ce fait, la dégradation du phénol est plus importante avec utilisation de l’électrode annulaire 

(75 % après 1 heure) qu’avec utilisation de l’électrode semi-circulaire ou en ligne (environ 38 

% dans les deux cas). 

 

Le matériau de l’électrode peut également jouer un rôle dans la dégradation de polluants. 

Ainsi, des électrodes en cuivre permettent d’atteindre de meilleures dégradations que des 

électrodes en inox, probablement dû à un effet catalytique du cuivre (26). 

 

IV. Procédés d’oxydation avancée catalytiques 

A. Qu’est-ce qu’un catalyseur ? 

La première application de la catalyse date de l’antiquité. En effet, on l’utilisait pour la 

fermentation de la bière et du vin. Au cours du 19
ème

 siècle, de nombreux phénomènes liés à 
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la catalyse demeurent non expliqués (hydrolyse de l’amidon en présence d’acide sulfurique, 

décomposition de l’eau oxygénée par l’oxyde d’argent, etc). Il faudra attendre le 20
ème

 siècle 

pour que le mode général d’action des catalyseurs soit décrypté (78). 

 

Un catalyseur a pour propriété d’accélérer les vitesses des réactions chimiques tout en n’étant 

pas altéré durant celles-ci. 

 

L’utilisation des catalyseurs dans l’industrie est très développée surtout en Allemagne. Ainsi, 

en 1913, le procédé Haber-Bosch voit le jour. Il concerne l’utilisation d’un catalyseur au fer 

pour la production d’ammoniac. En 1918, Haber reçoit le prix Nobel pour la synthèse de 

l’ammoniac. En 1931, c’est au tour de Bosch de recevoir le prix Nobel pour le développement 

de méthodes chimiques sous haute pression. 

 

Le chimiste français Paul Sabatier contribua fortement aux progrès dans le domaine de la 

catalyse. Il développa ainsi l’hydrogénation catalytique directe, avec l’aide de l’abbé Jean-

Baptiste Senderens. L’impact des travaux de Paul Sabatier est tel que la réaction qu’il a  

identifiée (hydrogénation des oxydes de carbone en méthane et en eau) a été exploitée par la 

NASA. En effet, celle-ci permettra aux astronautes de s’approvisionner en eau potable en 

transformant le CO2 qu’ils produisent (79). 

 

B. Types de catalyse 

On distingue deux grands types de catalyse : la catalyse homogène et la catalyse hétérogène. 

Si le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel, on parlera de catalyse homogène, sinon 

de catalyse hétérogène. 

 

En catalyse hétérogène, le catalyseur se trouve généralement sous forme solide et le milieu 

réactionnel sous forme liquide ou gazeuse. Les différentes étapes catalytiques se passent à la 

surface du catalyseur. 

 

Ces étapes sont les suivantes : 

 

- Chimisorption (adsorption chimique) : les espèces s’adsorbent par réaction 

chimique sur certains sites de la surface du catalyseur appelés sites actifs. Plus il y 
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a de sites actifs, plus la vitesse de réaction est élevée. La chimisorption permet de 

diminuer la hauteur de la barrière d’activation de la réaction 

 

- Réaction superficielle : les espèces chimisorbées se transforment 

 

- Désorption : les produits formés se détachent du catalyseur ce qui en permet sa 

régénération 

 

Afin de dénombrer les sites actifs présents sur le catalyseur, il est possible de chimisorber un 

gaz : hydrogène ou oxygène ou bien de réaliser des caractérisations physico-chimiques telles 

que la microscopie électronique. 

 

C. Propriétés des catalyseurs 

i. Propriétés physiques 

La surface spécifique des catalyseurs est un paramètre primordial pour leur efficacité en 

catalyse hétérogène. Elle représente la surface réelle des catalyseurs (en opposition à la 

surface apparente, qui ne tient pas compte des irrégularités de la surface). La surface 

spécifique est exprimée en m
2
.g

-1
. 

 

Cette surface spécifique peut être déterminée par des isothermes de physisorption. Ceux-ci 

portent le volume adsorbé à l’équilibre en fonction de la pression d’adsorbat. Le gaz 

généralement utilisé comme adsorbat est l’azote. Une méthode a été développée par Brunauer, 

Emmet et Teller, qui permet de mesurer la surface spécifique des catalyseurs : c’est la 

méthode BET (80). 

 

La porosité des catalyseurs est également un paramètre important. On peut distinguer trois 

types de pores : 

 

- Les micropores, dont le rayon est inférieur à 1 nm 

- Les mésopores, dont le rayon est compris entre 1 nm et 25 nm 

- Les macropores, dont le rayon est supérieur à 25 nm. 
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Le volume des pores peut être déterminé par les isothermes d’adsorptions décrites plus haut. 

 

La répartition des pores est également un paramètre important. Celle-ci est définie par 

traitement des isothermes ou bien par la porosimétrie à mercure (pour les solides 

macroporeux) (80). 

 

ii. Propriétés catalytiques 

Un catalyseur est défini par sa sélectivité, sa stabilité et son activité catalytique. 

 

Généralement, les réactions chimiques mènent à plusieurs produits, et pas uniquement au seul 

produit désiré. A l’échelle industrielle, cela pose le problème économique et écologique de la 

séparation des produits obtenus. Pour cette raison, l’utilisation de catalyseurs peut permettre 

de s’affranchir du problème, si le catalyseur choisi fait preuve de sélectivité. 

 

La sélectivité se calcule par le rapport du rendement en produit désiré sur le réactif 

transformé, ou bien encore par le rapport du rendement en produit désiré sur le produit 

secondaire. La sélectivité dépend du taux de conversion. En effet, à faible taux de conversion, 

la sélectivité sera meilleure. 

 

La stabilité des catalyseurs est un paramètre important au niveau industriel. Les catalyseurs 

peuvent être dégradés de manière thermique, par empoisonnement ou par encrassement. La 

stabilité des catalyseurs est définie comme le temps d’utilisation entre deux régénérations.  

 

Enfin, l’activité catalytique est un paramètre crucial dans tout procédé catalytique. Elle est 

souvent définie comme le nombre de cycles catalytiques parcourus par unité de temps 

rapporté au site ou à l’espèce actifs (81). Un cycle catalytique comprend la diffusion d’une 

espèce A à l’intérieur des pores du catalyseur, sa chimisorption sur les sites actifs, sa 

transformation, la désorption du produit B formé et la diffusion de B à l’extérieur des pores 

du catalyseur. 

L’activité d’un catalyseur peut donc être chiffrée par la vitesse de réaction rapportée à la 

masse de catalyseur. 
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iii. Aspect cinétique 

1. Vitesse de chimisorption 

En considérant l’adsorption d’une espèce A sur un site actif S, sans aucune réaction, 

l’équation considérée serait la suivante : 

 

A + S ⇄ AS [32] 

 

La vitesse d’adsorption est proportionnelle à la pression de A et à la fraction de surface libre 

(1-θ) sachant que θ est le taux de recouvrement. La réaction étant équilibrée, il faut prendre en 

compte la réaction de désorption de A, qui est proportionnelle à la fraction de surface occupée 

par A. 

 

La vitesse nette d’adsorption est donc : 

 

ra = kaP(1-θ)-kdθ [33] 

 

Avec : 

ka = ka0exp(
   

  
) [34] 

 

kd = kd0exp(
   

  
) [35] 

 

Et : 

 Ea et Ed : énergies d’activation d’adsorption et de désorption, respectivement 

 ka0 et kd0 : constantes de vitesse d’adsorption et de désorption, respectivement 

 

 

Une fois à l’équilibre (ra nulle), il est possible de poser l’équation de l’isotherme. 

 

Langmuir propose l’équation suivante : 

 

    
  

    
 

[36] 
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Avec K, constante de l’équilibre d’adsorption de A, K étant égale à : 

 

  
  

  
 

[37] 

 

Cette équation prend en compte plusieurs hypothèses : 

- La surface du solide est uniforme 

- La chaleur d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement de la surface du 

solide 

- L’adsorption est localisée et forme une monocouche 

 

 

S’il existe une compétition d’adsorption entre deux réactifs A et B, la fraction de surface 

occupée par A s’écrira : 

 

   
    

           
 

[38] 

 

Celle occupée par B s’écrira : 

 

   
    

           
 

[39] 

 

 

Freundlich propose une autre équation d’isotherme : 

 

θ = KFP
n
 [40] 

 

Avec KF la constante de l’équilibre d’adsorption de A et n compris entre 0 et 1. L’isotherme 

de Freundlich pose l’hypothèse de sites hétérogènes. Par ailleurs, il existe des interactions 

latérales entre les espèces adsorbées et les sites voisins. Enfin, l’adsorption n’est pas 

nécessairement sous forme de monocouche. 
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2. Vitesse de réaction 

Pour une réaction monomoléculaire dont la réaction de surface est cinétiquement limitante, de 

type : 

 

A ⇄ B [41] 

 

L’équation de vitesse de réaction s’écrit : 

 

r = ksθA - k’sθB [42] 

 

Avec ks et k’s respectivement la constante de vitesse de réaction de surface et la constante 

inverse de réaction de surface. 

 

En remplaçant θA et θB donnés par les équations 38 et 39 dans l’équation 42, on obtient 

l’équation : 

 

  
      

           
 – 

       

           
 [43] 

 

D. Procédés d’ozonation catalytique 

Les procédés d’ozonation catalytique ont fait l’objet de nombreuses études, quelle que soit la 

phase de cette catalyse : homogène ou hétérogène. Les parties qui suivent présentent quelques 

exemples des procédés qui ont été développés. 

 

i. Phase homogène 

L’ozone présente une bonne interaction avec les métaux de transition. Ainsi, Pan et al. (82) 

ont étudié la stabilité de l’ozone aqueux en présence de sulfates de métaux tels que Cr(III), 

Fe(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) et Cu(II). A pH 3, l’espèce la plus efficace pour la dégradation de 

l’ozone est le Co(II).  
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Beltran et al (83). ont également étudié l'effet de l'ion cobalt (II) sur l'ozonation catalytique 

d'acide oxalique. Une stœchiométrie comprise entre 0,7 et 1,4 moles d'ozone consommé par 

moles d'acide oxalique consommé a été déterminée. Les résultats ont montré une 

minéralisation quasi-totale de l'acide. Les auteurs suggèrent que le mécanisme d'ozonation 

catalytique d'acide oxalique passe par la réaction de l'ozone avec un complexe formé entre 

l'ion cobalt et l'oxalate. Le cobalt, initialement à l'état d'oxydation II, passe à un état 

d'oxydation III après réaction avec l'ozone, puis revient à son état d'oxydation d'origine : 

 

Co(H2C2O4)2 + O3 → Co(HC2O4)2
+
 + O3

-
˙ [44] 

 

Co(HC2O4)2
+
 → Co(HC2O4)+ + 2CO2 

 

[45] 

Co(HC2O4)
+
 + HC2O4

-
 → Co(H2C2O4)2 [46] 

 

1. Effet du pH 

Wu et al. (84) ont étudié la décoloration d’un colorant (le Reactive Red 2) par ozonation 

catalytique homogène. Le montage expérimental utilisé est présenté en Figure 14. 

 

 

Figure 14. Schéma du procédé expérimental d’ozonation catalytique homogène du Reactive Red 2 

(Wu et al. (85)) 
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Le réacteur est composé d’un cylindre en quartz de 100 cm de hauteur et 3,1 cm de diamètre. 

Un bullage d’ozone a lieu dans le réacteur à un débit de 200 mL.min
-1

. La solution a un débit 

de 110 mL.min
-1

. Une lampe UV est utilisée lors des manipulations de photo-catalyse. 

 

L’utilisation de Mn(II), Fe(II), Fe(III), Zn(II) , Co(II) et Ni(II) a été testée. Il a été observé une 

meilleure décoloration du colorant à pH=2 qu’à pH=5, excepté en utilisant le Fe(III) comme 

catalyseur. Pour l'ozonation simple, il est connu que les pH basiques permettent de 

décomposer plus efficacement l'ozone (86). En revanche, en présence de catalyseur, cette 

constatation peut s'inverser, selon la nature du catalyseur, mais également du polluant traité. 

Par ailleurs, l'explication de l'exception du Fe(III) à pH 5 s'explique par la précipitation des 

hydroxydes de fer Fe(OH)3. Ces derniers agissent comme des coagulants et permettent 

d’accélérer la réaction de décomposition de l’ozone. En effet, chaque catalyseur est actif sous 

certaines conditions de pH et quantité de sous-produits, entre autres paramètres (83). 

 

A pH 2 et pour une concentration en catalyseur de 0,6 mmol.L
-1

, le Mn(II) est le catalyseur le 

plus efficace tandis qu'à pH 5 le Fe(III) présente la meilleure efficacité. 

 

Une autre étude a été menée par Khan et al. (87) sur la décomposition d’un perturbateur 

endocrinien (le di-(2-ethyl hexyl) phthalate, noté DEHP) par ozonation catalytique homogène. 

Le schéma du réacteur développé est représenté en Figure 15. 

 

 

Figure 15. Schéma du procédé expérimental d’ozonation catalytique homogène du DEHP (Khan et al. 

(87)) (1. Port de prélèvement, 2. Plaque chauffante et barreau aimanté, 3. Générateur d’ozone, 4. 

Thermomètre, 5. Solution de thiosulfate de sodium, 6. Bain d’eau) 
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La dégradation du DEHP est améliorée lorsque le pH augmente. A pH=7, 34 % de la 

dégradation du polluant est due aux radicaux hydroxyles (le reste étant le fruit de l’ozonation 

simple). 

Les métaux de transitions suivants ont été testés : Fe(II), Co(II), Cr(III) et Mn(II). Le Cr(III) 

présente la meilleure efficacité (75 % de dégradation du DEHP en 120 minutes). En effet, ce 

dernier est soupçonné de présenter un meilleur taux de décomposition de l’ozone pour former 

des radicaux hydroxyles que les autres catalyseurs testés, ce qui expliquerait le résultat 

obtenu. 

 

De manière générale, l'ozone se décompose plus rapidement en milieu basique. En revanche, 

l'introduction d'un catalyseur peut modifier ce comportement. Ainsi, si la part de dégradation 

due à l'ozonation simple est importante, les milieux basiques devront être privilégiés. Si, en 

revanche, la dégradation du polluant est réalisée par voie catalytique, le pH optimal 

d'efficacité variera selon le catalyseur, le polluant traité, et autres paramètres de la 

manipulation. 

 

2. Effet des ions présents en solution 

Andreozzi et al. (88) se sont intéressés au Mn(II) et (IV) pour la dégradation d’acide 

pyruvique. Le protocole expérimental est schématisé en Figure 16. 

 

 

Figure 16. Schéma du procédé expérimental d’ozonation catalytique homogène de l’acide pyruvique 

(Andreozzi et al. (89)) (1. Bouteille d’oxygène, 2. Débitmètre, 3. Ozoneur, 4. Spectromètre UV, 5. 

Unité de décomposition de l’ozone, 6. Récipient sous agitation, 7. R égulation du chauffage, 8. 

Thermomètre, 9. Agitateur, 10. Sonde optoélectronique, 11. Bulleur de gaz) 

 

Les auteurs y constatent l’effet inhibiteur de l’ion acétate sur la dégradation de l’acide 

pyruvique. En effet, l’acide acétique (produisant les ions acétate) est un sous-produit de 
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dégradation de l’acide pyruvique. L’effet inhibiteur de l’ion acétate est expliqué par la 

formation d’un complexe avec le manganèse (II) et (IV).  

Ainsi, le schéma réactionnel de dégradation de l’acide pyruvique avec formation d’un 

complexe manganèse/ion acétate serait le suivant : 

 

 

 

Figure 17. Schéma réactionnel de la dégradation de l’acide pyruvique par ozonation catalytique avec 

des ions manganèse 

 

Les réactions correspondantes sont données ci-dessous (le complexe formé par l’ion acétate et 

le manganèse (II) et (IV) est noté « complexe ») : 

 

Mn(II) + O3 dissous → Mn(IV) [47] 

Mn(IV) + ac. pyruvique → Mn(II) + ac. acétique 

 

[48] 

Complexe + O3 dissous → Mn(VII) + ion acétate [49] 

  

Mn(VII) + ac. pyruvique → Mn(IV) + ac. acétique [50] 

 

 

D’autres études ont également mis en avant une capacité de stabilisation de l’acide oxalique 

sur l’ozone, en présence de catalyseur. L’hypothèse avancée est la formation d’un complexe 

acétate-métal qui stabiliserait l’ozone (90). 

 

Par ailleurs, Roncero et al. (91) ont constaté un effet inhibiteur de formation de radicaux 

hydroxyles par l’acide oxalique. L’idée apportée est la consommation des radicaux O2˙
-
 par 
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l’acide oxalique, ces radicaux étant à l’origine de la formation des radicaux hydroxyles. Les 

réactions proposées sont présentées ci-dessous. 

La réaction de formation de radicaux hydroxyles par décomposition de l’ozone peut être 

décrite comme suit : 

 

O2˙
-
 + O3 → O3˙

-
 + O2 

 

[51] 

O3˙
-
 + H

+
 → HO˙ + O2 

 

[52] 

L’acide oxalique réagissant avec O2˙
-
 par la réaction suivante : 

 

Acide oxalique + O2˙
-
 → HO2˙ + ion hydrogénoxalate [53] 

 

Les auteurs émettent l’idée que l’acide oxalique agirait comme un donneur d’hydrogène. 

Ainsi, les acides ayant une liaison H-AH faible (donc un pKa faible), seraient de bons 

candidats à la réaction 53. L’acide oxalique, de pKa 1,23, réagissant de manière très faible 

avec l’ozone, serait donc un bon candidat. 

 

ii. Phase hétérogène 

Les catalyseurs métalliques utilisés pour la décomposition de l’ozone peuvent être déposés sur 

différents supports (charbon actif (92) (93) (94) (95), zéolithe (96) (97), SiO2 (98) (99) (100) 

(101), Al2O3 (102) (103)), etc). 

Il est ressorti des études menées, que l’utilisation d’un support seul (sans dépôt) ne permet pas 

de décomposer l’ozone, excepté le charbon actif (27). Les supports sont une bonne alternative 

au niveau de l’ozonation catalytique, car ils permettent d’augmenter la surface spécifique du 

catalyseur. 

 

Quatre facteurs doivent être pris en compte pour déterminer si un catalyseur est efficace ou 

non pour la décomposition de l’ozone : 

 

- Le catalyseur permet-il d’adsorber l’ozone ? 
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- Le catalyseur permet-il de décomposer l’ozone ? 

 

- L’oxygène est-il actif à la surface du catalyseur ? 

 

- Le catalyseur a-t-il une bonne capacité de désorption de l’oxygène ? 

 

Plusieurs mécanismes d’action des catalyseurs ont été envisagés (104), parmi eux : 

 

- Adsorption de l’ozone et du polluant à la surface du catalyseur, puis oxydation du 

polluant par l’ozone ou tout autre composé oxydant formé grâce au 

catalyseur (105) ; 

 

 

Figure 18. Schéma de réaction de l’ozone adsorbé sur un catalyseur avec un polluant adsorbé 

 

- A proximité de la surface du catalyseur, les concentrations en ozone et en polluant 

sont plus élevées que dans le reste de la solution. Cela favorise les réactions entre 

ces deux espèces, sans qu’il y ait adsorption d’aucune des deux. Par ailleurs, le pH 

peut également être plus élevé dans cette zone, ce qui favorise la décomposition de 

l’ozone en radicaux hydroxyles (105). En effet, si le catalyseur possède par 

exemple des groupements hydroxydes à sa surface, il sera plus basique. La 

boehmite AlO(OH), par exemple, est plus basique que l’alumine Al2O3 ; 

 

 

Figure 19. Schéma d’un catalyseur en présence d’ozone dissous et d’un polluant organique 
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- Adsorption du polluant en surface du catalyseur puis réaction de celui-ci avec 

l’ozone (non-adsorbé) (106) ; 

 

 

Figure 20. Schéma de la réaction de l’ozone en solution sur un polluant adsorbé sur un catalyseur 

 

 

- Décomposition de l’ozone en surface du catalyseur (sans adsorption) menant à la 

formation de radicaux qui réagissent par la suite avec les polluants organiques en 

solution (106). 

 

 

Figure 21. Schéma de la décomposition de l’ozone à proximité d’un catalyseur puis de sa réaction 

avec un polluant en solution 

 

1. Description des procédés existants 

L’intérêt d’utiliser un catalyseur supporté est d’augmenter la surface spécifique du matériau. 

En effet, la capacité d’adsorption d’un catalyseur joue un rôle primordial sur son efficacité. 

Ainsi, des matériaux ayant des surfaces spécifiques élevées, tels que l’alumine ou le charbon 

actif, sont souvent utilisés comme supports. Les paragraphes qui suivent tendent à donner un 

rapide aperçu des procédés développés, utilisant ou non un support pour les catalyseurs. 
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a. Procédés à base de catalyseurs non-

supportés 

Beltran et al. (107) ont travaillé sur l’ozonation catalytique d’acide oxalique avec un 

catalyseur de TiO2 en poudre. 

Le réacteur développé est présenté en Figure 22. 

 

 

Figure 22. Schéma du procédé expérimental d’ozonation catalytique d'acide oxalique par TiO2 en 

poudre (Beltran et al. (107)) 

 

Les expériences sont menées dans un verre cylindrique de 1 litre. L’agitation est menée grâce 

à une turbine. Le mélange réactionnel est composé de quelques grammes de catalyseur en 

poudre et de 800 mL de solution d’acide oxalique à 8 mmol.L
-1

. 

Le réacteur est thermostaté de manière à garder la température du fluide réactionnel constante. 

Un diffuseur situé en bas du réacteur permet l’introduction du gaz ozone-oxygène avec une 

concentration en ozone comprise entre 7 et 55 mg.L
-1

. 

 

Faria et al. (108) ont étudié l’efficacité d’oxydes de manganèse, cobalt et cérium sur 

l’ozonation catalytique d’acide sulfanilique, d’aniline et de CI Acid Blue 113. Le réacteur 

utilisé est un récipient d’un litre comportant une agitation magnétique. Un volume de 700 mL 

de solution à traiter est introduit (de concentration 1 mmol.L
-1

 pour l’acide sulfanilique et 

l’aniline, et 100 mg.L
-1

 pour le CI Acid Blue 113). Une masse de 350 mg de catalyseur (dont 

le diamètre des grains est compris entre 100 et 300 µm) est utilisée pour les traitements. Les 
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réactions sont menées à 25 °C, sans tamponner le pH. L’ozone est apporté à une concentration 

de 50 g.Nm
-3

 et un débit de 150 cm
3
.min

-1
. 

 

 

Les catalyseurs sous forme de poudre présentent l’inconvénient d’être difficilement 

séparables après manipulation. Ainsi, une alternative à ce problème consiste en l’utilisation de 

catalyseurs magnétiques, pouvant être récupérés par procédé magnétique. 

 

Ainsi, Lv et al. (109) se sont intéressés au cobalt dopé avec du Fe3O4, lui procurant ainsi des 

propriétés magnétiques. Les expériences en semi-batch dans un réacteur de 1,2 L sont menées 

à 20 °C. Le volume de solution traité est de 1 L de solution à 20 mg.L
-1

 d’acide 2,4-

dichlorophénoxyacétique. Une masse de 1 g de catalyseur est introduite dans le réacteur, 

tandis qu’un mélange gazeux ozone-oxygène à 30 mg.L
-1

 d’ozone est bullé dans le réacteur à 

l’aide d’un plateau poreux à un débit de 12 L.h
-1

. 

 

b. Procédés à base de catalyseurs 

supportés 

Alvarez et al. (110) se sont intéressés à l’ozonation catalytique d’acide pyruvique avec un 

dépôt par imprégnation de cobalt sur de la poudre d’alumine gamma. L’influence de 

l’atmosphère de calcination, lors de la préparation du catalyseur, a été étudiée. Ainsi, calciner 

le catalyseur à 500 °C dans l’azote produira essentiellement du CoO, alors que dans l’air, la 

phase Co3O4 sera majoritaire. Les tests d’activité catalytique ont montré que lorsque la phase 

Co3O4 est majoritaire, les résultats de décomposition d’acide pyruvique sont meilleurs. Le 

protocole opératoire est schématisé en Figure 23. 
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Figure 23. Schéma du procédé expérimental d’ozonation catalytique hétérogène de l’acide pyruvique 

(Alvarez et al. (110)) 

 

Calciné à 800 °C dans l’air, le catalyseur a pour phase majoritaire l’aluminate de cobalt. Les 

tests d’activité catalytique ont été réalisés à pH non-tamponné. Il est intéressant de noter ici 

l’intérêt du lit catalytique, qui pallie à l’inconvénient de la récupération des poudres de 

catalyseur. 

 

Zhao et al. (111) ont étudié l’ozonation catalytique du nitrobenzène en solution dans un 

réacteur de laboratoire en semi-continu avec pour catalyseur une céramique de manganèse en 

nid d'abeilles en céramique. Les monolithes de céramique en nid d'abeille sont sous forme de 

cylindre de diamètre 50 mm et longueur 50 mm. L'épaisseur de la paroi est de 0,4 mm et la 

densité de cellules de 400 cellules carrées par pouce carré. Le poids d'un seul bloc de nid 

d'abeilles se situe entre 34,6 et 35,4 g. 

Les expériences sont menées dans un réacteur cylindrique d’ozonation cylindrique (diamètre 

intérieur de 50 mm et volume de 3 L) en acier inoxydable. Un bain thermostaté permet le 

maintien de la température à 293 K. L'ozone est produit à partir d’oxygène pur et est introduit 

grâce à une plaque poreuse située au fond du réacteur. Le réacteur est pré- traité à l'ozone 

pendant 4 min. La solution à traiter consiste en 3 L de solution de nitrobenzène à  50 mg.L
-1

 

circulant à un débit de 2 L.min
-1

. Les catalyseurs céramiques en nid d’abeille sont ensuite 

introduits dans le réacteur. 

 

Sui et al. (112) se sont intéressés à l’oxyde de manganèse supporté par des nanotubes de 

carbone pour l’ozonation catalytique de ciprofloxacine dans l’eau. Les oxydes de manganèse 

sont imprégnés sur des nanotubes de carbone à parois multiples grâce à une solution de 

permanganate. 
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Les expériences d'ozonation ont été effectuées en mode semi-batch. 500 mL de solution de 

concentration initiale 30,2 µmol.L
-1

 sont introduits dans un réacteur colonne en verre 

(dimensions 40 mm x 600 mm) puis le catalyseur est ajouté. Un apport continu en ozone est 

effectué à un débit de 400 mL.min
-1

 et une concentration en ozone de 0,40 mg.min
-1

. Le gaz 

utilisé pour former l’ozone est l’air. 

 

2. Comparaison de différents catalyseurs en 

phase hétérogène 

Huang et al. (113) ont testé le MCM-41 (nanoparticules mésoporeuses de silice) pour 

l’ozonation catalytique d’acide para-chlorobenzoïque (pCBA). Deux sortes de catalyseurs ont 

été étudiés : le MCM-41 simple et le MCM-41 chargé en fer. Les auteurs rapportent une forte 

augmentation de la dégradation et minéralisation du pCBA, comparé à l’ozonation simple. 

Ainsi, avec le MCM-41 chargé en fer, la dégradation du carbone organique total atteint 63,5 

% après une heure de traitement. Avec le MCM-41 simple, cette dégradation est de 44,5 %, 

alors que l’ozonation simple présente seulement 37,7 % de minéralisation. L’adsorption 

simple sur le catalyseur MCM-41 chargé en fer représente 4,2 %. Par ailleurs, l’utilisation de 

tert-butanol pour piéger les radicaux hydroxyles a permis de mettre en évidence leur présence 

dans le procédé. 

 

Ernst et al. (114) ont noté une activité catalytique notable de l’alumine sur plusieurs acides 

organiques. Ainsi, l’acide succinique est fortement dégradé durant les tests en batch. Par 

ailleurs, les résultats sont améliorés en milieux non-tamponnés. En effet, des molécules 

comprises dans la solution tampon peuvent s’adsorber à la surface de l’alumine et consommer 

les groupements hydroxyles. Par ailleurs, Ernst et al. suggèrent que l’adsorption des espèces 

organiques sur le catalyseur pourrait avoir un effet inhibiteur sur l’activité catalytique. 

 

Dans le procédé décrit plus haut, Alvarez et al. (110) ont pu réaliser des tests d’activité 

catalytique à pH non tamponné pour l'ozonation catalytique d'acide pyruvique sur catalyseur 

d'alumine imprégné de Co3O4. Au bout de deux heures de traitement, l’ozonation simple 

d’acide pyruvique mène à 10 % de dégradation, l’adsorption simple à 57 %. En revanche, 

l’ozonation catalytique en présence d’alumine gamma seule, et d’alumine gamma imprégnée 

de cobalt calciné à 800 °C dans l’air présente presque 100 % de décomposition du polluant. Il 
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est intéressant de noter que l’alumine seule semble ici présenter une activité catalytique non 

négligeable. 

 

Beltran et al. (83) se sont intéressés à l’oxydation de l’acide oxalique par un catalyseur à base 

de Co3O4 déposé sur de l’alumine par imprégnation. Leurs travaux ont montré une 

minéralisation totale de l’acide organique dans l’eau en milieu acide. Cependant, des traces de 

cobalt ionique ont été retrouvées dans la solution traitée. Ce cobalt dissous pourrait contribuer 

à la dégradation du polluant (catalyse homogène). Beltran et al. ont estimé à 80 % la 

contribution de la catalyse hétérogène dans la dégradation de l’acide oxalique. Au bout de 90 

minutes, seul 10 % d'acide oxalique s'est adsorbé en surface su catalyseur Al2O3/Co3O4. 

 

L’étude bibliographique rapporte une activité catalytique intéressante du Co3O4 pour 

l'ozonation catalytique. Par ailleurs, l'avantage de ce catalyseur est son prix qui n'est pas 

excessif (comparé à des catalyseurs au platine par exemple). L'alumine peut également être un 

choix intéressant. Ainsi, dans le chapitre 5  de ce manuscrit, ces deux catalyseurs seront 

envisagés pour l'ozonation catalytique d'acide pyruvique. 

 

V. Conclusion du chapitre 

Ce chapitre bibliographique a permis de donner un aperçu des pollutions existant dans les 

eaux et de leurs différentes sources. Différents procédés de dépollution couramment utilisés 

dans l’industrie pour dépolluer les eaux ont été abordés : procédés physiques, biologiques et 

chimiques. Les procédés modernes de dépollution ont également été abordés : ce sont les 

Procédés d’Oxydation Avancée, qui mettent en œuvre les radicaux hydroxyles. Pour cela, une 

attention particulière a été apportée à la description de plusieurs de ces Procédés d’Oxydation 

Avancée : les procédés faisant intervenir des décharges plasma, et les procédés faisant 

intervenir des catalyseurs, pour l’ozonation catalytique de polluants. En effet, le travail décrit 

dans ce manuscrit porte sur le couplage plasma/catalyse pour la dépollution des eaux. 

L’efficacité des réacteurs DBD et des décharges couronnes pour la dépollution de l’eau a été 

mise en avant. Quant au catalyseur, l’efficacité de l’oxyde de cobalt Co3O4 a été démontrée 

dans la littérature. 
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Chapitre 2 : Matériel et méthodes 

 

Dans ce chapitre, les divers outils, techniques, protocoles et procédés utilisés ou développés 

dans ce travail de thèse sont présentés. Les procédés plasma, catalytiques et les techniques 

d’analyse des solides, liquides et gaz sont abordés. 

 

I. Choix du polluant modèle 

Le but de cette étude est de développer un procédé d’oxydation avancée qui serait efficace 

pour les molécules les plus réfractaires aux procédés usuels existant dans l’industrie, comme 

l’ozonation. C’est pourquoi, le polluant-modèle choisi doit présenter comme caractéristiques 

une forte résistance à l’ozone, mais également une réaction rapide avec les radicaux 

hydroxyles. Ainsi, le polluant-modèle choisi témoignera de la formation  de radicaux 

hydroxyles par sa disparition au cours des traitements réalisés. 

 

L’acide acétique présente une grande résistance à l’ozone kO3 = 3,0.10
-5

 L.mol
-1

.s
-1

 (115). Par 

ailleurs, c’est un sous-produit courant de dégradation d’espèces organiques. En raison de sa 

grande résistance, la molécule a tendance à s’accumuler en solution sans être dégradée (114) 

(116) (117). 

 

Sa constante de réaction avec le radical hydroxyle est quant à elle de 1,6.10
7
 L.mol

-1
.s

-1
 (118). 

 

De la même manière, l’acide pyruvique est utilisé comme polluant-modèle en raison de sa 

résistance à l’ozone (constante de réaction avec l’ozone de kO3/AP = 0,13 L.mol
-1

.s
-1

 à pH 1 et 

de 0,98 L.mol
-1

.s
-1

 à pH 7 (119)) et sa réaction rapide avec les radicaux hydroxyles (1,2.10
8
 

L.mol
-1

.s
-1

 (120) ). 
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II. Procédé plasma 

A. Mesure de l’énergie de décharge plasma 

i. Méthode de Lissajous 

Les réacteurs plasma utilisés pour les traitements sont présentés plus bas. Afin de connaître 

l’énergie reçue par la solution traitée, le montage électrique présenté en Figure 24 est mis en 

place. 

 

Figure 24. Schéma du montage électrique de mesure de l’énergie par la méthode de Lissajous 

 

La tension est fournie pour un Générateur Basse Fréquence (Thurlby Thandar Instruments) 

connecté à un amplificateur de tension (Trek model 20/20C) qui multiplie la tension reçue par 

2000. Le signal délivré par le GBF est sinusoïdal. 

 

Un oscilloscope (Lecroy Waverunner) est connecté à un ordinateur grâce au logiciel Labview, 

ce qui permet d’enregistrer les données électriques au cours des traitements (tension 

appliquée, énergie et puissance durant une période, etc.) et de suivre en direct l’évolution de 

la densité d’énergie appliquée (cf. équation 54). Connecté à l’oscilloscope, l’amplificateur de 

tension re-divise la tension par 2000 afin de protéger l’oscilloscope de trop fortes tensions. 

 

   
    

 
 [54] 

 

Avec : 

 

 P : puissance moyenne injectée dans le système (W) 

 Δt : durée du traitement (s) 

 V : volume de solution traité (L) 
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Trois condensateurs de 1 nF, placés en parallèle pour obtenir une capacité équivalente de 3 

nF, sont placés après l’électrode de masse. Cette valeur de capacité a été choisie après tests, 

car elle est suffisamment élevée pour stocker toute la charge fournie en une période, mais 

également raisonnablement faible, de manière à ne pas perdre en précision quant aux mesures 

(une capacité trop élevée pour mesurer de faibles charges électriques induit une forte 

imprécision de la mesure). La mesure de la tension aux bornes du condensateur permet de 

déduire la puissance injectée durant une période, par la méthode de Lissajous, détaillée plus 

bas. 

La formule de la puissance instantanée transmise à la décharge est la suivante : 

 

                 [55] 

Avec : 

 

 p(t) : puissance instantanée (J.s
-1

) 

u1(t): tension instantanée apportée au système en voie 1 (V) 

 i2(t) : intensité instantanée en voie 2 (A) 

 

Sachant que : 

 

      
   

  
 

[56] 

 

Avec : 

 

 dq2 : charge transférée par la décharge (C) 

 

Et :  

 

   

  
  

   

  
 [57] 

 

Avec : 

 

 C : capacité du condensateur (F) 
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En intégrant l’équation 55 sur une période (T) : 

 

  
 

 
       

 

 

 [58] 

 

Donc : 

 

         
 

 

       
[59] 

 

Avec : 

 

 f : fréquence de la décharge (Hz) 

 

En tenant compte de la division de tension en voie 1 (facteur 2000) et de la sonde diviseuse de 

tension (facteur 1000) en voie 2 : 

 

                          

 

 

 [60] 

 

Sachant que           représente l’aire de la figure de Lissajous S portant la tension en voie 

2 en fonction de la tension en voie 1. 

 

Ainsi donc, la formule finale de mesure de la puissance devient : 

 

                  [61] 

 

Et comme la puissance est égale à : 

 

      [62] 

 

Il vient : 

                [63] 
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A noter qu’il a été difficile de fixer une tension constante durant toute la manipulation, 

comme le montre la Figure 25. Cela a également eu une conséquence sur les densités 

d’énergie des traitements, qui n’ont pu être fixées de manière rigoureuse. 

 

 

Figure 25. Variation de la tension au cours du temps 

 

Cette variation de la tension survient uniquement lors des traitements en réacteur dynamique, 

non pas en réacteur pointe/plan (cf. description des réacteurs plasma dans la suite de ce 

chapitre). Cela pourrait être possiblement dû à la géométrie des électrodes. L’électrode 

cylindrique pourrait ainsi engendrer plus d’interférences électriques que l’électrode mono-

pointe. 

 

ii. Méthode des résistances en parallèle 

Un second montage électrique est utilisé afin de visualiser les streamers de décharges. Celui-

ci est présenté en Figure 26. Il est composé de deux résistances de 50 Hz placées en parallèle, 

soit une résistance équivalente de 25 Hz, car : 

 

 

   
 

 

  
 

 

  
 [64] 
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Les résistances permettent d’observer visuellement les streamers sur l’écran de l’oscilloscope, 

car il n’y a plus de phénomène de stockage des charges, comme dans le cas des 

condensateurs, la contrepartie étant une perte de précision au niveau de la mesure. 

 

Cette fois, aucune sonde diviseuse de tension n’est placée en voie 2. 

 

 

Figure 26. Schéma du montage électrique de mesure de l’énergie par les résistances en parallèle 

 

 

La puissance de décharge est calculée par l’équation 55, sachant que i2 est donnée par : 

 

   
  

   
 [65] 

 

Ainsi donc, la puissance de décharge est calculée par : 

 

  
    

  
           

 

 

 [66] 

 

B. Réacteurs utilisés 

i. Traitements en réacteur fermé pointe/plan 

Un premier réacteur pointe/plan a été conçu, permettant de travailler en atmosphère contrôlée.  

Ce réacteur est schématisé en Figure 27. 
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Figure 27. Schémas du réacteur pointe/plan 

 

Le réacteur, de 170 mL est un cylindre en verre (di = 3,4 cm ; de = 4,2 cm, l = 21,5 cm) 

permettant la circulation d’un gaz. Le débit gazeux est contrôlé par un débitmètre à bille 

(Brooks R-2-15-AAA). Le volume de solution traitée est de 11 mL. 

 

La décharge plasma est formée entre la pointe de l’électrode haute tension et la surface de la 

solution, en un faisceau. 

La purge du réacteur (permettant de s’affranchir de l’air contenu initialement) est réalisée en 

faisant circuler le gaz de traitement pendant une durée déterminée par l’équation 67. 

 

    
 

 
     

     

     
 [67] 

 

Avec : 

 Q : débit gazeux (150 mL.min
-1

) 

 t : durée de circulation du gaz 

 k : constante de mélangeage, estimée à 0,75 

 V : volume du réacteur (170 mL) 

 Ci: concentration initiale du polluant, l’azote ici (79 %) 

 C0: concentration de polluant dans le débit gazeux (0%) 

 Cf: concentration finale souhaitée du polluant (0,1 %) 
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Dans ces conditions, la durée nécessaire de balayage gazeux pour évacuer à moins de 0,1 % 

l’azote présent initialement dans le réacteur est de 10 minutes. 

 

ii. Traitements en réacteur dynamique 

Un second réacteur est développé, afin de réaliser des traitements en dynamique et en 

recirculation. Le schéma de ce réacteur est présenté en Figure 28. 

 

 

 

 

Figure 28. Schémas du réacteur dynamique 

 

Le nouveau réacteur produit une Décharge à Barrière Diélectrique entre une électrode 

cylindrique et la plaque en inox sur laquelle circule la solution à traiter (donc sur un trait). 
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La plaque utilisée est constituée d’inox 316 L et est micro-structurée. Elle a été mise en forme 

par le LRGP (Nancy). En effet, elle est composée de canaux permettant à la solution de 

s’écouler sur toute la surface de la plaque, plutôt que de créer des chemins préférentiels. Elle 

est liée directement à la masse. 

Les caractéristiques de la plaque sont présentées dans le Tableau 5. 

 

Tableau 5. Caractéristiques de la plaque en inox 316L micro-structurée 

Largeur Longueur 
Profondeur des 

canaux 

Largeur des 

micro-canaux 

Largeur des 

arêtes 

7 cm 13 cm 200 µm 1000 µm 500 µm 

 

 

Une photographie de la plaque micro-structurée est présentée en Figure 29. 

 

 

Figure 29. Photographie de la plaque en inox micro-structurée 

 

L’électrode haute tension est un cylindre de laiton de 1,0 cm de diamètre et de 5,0 cm de 

longueur entouré par un matériau diélectrique (alumine) de 0,2 cm d’épaisseur et 6,2 cm de 

longueur. Le diélectrique permet d’assurer l’homogénéité et la répartition des charges en 

surface des électrodes et d’empêcher toute transition à l'arc. 
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Une tension alternative a été appliquée pour contrer l'accumulation de charges à la surface du 

diélectrique. Les charges ainsi déposées lors d'une alternance sont évacuées lors de 

l'alternance suivante, évitant le claquage du diélectrique. 

Les deux électrodes sont placées dans une boîte en téflon (h = 5,5 cm, L = 30,9 cm, l = 10,3 

cm, e = 1,0 cm), recouverte par un capot en plexiglas plaquée contre le téflon avec des joints 

en caoutchouc, afin de pouvoir travailler dans un milieu hermétique. 

 

La circulation de la solution à traiter est réalisée à l’aide d’une pompe péristaltique (de 

marque Filtron). Le circuit est fermé, c’est-à-dire qu’un volume fixe de solution (60 mL) 

passe en boucle dans le système. Un volume de solution passe donc plusieurs fois sous la 

décharge plasma. 

Le débit gazeux est contrôlé par un débitmètre à bille (Brooks R-2-15-AAA). 

En réacteur dynamique, de nombreuses sources de non-répétabilité viennent perturber les 

manipulations. L’écoulement du film d’eau sur la plaque pourrait être l’une des principales 

sources d’incertitudes. En effet, si l’écoulement n’est pas entièrement homogène sur la 

plaque, la décharge plasma et ses paramètres peuvent en être modifiés. 

 

III. Catalyse 

A. Générateur d’ozone 

L’ozone étant un gaz de durée de vie relativement courte (à une température de 25 °C, la 

demi-vie de l’ozone dissous dans l’eau à pH 7 est de 15 minutes (121) ), il ne peut être stocké 

en laboratoire, et doit donc être produit sur place. 

 

Pour cela, un générateur d’ozone de marque Anseros (modèle : COM-AD-01) est utilisé. Le 

principe de fonctionnement repose sur la production d’une décharge électrique de type 

alternative (puissance maximale : 89 W) de type couronne dans un gaz (dans ce travail 

l’oxygène). La Figure 30 présente le principe de la formation d’ozone dans un gaz. 
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Figure 30. Schéma du principe de fonctionnement d’un générateur d’ozone (Source : techniques de 

l’ingénieur) 

 

La puissance appliquée au gaz peut être modifiée, ce qui influe directement sur la 

concentration en ozone produit. 

 

Par ailleurs, une augmentation du débit de gaz provoque une dilution de l’ozone formé, et 

donc une diminution de sa concentration. 

 

B. Traitements en réacteur batch 

Afin de tester l’efficacité catalytique de différentes poudres, le protocole schématisé en Figure 

31 est mis en place. 

 

 

Figure 31. Schémas du montage expérimental de détermination de l’activité catalytique de poudres 

 

Ce protocole permet la mise en contact de l’ozone, du polluant-modèle et du catalyseur. 

 



 

 
Chapitre 2 

Matériel et méthodes 

88 

 

L’ozone est produit grâce à un générateur d’ozone de marque Anseros fonctionnant par 

décharge plasma dans l’oxygène. L’ozone produit est bullé dans le réacteur (h : 6 cm, di : 2,55 

cm, de : 3 cm) avec un débit de 33 mL.min
-1

 (régulé par un débitmètre Brooks R-2-15-AAA) 

et une concentration gazeuse de 14,7 gO3.Nm
-3

, contrôlée par l’analyseur d’ozone décrit plus 

haut. La poudre de catalyseur à tester est mise en suspension dans 15 mL solution de polluant-

modèle, et agitée grâce à un agitateur magnétique avec une vitesse de 600 tr.min
-1

. Les 

manipulations durent 1h30. 

La poudre d’alumine a une taille de grains de 3 µm, d’après le fabricant. La nouvelle poudre 

de cobalt, quant à elle, possède des grains de diamètre compris entre 2 et 6 µm, toujours 

d’après le fabricant. 

En fin de traitement, la solution est prélevée puis filtrée avec un filtre de 0,45 µm de marque 

VWR. L’efficacité du traitement est évaluée en mesurant par HPLC la concentration du 

polluant-modèle, avant et après manipulation. 

 

Pour les manipulations de vitesse de réaction, des prélèvements sont réalisés au cours de la 

manipulation. Pour ne pas faire varier trop fortement le volume total de la solution testée, de 

faibles volumes sont prélevés. Ainsi, les injections en HPLC nécessitent l’utilisation d’inserts 

réduisant le volume nécessaire à 200 µL. 

 

C. Traitements par la méthode du batch bottle point 

Afin de tracer l’isotherme d’adsorption de poudres de catalyseur, la méthode du batch bottle 

point a été utilisée (122). La méthode consiste à mélanger dans des béchers scellés (avec du 

parafilm) 15 mL de solution de polluant-modèle de différentes concentrations avec différentes 

masses de la poudre de catalyseur à tester. 

 

L’adsorption du polluant sur le catalyseur étant un phénomène rapide, comme montré dans le 

chapitre 5, le mélange obtenu est laissé en agitation (à 600 tours.min
-1

) durant 1 h. De cette 

manière, l’équilibre d’adsorption peut être atteint. 

Les échantillons sont ensuite filtrés avec des filtres de 0,45 µm de porosité et de marque 

VWR puis analysés en HPLC afin de déterminer la quantité de polluant ayant disparu 

(adsorbée sur le catalyseur). 
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L’isotherme consiste à porter la quantité de polluant en surface du catalyseur en fonction de la 

concentration en polluant dans le bulk. 

Afin de pouvoir utiliser une isotherme tracée avec une poudre de catalyseur pour une autre 

poudre du même catalyseur mais de taille de grains différente, l’isotherme tracée dans ce 

travail porte en abscisses la concentration en polluant dans le bulk par surface de catalyseur 

disponible. 

 

La quantité de polluant en surface du catalyseur et la concentration en polluant dans le bulk 

par surface de catalyseur disponible sont calculées comme suit : 

 

                     
                    

               
 [68] 

 

Avec : 

 

[AP]bulk par surface : concentration en acide pyruvique dans le bulk par surface de 

catalyseur disponible (mmol.L
-1

.m
-2

) 

[AP]après traitement : concentration en acide pyruvique en solution après traitement 

(mmol.L
-1

) 

BET : surface spécifique de la poudre de catalyseur déterminée par la méthode BET 

(m
2
.g

-1
) 

 mcatalyseur : masse de catalyseur introduite lors de l’expérience (g) 

 

                            
                                             

           
 [69] 

 

Avec : 

 

QAP par masse de catalyseur : quantité d’acide pyruvique par masse de catalyseur (mmol.g
-1

) 

 [AP]initiale : concentration en acide pyruvique de la solution initiale 

 Vsolution : volume de solution traitée (L)  
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IV. Méthodes d’analyse 

A. Analyse de liquides 

i. Chromatographies en phase liquide 

La Chromatographie Liquide est une technique permettant la séparation, l’identification et le 

dosage de  molécules. 

Le mot chromatographie vient du grec ancien Khrôma qui signifie "couleur" et Graphein qui 

signifie "écrire". La Figure 32 reprend le principe de la chromatographie en phase liquide. 

 

 

 

Figure 32. Schéma de  principe de la chromatographie en phase liquide (source : Comsol) 

 

La chromatographie consiste en l'entraînement d'un échantillon dissous par une phase mobile 

à travers une phase stationnaire. 

La phase stationnaire retient plus ou moins les molécules présentes dans l'échantillon, selon 

l'intensité des forces d'interactions de faible énergie (Van der Waals, liaisons hydrogène, etc.) 

avec la phase stationnaire. 

 

Le principe repose sur les vitesses d’élution différentes des composants de l'échantillon, 

permettant de les séparer et de les identifier. Cette vitesse de séparation est fortement 

dépendante de la nature de la phase mobile et de la phase stationnaire. 
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L’identification des molécules séparées est souvent réalisée par comparaison avec des 

substances déjà connues dans l'échantillon ou par comparaison avec les résultats de l'analyse 

d'une solution-étalon. 

 

Il existe différents types de chromatographie, selon la nature des phases mobiles et 

stationnaires ou selon les interactions mises en jeu. Plusieurs types de détecteurs peuvent 

également être utilisés. 

 

1. Chromatographie ionique 

La détermination des concentrations en ions nitrates (NO3
-
) et nitrites (NO2

-
) est réalisée par 

analyses en chromatographie ionique de marque Metrohm 883 Basic IC plus. 

 

La chromatographie par échange ionique ou chromatographie ionique (CI) représente un sous-

groupe de l’HPLC. Elle regroupe toutes les séparations rapides de chromatographie liquide 

d’ions sur des colonnes en couplage on-line avec un détecteur à cellule continu permettant 

détection et quantification. 

La chromatographie par échange d’ions est dénommée de nos jours plus simplement 

chromatographie ionique. 

 

La chromatographie par échange ionique est basée sur une réaction chimique se déroulant de 

manière stœchiométrique entre les ions d’une solution et une matière solide quelconque 

portant des groupes fonctionnels et ayant la propriété de fixer des ions grâce à des forces 

électrostatiques. Dans la chromatographie ionique anionique, les groupes fonctionnels sont 

des groupes ammonium quaternaires. Dans ce travail, la colonne utilisée (Metrosep A 250/ 

4.0, longueur : 250 mm x 4 mm) contient une phase stationnaire composée d’alcool 

polyvinylique avec des groupes ammonium quaternaires, dont le diamètre des particules est 

égal à 9µm. 

 

Les processus d’échange ionique atteignent alors un état d‘équilibre.  

Les échangeurs ioniques sont normalement constitués de phases solides sur lesquelles des 

groupes ioniques sont fixés en surface. En raison des conditions d’électroneutralité, un contre-

ion se trouve toujours à proximité des groupes fonctionnels. Le contre-ion provient en 
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principe de la phase mobile et est pour cette raison appelé ion éluant. L’éluant utilisé dans ce 

travail est constitué de Na2CO3 à 1,7 mmol.L
-1

 et NaHCO3 à 1,8 mmol.L
-1

. De l’acide 

sulfurique à 0,05 mol.L
-1

 est utilisé pour la suppression chimique. 

 

Le détecteur est un conductimètre, et le volume d’échantillon injecté est de 20 µL. 

 

Pour un débit de phase mobile de 1 mL.min
-1

, le temps de rétention des nitrates est de 8,3 

minutes et celui des ions nitrites de 6,4 minutes. 

 

2. HPLC 

La séparation des produits en HPLC repose sur leur affinité avec la phase mobile (éluant) ou 

la phase stationnaire (colonne) de l’appareil, selon leur polarité.  

 

Il existe deux modes d’analyse : 

 

- la chromatographie dite « normale » : la phase stationnaire est polaire. Les phases 

stationnaires polaires les plus utilisées sont constituées de gels de silice acides en raison de la 

présence à sa surface des groupes silanols (-OH). 

 

- la chromatographie dite « inverse » : la phase stationnaire est apolaire, souvent 

constituée de chaînes alkyles à 8 ou 18 carbones au niveau des groupes silanols (-OH). Cela 

peut engendrer des interactions hydrophiles parasites néfastes pour la reproductibilité des 

injections. L’ajout à la surface de la silice d’une fonction méthyle permet de « piéger » les 

fonctions silanols sous forme (Si-O-CH3). Les phases apolaires nécessitent des éluants 

polaires (acétonitrile, eau, etc.). Dans ce cas, les composés polaires seront élués en premier. 

 

L’HPLC est sensible à des concentrations de produits de 1 à 10 μg.mL
-1

. L’appareil utilisé 

dans ce travail est de marque Varian et permet de doser les acides acétique et pyruvique des 

solutions traitées. La phase mobile est de l’eau acidifiée par 0,1 % d’acide orthophosphorique. 

La colonne est une Supelcogel H pour acides organiques (4,6 mm  250 mm) constituée de 

particules de polystyrène sulfoné et divinylbenzène de 9 µm de diamètre. 
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Le programme d’injection est isocratique avec un débit d’éluant de 0,1 mL.min
-1

 et un volume 

injecté de 20 µL. Les injections sont réalisées à l’aide d’un injecteur automatique de marque 

Jasco. Lorsque le volume d’échantillon à injecter est trop faible pour pouvoir être prélevé par 

l’injecteur automatique, des inserts sont utilisés. Ces derniers permettent de diminuer le 

volume nécessaire de solution pour que l’aiguille de l’injecteur automatique atteigne la 

solution. Le détecteur est une lampe UV et la longueur d’onde de détection utilisée est de 210 

nm. 

 

Une vérification de la linéarité de l’intensité du signal en fonction de la concentration en 

acides acétique et pyruvique a été effectuée. Une fois assuré de cette linéarité, chaque 

échantillon traité est injecté en même temps que l’échantillon initial utilisé. La dégradation en 

polluant-modèle se calcule alors par un simple produit en croix. 

 

3. Mesures de pH 

Le suivi du pH des solutions traitées est réalisé avec un pH-mètre de marque Mettler Toledo 

(Seven Easy, électrode Inlab 418). Il permet de vérifier s’il y a eu acidification ou basification 

de la solution au cours du traitement, sachant qu’une acidification peut résulter d’une 

décharge plasma en présence d’azote, menant à la formation d’acides nitrique et nitreux, 

comme expliqué dans le chapitre 3. 

 

ii. Mesure du Carbone Organique Dissous (COD) 

Les mesures de COD sont réalisées à l’aide d’un COT-mètre de marque Shimadzu (TOC 

5000A). Dans ce travail, elles ont été réalisées au laboratoire Bioemco situé sur le campus de 

Jussieu, par Emmanuel Aubry. 

 

Il faut distinguer le carbone organique total du carbone organique dissous (COD) et du 

carbone inorganique, correspondant aux carbonates ou hydrogénocarbonates (selon le pH de 

la solution). 

 

L’analyse du carbone organique dissous se décompose en plusieurs étapes :  
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- une acidification de l’échantillon avec de l’acide chlorhydrique pour atteindre un 

pH inférieur à 2, puis une purge avec de l’air Alphagaz 1 permettant d’éliminer le 

CO2 formé. L’échantillon contient alors seulement le carbone organique dissous 

non purgeable. 

 

- Un volume de 7 mL de solution est nécessaire, sachant que le volume injecté est de 

26 µL. En effet, le reste de la solution est utilisé pour le rinçage de la seringue 

entre les différentes injections. L’échantillon passe ensuite dans un four à 680 °C 

contenant un catalyseur de platine. Le carbone est oxydé pour former du CO2 qui 

est entraîné par un gaz vecteur (même air alphagaz 1 que le gaz de purge, passant 

au préalable sur un piège à CO2 pour obtenir une pureté plus élevée) dans un 

circuit permettant d’éliminer la vapeur d’eau par condensation et les halogènes 

grâce à un piège contenant du cuivre. Le gaz entre ensuite dans un détecteur 

infrarouge qui mesure l’intensité du signal de CO2 à la longueur d’onde de 4,26 

µm, ce qui permet, grâce à une courbe d’étalonnage, de calculer la concentration 

massique en carbone dans l’échantillon. 

 

iii. Détection de H2O2 

Afin de détecter et quantifier le peroxyde d’hydrogène issu des traitements, des kits 

commerciaux de marque Spectroquant sont utilisés. Ils permettent une mesure de H2O2 dans 

la gamme de 2 à 20 mg.L
-1

. 

Un kit consiste en un tube contenant de l’acide sulfurique et un ester de l’acide titanique. En 

effet le peroxyde d’hydrogène forme avec ce réactif des acides peroxotitaniques de couleur 

jaune dont la quantité peut être mesurée par spectrophotométrie à 411 nm. 

 

La réaction mise en jeu est la suivante : 

 

Ti
4+

 + H2O2 + 2H2O  [TiO2], 2H2O + 2H
+
   (R1) 

 

Le protocole consiste à introduire dans un tube 10 mL de la solution à analyser. Après 

agitation, la coloration en jaune (411 nm) se produit. Une mesure de l’absorbance est alors 

réalisée avec un spectromètre UV Uvikon 8600 de marque Kontron Instruments. 
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Une gamme d’étalonnage réalisée entre 2 et 20 mg.L
-1

 permet de calculer la concentration en 

H2O2 correspondant à la solution analysée.  

 

B. Analyse des gaz 

i. Analyseur d’ozone gazeux 

Un dosage de la concentration en ozone est réalisé, en sortie de réacteur plasma, afin de 

connaître la quantité d’ozone formé, mais également lors des manipulations d’ozonation 

catalytique, afin de contrôler la concentration en ozone entrant dans le réacteur. 

L’analyseur d’ozone utilisé est un analyseur GM-6000-PRO de marque Anseros. 

Le principe de mesure est basé sur l’adsorption de radiation UV par l’ozone. 

Deux cuves laissant passer les UV sont utilisées : une cuve de référence et une cuve dans 

laquelle passe le gaz à analyser. Les cuves sont en quartz, de manière à ne pas absorber le 

rayonnement UV émis. La cuve de référence sert à faire passer toute la radiation UV produite, 

tandis que l’autre cuve permet à l’ozone présent dans le gaz à analyser d’absorber une partie 

de la radiation UV. La concentration en ozone peut ensuite être calculée par la loi de Beer-

Lambert. Une lampe UV basse pression à vapeur de mercure fournit une radiation UV fixée à 

253,7 nm, le maximum d’absorption de l’ozone. La Figure 33 propose une représentation de 

l’analyseur d’ozone. 

 

 

Figure 33. Schéma du principe de fonctionnement de l’analyseur d’ozone (Source : manuel 

d’utilisation de l’analyseur d’ozone GM PRO E) 

 

Les manipulations peuvent commencer 20 minutes après avoir allumé l’appareil, afin que la 

lampe UV ait le temps de se mettre à température stable. 
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Au cours des mesures, l’appareil engagera de lui-même des auto-zéros, soit à intervalle donné 

(6 heures), soit si la variation de température avec la température du dernier auto-zéro dépasse 

4 °C. 

La sortie de gaz est munie d’un catalyseur permettant de s’affranchir de l’ozone présent dans 

le gaz analysé. 

 

ii. SPME GC-FID 

Des traitements sur du phénol ont été réalisés, afin de déterminer des paramètres nécessaires 

pour la modélisation du procédé. Le phénol est dosé par Micro-Extraction en Phase Solide 

couplée à une chromatographie gazeuse utilisant un détecteur à ionisation de flamme (GC-

FID Varian 430). La chromatographie en phase gazeuse est similaire à la chromatographie en 

phase liquide, puisqu’elle permet la séparation, l’identification et la quantification des espèces 

en présence. Cette séparation est rendue possible par la différence de température d’ébullition 

des espèces et leur polarité. 

 

La Micro-Extraction sur Phase Solide (SPME) est une technique d’extraction gaz/liquide ou 

liquide/solide schématisée en Figure 34. 

 

 

Figure 34. Schéma de principe de la Micro-Extraction sur Phase Solide (Source : Journal of the 

American Institute for Conservation) 

 

La méthode d’injection nécessite un faible volume d’échantillon et se décompose en deux 

étapes : 
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- une étape d’extraction, basée sur l’équilibre de partage entre une phase solide et une 

phase gazeuse ou liquide. La phase solide est une fibre d’extraction SPME (Supelco 

polyacrylate/85) plongée dans la solution de phénol à analyser. La fibre est plongée dans la 

solution durant 30 minutes, temps nécessaire pour atteindre l’équilibre de partage 

- une désorption thermique des solutés adsorbés réalisée par une montée en 

température de la fibre SPME. La fibre est en effet placée dans le port d’injection du 

chromatographe en phase gazeuse à 185 °C. 

 

Les espèces désorbées sont ensuite envoyées grâce à un gaz vecteur (hélium, débit : 4 

mL.min
-1

) dans la colonne capillaire CP-sil 8 légèrement polaire (30 m x 0,25 mm x 0,25 

µm). Le programme de température du four est le suivant :  

 

 Température initiale : 50 °C 

 Gradient de température : 15 °C.min
-1

 

 Température finale : 185 °C 

 Stabilisation : 5 min 

 

Soit un run total de 14 minutes. 

 

Une fois passées dans la colonne, les espèces arrivent au détecteur FID. La température y est 

de 350 °C et les gaz utilisés sont l’hélium (28 mL.min
-1

), l’hydrogène (30 mL.min
-1

) et l’air 

(300 mL.min
-1

). 

 

 

Figure 35. Schéma de l’appareillage de chromatographie en phase gazeuse (Source : ministère de la 

culture et de la communication) 
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La détection par ionisation de flamme (DIF ou FID en anglais) consiste à brûler les composés 

analysés dans une flamme air-hydrogène. Une électrode collecte les ions carbones formés qui 

génèrent un courant d’ionisation. Après amplification, un signal proportionnel au débit 

massique du soluté est obtenu. 

 

iii. Spectroscopie optique d’émission 

Des mesures de spectroscopie optique d’émission sont menées pour caractériser les espèces 

présentes dans le réacteur, tout particulièrement les radicaux hydroxyles excités HO˙*. Cette 

technique permet d’identifier les espèces présentes en raison de leur spectre d’émission 

optique spécifique de désexcitation.  

En effet, si une espèce à un niveau d’énergie donné En entre en collision avec un électron, la 

molécule passe à un état d’énergie excité En+2. Lorsque la molécule se désexcite à un niveau 

d’énergie plus faible, En+1, elle émet un photon hν de longueur  d’onde    

 

  
  

         
 [70] 

Avec : 

 

 h : constante de Planck (4,13.10
-15

 eV.s) 

 C : célérité de la lumière (3.10
8
 m.s

-1
) 

 

La Figure 36 schématise le phénomène. 

 

 

Figure 36. Schéma du principe de la spectroscopie optique d’émission 
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Le rayonnement produit par la décharge plasma est capté par une fibre optique qui le transmet 

à un spectroscope muni d’une caméra CCD. Les informations sont transmises à l’ordinateur 

pilotant l’appareil, grâce au logiciel WinSpec32. 

 

L’appareil utilisé est un SpectraPro 2750 0,75 m triple grating monochromator de la 

compagnie Acton Research Corporation. Pour les mesures, les réseaux de 1200 et 3600 sont 

utilisés. L’ouverture de fente varie entre 10 et 100 µm, tandis que 150 accumulations de 800 

ms sont réalisées. 

 

iv. Caractérisations par caméra ICCD 

Des observations du plasma obtenu dans différentes atmosphères ont été réalisées grâce à une 

caméra iCCD PI-MAX 2 de la marque Princeton Instruments. Le professeur Xavier Duten de 

l’université de Villetaneuse a eu l’amabilité de venir au LGPPTS réaliser les prises de vue 

présentées dans ce travail. 

 

ICCD signifie « Intensified Charge Coupling Device ». Une caméra ICCD est composée d’un 

capteur CCD et d’un tube chargé d’amplifier le signal mesuré. 

Le capteur CCD est une grille de pixels. Chaque pixel est un semi-conducteur chargé de 

convertir les photons en un stock de charges. 

Le tube intensificateur est chargé d’amplifier l’intensité du signal incident. 

 

Afin d’améliorer le signal, des accumulations peuvent être réalisées. Ces accumulations 

doivent être définies de manière à améliorer l’intensité du signal sans le saturer. 

 

La durée d’une acquisition doit être optimisée : plus celle-ci est petite,  moins il y a 

accumulation de bruit par rapport au signal utile. 

 

Une caméra ICCD nécessite un déclencheur pour démarrer les acquisitions. Cela permet de 

prendre des images à un instant précis. Il a été choisi de démarrer les acquisitions au début des 

alternances positives. 

 

 

http://www.google.fr/url?sa=t&rct=j&q=camera%20pi%20max%20ii&source=web&cd=1&ved=0CEgQFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.princetoninstruments.com%2Fproducts%2Fimcam%2Fpimax%2F&ei=YNZjUfbJCImS7AbIh4HYBQ&usg=AFQjCNEfhrnlrjPXb699tITBS15tHIIcNg&bvm=bv.44990110,d.ZG4&cad=rja
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C. Analyse des solides 

i. Microscopie optique 

La microscopie optique permet de visualiser des objets ou des détails invisibles pour nos yeux 

car la résolution est trop faible. Le microscope utilisé dans ce travail est de marque Jenavert, 

fonctionnant avec une caméra de marque Jenoptik Germany, modèle ProgRes C10 plus. 

Le microscope optique utilise la lumière. Il est doté de deux lentilles qui permettent 

d’observer une image agrandie de l’échantillon :  

 

- l’objectif : permet d’agrandir l’objet que l’on souhaite observer (plusieurs 

grossissements existent) ; 

 

- l’oculaire : permet que les rayons arrivent à l’œil de manière parallèle, ce qui 

permet à l’œil de se reposer. 

La Figure 37 présente une schématisation d’un microscope électronique classique. 

 

 

 

Figure 37. Schéma d’un microscope optique (Source : Techniques de l’ingénieur – Microscopie 

optique) 

 

Le diaphragme permet de régler la quantité de lumière, tandis que des molettes permettent 

d’affiner l’observation de l’échantillon placé sur la platine porte-échantillon. 
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Le microscope optique fonctionnant à l’aide de lumière visible ou proche infrarouge et 

ultraviolet sera donc limité aux longueurs d’onde comprises entre 0,22 et 1,7 µm. Lorsque la 

longueur d’onde ne se situe pas dans le visible, l’émulsion photographique, l’écran 

fluorescent, le convertisseur d’image électronique ou autres peuvent être utilisés pour de 

visualiser une image. 

 

ii. Microscope électronique en transmission 

Un microscope électronique en transmission JEOL JEM 100CX II est utilisé pour la 

caractérisation d’une poudre de catalyseur.  Les images sont obtenues par une caméra 

numérique KeenView et le logiciel ITEM. La résolution de l’image est de 1376 x 1032 pixels. 

La source est un filament de tungstène et la tension d'accélération est de 100kV. 

Les clichés ont été pris par Patricia Beaunier, du service de microscopie électronique situé sur 

le campus de Jussieu. 

Le principe d’un tel microscope repose sur la condensation d’électrons sur une partie de 

l’échantillon à analyser (de l’ordre de quelques nanomètres au dixième de millimètre). 

 

Les électrons interagissent avec la matière traversée, ce qui permet à une lentille magnétique 

d’en former une image. Les électrons sont captés par un jeu de lentilles, ce qui a pour effet 

d’agrandir l’image de l’échantillon. 

 

L’apport des microscopes électroniques en transmission par rapport aux microscopes optiques 

provient de la longueur d’onde de l’électron accéléré (environ 1 picomètre) par rapport à la 

longueur d’onde des photons de la lumière visible (de 500 à 800 nm) dans les microscopes 

optiques. Cela permet d’observer des objets de dimensions beaucoup plus faibles. 

 

iii. Diffraction des rayons X 

La caractérisation des poudres de catalyseur utilisées est menée entre autres par des analyses 

de diffraction des rayons X de marque Panalytical Inc. Modèle X’Pert Pro PW30420-Pro au 

Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée de Paris. Les manipulations ont été réalisées 

par le Dr. Houssam Fakhouri.  
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La technique consiste à envoyer un rayon X monochromatique de longueur d’onde λ = 1,5418 

Å définie sur l’échantillon à étudier. L’angle d’incidence sur l’échantillon à analyser est noté 

θ. 

 

Le rayon incident est réfléchi par les plans réticulaires {hkl} qui sont séparés par une distance 

inter-réticulaire d. 

 

La diffraction obtenue respecte la loi de Bragg : 

 

                 [71] 

 

n étant un nombre entier. 

 

Le principe de la diffraction des rayons X est présenté en Figure 38. 

 

Figure 38. Principe de la diffraction des rayons X (Source : ENS de Lyon) 

 

La manipulation consiste à fixer la longueur d’onde du rayon monochromatique et à faire 

varier l’angle d’incidence. Les diffractogrammes obtenus portent l’intensité des pics de 

diffraction en fonction de l’angle de déviation 2θ. 
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iv. BET 

La caractérisation des poudres de catalyseur passe par la détermination de leur surface 

spécifique. La surface spécifique est à différencier de la surface géométrique, car cette 

dernière ne prend pas en compte la porosité du matériau étudié. En fait, la surface spécifique 

représente la surface totale disponible sur laquelle peut s’adsorber une espèce. Les 

manipulations ont été réalisées à l’Institut Jean le Rond d’Alembert situé à Saint-Cyr l’école. 

L’appareil est un analyseur de sorption volumétrique de marque BELSORP. 

 

La surface spécifique est mesurée par la méthode BET, du nom de ses inventeurs 

Brunauer, Emmet et Teller. Cette méthode consiste à mesurer le volume d'un gaz adsorbé 

(l’azote dans ce travail) à la surface d'un solide ou d'un liquide et ainsi d’en déterminer la 

surface spécifique en m
2
.g

-1
. 

 

Elle est basée sur un modèle cinétique du procédé d'adsorption proposé par  Langmuir 

initialement, qui considère la surface d'un solide comme un réseau de sites d'adsorption. 

La théorie, valable pour les adsorptions monocouches et multicouches, repose sur les 

hypothèses suivantes : 

 

- les molécules de gaz s’adsorbent physiquement sur un solide en couches infinies ; 

- il n’y a pas d’interaction entre chaque couche d’adsorption ; 

- la théorie de Langmuir peut s’appliquer à chaque couche. 

 

 

L’échantillon à analyser est tout d’abord dégazé sous vide et à 120 °C puis l’azote est injecté 

dans le réacteur contenant l’échantillon, permettant son adsorption et désorption. 

 

L’équation BET est la suivante : 

 

 

   
  

     
 

   

   
 
 

  
  

 

    
 [72] 
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Avec : 

 

 v : quantité de gaz adsorbée 

 p : pression à l’équilibre des espèces adsorbées à la température d’adsorption 

p0 : pression de saturation des espèces adsorbées à la température d’adsorption 

vm : quantité de gaz adsorbée en monocouche 

c : constante BET 

 

Sachant que : 

       
     

  
  [73] 

 

Avec : 

 

 E1 : chaleur d’adsorption de la première couche 

EL : chaleur d’adsorption de la seconde couche et des couches suivantes, égale à la 

chaleur de liquéfaction 

 

L’équation 72 est l’équation d’un isotherme, et permet de tracer 1/v[(p0/p)-1] en fonction de 

p/p0, linéaire si 0,05 < p/p0 < 0,35. 

 

La pente de la droite obtenue et l’ordonnée à l’origine permettent de calculer la quantité de 

gaz adsorbée et la constante BET, appelée c : 

 

    
 

      
 [74] 

 

    
 

    
 [75] 

 

Avec : 

 

 A : pente de la droite de l’isotherme 

 o.o. : ordonnée à l’origine de la droite de l’isotherme 
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Le calcul des surfaces totale et spécifique est mené de la manière suivante : 

 

        
      

 
 [76] 

     
      

 
 [77] 

 

Avec : 

 

 N : nombre dAvogadro (6,022.10
23

) 

 s : surface d’adsorption des espèces 

 V : volume molaire du gaz adsorbé 

 a : masse d’adsorbant 

 

V. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre, le choix des polluants utilisés, les acides acétique et pyruvique, a été 

expliqué, tandis que les différents réacteurs et manipulations réalisées concernant les 

traitements plasma, mais également catalytiques, ont été décrits. Les méthodes analytiques 

utilisées pour les liquides, gaz et solides ont été détaillées. 

 

Le chapitre suivant concerne les traitements d’acide acétique réalisés par décharge plasma. 
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« Je crois que l'avenir de l'humanité est dans le progrès de 

la raison par la science. » 

Émile Zola 

Le docteur Pascal 
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Chapitre 3 : Etude paramétrique du traitement d'acide acétique 

dans deux réacteurs à atmosphère contrôlée : réacteur pointe/plan 

et réacteur dynamique 

 

Ce chapitre vise à étudier la possibilité de dégrader l’acide acétique, polluant-modèle choisi 

dans cette étude, par décharge plasma. Un premier réacteur pointe/plan a été mis en place et 

étudié. Celui-ci permet de travailler en atmosphère contrôlée sans circulation de la solution 

traitée, ce qui simplifie le montage et les sources d’erreur. Suite aux résultats encourageants 

obtenus dans ce premier réacteur, un second réacteur a été testé. Il permet également de 

travailler en atmosphère contrôlée, mais cette fois la solution traitée circule en film continu 

sur une plaque micro-structurée. De plus gros volumes de solution peuvent être traités, et la 

surface de contact entre plasma et solution y est plus importante. 

 

I. Réacteur pointe/plan de traitement de l’eau en dispositif 

statique 

A. Caractérisation de la décharge plasma 

Avant de réaliser des traitements de solutions polluées artificiellement, il est nécessaire de 

caractériser la décharge plasma créée dans le réacteur pointe/plan décrit dans le chapitre 

précédent. 

Pour cela, une caractérisation électrique, des mesures en spectroscopie optique d’émission 

ainsi que des observations par caméra ICCD ont été réalisées dans les différentes atmosphères 

gazeuses utilisées pour les traitements : oxygène, argon, azote. 

 

i. Caractérisation électrique 

La caractérisation électrique des décharges obtenues a été réalisée dans les gaz purs et dans 

des mélanges argon/oxygène et azote/oxygène. Les paramètres de décharge étaient les 

suivants : tension pic à pic de 34 kV et fréquence de 500 Hz. La puissance de la décharge 

dans les différentes atmosphères testées est donnée dans le Tableau 6. 
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Tableau 6. Puissance de la décharge (Upp = 34 kV, f = 500 Hz) 

Gaz P (W) 

N2 2,4 ± 0,3 

N2/O2   80/20 2,3 ± 0,3 

N2/O2   50/50 3 ± 0,3 

O2 3,5 ± 0,3 

O2/Ar   80/20 3,2 ± 0,3 

O2/Ar   50/50 1,9 ± 0,3 

O2/Ar   20/80 1,3 ± 0,3 

Ar 0,9 ± 0,3 

 

 

Les résultats présentés dans le Tableau 6 montrent que plus l’argon est en quantité importante 

dans le mélange gazeux, plus la puissance injectée est faible. 

 

Les traitements dans l’oxygène et dans l’azote présentent des valeurs de puissance injectée 

proches. Toutefois, les puissances obtenues dans l’oxygène sont plus élevées que celles dans 

l’azote. Ces différences de puissance injectée peuvent être expliquées par la capacité des gaz à 

transmettre l’énergie à la solution. En effet, l’oxygène et l’azote sont des gaz moléculaires, 

tandis que l’argon est un gaz atomique. Pour les mêmes paramètres de décharge (tension, 

fréquence), plus d’électrons seront produits dans des gaz moléculaires en raison de leur 

potentiel d’ionisation plus faible (l’énergie de première ionisation du dioxygène est de 12,1 

eV, contre 15,6 eV pour le diazote et 15,8 eV pour l’argon) permettant ainsi un transfert 

d’énergie plus élevé. La différence observée entre oxygène et azote est due à l’énergie de 

liaison de O2 et de N2 : la double liaison du dioxygène est plus facilement cassable que la 

triple liaison de l’azote.  

 

Dans le cas de l’oxygène, la puissance de la décharge a été mesurée pour différentes valeurs 

de fréquence. Le Tableau 7 recense les énergies par période E obtenues pour les traitements à 

différentes fréquences f, ainsi que les valeurs de puissance injectées. La relation existant entre 

puissance et fréquence est donnée dans l’équation 78. 

 

P = E . f [78] 
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Tableau 7. Energie par période et puissance injectée à différentes fréquences 

Fréquence 

(Hz) 

E 

(mJ) 

P 

(W) 

500 ± 10 7,4 ± 0,5 3,7 ± 0,3 

750 ± 10 7,6 ± 0,5 5,7 ± 0,5 

1000 ± 10 7,1 ± 0,5 7,1 ± 0,6 

 

 

Les résultats indiquent que l’énergie injectée par période E ne dépend pas de la fréquence du 

signal de tension appliqué. Par conséquent, on observe que la puissance est proportionnelle à 

la fréquence (cf. équation 78). 

 

ii. Spectroscopie optique d’émission 

Des mesures de spectroscopie optique d’émission ont été réalisées dans différentes 

compositions gazeuses, de manière à caractériser de manière semi-quantitative la production 

de HO˙ excités (notés HO˙*). 

 

1. Gaz purs 

La Figure 39 présente les spectres obtenus dans l’azote, l’argon et l’oxygène purs. Il est clair 

d’après la figure que plus de HO˙* sont observés dans l’argon pur. En revanche, très peu sont 

détectés dans l’azote et l’oxygène. Les radicaux HO˙ dans l’état fondamental peuvent être 

excités par Ar*, O2* et N2*, par exemple, pour former HO˙*. 
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Figure 39. Spectres optiques d’émission de  HO˙ dans la région de 309 nm dans l’argon, l’azote et 

l’oxygène (800 ms, 150 accumulations) -  intensité divisée par la puissance de la décharge pour 

chaque milieu gazeux 

 

Les résultats indiquent une forte concentration de radicaux hydroxyles excités lorsque l’argon 

est utilisé. Dans l’azote et l’oxygène en revanche, ces concentrations sont très faibles. 

L’interprétation de ces résultats doit se faire avec un certain recul : en effet, la spectroscopie 

optique d’émission permet d’observer uniquement les radicaux excités, et non à l’état 

fondamental. Ainsi, l’absence de radicaux hydroxyles excités dans l’oxygène et l’azote n’est 

pas une preuve de l’absence de radicaux hydroxyles à l’état fondamental dans ces gaz. Matsui 

et al. sont arrivés à la conclusion, en comparant leurs résultats expérimentaux à des calculs 

numériques, que les radicaux hydroxyles impliqués dans la dégradation des polluants, se 

trouvent à l’état fondamental (59). Des mesures en LIF (Laser Induced Fluorescence) 

permettraient de déterminer la présence ou non de radicaux hydroxyles dans les différentes 

atmosphères, que ces derniers soient dans un état excité ou non. Ono et al. ont ainsi mis en 

avant par LIF la présence de radicaux hydroxyles formés dans l’air, pour des arcs pulsés ou 

des streamers pulsés, ce qui tend à confirmer que l’azote et l’oxygène mènent bien à la 

formation de ces radicaux (123) (124). 

 



 

 
Chapitre 3 

Etude paramétrique du traitement d’acide acétique dans deux réacteurs à atmosphère contrôlée : réacteur pointe/plan et 

réacteur dynamique 

 

113 

 

Il ressort toutefois des travaux de synthèse de Bruggeman et al. (125), qui ont établi une vue 

d’ensemble des quantités de radicaux hydroxyles produits selon les procédés plasma mis en 

place, que la composition du gaz a une influence importante sur la formation des radicaux 

hydroxyles et que dans l’argon, la formation de métastables favoriserait la production de HO˙. 

 

2. Mélanges argon/oxygène 

La Figure 40 présente les HO˙* observés dans différents rapports Ar/O2. Les intensités 

obtenues sont divisées par la puissance mise en jeu dans chaque traitement, afin de prendre en 

compte la quantité d’énergie apportée sur la formation des espèces observées. Les résultats 

indiquent que, de manière générale, l’argon a un effet bénéfique sur la concentration des 

radicaux hydroxyles excités. Cependant, le pic le plus intense est observé pour un rapport 

Ar/O2 de 80/20, et non pas dans l’argon pur. 

 

 

 

Figure 40. Spectres optiques d’émission de HO˙ dans la région de 309 nm dans différents mélanges 

Ar/O2 (800 ms, 150 accumulations) – intensité divisée par la puissance de la décharge pour chaque 

milieu gazeux 
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Deux hypothèses peuvent être proposées pour expliquer la plus grande quantité de HO˙ 

observés pour de fortes concentrations en argon : 

 

(i) Plus de radicaux hydroxyles sont formés quand l’argon est présent en raison de la 

réaction entre l’argon métastable et H2O (124) : 

 

Ar* + H2O  HO˙ + H˙ + Ar (R2) 

 

(ii)  L’excitation des radicaux hydroxyles dans l’état fondamental est favorisée en 

présence d’argon metastable : 

 

Ar* + HO˙  Ar + HO˙* (R3) 

 

Dans les deux cas, l’augmentation de la quantité de radicaux hydroxyles excités est expliquée 

par l’augmentation de la quantité d’argon métastable. En effet, la longue durée de vie de cette 

espèce augmente la probabilité du composé de transférer son énergie à d’autres molécules, 

comme les radicaux HO˙. 

 

iii. Observation de la décharge par caméra ICCD 

Les décharges obtenues dans différentes atmosphères gazeuses ont été observées à l’aide 

d’une caméra ICCD. Chaque acquisition correspond à 100 images prises avec un intervalle de 

20 µs. De cette manière, chaque série d’acquisition permet de couvrir toute une période du 

signal sinusoïdal (puisque la fréquence de travail est de 500 Hz, donc une période de 2 ms). 

 

Chaque acquisition est déclenchée au début d’une alternance positive du signal sinusoïdal de 

la décharge. Pour chaque condition gazeuse, plusieurs acquisitions ont été réalisées, de 

manière à s’assurer de la reproductibilité des observations. 

 

Les Figure 41, Figure 42 et Figure 43 présentent les micro-décharges observées pour une 

acquisition dans l’argon, l’oxygène et l’air à 500 Hz. Seules les images comportant des micro-

décharges sont présentées. 
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Beaucoup plus de micro-décharges sont visibles dans l’argon que dans l’oxygène ou l’air. Le 

Tableau 8 est un récapitulatif de la quantité de micro-décharges dénombrées pour chaque 

acquisition dans les différentes compositions gazeuses. Quatre acquisitions ont été réalisées 

dans l’argon, deux dans l’oxygène et trois dans l’air. 

 

Tableau 8. Nombre de micro-décharges (m-d) observées durant une période par caméra ICCD pour 

les différentes acquisitions dans l’argon, l’oxygène et l’air dans les alternances positive et négative 

Argon Oxygène Air 

Positive Négative Positive Négative Positive Négative 

20 (dont 4 

plus intenses) 

50  

50  

50  

9 (dont 2 

plus intenses 

38  

40  

31  

5 (dont 2 

plus intenses 

5  

1  

 

0  

7 (dont 1 

plus intense) 

8  

6  

3 (dont 1 

plus intense) 

0  

4  

 

 

Tous les clichés des acquisitions réalisées sont présentés dans les annexes 1 à 3. 

 

Sur les quatre acquisitions réalisées dans l’argon, la première diffère largement des trois 

suivantes : beaucoup moins de micro-décharges y sont dénombrées, et quelques micro-

décharges d’intensités plus importantes sont observées. Cette constatation met en avant 

l’instabilité de la décharge en surface de l’eau. En effet, le mouvement de la solution (jouant 

le rôle d’électrode de masse), dû entre autres à l’entrée du gaz dans le réacteur, perturbe la 

création des filaments de décharge. 

 

De manière générale, plus de micro-décharges sont observées dans l’alternance positive que 

dans l’alternance négative (à partir de 1000 µs, le signal sinusoïdal change d’alternance). Sur 

les quatre acquisitions dans l’argon présentées en annexe 1, environ 60 % des micro-

décharges se trouvent dans l’alternance positive. Ce phénomène a déjà été observé pour des 

décharges en configuration fil/plan par Hegeler et al. (126) et est probablement dû à 

l’asymétrie des électrodes. 

 

Comparé à l’argon, presque 10 fois moins de micro-décharges sont observées dans l’oxygène. 

La décharge paraît également moins homogène que dans l’argon. En effet, deux micro-
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décharges intenses sont observées (cf. Figure 42), les quatre autres étant de bien plus faible 

énergie. 

 

Pour l’oxygène et l’air, l’énergie est supposée être injectée majoritairement lors des micro-

décharges les plus intenses. L’énergie des micro-décharges intenses a donc été calculée en 

estimant que la quasi-totalité de l’énergie par période est répartie dans les micro-décharges 

intenses et en considérant l’énergie injectée dans le plasma selon le gaz de traitement (cf. 

Tableau 6). Ainsi, dans l’oxygène et l’air, l’énergie des micro-décharges les plus intenses est 

de l’ordre de 3 mJ. Dans le cas de l’argon, l’énergie est supposée se répartir de façon 

équitable dans l’ensemble des micro-décharges. On calcule alors une énergie par micro-

décharge d’environ 0,01 mJ. 
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Figure 41. Observation en caméra ICCD des micro-décharges dans l’argon à 500 Hz 

 

 

 

Figure 42. Observation en caméra ICCD des micro-décharges dans l’oxygène à 500 Hz 

 

 

 

Figure 43. Observation en caméra ICCD des micro-décharges dans l’air à 500 Hz 
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Ces résultats montrent donc une forte dépendance de la distribution temporelle des micro-

décharges et de l’énergie injectée selon le gaz de travail. En se basant sur les observations par 

caméra ICCD, utiliser l’argon comme gaz de travail permet d’assurer une bonne répartition 

temporelle de micro-décharges de faible énergie durant toute une période. Au contraire, les 

décharges dans l’oxygène ou l’air produisent des micro-décharges de plus haute énergie et 

moins distribuées dans le temps. 

 

Dans l’argon, la bonne répartition des micro-décharges durant une période est due au fait que 

l’extinction des micro-décharges est bien plus lente comparée à l’oxygène. En conséquence, 

les espèces actives seront créées et bien réparties dans le réacteur durant toute la période. 

L’oxygène mène à la production de plus d’électrons mais également à plus de réactions 

d’attachement électronique, en raison de sa capacité à capter les électrons. Cela explique la 

mauvaise répartition des micro-décharges de forte énergie sur une période, qui a pour 

conséquence des phases de production intense d’espèces actives. 

 

Une autre explication pourrait être le rôle de l’eau dans le système. En effet, l’eau se 

comporte ici comme un diélectrique. Pour les Décharges à Barrière Diélectrique, l’extinction 

des streamers est due en premier lieu à la diminution du champ électrique dans le gap gazeux. 

Lorsque les charges (électrons, ions) s’accumulent en surface du diélectrique, la formation de 

micro-décharges est inhibée, et ce jusqu’au changement de polarité du signal sinusoïdal. 

Ainsi, la durée entre deux micro-décharges augmente. En effet, il faut plus de temps aux 

charges pour s’évacuer et que le champ électrique dans le gaz permette à nouveau le 

déclenchement d’une micro-décharge. Dans l’argon, l’eau a tendance à se charger moins 

rapidement que dans l’oxygène ou l’air. Ainsi, la durée pendant laquelle les micro-décharges 

vont se former est plus importante que dans les deux autres gaz, ce qui mène à cette meilleure 

homogénéité temporelle de déclenchement des micro-décharges. 

 

 

Finalement, les décharges dans l’oxygène et l’air sont similaires : peu de micro-décharges 

d’intensité relativement élevée sont observées. 

 

Les résultats obtenus sont en accord avec les travaux menés par Sato et al. (56) avec une 

caméra ultra-rapide dans un réacteur gaz-liquide où la décharge se produit à partir de la pointe 

de l’électrode haute tension, vers la surface de la solution, alimentée par un signal pulsé avec 
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une fréquence de 100 Hz. En effet, leurs résultats ont montré que davantage de micro-

décharges sont formées dans l’argon que dans l’oxygène. 

 

iv. Visualisation du signal de décharge par capture d’écran 

d’oscilloscope 

Le protocole de mesure du courant de décharge par deux résistances en parallèle (décrit dans 

le chapitre 2) permet également d’obtenir une visualisation des micro-décharges produites. 

 

Les mesures présentées dans cette partie ont été réalisées dans l’oxygène uniquement, pour 

des raisons de commodité. En effet, chaque capture d’écran procure une quantité très 

importante de données. Ces captures ayant été réalisées à deux fréquences différentes, et 

répétées plusieurs fois, la quantité de donnée accumulées a rapidement atteint un niveau 

conséquent. 

Par ailleurs, le reste de ce travail étant réalisé en atmosphère d’oxygène pour les raisons 

détaillées plus bas, il semblait judicieux de se concentrer sur cette atmosphère gazeuse. 

 

 

La Figure 44 présente l’évolution de la tension appliquée et du courant de décharge durant 

une période à 500 Hz et 1000 Hz (une acquisition pour chacune des fréquences est présentée 

en Figure 44, toutes les acquisitions étant présentées en annexe 4). 

 

L’augmentation de la fréquence diminue (i) la durée entre deux alternances (ce qui est 

logique) et (ii) la durée entre deux micro-décharges distinctes. 
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Figure 44. Oscillogrammes des décharges plasma à 500 Hz (au-dessus) et 1000 Hz (en dessous) à 34 

kV 

 

La reproductibilité des captures d’écran est difficilement atteinte, en raison du caractère 

instable des décharges plasma. Le Tableau 9 présente le dénombrement des micro-décharges 
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dans les alternances positive et négative pour chaque acquisition. Un rapport signal sur bruit 

de 10 a été choisi.  

 

Tableau 9. Nombre de micro-décharges dans les alternances positive et négative lors des acquisitions 

à 500 Hz et 1000 Hz 

Fréquence 

500 Hz 1000 Hz 

positive négative positive négative 

6 (1 très intense) 

2 (1 très intense) 

6 (1 très intense) 

5 (1 très intense) 

1 (1 très intense) 

1 (1 très intense) 

1 (1 très intense) 

3 (1 très intense) 

2 (1 très intense) 

1 (1 très intense) 

2 (1 très intense) 

2 (1 très intense) 

3 (1 très intense) 

3 (1 très intense) 

3 (1 très intense) 

3 (1 très intense) 

 

 

A 1000 Hz, on observe qualitativement les mêmes phénomènes qu’à 500 Hz, à savoir un 

nombre de micro-décharges sur une période similaire et des décharges beaucoup plus intenses 

à certains moments. A noter que pour chaque acquisition et chaque alternance, une micro-

décharge très intense est dénombrée à chaque fois. 

 

Comme observé par caméra ICCD, plus de micro-décharges peuvent être également 

dénombrées dans l’alternance positive que dans la négative à 500 Hz. Par ailleurs, la moyenne 

des décharges dénombrées par caméra ICCD dans l’oxygène, que ce soit dans l’alternance 

positive et dans la négative, est proche de la moyenne dénombrée sur les oscillogrammes. 

 

Une intégration par la méthode des rectangles permet de calculer l’aire des micro-décharges 

observées sur les différents oscillogrammes. Pour cela, la puissance est tracée en fonction du 

temps, en multipliant la tension lue sur la voie 1 par l’intensité lue sur la voie 2. L’intégration 

de la puissance en fonction du temps permet d’obtenir l’énergie des décharges. 

Le calcul est effectué sur les deux micro-décharges les plus intenses observées, pour chaque 

fréquence. Les résultats présentés dans le Tableau 10 sont les moyennes des différentes 

acquisitions présentées en annexe 4, pour chaque condition.  
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Tableau 10. Somme des énergies calculées dans les deux micro-décharges les plus intenses selon la 

fréquence 

Fréquence 

(Hz) 

Edeux micro-décharges les plus intenses 

(mJ) 

500 ± 10 1,1 ± 0,5 

1000 ± 10 2,2 ± 0,5 

 

 

L’énergie des deux micro-décharges les plus intenses est de l’ordre du millijoule. L’énergie 

moyenne d’une micro-décharge est plus forte à 1000 Hz qu’à 500 Hz sur les différentes 

acquisitions réalisées pour chaque condition. Le fait que la fréquence augmente, favorise 

peut-être l’apparition de micro-décharges tellement rapprochées qu’elles se confondent dans 

une grosse micro-décharge, d’où l’énergie qui augmente avec la fréquence. 

 

Les acquisitions par caméra ICCD dans l’oxygène à 500 Hz permettaient d’estimer une 

énergie moyenne des micro-décharges les plus intenses de 3 mJ. Les techniques utilisées ici 

ne sont pas suffisamment précises pour déterminer avec exactitude les énergies des micro-

décharges. Cependant, il est clair que l’ordre de grandeur du mJ pour l’énergie d’une micro-

décharge dans l’oxygène est bien retrouvé en mesure par caméra ICCD et mesures par 

oscilloscope. 

 

Les différentes caractérisations (caméra ICCD et observation des oscillogrammes) des 

décharges plasma obtenues dans différentes atmosphères gazeuses ont permis de mettre en 

avant l’influence de la composition gazeuse sur la quantité, la répartition et l’intensité des 

micro-décharges formées. Ainsi, travailler dans l’argon permet d’obtenir des décharges bien 

réparties sur une période du signal sinusoïdal et d’intensité relativement faible. A contrario, 

l’oxygène et l’air mènent à une production de micro-décharges concentrées dans un laps de 

temps donné, et d’intensité relativement élevée (par rapport aux micro-décharges dans 

l’argon). 

 

Les captures d’écran de l’oscilloscope ont permis d’observer le fait que la fréquence influence 

la durée moyenne entre deux micro-décharges successives. Ainsi, l’augmentation de la 

fréquence induit une augmentation de l’énergie des micro-décharges les plus intenses et une 

diminution de la durée entre deux micro-décharges. 
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B. Traitement de solutions aqueuses d’acide acétique en réacteur 

mono-pointe/plan : étude paramétrique 

i. Influence de la nature du gaz 

1. Traitements dans les gaz purs : argon, 

oxygène et azote 

L’évolution de la dégradation d’acide acétique au cours du temps a été suivie pour les 

traitements dans des gaz purs. La Figure 45 présente la dégradation d’acide acétique obtenue 

pour différents temps de traitement et différentes atmosphères, et les densités d’énergie 

correspondantes. Chaque condition a été répétée deux ou trois fois, pour vérifier la répétabilité 

des mesures. 

Pour une durée de traitement donnée, les densités d’énergie dans l’oxygène et l’azote sont 

plus élevées que dans l’argon. L’explication se trouve dans l’énergie par période dans chaque 

gaz, qui est beaucoup plus faible dans l’argon que dans les deux autres gaz (Tableau 6). 

 

 

Figure 45. Variation de la dégradation de l’acide acétique selon la durée du traitement dans différents 

gaz et densité d’énergie des traitements (34 kV, 500 Hz, débit gazeux : 150 mL.min
-1

) 
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Les résultats montrent que l’efficacité du traitement augmente de manière monotone avec la 

durée du traitement, dans le cas de l’argon et de l’oxygène. Dans le cas de l’azote, la 

dégradation du polluant atteint un plateau après 60 minutes. Cette saturation pourrait être due 

à la production et à l’accumulation d’espèces azotées dans les phases gazeuse et liquide, 

comme il en sera discuté plus bas. Pour une durée de traitement donnée, par exemple 110 

minutes, la dégradation d’acide acétique atteint presque 50 % dans l’oxygène, 43  % dans 

l’argon et 15 % dans l’azote. Pour une densité d’énergie d’environ 550 kJ.L
-1

, la meilleure 

dégradation est obtenue dans l’argon (43 %) tandis que les dégradations du polluant dans 

l’oxygène et l’azote sont respectivement de 13 % et 3 %. 

 

Les pH obtenus à l’issue des différents traitements sont résumés dans le Tableau 11. 

 

Tableau 11. Variation du pH au cours des traitements dans l'argon, l'azote et l'oxygène 

 
pHinitial 

 

pHfinal 

 

 30 minutes 60 minutes 110 minutes 

Ar 3,4 ± 0,3 3,3 ± 0,3 3,0 ± 0,3 3,0 ± 0,3 

N2 3,4 ± 0,3 2,4 ± 0,3 2,4 ± 0,3 2,2 ± 0,3 

O2 3,7 ± 0,3 3,5 ± 0,3 3,6 ± 0,3 3,5 ± 0,3 

 

 

Hormis lors des traitements dans l’azote, le pH ne varie presque pas au cours des traitements. 

L’acidification de la solution lors des traitements dans l’azote sera détaillée dans le 

paragraphe I. b. 2. Cette acidification est due à la formation d’acides nitrique et nitreux en 

solution par incorporation des NOx formés dans la phase gazeuse. 

 

2. Traitements dans différents mélanges 

azote/oxygène 

Des traitements ont été réalisés dans différents mélanges azote/oxygène. Tous les traitements 

ont été menés avec la même densité d’énergie : 590 kJ.L
-1

. Chaque condition a été répétée 

trois fois. 
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D’après l’équation 79, la durée du traitement a été ajustée en raison de la variation de la 

puissance injectée, selon le mélange gazeux de travail. Les résultats sont présentés en Figure 

46. 

 

   
    

 
 

[79] 

 

 

 

Figure 46 . Variation de la dégradation d’acide acétique selon la composition gazeuse (N2/O2) (34 kV, 

500 Hz, débit gazeux : 150 mL.min
-1

) 

 

La meilleure dégradation (26 %) est observée à 20 % d’azote. Les dégradations obtenues dans 

l’oxygène et l’azote purs sont similaires : aux alentours de 10 %. Aucune dégradation n’est 

observée pour des rapports O2/N2 de 21/79 (air) et 50/50. 

 

Pour caractériser la production des espèces stables créées par la décharge, l’évolution de la 

concentration en ozone dans le gaz en sortie du réacteur a été suivie. Les concentrations en 

ions nitrates NO3
-
 en solution ont été également mesurées en fin de traitement. 
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La Figure 47 présente l’évolution de l’ozone dans le gaz en sortie pour les différents 

traitements réalisés. 

Dans l’azote pur, il n’y a de manière logique aucune formation d’ozone. Dans l’oxygène pur, 

la production d’ozone atteint presque 5 gO3.Nm
-3

 et augmente durant tout le traitement. Cela 

indique que l’état stationnaire n’est toujours pas atteint après 30 minutes. 

 

Pour des rapports O2/N2 de 50/50 et 21/79, aucune trace d’ozone n’est détectée. En revanche, 

pour un rapport O2/N2 de 80/20, la production d’ozone augmente durant les 3 premières 

minutes puis diminue régulièrement pour atteindre zéro, après 18 minutes de traitement. Ces 

résultats montrent que le phénomène d’empoisonnement de la décharge a lieu de manière plus 

ou moins rapide, selon le ratio O2/N2. Ce phénomène d’empoisonnement de la décharge 

consiste en la consommation de l’oxygène atomique par NO et NO2, comme décrit dans les 

réactions R4 et R5 (43). 

 

O + NO  NO2 (R4) 

  

O + NO2  NO + O2 (R5) 

  

Quand la concentration en NOx dépasse une valeur critique (0,1 % (43)), les réactions entre 

l’oxygène atomique et les NOx (NO et NO2) s’accélèrent par rapport à la réaction entre 

l’oxygène atomique et l’oxygène moléculaire. La formation d’ozone est ainsi supprimée. 

Lukes et al. (127) ont travaillé avec des décharges couronne pulsées en réacteur gaz liquide. 

Ils ont également observé une diminution de la concentration en ozone dans les mélanges 

O2/N2 lorsque le pourcentage en N2 augmente, expliquée de la même manière que présenté 

plus haut dans cette partie. 
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Figure 47. Concentration d’ozone durant les traitements à différents ratios O2/N2 

 

Les NOx formés dans la phase gazeuse se dissolvent ensuite dans l’eau et réagissent avec 

l’eau pour former des ions NO3
-
 et NO2

-
, comme détaillé dans les réactions R6 et R7. 

 

2NO2 (dissous) + H2O ⇄ HNO2 + H
+
 +NO3

-
 (R6) 

  

HNO2 ⇄ H
+
 + NO2

-
 (R7) 

 

Le Tableau 12 présente les concentrations en NO3
-
 mesurées en solution par chromatographie 

ionique après traitement. Les résultats montrent que de fortes concentrations en nitrates sont 

atteintes pour tous les mélanges O2/N2, ce qui confirme l’importance du phénomène 

d’empoisonnement de la décharge, quel que soit le rapport O2/N2. 

 

Dans l’oxygène pur, de manière logique, il n’y a pas présence d’ions nitrates ou nitrites. En 

revanche, dans l’azote pur, des concentrations de 3.10
-3

 en ions NO3
-
 sont atteintes. Dans ce 

cas, les NOx sont formés grâce à l’oxygène de l’eau. 
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Pour tous les ratios O2/N2, la même valeur de 12 mmol.L
-1

 est mesurée pour les 

concentrations en ions nitrates NO3
-
 à la fin des traitements. Ce résultat peut paraître 

surprenant dans la mesure où les quantités de NOx formés dans la phase gazeuse sont à priori 

différentes selon le ratio O2/N2 (128) (129). Ce résultat peut s’expliquer par le fait qu’en fin 

des différents traitements, le NO2 gazeux ne se transfère plus dans la solution car la réaction 

R11 entre le NO2 dissous et l’eau pour former les acides nitriques et nitreux a atteint un 

équilibre (130).  

 

Tableau 12. Concentrations en NO3
-
 dissous en solution selon le ratio O2/N2 

O2/N2 NO3
-
 (mol.L

-1
) 

100/0 ~0 

80/20 1,2.10
-2

 ± 5.10
-3

 

50/50 1,2.10
-2

 ± 5.10
-3

 

21/79 1,2.10
-2

 ± 5.10
-3

 

0/100 3,0.10
-3

 ± 5.10
-3

 

 

 

Dans l’azote et l’oxygène purs, la dégradation d’acide acétique est peu différente, malgré une 

concentration en ozone de 2 g.m
-3

 dans l’oxygène et une concentration nulle dans l’azote. 

Cette observation indique que l’ozone n’est pas essentiel à la décomposition du polluant 

modèle. Dans l’azote pur, par exemple, les radicaux hydroxyles peuvent être formés à partir 

de l’eau par bombardement électronique de la solution (131), les électrons ayant une énergie 

minimum de 5,1 eV (132) : 

 

H2O + e  HO˙ + H˙ + e (R8) 

 

Pour les mélanges O2/N2 de 50/50 et 21/79, la dégradation nulle d’acide acétique peut être 

directement expliquée par une production trop importante de NOx. En effet, les espèces 

actives oxydantes telles que l’oxygène atomique, mais également l’ozone et les radicaux 

hydroxyles peuvent réagir avec NO et NO2 en phase gazeuse : 

 

O + NO  NO2 (R9) 
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O + NO2  NO + O2 (R10) 

  

O3 + NO  NO2 + O2 (R11) 

  

HO˙ + NO  HNO2 (R12) 

  

HO˙ + NO2  HNO3 (R13) 

 

La capture des espèces oxydantes peut également avoir lieu en phase liquide, par les réactions 

suivantes (133) (134) : 

 

HO˙(aq) + NO2
-
(aq)  NO2˙ + HO

-
 (R14) 

  

HO˙ + HNO3(aq)  H2O + NO3˙ (R15) 

 

Le  mélange O2/N2 de 80/20 présente la meilleure dégradation d’acide acétique, malgré de 

grandes quantités de NO3
-
 et NO2

-
 en solution. En considérant l’évolution de la concentration 

en ozone au cours du traitement, nous pouvons supposer que la dégradation d’acide acétique a 

lieu durant la première période du traitement, avant la formation des NOx. Malgré cela, il est 

surprenant que la meilleure dégradation soit obtenue pour ce rapport plutôt que dans 

l’oxygène pur. La présence d’un faible pourcentage d’azote (20%) dans l’oxygène favorisant 

la dégradation du polluant modèle est pour l’instant inexpliquée. 

 

Une piste pour expliquer le phénomène serait l’influence de la nature du gaz. En effet, la 

présence d’une faible quantité d’azote pourrait permettre de limiter les réactions 

d’attachement électronique dues à l’oxygène. Cela aurait pour effet une meilleure répartition 

des micro-décharges dans le temps, et donc moins de recombinaison des radicaux hydroxyles. 

 

3. Traitements dans différents mélanges 

argon/oxygène 

Des traitements ont été réalisés dans différents rapports d’oxygène et d’argon. Comme 

précédemment, ces derniers ont été réalisés à une densité d’énergie de 590 kJ.L
-1

 et la durée 
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du traitement a été ajustée pour atteindre cette densité d’énergie. Chaque condition a été 

répétée deux ou trois fois. Les résultats sont présentés en Figure 48. 

 

 

 

Figure 48 . Variation de la dégradation d’acide acétique selon la composition gazeuse (Ar/O2) (34 kV, 

500 Hz, débit gazeux : 150 mL.min
-1

) 

 

Les résultats montrent qu’à même densité d’énergie, plus il y a d’argon dans le milieu, 

meilleure est la dégradation d’acide acétique (44 %). Miyazaki et al. (135) ont étudié 

l’influence du ratio Ar/O2 sur la dégradation du phénol par une décharge DBD pulsée au-

dessus de l’eau. Ils ont remarqué également que la dégradation du phénol augmente de 

manière monotone lorsque la concentration en argon dans le gaz augmente. 

 

Ainsi, l’argon semble être un choix judicieux par rapport à l’oxygène, au regard de la 

décomposition d’acide acétique atteinte. En effet, il est possible de dégrader 44 % du polluant 

dans l’argon pur, contre 11 % dans l’oxygène pur, pour une densité d’énergie identique. 

Cependant, la durée du traitement est plus longue dans l’argon (122 minutes dans l’argon, 

contre 31,5 minutes dans l’oxygène). 
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La présence d’argon, comme détaillé plus haut, permet d’obtenir des micro-décharges peu 

énergétiques et bien réparties sur une période du signal sinusoïdal. 

 

Dans l’oxygène en revanche, les micro-décharges sont beaucoup plus énergétiques et moins 

fréquentes. Il résulte que la concentration en HO˙ générée dans le liquide suite à l’impact  de 

la micro-décharge est à priori beaucoup plus élevée dans l’oxygène que dans l’argon. La 

conséquence pourrait être une recombinaison plus importante  de ces espèces et donc une 

efficacité énergétique moindre dans l’oxygène par rapport à l’argon.  

 

 

La présence d’une faible quantité d’oxygène dans l’argon permettrait d’éviter la 

recombinaison des oxygènes atomiques formés par les réactions : 

 

 

O˙ + O˙ + O˙  O˙ + O2 (R16) 

  

O˙ + O˙ + O2  O2 + O2 (R17) 

 

 

Cela permet la formation de plus de HO˙* par la réaction : 

 

O˙ + H2  HO˙ + H (R18) 

 

Par ailleurs, l’énergie de transfert résonnant entre l’argon à l’état excité 4s et l’oxygène 

pourrait favoriser la production de O
1
D (136) : 

 

 

          
   

             
      

      
         (R19) 

 

 

En effet, si l’on considère que les deux principales réactions consommant les radicaux HO˙ 

sont : 
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La réaction de dégradation de l’acide acétique par les radicaux HO˙ : 

 

CH3COOH + HO˙  Produits k20=1,6.10
7 

m
3
.mol

-1
.s

-1
 (R20) 

 

La réaction de recombinaison des radicaux hydroxyles : 

 

2HO˙  H2O2 k21= 5.10
6
 m

3
.mol

-1
.s

-1
 (R21) 

 

Les sélectivités des deux réactions citées ci-dessus s’expriment de la manière suivante : 

 

    
            

                     
 [80] 

 

 

    
        

                     
 [81] 

 

 

Il est alors clair qu’une diminution de la concentration en radicaux hydroxyles (dilution) a 

pour effet de restreindre la réaction de recombinaison des radicaux HO˙ et de favoriser 

l’attaque de l’acide acétique. La concentration en ozone au cours du temps pour les différents 

traitements est présentée en Figure 49. De manière logique, plus il y a d’oxygène présent, plus 

élevée est la concentration en ozone. En utilisant une décharge de ce type Lukes et al. (127) 

ont également observé une diminution de la concentration d’ozone lorsque la fraction d’argon 

dans le mélange augmente. A noter également que l’ozone n’est pas formé lorsque le 

pourcentage d’argon est égal ou supérieur à 80 %. Ces mesures confirment à nouveau qu’il 

n’y a pas de relation directe entre la quantité d’ozone formée et la décomposition de l’acide 

acétique. En effet, la meilleure décomposition est obtenue dans l’argon pur, alors qu’aucune 

trace d’ozone n’y est détectée. 
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Figure 49 . Concentration en ozone au cours du temps pour différents ratios Ar/O2 

 

Pour des raisons pratiques, les manipulations rapportées dans le reste de ce travail ont été 

réalisées dans l’oxygène pur. En effet, ce gaz permet d’atteindre de manière plus rapide des 

densités d’énergie raisonnables.  

 

ii. Influence du débit gazeux 

La Figure 50 présente les dégradations d’acide acétique obtenues selon le débit gazeux utilisé, 

à une fréquence de 500 Hz. Chaque condition a été répétée deux fois et toutes les expériences 

ont été menées à 590 kJ.L
-1

. 

Jusqu’à un débit de 300 mL.min
-1

, une dégradation comprise entre 12 et 22 % est observée. 

En revanche, à 1000 mL.min
-1

, la dégradation est presque nulle. 

 

Pour un débit de 150 mL.min
-1

, la dégradation est inférieure à tous les autres débits compris 

entre 10 et 300 mL.min
-1

. Il est possible que l’incertitude sur le réglage du débit gazeux soit 

en cause dans le résultat obtenu. 
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Figure 50. Variation de la dégradation de l’acide acétique selon le débit gazeux (30 minutes dans O2 

pur, 34 kV, 500 Hz) 

 

Pour expliquer l’absence de dégradation observée à un débit de 1000 mL.min
-1

, il faut revenir 

aux différents types de mécanismes qui peuvent être responsables de la génération des 

radicaux hydroxyles en phase liquide : 

 

- Transfert direct d’espèces à courte durée de vie comme les radicaux HO˙ formés en 

phase gazeuse par dissociation directe des molécules d’eau gazeuse avec les électrons 

ou par réactions avec des radicaux comme O˙ ou des espèces excitées comme Ar* 

 

- Transfert d’espèce à longue durée de vie comme l’ozone et décomposition de l’ozone 

en phase liquide (par les radiations UV par exemple) en radicaux hydroxyles (137) 

 

O3 + HO2
-
  HO˙ + O2˙

-
 + O2 (R22) 

 

La création des radicaux hydroxyles par bombardement électronique des molécules d’eau est 

très probable, car souvent observée (125). Il est également probable qu’elle ait lieu entre les 

électrons et la vapeur d’eau présente au-dessus du liquide. 



 

 
Chapitre 3 

Etude paramétrique du traitement d’acide acétique dans deux réacteurs à atmosphère contrôlée : réacteur pointe/plan et 

réacteur dynamique 

 

135 

 

Les espèces radicalaires à courte durée de vie comme les radicaux HO˙ ont, à pression 

atmosphérique, des durées de vie de l’ordre de la centaine de microsecondes (138). Cette 

durée de vie est donc à priori trop courte pour que le transfert de ces espèces de la phase 

gazeuse à la phase liquide soit influencé par le débit gazeux injecté dans le réacteur. Il 

apparaît donc que seules les espèces à longue durée de vie peuvent être affectées par le débit 

gazeux balayant le réacteur. 

 

D’après les mécanismes proposés ci-dessus, deux espèces à longue durée de vie sont 

susceptibles d’intervenir dans le mécanisme de production des HO˙ : O3 et H2O. 

Le Tableau 13 présente les concentrations en ozone mesurées dans le gaz de sortie ainsi que le 

taux de production d’ozone en fonction du débit gazeux balayant le réacteur. Le taux de 

production d’ozone est calculé de la manière suivante : 

 

                      
           

  
 [82] 

 

Avec : 

  Taux de production O3 en g.s
-1

 

  [O3] : Concentration en ozone dans le gaz en gO3.Nm
-3

 

  Q : Débit gazeux en mL.min
-1

 

 

Les résultats indiquent que la concentration d’ozone gazeux n’est pas une fonction 

décroissante du débit gazeux mais passe par un maximum à 150 mL.min
-1

. La raison est que 

le taux de production d’ozone n’est pas indépendant du débit injecté mais au contraire croît 

lorsque le débit gazeux augmente. Ce résultat peut s’expliquer par le devenir des molécules 

d’ozone formées à chaque micro-décharge : si le débit gazeux est élevé, l’ozone formé est 

évacué du canal de décharge avant qu’une nouvelle micro-décharge ne se produise. Si le débit 

gazeux est faible en revanche, de l’ozone est encore présent dans le canal de décharge 

lorsqu’une nouvelle décharge se produit : cet ozone est alors susceptible d’être détruit par les 

nouvelles espèces à courte durée de vie générées dans le canal de décharge.  

Lukes et al. (127) ont obtenus des résultats similaires. En effet, l’augmentation du débit 

d’oxygène entre 500 et 3000 mL.min
-1

 provoque une diminution de la concentration en ozone 

formé mais une augmentation de l’efficacité énergétique. Cette observation est vraie pour 

différentes puissances utilisées, entre 11 W et 36 W. 
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Tableau 13. Concentration en ozone et taux de production d’ozone selon le débit gazeux 

Débit gazeux 

(mL.min
-1

) 

[O3] 

(gO3.Nm
-3

) 

Taux de production 

d’ozone 

(g.s
-1

) 

10 ± 5 2,2 ± 5,0 3,7.10
-7

 ± 4,0.10
-7

 

50 ± 5 3,6 ± 5,0 3,0.10
-6

 ± 1,2.10
-6

 

100 ± 5 4,4 ± 5,0 7,3.10
-6

 ± 1,9.10
-6

 

150 ± 5 4,8 ± 5,0 1,2,10
-5

 ± 2,6.10
-6

 

200 ± 5 4,0 ± 5,0 1,3.10
-5

 ± 4,2.10
-6

 

225 ± 5 3,5 ± 5,0 1,3.10
-5

 ± 5,4.10
-6

 

300 ± 5 3,6 ± 5,0 1,8.10
-5

 ± 6,9.10
-6

 

1000 ± 5 1,5 ± 5,0 2,4.10
-5

 ± 5,6.10
-5

 

 

 

Dans l’hypothèse où les radicaux HO˙ seraient produits dans la phase liquide après transfert 

de l’ozone gazeux, alors l’efficacité de dégradation devrait être corrélée à la concentration en 

ozone gazeux. Une telle relation n’est cependant pas observée expérimentalement, et 

confirme, en accord avec ce qui a été dit dans les paragraphes précédents, que le mécanisme 

de formation des radicaux HO˙ en phase liquide ne fait pas intervenir l’ozone. 

 

L’espèce à longue durée de vie qui influencerait la création de radicaux hydroxyles est donc 

l’eau et l’influence du débit gazeux sur l’efficacité de dégradation de l’acide acétique 

s’expliquerait de la façon suivante : lorsqu’un système biphasique est à l’équilibre 

thermodynamique, la pression de vapeur saturante de l’eau au-dessus de la solution fixe la 

concentration en vapeur d’eau. A faible débit, l’évaporation de l’eau serait donc suffisamment 

rapide pour que la pression partielle de vapeur d’eau au-dessus de la solution soit égale à la 

pression de vapeur saturante (équilibre thermodynamique), d’où les résultats observés entre 

10 et 300 mL.min
-1

. En revanche, si le débit augmente fortement (1000 mL.min
-1

), la vitesse 

d’évaporation de l’eau n’est plus suffisante pour compenser l’entraînement de la vapeur d’eau 

et la concentration en vapeur d’eau se retrouve fortement diminuée.  

 

Ainsi, le mécanisme de génération des radicaux hydroxyles en phase liquide  se ferait en deux 

étapes (cf. Figure 51) : 
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- formation de HO˙ en phase gazeuse par dissociation directe des molécules d’eau 

gazeuse avec les électrons ou par réactions avec des radicaux comme O˙ ou des 

espèces excitées comme Ar* 

 

-  transfert consécutif de HO˙ dans la phase liquide. 

 

 

Figure 51. Schéma du mécanisme de génération des radicaux hydroxyles en phase liquide 

 

iii. Influence de la fréquence de décharge 

Dans cette partie, l’influence de la fréquence a été étudiée dans l’oxygène. Des traitements à 

500, 750 et 1000 Hz ont été menés à la même densité d’énergie : 940 kJ.L
-1

 (cf. Figure 52). 

Chaque condition a été répétée deux ou trois fois. 

 

Comme précédemment, la durée du traitement a été ajustée de manière à obtenir une même 

densité d’énergie pour tous les traitements. En effet, la densité d’énergie est sensiblement 

proportionnelle à la fréquence de la décharge plasma (cf. équation 78 et Tableau 7 ). 
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Figure 52 . Variation de la dégradation d’acide acétique en fonction de la fréquence de la décharge 

(34 kV, dans O2 150 mL.min
-1

) 

 

 

La meilleure dégradation (30 %) est obtenue à 500 Hz tandis que la différence entre les 

traitements à 750 Hz (17%) et 1000 Hz (18 %) est négligeable. 

 

 

Il a été supposé dans le paragraphe I. b. ii. que le transfert de la phase gazeuse vers la phase 

liquide des radicaux HO˙ contribue majoritairement à la production des HO˙ en phase liquide. 

L’efficacité du procédé va donc dépendre (i) du rendement de production des radicaux en 

phase gazeuse et (ii) du rendement d’utilisation des radicaux en phase liquide. On peut alors 

analyser l’influence de la fréquence du signal de tension en fonction de ces différents 

phénomènes.  

 

 

Dans les Décharges à Barrière Diélectrique à pression atmosphérique, les espèces actives 

telles que les radicaux HO˙ sont créées dans les filaments de décharge. 
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Pour atteindre des performances intéressantes, un bon contact entre les espèces actives et les 

polluants-cibles doit être obtenu. Si tel n’est pas le cas, les espèces actives auront tendance à 

rapidement réagir par des réactions de recombinaison telles que : 

 

HO˙ + HO˙  H2O2 (R23) 

 

En conséquence, le polluant cible doit être présent dans le liquide au point d’impact avec le 

filament. Cela implique que la durée entre deux filaments de décharge doit être suffisamment 

longue de manière à ce que le polluant modèle puisse diffuser à la surface du liquide. 

 

Comme montré dans la partie caractérisation de la décharge de ce chapitre, l’augmentation de 

la fréquence a pour effet de diminuer la durée entre les micro-décharges les plus intenses, 

supposées être majoritairement responsables des mécanismes provoquant la dégradation du 

polluant en solution. 

De cette manière, les espèces actives produites par une micro-décharge ont plus de chances 

d’être dégradées par la micro-décharge suivante lorsque la fréquence augmente. 

 

  

La concentration en ozone dans le gaz en sortie a également été mesurée pour les différentes 

fréquences testées. La concentration en ozone et l’efficacité de création d’ozone (calculée 

grâce à l’équation 83) sont portées dans le Tableau 14. 

 

    
    

  
 [83] 

 

Avec : 

 

 YO3 : Efficacité de création d’ozone (gO3.J
-1

) 

 [O3] : Concentration en ozone (gO3.Nm
-3

) 

 DE : Densité d’énergie (kJ.L
-1

) 
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Tableau 14. Concentration en ozone dans le gaz en sortie de réacteur et efficacité de création d’ozone 

selon la fréquence (Q = 150 mL.min
-1

) 

Fréquence 

(Hz) 

[O3] 

(gO3.Nm
-3

) 

YO3 

(gO3.J
-1

) 

100 ± 10 1,3 ± 5,0 1,1.10
-2

 ± 5,3.10
-3 

500 ± 10 4,8 ± 5,0 8,2.10
-3

 ± 5,3.10
-3 

750 ± 10 2,1 ± 5,0 1,2.10
-3

 ± 5,3.10
-3 

1000 ± 10 0,5 ± 5,0 5,0.10
-4

 ± 5,3.10
-3 

 

 

L’efficacité de création de l’ozone diminue lorsque la fréquence augmente. D’autres études 

ont montré qu’augmenter la fréquence de traitement pouvait diminuer l’efficacité de création 

de l’ozone (139). Par ailleurs, pour les décharges pulsées, augmenter la durée des pulses 

diminuerait également la formation d’ozone (127). Pour expliquer ce résultat, le devenir d’une 

molécule d’ozone générée par la DBD doit être analysé. 

 

L’ozone est produit par recombinaison entre un oxygène atomique et un oxygène moléculaire 

(R24). A pression atmosphérique, la durée de vie d’un oxygène atomique est extrêmement 

courte (environ 1 µs) et l’ozone est donc produit environ 1 µs après l’extinction de la micro-

décharge. L’ozone diffuse ensuite en dehors de la région de la micro-décharge et est évacué 

grâce au débit gazeux. Cependant, si une seconde micro-décharge se produit à la même place, 

rapidement après la première micro-décharge, une partie de l’ozone produit par la première 

micro-décharge sera détruite par réaction avec l’oxygène atomique, entre autres, généré par la 

seconde micro-décharge (R25). 

 

O2 + O˙  O3 (R24) 

  

O3 + O˙  2O2 (R25) 

 

La diminution de l’efficacité de création de l’ozone entre 500 et 1000 Hz peut donc 

s’expliquer par la destruction d’une partie de l’ozone créé à chaque micro-décharge par la 

micro-décharge suivante, ce phénomène étant d’autant plus important que la durée entre deux 

micro-décharges est faible. Finalement, la distribution temporelle des filaments est un 
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paramètre crucial qui affecte l’efficacité de dégradation du polluant tout comme l’efficacité de 

production de l’ozone. 

 

C. Conclusion des traitements en réacteur mono-pointe/plan 

Les résultats présentés dans cette partie ont permis de montrer la faisabilité de la dégradation 

d’acide acétique par plasma. 

Les principaux enseignements tirés jusque-là concernent l’importance de l’introduction 

d’énergie à la solution. Ainsi, mieux vaut favoriser des décharges homogènes temporellement 

et spatialement, de manière à restreindre la recombinaison des espèces actives utiles à la 

décomposition du polluant. La formation de NOx doit par ailleurs être proscrite, en raison de 

sa participation à la consommation des radicaux hydroxyles. 

L’étude du débit de la phase gazeuse a permis de mettre en avant l’importance de la formation 

des radicaux HO˙ en phase gaz.  

 

Suite à cette analyse, les points faibles du réacteur mono-pointe plan sont clairement mis en 

évidence. Tout d’abord le réacteur pointe/plan ne permet pas de répartir les micro-décharges 

dans l’espace car la présence de la pointe concentre la production des espèces actives en un 

point de la solution. Ensuite, le renouvellement de la solution sous la décharge se fait 

uniquement par convection naturelle. Aucune agitation n’est en effet menée durant la 

manipulation. 

Pour ces raisons, un second réacteur conçu pour permettre une meilleure répartition spatiale et 

temporelle des micro-décharges a été développé. Par ailleurs le renouvellement de la solution 

sous la décharge a lieu grâce à la circulation en continu de la solution à traiter. L’étude 

réalisée est détaillée dans la partie ci-après. 

 

II. Réacteur à écoulement en film fin à atmosphère contrôlée de 

traitement de l’eau 

Un schéma du dispositif expérimental utilisé dans cette partie est détaillé dans le chapitre 2 de 

cette thèse. 
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A. Avantages du système dynamique par rapport au système 

pointe/plan 

Le réacteur dynamique à atmosphère contrôlée présente plusieurs avantages, comparé au 

réacteur pointe/plan : 

- La répartition spatiale des micro-décharges est améliorée car les micro-décharges sont 

créées non plus en un faisceau, mais sur une ligne grâce à la géométrie de l’électrode 

haute-tension et la présence d’un matériau diélectrique ; 

 

- Une limitation de l’énergie par micro-décharge est obtenue grâce (i) à la présence d’un 

diélectrique sur l’électrode haute-tension et (ii) à un espace inter-électrode plus faible 

 

- Renouvellement rapide de l’eau à traiter grâce à l’écoulement rapide de l’eau à traiter 

sous la zone de décharge 

 

- L’homogénéisation de la solution est également mieux assurée dans le nouveau 

réacteur, puisqu’elle ne repose plus seulement sur les mouvements convectifs générés 

par la décharge mais également sur le mouvement de la solution dans le système. 

 

 

Un système d’écoulement de la solution sur plaque micro-structurée similaire à celui 

développé dans ce travail a été mis en place précédemment (140). Ce système consiste à 

traiter avec une électrode cylindrique en cuivre recouverte d’alumine un film d’eau s’écoulant 

à la surface d’une plaque micro-structurée. La différence (non négligeable) existant entre les 

deux systèmes étant la possibilité de travailler en atmosphère contrôlée dans le réacteur mis 

au point dans ce travail de thèse. 

 

B. Comparaison des réacteurs pointe/plan et dynamique 

 Dans les deux réacteurs, la tension a été fixée de manière à être la plus forte possible pour 

que la décharge ne s’éteigne pas en cours de traitement, mais ne soit pas trop élevée, de 

manière à éviter le passage à l’arc. Les valeurs moyennes utilisées dans les traitements sont 

portées dans le Tableau 15. 
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Tableau 15. Récapitulatif des paramètres électriques utilisés dans les deux réacteurs étudiés 

 
Tension 

(kV) 

Fréquence 

(Hz) 

Energie par 

période 

(mJ) 

Puissance 

(W) 

Réacteur 

Pointe/Plan 
34 ± 1 500 ± 10 7,4 ± 0,5 3,7 ± 0,3 

Réacteur 

dynamique 
28 ± 1 2000 ± 10 3,0 ± 0,5 6,0 ± 1,0 

 

 

Le passage à l’arc se produisant pour des tensions plus faibles dans le réacteur dynamique 

comparé au réacteur mono-pointe plan, la tension appliquée est plus faible dans le réacteur 

dynamique. La différence peut s’expliquer par l’utilisation de gaps gazeux différents dans les 

deux cas. Par ailleurs, l’énergie injectée par période est plus faible en réacteur dynamique. 

L’utilisation d’une tension plus faible, ainsi que la présence d’un diélectrique, peut expliquer 

cette constatation. La présence d’un diélectrique a pour conséquence en effet de limiter la 

charge électrique déposée. Au final, la puissance injectée est cependant plus élevée dans le 

réacteur dynamique en raison d’une fréquence appliquée plus élevée (2000 Hz). Ce choix a 

été fait pour réduire la durée des expériences. 

 

En fin de traitement en réacteur dynamique à une densité d’énergie de 600 kJ.L
-1

, le pH de la 

solution a tendance à diminuer, comme indiqué sur le Tableau 16. La solution s’est donc 

acidifiée, certainement en raison d’une faible introduction d’azote dans le réacteur, malgré 

l’inertage réalisé. Cette introduction d’azote pourrait causer la formation d’ions nitrates et 

nitrites en solution. 

 

Tableau 16. Valeurs initiales et finales du pH (traitements à 600 kJ.L
-1

) 

Réacteur pHi pHf 

Pointe/Plan 3,7 ± 10 3,5 ± 10 

Dynamique 3,6 ± 10 2,7 ± 10 

 

 

Pour comparaison, la variation du pH en système pointe/plan dans l’oxygène pour une densité 

d’énergie d’environ 600 kJ.L
-1

 était extrêmement faible, passant d’un pH initial de 3,7 à un 
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pH après traitement (30 minutes) de 3,5 (cf. Tableau 11). Il est probable qu’une meilleure 

étanchéité est atteinte en réacteur pointe/plan, évitant ainsi l’introduction d’azote. 

 

La non-herméticité du réacteur développé par Olivier Lesage a permis de réaliser des 

observations par caméra ICCD. En effet, cette disposition du réacteur permet d’obtenir un 

angle de vue autorisant les observations par caméra ICCD car il n’y a pas présence d’un capot 

en plexiglas. Celui-ci absorbe la majeure partie du rayonnement émis par le plasma, le rendant 

quasi-invisible à la caméra ICCD.  

 

Un exemple de cliché par caméra iCCD pris par Olivier Lesage est présenté en Figure 53. 

 

 

Figure 53. Photographie des micro-décharges à 2000 Hz dans l’air – Olivier Lesage 

 

On remarque tout d’abord la présence de nombreux filaments de décharge bien répartis dans 

l’espace inter-électrodes. Le comptage du nombre de micro-décharges a donné une valeur de 

175 micro-décharges par période pour un traitement à 2000 Hz et 29 kV avec une énergie 

moyenne de 3,03 mJ par période (conditions utilisées dans les travaux d’Olivier Lesage). 

L’énergie par micro-décharge dans l’air est donc d’environ 20 J (nombre de micro-

décharges dénombrées par période divisé par l’énergie moyenne par période). 

 

Les mesures par caméra ICCD présentées plus haut dans ce chapitre et réalisées en réacteur 

pointe/plan dans l’air à 500 Hz et 34 kV avaient permis de montrer qu’en moyenne, 10 micro-

décharges par période étaient observées, et que chaque micro-décharge possédait une énergie 

moyenne d’environ 0,5 mJ. 

 

Le système dynamique permettrait donc la formation d’environ 20 fois plus de micro-

décharges, d’énergie environ 20 fois plus faible que dans le réacteur pointe/plan. Ainsi donc, 

10 mm 
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des micro-décharges d’énergie plus faible et mieux réparties spatialement sont obtenues en 

système dynamique. 

 

La production d’ozone dans les deux réacteurs fonctionnant sous oxygène dans des conditions 

opératoires similaires a été également comparée. 

En réacteur pointe/plan, la concentration en ozone pour une fréquence de 500 Hz et un débit 

de 1000 mL.min
-1

, correspondant à une énergie injectée par litre d’oxygène de 225 J.L
-1

, est 

de  1,5 gO3.Nm
-3

 (cf. Tableau 13). 

Le réacteur dynamique permet lui d’atteindre en moyenne 15 gO3.Nm
-3

 (débit gazeux de 1000 

mL.min
-1

 et fréquence de 2000 Hz) soit une quantité 10 fois supérieure, pour une énergie 

injectée par litre d’oxygène de 360 J.L
-1

. 

Le réacteur dynamique permet d’atteindre une concentration en ozone 10 fois supérieure au 

réacteur pointe/plan. Cela pourrait s’expliquer par la tension de travail utilisée plus élevée 

dans le premier réacteur. En effet, étant donné que l’interface plasma/solution est plus 

important dans le réacteur dynamique, l’augmentation de la fréquence causerait moins de 

phénomènes de destruction des espèces créées, comme observé en réacteur pointe/plan 

(paragraphe I. b. iii.). Une autre explication serait la densité d’énergie dans le gaz qui est 

légèrement plus élevée en réacteur dynamique qu’en pointe/plan. 

 

Au niveau efficacité de dégradation, deux traitements réalisés à même densité d’énergie 

(environ 600 kJ.L
-1

) sur une solution d’acide acétique à 1 mmol.L
-1

 ont permis la comparaison 

des deux réacteurs. 

En système pointe/plan, le débit de la phase gazeuse était de 150 mL.min
-1

, la tension 

appliquée de 34 kV et la fréquence de 500 Hz. Ce traitement a permis d’atteindre une 

dégradation de 22 %. 

En revanche, en système dynamique, pour un débit de phase liquide de 410 mL.min
-1

, un 

débit de phase gazeuse de 200 mL.min
-1

, une tension appliquée de 27 kV et une fréquence de 

2000 Hz, la dégradation obtenue est de 28 %. 

La différence observée entre les deux techniques dans des conditions de traitement similaires 

est faible. La légère amélioration du système dynamique par rapport au pointe/plan est 

quelque peu décevante. Elle peut être attribuée à l’espace inter-électrodes trop important dans 

le réacteur dynamique qui induirait une recombinaison importante des espèces radicalaires  

formées par la décharge. Concrètement, cet espace inter-électrodes ne peut être réduit 
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puisque, quand il diminue, la solution est attirée par l’électrode cylindrique, ce qui a pour 

effet d’éteindre la décharge. 

 

En résumé, le réacteur dynamique permet une meilleure répartition spatiale des micro-

décharges, menant à la formation plus importante d’ozone, ce qui laisse à penser que de 

manière générale, plus d’espèces actives sont formées. Cependant, les tests préliminaires 

consistant à traiter une solution aqueuse d’acide acétique ont montré une efficacité du réacteur 

dynamique seulement légèrement supérieure.  

 

C. Etude paramétrique 

Afin de cerner les paramètres influant sur l’efficacité du procédé développé, le débit de 

recirculation de la phase liquide, la concentration en polluant et la puissance de traitement ont 

été étudiés. 

 

La concentration en polluant a augmenté par rapport aux manipulations en réacteur 

pointe/plan (10 mmol.L
-1

 contre 1 mmol.L
-1

 précédemment). En effet, le système utilisé dans 

cette partie multiplie les possibilités de pollution de la solution (tuyaux de la pompe 

péristaltique, téflon du réacteur en contact avec la solution, etc.). Des pollutions 

supplémentaires sont effectivement observées dans le second réacteur, rendant difficile la 

détermination de la concentration en acide acétique, en raison d’un chevauchement des pics 

sur les chromatogrammes. Pour cette raison, le travail à plus forte concentration permet 

d’augmenter la précision de détermination des concentrations. 

 

i. Influence du débit de recirculation de la phase liquide 

Le débit de la phase liquide est un paramètre aisément contrôlable en raison de l’utilisation 

d’une pompe péristaltique. Afin d’étudier son influence, trois débits ont été testés : 200 

mL.min
-1

, 410 mL.min
-1

 et 513 mL.min
-1

. Le Tableau 17 reprend les paramètres des différents 

traitements effectués. Des solutions d’acide acétique à 10 mmol.L
-1

 ont été traitées avec un 

débit de circulation d’oxygène de 1000 mL.min
-1

. Le débit d’oxygène a été augmenté par 

rapport au cas précédent de manière à ce que le débit gazeux soit suffisamment important 

pour éviter toute entrée d’air extérieur dans le réacteur. 
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Tableau 17. Conditions opératoires des traitements réalisés à différents débits de phase liquide 

Débit de circulation en 

solution (mL.min
-1

) 

Pmoy 

(W) 

Emoy 

(mJ) 

Umoy 

(kV) 

200 ± 20 6,3 ± 1,0 3,1 ± 0,5 28,2 ± 1 

410 ± 20 6,8 ± 1,0 3,4 ± 0,5 30,1 ± 1 

513 ± 20 6,1 ± 1,0 3,1 ± 0,5 30,6 ± 1 

 

On constate d’après le Tableau 17 que la tendance est à une augmentation de la tension 

appliquée pour maintenir une puissance fixe d’environ 6,5 W. Ce phénomène peut s’expliquer 

par l’influence du débit sur la capacité diélectrique du système de décharge. 

 

L’eau agissant en effet ici comme un diélectrique, la capacité diélectrique du système de 

décharge va dépendre en effet de l’épaisseur du film d’eau. Le potentiel électrique d’un 

diélectrique est lié à sa capacité C et à la charge électrique déposée Q par la relation : 

 

      [84] 

 

En assimilant le film d’eau à un condensateur plan, il est possible d’exprimer la capacité C de 

l’eau de la manière suivante : 

 

      

 

 
 [85] 

 

Avec : 

 

 εr : permittivité diélectrique de l’eau (F.m
-1

) 

 ε0 : permittivité du vide (F.m
-1

) 

 S : surface du condensateur (m
2
) 

 e : épaisseur du film liquide (m) 

 

En combinant les équations 84 et 85, on obtient : 

 

      

 

 
  [86] 
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Au cours de la décharge, le diélectrique se charge et son potentiel électrique U augmente 

selon la relation (18). Dès lors que le potentiel électrique U excède une certaine valeur, la 

tension dans le gap gazeux devient inférieure à la tension de claquage et la décharge est 

stoppée. Ainsi donc, il est clair que pour obtenir la même puissance de la décharge aux 

différents débits testés, plus le débit de liquide est grand, plus la tension appliquée doit être 

élevée.   

 

La Figure 54 présente la variation de la concentration en acide acétique obtenue pour 

différents débits de phase liquide, en fonction de la densité d’énergie appliquée au cours des 

traitements. En effet, des prélèvements ont été réalisés au cours du temps pour des densités 

d’énergie de 150, 300 et 600 kJ.L
-1

. Chaque condition a été répétée deux ou trois fois. 

 

Il est clair que plus le débit de la phase liquide est élevé, plus la dégradation d’acide acétique 

est importante. 

 

 

 

Figure 54. Variation de la concentration en acide acétique selon le débit de la phase liquide 
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Afin d’interpréter ce résultat, il convient d’étudier l’influence de la variation du débit de phase 

liquide sur différents paramètres du procédé : l’épaisseur du film liquide et la vitesse de celui-

ci. 

 

La Figure 55 propose une représentation du dispositif. 

 

 

Figure 55. Schéma de l’écoulement du film liquide sur la plaque en inox 

 

L’expression du débit volumique Q (en m
3
.s

-1
) sur la plaque en inox est la suivante : 

 

 

Q =  V.L.e [87] 

 

Avec : 

 

V : vitesse de l’écoulement (m.s
-1

) 

L : largeur de la plaque (0,07 m) 

e : épaisseur du film (m) 

 

La largeur de la plaque étant fixe, l’augmentation du débit implique soit l’augmentation de la 

vitesse V, soit celle de l’épaisseur du film e. 

La théorie permet d’estimer l’épaisseur du film (en supposant la plaque plane et non pas 

micro-structurée) et le profil de vitesse dans le film en fonction du débit en régime laminaire. 
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L’épaisseur e (en m) du film est calculée par la relation d’épaisseur du film équivalente 

suivante (141) : 

 

 

       
 

           
 
   

 [88] 

 

 

Avec : 

 

Q : débit volumique (m
3
.s

-1
) 

µ : viscosité dynamique de la solution, assimilée à celle de l’eau (1.10
-3

 kg. m
-1

.s
-1

) 

ρ : masse volumique de la solution, assimilée à celle de l’eau (1000 kg.m
-3

) 

g : gravité (9,81 m.s
-2

) 

L : largeur du film (0,07 m) 

 : angle d’inclinaison entre la plaque et l’horizontale, mesuré à 70° 

 

 

La Figure 56 reprend les différentes valeurs d’épaisseur de film calculées pour des débits 

variant entre 0 et 520 mL.min
-1

. 

 

 

 

Ainsi, pour un débit de 200 mL.min
-1

, l’épaisseur du film est de 350 µm, tandis qu’à 513 

mL.min
-1

, elle est de 480 µm, soit une augmentation de 130 µm. 

La variation d’épaisseur ne représente que 4 % de la distance totale inter-électrodes (3000 

µm). Il est donc très probable que l’augmentation du débit a peu d’influence sur la distance 

inter-électrodes, et donc sur les propriétés des filaments de décharge créés dans cet espace.  
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Figure 56. Variation de l’épaisseur du film tombant en fonction du débit de la phase liquide 

 

Concernant la variation de la vitesse en surface du film, le calcul se fait en considérant un flux 

laminaire. Il est alors possible de poser l’équation suivante (141) : 

 

 

          
      

  
    

 

 
 
 

  
[89] 

 

 

Avec : 

 

ρ : masse volumique de la solution, assimilée à celle de l’eau (1000 kg.m
-3

) 

g : gravité (9,81 m.s
-2

) 

e : épaisseur du film liquide (m) 

 : angle d’inclinaison entre la plaque et l’horizontale, mesuré à 70°  

µ : viscosité dynamique de la solution, assimilée à celle de l’eau (1.10
-3

 kg. m
-1

.s
-1

) 
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Cette vitesse est maximale pour x = 0, soit à l’interface liquide-décharge, donc : 

 

            
      

  
 [90] 

 

La vitesse moyenne de l’écoulement s’écrit :  

 

                
      

  
 [91] 

 

Le Tableau 18 présente les résultats des calculs d’épaisseur et de vitesse réalisés pour les trois 

débits testés expérimentalement. La vitesse du liquide varie entre 0,399 et 0,747 m.s
-1

 selon le 

débit. Un rapide calcul permet de s’assurer que le flux sur la plaque micro-structurée peut 

bien être considéré comme laminaire, ainsi qu’il a été supposé plus haut. Des valeurs 

comprises entre 837 et 2152 sont en effet obtenues pour le nombre de Reynolds, proches de la 

valeur seuil de 1500 caractérisant la transition entre les régimes laminaire et turbulent dans le 

cas d’un film tombant. 

 

Tableau 18. Epaisseur du film et vitesse d’écoulement calculées pour différents débits de phase 

liquide 

Débit 

(mL.min
-1

) 

Epaisseur 

(m) 

Vmoyenne 

(m.s
-1

) 

Vmaximale 

(m.s
-1

) 

200 ± 20 3,5. 10
-4 

0,399 0,598 

410 ± 20 4,4. 10
-4 0,643 0,965 

513 ± 20 4,8. 10
-4 0,747 1,121 

 

Les résultats indiquent donc que l’augmentation du débit permet une augmentation non 

négligeable de la vitesse. Entre un débit de 200 mL.min
-1

 et un débit de 513 mL.min
-1

, la 

vitesse maximale augmente de 87 %. Cela entraîne un renouvellement plus rapide du volume 

passant sous la décharge. Ainsi, le flux de HO˙ créé par la décharge sera d’autant plus dilué en 

surface du film liquide que le débit sera grand. En effet, le temps de diffusion de l’acide 

acétique vers la surface du film est plus long que la durée entre deux décharges successives. 
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Il est intéressant d’étudier l’influence de la vitesse sur la concentration des radicaux 

hydroxyles dans le film. 

 

Cette concentration se calcule de la manière suivante : 

 

                        
              

                      
 [92] 

 

En supposant la durée de diffusion des HO˙ dans le film liquide de 100 µs (durée de vie 

approximative des HO˙ en phase gazeuse (142)), il est possible de calculer le volume de 

solution passant sous la décharge et exposé au transfert des HO˙ pour chaque débit (et donc 

vitesse) de phase liquide. 

 

En effet : 

 

                                        [93] 

 

Le volume exposé au transfert des HO˙ est donc directement proportionnel au produit de 

l’épaisseur du film par la vitesse du liquide sur la plaque d’écoulement. Ainsi, la 

concentration en radicaux hydroxyles dans le film liquide sera fonction du débit de la 

solution. Le rapport entre les concentrations en radicaux hydroxyles C1 et C2 pour deux débits 

différents est donné par l’expression: 

 

  

  
 

     

     
 [94] 

 

Ainsi, le rapport de concentration en radicaux hydroxyles entre la vitesse de 0,598 m.s
-1

 à 200 

mL.min
-1

 et celle de 1,121 m.s
-1

 à 513 mL.min
-1

 est de 2,6. La concentration en radicaux HO˙ 

pour un débit de 513 mL.min
-1

 est presque 3 fois plus diluée qu’à 200 mL.min
-1

. L’influence 

du débit sur l’efficacité pourrait donc s’expliquer par une dilution des radicaux HO˙ plus 

importante à fort débit, ce qui permet de limiter la réaction parasite de recombinaison des HO˙ 

entre eux. 
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ii. Influence de la concentration en polluant 

Afin d’étudier le paramètre « concentration en acide acétique », les traitements ont été réalisés 

avec un débit de phase gazeuse (oxygène) de 200 mL.min
-1

 et un débit de circulation de phase 

liquide de 410 mL.min
-1

. Deux concentrations d’acide acétique ont été testées : 1 et 10 

mmol.L
-1

. Les paramètres opératoires des traitements réalisés sont présentés dans le Tableau 

19, ainsi que les concentrations en ozone obtenues. A noter une variation de la tension 

moyenne appliquée entre les deux concentrations. En effet, au cours du traitement, la tension 

a tendance à ne pas rester stable, pouvant entraîner une certaine différence de tension 

moyenne entre deux traitements, comme il sera discuté dans le paragraphe suivant. 

 

Tableau 19. Conditions opératoires des traitements réalisés à différentes concentrations en acide 

acétique 

Concentration en polluant 

(mmol.L
-1

) 

Pmoy 

(W) 

Emoy 

(mJ) 

Umoy 

(kV) 

[O3] 

(g.Nm
-3

) 

DEgaz 

(J.L
-1

) 

1 ± 1 6,0 ± 1,0 3,0 ± 0,5 28 ± 1 27 ± 5 1812 ± 2 

10 ± 1 5,3 ± 1,0 2,6 ± 0,5 30 ± 1 18 ± 5 1584 ± 2 

 

La Figure 57 présente l’évolution de la quantité d’acide acétique dégradé à différentes 

densités d’énergie pour deux concentrations initiales en polluant. 

La courbe de la concentration à 1 mmol.L
-1

 fait figurer des barres d’erreur représentant 

l’écart-type des trois manipulations réalisées dans les mêmes conditions. En revanche, la 

courbe de concentration 10 mmol.L
-1

 ne présente pas de barre d’erreur car une seule 

manipulation dans ces conditions a été menée. 
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Figure 57. Variation de la quantité d’acide acétique dégradée selon la densité d’énergie pour deux 

concentrations initiales en acide acétique 

 

 

Une différence de concentration en ozone formé est observée entre les deux conditions. Cette 

différence pourrait être due à la différence de puissance entre les deux expériences. 

 

 

Une plus grande quantité d’acide acétique est dégradée à plus forte concentration en acide 

acétique. Cela peut être lié à l’augmentation de la densité de molécules de polluant à 

l’interface liquide-décharge. Ainsi l’efficacité de ce procédé revient à mettre le maximum de 

molécules polluantes en contact avec les groupements hydroxyles créés par la décharge.  

 

 

En se référant aux expressions des sélectivités présentées plus haut, il apparaît clairement 

qu’une augmentation de la concentration en acide acétique favorisera la réaction de 

dégradation du polluant. 
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iii. Influence de l’énergie et de la puissance injectée 

Afin d’étudier l’influence de la puissance injectée sur la dégradation en acide acétique, des 

tensions différentes variant entre 27 et 32 kV ont été utilisées. Les autres paramètres ont été 

fixés comme suit : 

- Débit de circulation de la phase liquide : 410 mL.min
-1 

- Concentration en polluant : 10 mmol.L
-1

 

- Débit de circulation d’oxygène : 1000 mL.min
-1

  

 

La comparaison des dégradations pour les différentes tensions étudiées est présentée en 

Figure 58. Afin de rendre la lecture du graphe plus aisée, deux zones ont été déterminées. La 

zone délimitée par un trait continu correspond aux valeurs de dégradation obtenues pour de 

plus fortes tensions, tandis que celle délimitée par des tirets correspond aux plus faibles 

tensions. 

 

 

 

Figure 58. Variation du pourcentage de dégradation d’acide acétique selon la tension appliquée 

 

Les résultats concernant la puissance et l’énergie moyennes fournies au liquide, ainsi que la 

concentration en ozone et en peroxyde d’hydrogène, sont regroupés dans le Tableau 20. 
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Celui-ci présente les valeurs moyennées des résultats de la Figure 58 : les traitements à 27,2 et 

27,9 kV ont été moyennés entre eux, ainsi que ceux à 31, 30,8 et 30,2 kV. 

 

Tableau 20. Conditions opératoires et résultats des traitements pour différentes tensions 

Umoyenne 

(kV) 

Emoyenne 

(mJ) 

Pmoyenne 

(W) 

[O3]moyenne 

(g.Nm
-3

) 

[H2O2]moyenne 

(mmol.L
-1

) 

Δttraitement 

(min) 

DEliquide 

(kJ.L
-1

) 

DEgaz 

(J.L
-1

) 

Dégradation 

(%) 

28 ± 1 2,1 ± 0,5 4,2 ± 1,0 7 ± 5 2,3 ± 0,5 116,0 497 252 8,0 

31 ± 1 3,5 ± 0,5 7,0 ± 1,0 11 ± 5 2,3 ± 0,5 78,6 546 420 5,8 

32 ± 1 3,8 ± 0,5 7,5 ± 1,0 13 ± 5 2,2 ± 0,5 66,0 500 450 5,5 

 

 

Même si l’incertitude sur ces mesures est élevée, il apparaît que les concentrations en ozone 

mesurées augmentent avec la tension de travail utilisée, ce qui est logique puisque la densité 

d’énergie injectée par volume de gaz (DEgaz) augmente. A noter que ces concentrations sont 

inférieures aux concentrations données dans le Tableau 19. Cela est dû au fait que les 

concentrations indiquées dans le Tableau 19 ont été obtenues avec un débit d’oxygène de 200 

mL.min
-1

, et donc une densité d’énergie par litre de gaz beaucoup plus importante. On 

retrouve les résultats obtenus par Lukes et al. (127) qui ont montré que l’augmentation de la 

densité d’énergie entre 0,18 kJ.L
-1

 et 4,50 kJ.L
-1

 provoquait une augmentation de la 

concentration en ozone formé, mais une diminution de l’efficacité énergétique. 

 

En ce qui concerne la concentration en peroxyde d’hydrogène, elle reste constante, de manière 

logique, avec la densité d’énergie apportée au liquide. La manière dont l’énergie est apportée 

ne semble donc pas avoir d’influence : les traitements à plus faible tension pour une durée 

plus importante présentent la même concentration en H2O2 que les traitements à plus forte 

tension pour une durée plus courte. 

 

L’étude des résultats du Tableau 20 permet cependant de constater que des tensions plus 

faibles appliquées pendant une durée importante permettent une meilleure dégradation du 

polluant. 

 

Pour interpréter ces résultats, l’hypothèse suivante peut être avancée. L’énergie par micro-

décharge pouvant être supposée constante quelle que soit la tension utilisée, le nombre de 

micro-décharges générées au cours d’un traitement à 500 kJ.L
-1

 est identique. Cependant, plus 
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la tension est élevée, plus le temps de traitement est court et plus les micro-décharges seront 

donc rapprochées temporellement. Par conséquent, l’acide acétique n’aurait pas le temps de 

diffuser jusqu’à la surface de la solution, comme il a été expliqué plus haut dans ce chapitre. 

 

III. Conclusion du chapitre 

L’étude menée dans ce chapitre a permis de mettre en avant l’importance de l’apport 

d’énergie au système. Il est ainsi plus avantageux, du point de vue de l’efficacité du procédé, 

d’apporter l’énergie petit à petit au système. Cela permettrait une meilleure assimilation de 

l’énergie et une meilleure production d’espèces actives. De faibles fréquences sont préférables 

car elles laissent le temps aux espèces actives créées par la décharge plasma de diffuser hors 

de la zone de décharge pour pouvoir réagir avec l’acide acétique en solution. 

Concernant l’introduction de gaz dans le système, de plus faibles débits permettent une 

meilleure dégradation, ce qui met en avant l’importance des espèces à longue durée de vie 

pour la dégradation. 

 

 Le réacteur dynamique présente de meilleurs résultats de dégradation que le réacteur 

pointe/plan, en considérant des traitements réalisés dans ces deux réacteurs. Il permet 

également de travailler à plus basse tension tout en augmentant l’interface plasma/solution. 

Plus d’ozone est également formé en réacteur dynamique, ce qui laisse penser que les espèces 

actives y sont produites en plus grande quantité. 

 

En système dynamique, de forts débits de recirculation sont préférables, puisqu’ils rendent 

possible la dilution de la concentration de radicaux hydroxyles produits en surface de la 

solution. Ce phénomène permet de limiter leur recombinaison en peroxyde d’hydrogène, et 

donc de favoriser la réaction de dégradation de l’acide acétique. 

De plus fortes concentrations en acide acétique limitent également la recombinaison, comme 

l’indique la formule de sélectivité de la réaction. 

Enfin, de plus faibles tensions sont préférables pour les traitements, car elles permettent de 

limiter à nouveau les réactions de recombinaison des radicaux hydroxyles. 

 

L’amélioration du réacteur dynamique pourrait consister à mieux maîtriser l’apport d’énergie 

au système, par l’utilisation de décharges pulsées, par exemple. Il faut en effet trouver un 
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compromis entre énergie apportée au système et surface de contact plasma/solution. L’idéal 

serait de travailler à énergie faible, avec une surface de contact la plus grande possible 

(utilisation d’électrodes planes, par exemple). 

 

Des premières conclusions quant à l’influence de l’apport des radicaux hydroxyles sur 

l’efficacité du procédé ont été tirées. Ces conclusions vont dans le même sens : les micro-

décharges créées doivent être réparties non seulement spatialement, mais également 

temporellement. Ainsi, la densité en radicaux en un point sera modérée, ce qui évitera tout 

phénomène de recombinaison. 

Le chapitre modélisation qui suit vise à obtenir une vision plus globale des phénomènes à 

l’interface plasma/solution. Ainsi, une attention particulière sera apportée dans le chapitre 

suivant à éclaircir l’influence de la quantité de radicaux apportés par surface. 
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« Dans la vie, rien n’est à craindre, tout est à comprendre » 

Marie Curie 
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Chapitre 4 : Modélisation du procédé plasma dynamique en 

géométrie 1D sous Comsol Multiphysics et sous Scilab 

 

Un procédé plasma ayant été développé dans le chapitre 3, il est ensuite intéressant de le 

modéliser afin de mieux en appréhender les différents aspects et paramètres jouant un rôle clé 

sur l’efficacité du procédé. L’outil numérique Comsol Multiphysics a été utilisé pour la 

modélisation du mécanisme cinétique de dégradation de l’acide acétique par décharge plasma. 

La modélisation a été réalisée en 1D. 

 

Le procédé modélisé correspond au réacteur dynamique présenté dans le chapitre 3. 

Afin de représenter au mieux ce réacteur, la durée d’une micro-décharge, ainsi que la 

circulation de la solution à traiter sur la plaque ont été prises en compte. 

 

I. Description de la représentation du procédé sous Comsol 

Multiphysics 

A. Géométrie 

Le système modélisé représente un film d’eau tombant sur une plaque inclinée (comme décrit 

dans le chapitre 3). Il a été décidé de modéliser la cinétique de dégradation pour une 

géométrie de dimension 1D, c’est-à-dire sur une ligne d’écoulement représentant l’intérieur 

d’un micro-canal où l’une des extrémités est l’interface plaque/liquide, et l’autre représente 

l’interface liquide/décharge. 

 

 

Figure 59. Schéma simplifié de l’écoulement de l’eau sur un micro-canal de la plaque en inox 

 

Sens de 

l’écoulement 
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Sous Comsol, la ligne modélisée a l’allure présentée en Figure 60. 

 

 

Figure 60. Micro-canal représenté en géométrie 1D sous COMSOL 

 

Les deux extrémités de la ligne sont l’interface liquide-décharge d’une part et l’interface 

liquide-plaque d’autre part. Le maillage est affiné au niveau de l’interface liquide-décharge, 

car c’est à ce niveau qu’ont lieu les réactions et transferts étudiés. Ainsi, à cette interface, 

l’espacement entre deux points de maillage est de 10
-10

 m, tandis que l’espacement maximal 

entre deux points du maillage à l’interface liquide-plaque est de 10
-6

 m. 

 

B. Détermination de l’épaisseur du film de solution 

L’épaisseur du film de solution a été calculée dans le chapitre 3. Pour rappel, l’épaisseur e (en 

m) du film est calculée par la relation d’épaisseur du film équivalente suivante (141) : 

       
 

          
 
   

 [95] 

 

Avec : 

 

Q : débit volumique (m
3
.s

-1
) 

µ : viscosité dynamique de la solution, assimilée à celle de l’eau (1.10
-3

 kg. m
-1

.s
-1

) 

ρ : masse volumique de la solution, assimilée à celle de l’eau (1000 kg.m
-3

) 

g : gravité (9,81 m.s
-2

) 

L : largeur du film (0,07 m) 

 : angle d’inclinaison entre la plaque et l’horizontale, mesuré à 70° 

 

Ainsi, pour un débit de 410 mL.min
-1

, l’épaisseur du film calculée est de 440 µm. Pour un 

débit de 200 mL.min
-1

, cette épaisseur est de 350 µm. 
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C. Concept de cycle 

Dans le but de réaliser une modélisation représentant la circulation de la solution durant tout le 

traitement, le concept de cycle a été mis en place. 

 

Celui-ci représente le nombre de fois où un volume de solution traverse tout le système 

(récipient contenant la solution, passage dans la pompe, circulation sur la plaque micro-

structurée) pour revenir à son point initial (cf. Figure 61). Pour simplifier la modélisation, il 

sera supposé (i) que l’écoulement de la solution du point A (sortie de la plaque) au point B 

(entrée de la plaque) est de type piston et que (ii) la solution est parfaitement homogène à son 

arrivée au point B. 

 

 

Figure 61. Représentation d’un cycle 

 

La détermination de l’énergie d’une micro-décharge est essentielle pour calculer le nombre de 

fois où le volume de solution considéré rencontre une décharge. 

 

i. Détermination de l’énergie par période d’une micro-

décharge par comparaison des décharges dans l’air et dans 

l’oxygène par caméra iCCD et mesure des énergies 

Les résultats présentés dans le chapitre 3 ont montré une certaine similitude dans les 

décharges obtenues dans l’air et dans l’oxygène, en réacteur pointe/plan. 
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En effet, à la fois dans l’air et dans l’oxygène, moins de micro-décharges sont observées, 

comparativement aux décharges menées dans l’argon. Par ailleurs, l’énergie par micro-

décharge calculée est relativement proche dans l’air et dans l’oxygène. 

 

De cette constatation, il a été supposé que les décharges obtenues dans l’air et dans l’oxygène 

en système dynamique sont également similaires. En effet, il n’a pas été possible de réaliser 

des clichés en caméra ultra-rapide dans le système en atmosphère contrôlée en raison de 

l’herméticité du système, gênant les prises de vue. 

 

L’énergie par micro-décharge calculée dans le cas de l’air est de 20 J par période. Cette 

valeur a été calculée dans des travaux précédents (thèse Lesage (140)). Les traitements menés 

avaient alors été réalisés à l’air libre, sans aucun contrôle de l’atmosphère gazeuse. Cela 

permet d’obtenir un angle de vue permettant les observations par caméra iCCD.  Le procédé 

est similaire à celui développé dans ce travail : il consiste à traiter avec une électrode 

cylindrique en cuivre recouverte d’alumine un film d’eau s’écoulant à la surface d’une plaque 

micro-structurée identique à celle utilisée dans nos travaux. Les manipulations sont réalisées à 

500 Hz et 2000 Hz avec un débit de circulation d’environ 200 mL.min
-1

 et une tension de 29 

kV. 

 

Un exemple de cliché par caméra iCCD d’un travail précédent est présenté en Figure 62 

(140). 

 

 

Figure 62. Photographie des micro-décharges à 2000 Hz dans l’air – accumulation de 50 µs 

 

Le comptage du nombre de micro-décharges obtenues a donné une valeur d’environ 175 

micro-décharges par période (pour un traitement à 2000 Hz et 29 kV, similaires aux 

conditions de traitement utilisées plus bas dans cette partie, cf. Tableau 23). L’énergie 
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moyenne du traitement était de 3,03 mJ par période. Elle est comparable aux traitements en 

système dynamique à atmosphère contrôlée de 3,40 mJ dans l’oxygène et 3,80 mJ dans l’air. 

 

Dans la suite de ce travail, c’est donc la valeur de 20 µJ qui sera retenue comme étant 

l’énergie d’une micro-décharge dans l’oxygène. 

 

ii. Calcul du nombre de cycles correspondant aux 

manipulations expérimentales 

Le nombre de cycles a été calculé de la manière suivante : 

 

                  
                   

                 
 [96] 

 

Avec la durée d’un cycle : 

 

                 
                

                    
 [97] 

 

 

Il est important de noter que les prélèvements réalisés aux cours des manipulations font varier 

le volume traité, et donc la durée d’un cycle. Dans la suite de ce chapitre, les nombre de 

cycles calculés prennent en compte les changements de volume dus aux prélèvements. 

 

Pour calculer le nombre de micro-décharges rencontrant le volume de solution au cours d’un 

cycle, il a fallu d’abord calculer le pourcentage de la longueur plasma-liquide en contact avec 

une micro-décharge pendant son temps de séjour sous la décharge. 

 

Le temps de séjour du volume de solution considéré sous la décharge est calculé par 

l’équation 98. 

 

                                 
                 

                    
 [98] 
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Sachant que : 

 

                                                                       [99] 

 

Avec : 

 

 Largeur micro-décharge : 200 µm 

 Epaisseur film : 440 µm à 410 mL.min
-1

 ou 350 µm à 200 mL.min
-1

 

 Largeur plaque : 7 cm 

 

Pour un débit de 200 mL.min
-1

, le temps de séjour sous la décharge est de 1,5 ms. A 410 

mL.min
-1

 il est de 0,9 ms. 

 

Le nombre de micro-décharges ayant impacté la surface du film d’eau pendant une période 

(0,5 ms) est calculé comme suit : 

 

                           
        

               
 

[100] 

 

L’énergie moyenne par période est évaluée à 3,40 mJ. C’est l’énergie moyenne des 

traitements expérimentaux réalisés et considérés dans cette partie modélisation. L’énergie par 

micro-décharge étant évaluée à 20 µJ, le nombre de micro-décharges par période calculé par 

l’équation 100 est donc de 170 durant une période (500 µs). En faisant l’approximation que 

les micro-décharges sont réparties de manière homogène durant toute la période, par produit 

en croix, on calcule 510 micro-décharges rencontrées par cycle par le volume de solution à 

200 mL.min
-1

 et 306 à 410 mL.min
-1

. 

 

La longueur L’ occupée par toutes les micro-décharges le long de l’interface plasma-solution 

pendant le temps de séjour de la solution sous la zone de décharge (en supposant que les 

micro-décharges n’impactent jamais plusieurs fois le même endroit) est calculée comme ci-

dessous : 

 

L’ = Nombre de micro-décharges * Largeur d’une micro-décharge [101] 
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Le diamètre moyen d’une micro-décharge est estimé à 200 µm, d’après la littérature (46). 

Ainsi, la longueur L’ occupée par toutes les micro-décharges est de 10,2 cm à 200 mL.min
-1

 

et 6,1 cm à 410 mL.min
-1

. 

 

Cette longueur L’ représente un certain pourcentage de la longueur totale de la plaque en inox 

L (7 cm), calculé comme suit : 

 

                                  
  

  
     [102] 

 

La longueur occupée par les micro-décharges le long de l’interface plasma-solution pendant le 

temps de séjour de la solution sous la zone de décharge représente donc 146 % de la longueur 

totale à 200 mL.min
-1

 et 87 % à 410 mL.min
-1

. Cela signifie qu’en moyenne le volume de 

solution rencontre 1,46 micro-décharge par cycle à 200 mL.min
-1

 et 0,87 à 410 mL.min
-1

. 

 

La modélisation mise en place ne prend en compte que les cycles où la ligne modélisée 

rencontre une micro-décharge. Le nombre de cycles ainsi obtenu sera appelé « nombre de 

cycles réels » par la suite. Un problème se pose cependant lorsque plus d’une micro-décharge 

impacte la solution par cycle. C’est le cas par exemple à 200 mL.min
-1

. En effet, chaque cycle 

comporte un ou deux impacts (puisque le nombre de micro-décharge par cycle est de 1,46, 

comme calculé ci-dessus). Il n’est pas aisé de mettre en place une modélisation faisant varier 

le nombre d’impact de micro-décharges par cycle. Par ailleurs, il ne serait pas représentatif de 

la réalité d’augmenter le nombre de cycles pour prendre en compte ces impacts 

« supplémentaires », car chaque cycle comprend une étape d’impact avec une micro-décharge 

puis une étape d’homogénéisation de la solution. Ainsi, si en un cycle, deux impacts de 

décharge interviennent, la solution n’aura pas été ré-homogénéisée entre les deux décharges. 

L’approximation suivante a donc été faite : à 200 mL.min
-1

, une décharge impacte la surface à 

chaque cycle expérimental : le nombre de cycles réels est donc identique au nombre de cycles 

expérimentaux.  Pour 410 mL.min
-1

, le nombre de cycles réels est calculé en multipliant le 

nombre de cycles expérimentaux par 0,87. 
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D. Détermination de la durée du pulse de décharge 

La durée du créneau représente la durée pendant laquelle les radicaux hydroxyles sont fournis 

à l’interface plasma/solution. 

Comme il a été déduit du chapitre 3, les radicaux sont produits en phase gazeuse puis se 

transfèrent dans le liquide. Il convient donc d’évaluer la durée pendant laquelle les radicaux 

hydroxyles créés par la décharge entrent en contact avec la solution. 

Une durée de 100 µs sera considérée, puisque c’est la durée de vie approximative des 

radicaux hydroxyles en phase gazeuse (142). Il sera également supposé que le flux de 

radicaux HO˙ qui se transfèrent dans la phase liquide est constant pendant la durée de 100 µs. 

 

Les radicaux sont amenés de manière discontinue à l’interface décharge-liquide (cf. 

partie « concept de cycle »). Pour cela, sous Comsol Multiphysics, la quantité de HO˙ est 

définie par une fonction pulse, avec un créneau donné, comme le montre la figure suivante : 

 

 

Figure 63. Fonction pulse de la quantité d’OH˙ sur COMSOL 

 

Pour estimer le flux de HO˙ apporté par la décharge, des simulations de dégradation pour 

différents flux sont réalisées et comparées avec les dégradations obtenues expérimentalement 

(cf. partie II de ce chapitre). 

 

E. Schéma réactionnel 

Le schéma réactionnel de dégradation de l’acide acétique et de l’ozone est présenté dans le 

Tableau 21 (143). Il met en jeu 14 espèces et 20 réactions. 
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Tableau 21. Schéma réactionnel considéré de dégradation de l’acide acétique et de l’ozone 

 Réaction 

k 

(m
3
.mol

-1
.s

-1
 ou s

-1
, 

signifié par *) 

1 CH3COOH + HO˙ → Produits 1,6.10
4
 

2 O3 + HO˙ → HO2˙ + O2 9,0.10
2
 

3 2 HO˙ → H2O2 5,0.10
6
 

4 O3 + H2O2 → H2O + O2 6,5.10
-6

 

5 H2O2 → HO2
-
 + H

+
 4,5.10

-5
 * 

6 HO2
-
 + H

+
 → H2O2 1,0.10

7
 

7 O3 + HO2
-
 → HO˙ + O2˙

-
 + O2 2,8.10

2
 

8 HO˙ + H2O2 → HO2˙ + H2O 2,7.10
4
 

9 HO2˙ → O2˙
-
 + H

+
 3,2.10

2
 * 

10 O2˙
-
 + H

+
 → HO2˙ 2,0.10

7
 

11 HO˙ + HO2
-
 → O2˙

-
 + H2O 7,5.10

6
 

12 O2˙
-
 + O3 → O3˙

-
 + O2 1,6.10

6
 

13 HO3˙ → O3˙
-
 + H

+
 3,3.10

-1
 * 

14 O3˙
-
 + H

+
 → HO3˙ 5,2.10

7
 

15 HO˙ + O2˙
- 
→ OH

-
 + O2 1,0.10

7
 

16 HO˙ + HO3˙ → H2O2 + O2 5,0.10
6
 

17 2 HO3˙ → H2O2 + 2O2 5,0.10
6
 

18 HO3˙ + O2˙
-
 → OH

-
 + 2O2 1,0.10

7
 

19 O3 + OH
-
 → HO2˙ + O2˙

-
 7,0.10

-2
 

20 HO3˙ → HO˙ + O2 1,1.10
2
 * 

 

 

En ce qui concerne le mécanisme de dégradation, le réseau réactionnel a été simplifié en une 

seule réaction globale : CH3COOH + HO˙ =  Produits. Il est à noter que les réactions de 

dégradation par les radicaux HO2˙ ou O2˙
-
, bien qu’ayant probablement lieu, n’ont pas été 

prises en compte dans ce modèle, par souci de simplification. 
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En effet, cette simplification est nécessaire car le schéma réactionnel de dégradation de 

l’acide acétique, ainsi que les sous-produits formés, sont peu connus. Par ailleurs, les 

constantes de vitesse des réactions mises en jeu sont inconnues. 

 

F. Détermination des concentrations initiales des espèces 

Les concentrations initiales de différentes espèces en phase liquide ont été fixées : de manière 

générale, les espèces dissoutes présentes durant la manipulation sont l’ozone (produit très 

rapidement par la décharge plasma), les ions OH
-
, les ions H

+
 et O2. 

 

Le pH de manipulation étant proche de 3, la concentration en OH
-
 est considérée comme étant 

de 10
-11

 mol.L
-1

 et celle de H
+
 de 10

-3
 mol.L

-1
. 

 

 

Les concentrations en ozone et en oxygène dissous sont calculées grâce à la loi de Henry. 

 

La concentration en ozone dans la phase gazeuse durant l’ensemble de la manipulation est de 

15 g.m
-3

  en moyenne. La loi de Henry permet d’écrire : 

 

              
    

 [103] 

 

Avec : 

 

 CO3 liquide : concentration en ozone dissous dans le gaz (mol.L
-1

) 

 KO3 : inverse de la constante de Henry de l’ozone (1,1.10
-2

 mol.L
-1

.atm
-1

 (144)) 

 

Sachant que : 

   
                 [104] 

 

 

 

Avec Ptotale égale à 1 atm. 
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La fraction molaire d’ozone dans le gaz xO3 gaz est calculée de la manière suivante : 

 

        
       

           
 [105] 

 

Avec : 

[O3]gaz = 15 g.m
-3

 = 15.10
-3

 g.L
-1

 

MO3 = 48 g.mol
-1

 

 

Et : 

 

         
 

 
 

 

  
 [106] 

Avec : 

 

P = 1 atm 

R = 0,082 L.atm.mol
-1

.K
-1

 

T = 298 K 

 

Dans ces conditions, la concentration calculée en ozone dissous dans la solution est de 

8,39.10
-5

 mol.L
-1

. Etant donné que l’ozone est une espèce à longue durée de vie produite par 

la décharge plasma durant tout le traitement, la concentration en ozone dissous sera supposée 

constante durant les simulations. 

 

Par ailleurs, l’inverse de la constante de Henry de l’oxygène est de 1,3.10
-3

 mol.L
-1

.atm
-1

 

(144). Les manipulations étant réalisées sous oxygène, la concentration en oxygène dans le 

gaz représente 100 % volumique (la concentration en ozone produite par la décharge est 

négligée). Ainsi, une concentration en oxygène dissous de 1,3.10
-3

 mol.L
-1 

est donc calculée 

par la loi de Henry (équation 103). 
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II. Comparaison de la modélisation avec les résultats 

expérimentaux 

A. Détermination du coefficient de dispersion du système dû à la 

décharge plasma sous Scilab 

i. Par modélisation sous Comsol Multiphysics 

Dans le chapitre 4 de sa thèse (145), Djakaou Iya-Sou a montré que la dégradation du 1-

heptanol traité par décharge plasma en surface de l’eau a lieu uniquement dans la phase 

gazeuse. Ainsi, le 1-heptanol contenu en phase liquide doit tout d’abord passer en phase 

gazeuse pour pouvoir être dégradé par les espèces actives créées par la décharge plasma 

(électrons, radicaux, etc.). Cette observation sera utilisée pour déterminer le coefficient de 

dispersion dû à la décharge plasma. 

 

Traiter du 1-heptanol à 1 mmol.L
-1

 par décharge plasma dans le système dynamique étudié 

permet donc, par différence avec une circulation de 1-heptanol sans décharge dans le système, 

de connaître la quantité de 1-heptanol passé en phase gazeuse en raison de la décharge plasma 

uniquement. Cela revient à évaluer le coefficient de dispersion, différent du coefficient de 

diffusion. 

 

En effet, on parle de diffusion lorsque les espèces étudiées migrent en raison d’une différence 

de concentration dans le milieu. Ce phénomène permet d’homogénéiser les concentrations. En 

revanche, on parle de dispersion lorsqu’il existe un mélangeage dû à un processus physique. 

Dans le cas étudié dans ce chapitre, le plasma a effectivement un effet physique sur le 

mélangeage de la solution. En effet, les forces électrostatiques produites par la décharge 

plasma ont un effet physique sur la solution traitée (146). 

 

A l’interface liquide-décharge, l’hypothèse faite dans ce travail est que la concentration en 1-

heptanol est nulle à l’interface liquide-décharge. Il est en effet supposé que le 1-heptanol en 

phase gaz est totalement consommé par les espèces réactives formées par le plasma. L’étape 

limitante est donc le transport du 1-heptanol jusqu’à l’interface liquide/décharge. 

 

Des manipulations ont donc été réalisées dans le système dynamique sous oxygène : elles 

consistent à réaliser des prélèvements à 15, 30 et 60 minutes. Des manipulations de 
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circulation de la solution sans décharge et avec décharge sont menées. Une concentration de 1 

mol.L
-1

 de NaNO2 est ajoutée à la solution de 1-heptanol. L’ion NO2
-
 permet d’éviter 

l’oxydation en solution du 1-heptanol (par l’ozone, par exemple). 

 

Le Tableau 22 présente les résultats de concentration restante en 1-heptanol avec et sans 

décharge, ainsi que la concentration fictive de 1-heptanol restant en solution lorsque seul 

l’effet de la décharge plasma est pris en compte. C’est cette dernière concentration qui sera 

utilisée comme référence à faire correspondre à la modélisation. En effet, cette concentration 

est représentative de l’effet dispersif du plasma seul et permet de s’affranchir du stripping qui 

a lieu en dehors de la zone de décharge. Le stripping dépend de la concentration en 1-heptanol 

dans la solution : plus cette concentration est élevée, plus le stripping sera important. La 

soustraction des concentrations réalisée dans le Tableau 22 néglige donc le fait que le 

stripping « naturel » se produisant hors de la zone de décharge, lors de la manipulation avec 

décharge, est certainement légèrement différent de celui se produisant dans cette zone en 

l’absence de décharge, du fait de la différence de concentration au cours de ces deux 

expériences. Cette approximation a été faite dans un souci de simplification de la 

modélisation, puisque le but de celle-ci est d’estimer un ordre de grandeur de coefficient de 

dispersion. 

 

Les manipulations ont été réalisées avec 60 mL de solution de 1-heptanol à 1 mmol.L
-1

. Un 

inertage a été mené durant 40 minutes avec prélèvement à 20 minutes puis à 40 minutes 

(correspondant au point t0 de lancement de la décharge plasma). Une fois la décharge plasma 

lancée, d’autres prélèvements à 15, 30 et 60 minutes ont été réalisés. Les prélèvements sont de 

3 mL, ce qui correspond respectivement à 56, 115 et 240 cycles réels. 

 

Tableau 22. Concentration en 1-heptanol restant en système dynamique sous oxygène 

Temps de 

prélèvement 

(min) 

[1-heptanol]sans décharge 

(mmol.L
-1

) 

[1-heptanol]avec décharge 

(mmol.L
-1

) 

Cinitiale – (sans décharge 

– avec décharge) 

(mmol.L
-1

) 

0 1,00 ± 0,10 1,00 ± 0,10 1,00 ± 0,10 

15 0,92 ± 0,10 0,61 ± 0,10 0,69 ± 0,10 

30 0,92 ± 0,10 0,40 ± 0,10 0,48 ± 0,10 

60 0,89 ± 0,10 0,27 ± 0,10 0,39 ± 0,10 
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Une simulation sous Comsol Multiphysics permet ensuite de fitter la valeur du coefficient de 

dispersion afin de trouver celle correspondant le mieux aux résultats obtenus. Cette simulation 

consiste en la résolution de la seconde loi de Fick : 

 

  

  
        [107] 

 

Avec : 

  

 C : concentration en 1-heptanol 

 D : coefficient de dispersion 

 

La simulation consiste à prendre la géométrie en 1D sur une ligne représentant 350 µm 

(comme détaillé plus haut dans ce chapitre), et à imposer un flux de 1-heptanol extrêmement 

élevé (de 10
18

  mol.m
-2

.s
-1

) à l’interface liquide-décharge pour la durée d’une micro-décharge 

(100 ns (77)) de façon à ce que la concentration en 1-heptanol soit nulle à l’interface liquide-

décharge.  

 

Une fois passé sous la décharge, le volume poursuit son chemin dans le système, permettant 

ainsi à la concentration de 1-heptanol de s’homogénéiser. Pour représenter cela, la simulation 

est poursuivie pendant une durée de 300 s. Pendant cette durée, le flux à l’interface liquide-

décharge est fixé à zéro. Cette durée est largement surestimée (la durée réelle moyenne hors 

de la zone de décharge est d’environ 18 s par cycle), à nouveau, de manière à s’assurer du bon 

équilibrage de la concentration dans le volume avant le cycle suivant. A la fin de chaque 

cycle, la concentration à l’équilibre est prise comme nouvelle concentration initiale pour le 

cycle suivant. 

 

Les pas de temps choisis pour la résolution sont : 

 

- Passage du volume considéré sous la micro-décharge : la micro-décharge dure 100 

ns (77), le pas choisi est de 1 ns 

 

- Equilibrage pendant 300 s : pas choisi de 1 s 
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La Figure 64 présente les résultats de disparition du 1-heptanol une fois la décharge plasma 

mise en marche, selon le coefficient de dispersion choisi, comparés aux valeurs 

expérimentales des traitements réalisés (soustraction de la manipulation avec décharge et de 

celle sans décharge). 

 

 

Figure 64. Variation du coefficient de dispersion et comparaison avec les valeurs expérimentales de 

disparition du 1-heptanol 

 

Les résultats permettent de déterminer le coefficient de dispersion correspondant à chaque 

cycle, par comparaison avec les valeurs de concentration obtenues expérimentalement : 

2,8.10
-5

 m
2
.s

-1
 pour le cycle 56, 3,0.10

-5
 m

2
.s

-1
 pour le cycle 115 et 1,1.10

-5
 m

2
.s

-1
 pour le 

cycle 240. Les valeurs calculées pour les trois cycles considérés sont proches entre elles. 

 

La moyenne de ces trois coefficients de dispersion donne une valeur de 2,3.10
-5

 m
2
.s

-1
. 

On remarque que pour de très faibles coefficients de dispersion, tels que 1.10
-9

 m
2
.s

-1
, la 

disparition du 1-heptanol est très faible. L’ordre de grandeur de 1.10
-9

 m
2
.s

-1
 correspond à des 

phénomènes de diffusion uniquement, et pas de dispersion (147). Il est donc clair que la 

décharge plasma a un effet loin d’être négligeable sur la dispersion du 1-heptanol, ce qui 

confirme la nécessité de l’évaluer par modélisation. 
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ii. Par modélisation sous Scilab 

La modélisation décrite dans la partie ci-dessus repose sur la résolution de l’équation de la 

seconde loi de Fick, relative à la diffusion uniquement (cf. équation 107). 

Il a été décidé de résoudre cette équation grâce au logiciel Scilab, parallèlement à la résolution 

sous Comsol, de manière à réaliser une comparaison entre les deux méthodes de résolution. 

 

La résolution se fait sous forme matricielle. 

 

 

On peut écrire : 

 

  

  
 

         

  
 

         

  
 [108] 

 

 

Le développement limité de Taylor permet ensuite  d'écrire : 

 

          
  

  
   

 

 

   

   
    [109] 

 

          
  

  
   

 

 

   

   
    [110] 

 

 

L'addition des équations 109 et 110 permet d'écrire : 

 

   

   
 

                

   
 [111] 

 

Et en remplaçant l'équation 111 dans l'équation 107 : 

 

  

  
 

   
        

  

  
  

                

   
 [112] 

 



 

 
Chapitre 4 

Modélisation du procédé plasma dynamique en géométrie 1D sous Comsol Multiphysics et sous Scilab 

179 

 

L’expression de    
   devient alors : 

 

   
     

 

   
        

         
   

   
    

        
  

   
      

     [113] 

 

La résolution matricielle consiste à définir une première matrice A ayant pour diagonale les 

expressions entre parenthèse de l’équation 113. La matrice A comporte 351 lignes et 351 

colonnes (car la distance x étudiée est de 350 µm, avec un pas de 1 µm). La matrice A est 

multipliée par une seconde matrice C (351 lignes, 1 colonne). 

 

La matrice C comporte les valeurs de concentration en 1-heptanol le long de la ligne 

modélisée, au temps t+1. 

 

Enfin, la multiplication des matrices A et C donne la matrice B, comportant les valeurs de 

concentrations en 1-heptanol le long de la ligne modélisée, au temps t. 

 

On a ainsi : 

 

A.C = B [114] 

 

Les valeurs recherchées étant les valeurs de la matrice C (car les valeurs initiales de la matrice 

B sont connues), l’équation 114 est modifiée pour donner : 

 

C = A
-1

.B [115] 

  

Durant la durée du pulse, la concentration en 1-heptanol à l’interface plasma/solution est 

forcée à zéro. 

 

L’autre condition appliquée est l’égalité entre la concentration à l’extrémité du film (ixl, du 

côté de la plaque en acier) et celle de la concentration du point au pas précédent (ixl-1). Ainsi, 

le coefficient de la dernière ligne et l’avant dernière colonne de la matrice A (qui multiplie la 

concentration au point ixl-1 dans la matrice C) est -1. Le coefficient de la dernière ligne et la 

dernière colonne de la matrice A (qui multiplie la concentration au point ixl dans la matrice 
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C) est 1. Par ailleurs, le coefficient de la dernière ligne de la matrice B est 0. Ainsi, par calcul 

matriciel, on retrouve bien Cixl – Cixl-1 = 0. 

Scilab réalise les calculs de concentration pour les 240 cycles considérés et pour des valeurs 

de coefficient de dispersion allant de 10
-6

 m
2
.s

-1
 à 10

-4
 m

2
.s

-1
 avec un pas de 9,9.10

-6 
m

2
.s

-1
. 

A la fin de chaque pulse, un profil de concentration selon la ligne modélisée est obtenu. 

L’intégration par la méthode des rectangles permet de calculer la concentration moyenne, qui 

sera considérée comme la nouvelle concentration initiale du cycle suivant. Le code de 

résolution est présenté en annexe 5. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 65. 

 

 

 

Figure 65. Résultats de concentration en 1-heptanol restant pour les cycles 56, 115 et 240 selon le 

coefficient de dispersion 

 

Les résultats permettent de déterminer le coefficient de dispersion correspondant à chaque 

cycle, par comparaison avec les valeurs de concentration obtenues expérimentalement : 

4,1.10
-5

 m
2
.s

-1
 pour le cycle 56, 3,9.10

-5
 m

2
.s

-1
 pour le cycle 115 et 1,5.10

-5
 m

2
.s

-1
 pour le 

cycle 240. Les valeurs calculées pour les trois cycles considérés sont proches entre elles. 

La moyenne de ces trois coefficients de dispersion donne une valeur de 3,1.10
-5

 m
2
.s

-1
. Elle 

est proche de la valeur trouvée par simulation sous Comsol. La différence obtenue entre les 
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deux méthodes, bien que très faible, pourrait être due au maillage sous Comsol et aux pas de 

distance et de temps sous Scilab, qui ne correspondent pas exactement l’un à l’autre. 

 

La Figure 66 présente par ailleurs la comparaison pour trois coefficients de dispersion des 

résultats obtenus par Comsol et Scilab. Il est clair que les résultats obtenus par les deux 

méthodes pour un coefficient de dispersion donné sont très proches. 

 

 

Figure 66. Comparaison des résultats de dégradation d’acide acétique pour trois coefficients de 

dispersion des résultats calculés par Comsol et Scilab 

 

Pour la suite de la modélisation, la valeur de 2,7.10
-5

 m
2
.s

-1
 sera utilisée, la moyenne du 

coefficient de dispersion calculé sous Comsol et sous Scilab. 

 

B. Vérification de la durée du pulse de décharge par l’estimation du 

flux de radicaux hydroxyles apportés par la décharge et la 

quantité de peroxyde d’hydrogène formé 

Afin de modéliser le procédé, il a été décidé d’utiliser une valeur moyenne des expériences 

présentées dans le chapitre 3 et réalisées dans les conditions expérimentales précisées dans le 

Tableau 23. 
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La modélisation prend en compte le schéma réactionnel du Tableau 21. La durée du créneau 

sera considérée de 100 µs, comme détaillé plus haut (durée de vie approximative des radicaux 

hydroxyles en phase gazeuse). Cette durée de créneau sera par la suite ramenée à 1µs, afin 

d’étudier l’influence du créneau sur l’efficacité du procédé. Le temps donné au système pour 

l’équilibration des concentrations après un pulse est de 10
-2

 secondes. En effet, cette durée a 

été remarquée comme étant suffisante pour homogénéiser les concentrations dans la solution. 

Elle est très différente des 300 s précédentes, pour la partie détermination du coefficient de 

dispersion sous Comsol, car la variation de la concentration dans cette dernière partie était 

plus importante pour chaque cycle. 

 

Tableau 23. Conditions expérimentales considérées pour la modélisation du procédé 

Fréquence 

(Hz) 

Tension 

(kV) 

Emoyenne 

(mJ) 

Débit de 

circulation de 

la phase liquide 

(mL.min
-1

) 

Concentration 

acide acétique 

(mmol.L
-1

) 

Débit 

d’oxygène 

(mL.min
-1

) 

2000 ± 10 30 ± 1 3,40 ± 0,5 410 ± 20 10 ± 1 1000 ± 20 

 

 

Les résultats moyens obtenus ainsi que les temps de traitement moyens pour des densités 

d’énergie de 150 kJ.L
-1

, 300 kJ.L
-1

 et 600 kJ.L
-1

 et le nombre de cycles réels correspondant 

(calculés comme présenté plus haut, avec un volume initial de 60 mL et des prélèvements de 

1 mL) sont reportés dans le Tableau 24. 

 

Tableau 24. Résumé des résultats expérimentaux des traitements considérés pour la modélisation 

DE 

(kJ.L
-1

) 

Durée de traitement 

(min) 

Nombre de 

cycles réels 

Concentration en acide acétique 

après traitement 

(mmol.L
-1

) 

0 0 0 10,0 ± 1,0 

150 ± 8 27 161 9,8 ± 1,0 

300 ± 15 52 312 9,7 ± 1,0 

600 ± 26 89 540 9,2 ± 1,0 
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i. Créneau de 100 µs 

Différents flux de radicaux HO˙ apportés par la décharge plasma sont considérés. Le but étant 

de cerner le flux faisant correspondre au mieux la dégradation expérimentale avec celle 

modélisée. La comparaison entre résultats expérimentaux et simulations est portée en Figure 

67. 

 

Figure 67. Comparaison de la dégradation d’acide acétique expérimentale avec les simulations sous 

Comsol réalisées avec différents flux de HO˙ pour un créneau de 100 µs 

 

Le flux faisant correspondre au mieux les valeurs simulées avec les valeurs expérimentales est 

retenu. Le calcul de l’écart entre valeurs expérimentales et valeurs calculées se fait comme 

suit : pour chaque cycle correspondant à un prélèvement, le pourcentage de correspondance 

est calculé entre la valeur expérimentale de concentration en 1-heptanol du cycle et la valeur 

calculée à ce cycle : 

 

         
                                                         

                           
 [116] 

 

Une moyenne de correspondance est ensuite calculée sur les trois cycles considérés pour une 

valeur de flux donnée. 
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Les résultats sont présentés dans le Tableau 25. 

 

Tableau 25. Ecarts entre résultats expérimentaux et résultats de modélisation à différents cycles et 

moyenne des écarts selon le flux de HO˙ choisi pour un créneau de 100 µs 

Flux HO˙ 

(mol.m
-2

.s
-1

) 

Ecart à l’expérimental selon le numéro de cycle Moyenne des 

écarts 161 312 540 

0,001 0,98640 0,97314 0,92975 0,96310 

0,0025 0,99181 0,98381 0,94909 0,97490 

0,005 0,99947 0,99902 0,98018 0,99289 

0,0075 0,99109 0,98256 0,99011 0,98792 

0,01 0,98303 0,96678 0,96175 0,97052 

0,025 0,94033 0,88433 0,81732 0,88066 

0,05 0,88452 0,78155 0,65156 0,77254 

0,1 0,80567 0,64938 0,46937 0,64147 

0,15 0,75049 0,56675 0,37355 0,56360 

0,2 0,70856 0,50920 0,31417 0,51065 

0,5 0,56947 0,34600 0,17262 0,36270 

 

 

La valeur de flux la plus proche de l’expérimental est 0,005 mol.m
-2

.s
-1

. 

Il est toutefois important de noter que l’aspect des courbes obtenues par simulation est 

différent de celui de la courbe expérimentale. En effet, à la fin du traitement, la concentration 

en acide acétique diminue de manière accélérée par rapport au reste du traitement. Il est 

possible qu’un échauffement des électrodes durant la manipulation résulte en une 

augmentation du flux de radicaux hydroxyles au cours du traitement. 

 

 

Un créneau de 1 µs est alors considéré, afin d’étudier l’influence de la durée du créneau sur la 

dégradation de l’acide acétique. Le créneau de 100 µs avait été estimé comme la durée de vie 

moyenne des radicaux hydroxyles. Cette estimation pouvant s’avérer inexacte, il est 

intéressant de tester une seconde valeur de flux, suffisamment différente du créneau de 100 µs 

(de 2 ordres de grandeur). 
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ii. Créneau de 1 µs 

Dans le but de garder la quantité de radicaux hydroxyles apportés constante par rapport au 

graphe précédent (Figure 68), le flux de radicaux a été modifié, avec le nouveau créneau de 1 

µs. En effet, la quantité de HO˙ par surface est définie par : 

                           [117] 

 

 

Les résultats obtenus sont présentés en Figure 68. 

 

 

Figure 68. Comparaison de la dégradation d’acide acétique expérimentale avec les simulations sous 

Comsol réalisées avec différents flux de HO˙ pour un créneau de 1 µs 

 

 

A nouveau, les calculs d’écarts entre expérimental et simulation sont menés. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau 26. 
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Tableau 26. Ecarts entre résultats expérimentaux et résultats de modélisation à différents cycles et 

moyenne des écarts selon le flux de HO˙ choisi pour un créneau de 1 µs 

Flux HO˙ 

(mol.m
-2

.s
-1

) 

Ecart à l’expérimental selon le numéro de cycle Moyenne des 

écarts 161 312 540 

0,1 0,98605 0,97247 0,92854 0,96235 

0,25 0,99003 0,98031 0,94273 0,97102 

0,5 0,99498 0,99002 0,96024 0,98174 

0,75 0,99868 0,99725 0,97317 0,98970 

1 0,99838 0,99704 0,98329 0,99290 

2,5 0,98777 0,97683 0,98196 0,98219 

5 0,97908 0,96098 0,95642 0,96549 

10 0,97026 0,94587 0,93390 0,95001 

15 0,96516 0,93764 0,92235 0,94171 

20 0,96161 0,93209 0,91473 0,93614 

50 0,95066 0,91539 0,89140 0,91915 

 

 

Cette fois, la valeur la plus proche de l’expérimental est de 1 mol.m
-2

.s
-1

. 

 

En conservant constante la quantité calculée de radicaux hydroxyles apportés par la décharge 

dans le paragraphe II. b. i. (équation 117), pour un créneau de 1 µs, le flux de radicaux 

hydroxyles correspondant est 0,5 mol.m
-2

.s
-1

. Pour un créneau plus court, il faut donc apporter 

une plus grande quantité de radicaux pour obtenir la même dégradation du polluant. Ce 

résultat recoupe les conclusions du chapitre 3 de cette thèse : la manière dont sont apportés les 

espèces oxydantes à courte durée de vie impacte grandement leur efficacité. Un apport de 

faibles quantités durant une longue période favorise l’efficacité des espèces oxydantes 

apportées par la décharge. 

 

La comparaison des quantités dégradées selon les deux différents créneaux (cf. Figure 69) 

montre que la dégradation d’acide acétique est meilleure dans le cas où les radicaux 

hydroxyles sont amenés sur une longue durée. 
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Figure 69. Comparaison du pourcentage de dégradation  d’acide acétique pour les deux créneaux 

testés, à quantité de radicaux hydroxyles donnée 

 

Le fait d’apporter les groupements hydroxyles sur une longue durée limite la recombinaison 

de ces derniers. 

 

iii. Comparaison des quantités de peroxyde d’hydrogène 

formées pour les deux créneaux considérés 

Afin de déterminer lequel des deux créneaux considérés (100 µs et 1 µs) permet de mieux 

représenter la réalité, la concentration en peroxyde d’hydrogène formé expérimentalement,  

est également comparée avec celles calculées lors des simulations. 

 

Expérimentalement, une concentration en H2O2 de 2,2 mmol.L
-1

 est mesurée en fin de 

traitement dont les paramètres sont détaillés dans le Tableau 23 (traitement de 89 minutes, à 

2000 Hz, 3,4 mJ).  

 

Pour le créneau de 100 µs, et un flux de 0,005 mol.m
-2

.s
-1

,  la concentration en H2O2 en fin de 

traitement est de 0,012 mmol.L
-1

. Pour le créneau de 1 µs et un flux de 1 mol.m
-2

.s
-1

, cette 
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concentration est de 0,288 mmol.L
-1

. Ainsi, pour une durée de créneau plus courte, les 

phénomènes de recombinaison des radicaux hydroxyles en peroxyde d’hydrogène sont 

favorisés. En effet, une quantité apportée sur une courte période peut provoquer une densité 

spatiale élevée en radicaux hydroxyles et ainsi favoriser leur réaction de recombinaison. 

 

Il semble que la valeur de créneau se rapprochant le plus des valeurs expérimentales de 

dégradation d’acide acétique et de formation de peroxyde d’hydrogène est de 1 µs. Le créneau 

de 100 µs considéré dans un premier temps aurait peut-être été surestimé, au vu des résultats 

de simulation. Toutefois, l’écart observé entre résultats expérimentaux et modèle reste élevé 

(facteur 7). La fiabilité du modèle est donc à améliorer. Cela pourrait passer par une 

complétion du schéma réactionnel considéré, qui est en effet simplifié dans cette étude. 

 

C. Répartition de l’utilisation des radicaux hydroxyles pour la 

dégradation d’acide acétique ou la formation de peroxyde 

d’hydrogène 

Les espèces à longue durée de vie mises en jeu dans le procédé modélisé sont : O3, O2, H2O, 

H2O2, H
+
, OH

-
, ainsi que l’acide acétique et les produits de dégradation, P. 

 

L’utilisation des radicaux hydroxyles se fera, de manière simplifiée, par deux réactions 

concurrentes : celle de dégradation de l’acide acétique, et celle de recombinaison des radicaux 

hydroxyles pour former du peroxyde d’hydrogène. 

 

Il est alors intéressant d’étudier la répartition des HO˙ dans ces deux réactions concurrentes, 

en comparaison avec tous les radicaux hydroxyles apportés durant le traitement. 

Cette quantité totale sera calculée sous Comsol en supprimant toutes les réactions introduites. 

Ainsi les radicaux apportés s’accumuleront tout au long du traitement (cette accumulation est 

bien évidemment fictive, pour le calcul de la quantité de radicaux amenés au cours du 

traitement). 

La répartition des radicaux dans ces deux réactions sera calculée de la manière suivante : la 

quantité de produits P créés par la réaction 1 sera considérée comme égale à la quantité de 

radicaux hydroxyles consommés pour la dégradation de l’acide acétique. La quantité de 

peroxyde d’hydrogène multipliée par deux sera considérée comme la quantité de HO˙ utilisée 

par cette réaction concurrente. 
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Le pourcentage de répartition de radicaux hydroxyles sera ensuite calculé en considérant la 

quantité totale de HO˙ mis en jeu calculée comme détaillé ci-dessus. 

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 27. 

 

Tableau 27. Répartition de la consommation des radicaux hydroxyles entre la réaction de dégradation 

d’acide acétique et celle de formation du peroxyde d’hydrogène, selon le créneau et le flux mis en jeu 

Créneau 

100 µs 1 µs 

Flux 

(mol.m
-2

.s
-1

) 

Pourcentage 

consommation 

pour 

dégradation 

acide acétique 

Pourcentage 

consommation 

pour formation 

H2O2 

Flux 

(mol.m
-2

.s
-1

) 

Pourcentage 

consommation 

pour 

dégradation 

acide acétique 

Pourcentage 

consommation 

pour formation 

H2O2 

0,001 99,1 0,9 0,1 90,0 9,9 

0,0025 97,8 2,1 0,25 78,7 20,9 

0,005 95,7 4,1 0,5 65,7 33,0 

0,0075 93,6 5,9 0,75 56,7 41,2 

0,01 91,5 7,6 1 50,2 47,0 

0,025 80,1 15,7 2,5 30,5 63,5 

0,05 65,0 23,4 5 19,1 72,3 

0,1 46,2 29,1 10 11,2 77,9 

0,15 35,6 30,5 15 8,1 79,9 

0,2 28,9 30,7 20 6,3 80,9 

0,5 13,7 28,2 50 2,9 82,1 

 

 

Il est clair que plus le flux de HO˙ augmente, plus la réaction de recombinaison des radicaux 

est favorisée, en raison d’une augmentation de leur densité sur la surface du film d’eau. Les 

Figure 70 illustrent ce fait. Elles présentent l’évolution de la concentration en radicaux 

hydroxyles au cycle 1 au cours du temps à l’interface plasma/solution. Les courbes sont 

tracées pour le créneau de 1 µs (et flux de 0,1 et 10 mol.m
-2

.s
-1

) et pour le créneau de 100 µs 

(flux de 0,001 et 0,1 mol.m
-2

.s
-1

). 
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Figure 70. Evolution de la concentration en HO˙ au cours du temps pour les créneaux de 1 µs et 100 

µs et pour différents flux 

 

La densité de radicaux est plus importante lorsque le flux augmente, pour les deux créneaux 

considérés. Par ailleurs, elle est également plus élevée lorsque la durée du créneau diminue. 

Cependant, cette forte densité est étalée sur une plus courte période. 

 

D’après le Tableau 27, plus la quantité apportée de radicaux est faible, moins ces derniers 

seront consommés par des réactions autres que les deux réactions principales concurrentes. 

 

D. Confrontation du modèle développé avec d’autres conditions 

expérimentales 

Afin de vérifier que le modèle développé est robuste, il a été décidé de changer quelques 

paramètres : 

 

- La concentration en acide acétique : passage de 10 mmol.L
-1

 à 1 mmol.L
-1

 

- La nature du polluant traité : passage de l’acide acétique à l’acide pyruvique (à 1 

mmol.L
-1

 également) 

 

Dans le second cas, le changement consiste en la modification de la constante de réaction 

passant de 1,6.10
7
 L.mol

-1
.s

-1
 pour l’acide acétique (118), à 1,2.10

8
 L.mol

-1
.s

-1
  pour l’acide 

pyruvique (120). 
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Les paramètres des manipulations expérimentales pour les deux cas considérés sont présentés 

dans le Tableau 28, ainsi que le nombre de cycles calculés correspondant aux traitements et 

l’épaisseur de film considérée, selon le débit de phase liquide appliqué. 

 

Tableau 28. Paramètres expérimentaux appliqués et nombre de cycles réels et épaisseur du film 

calculés 

 
Fréquence 

(Hz) 

Energie 

(mJ) 
Durée 

Débit phase 

liquide 

(mL.min
-1

) 

Nombre de 

cycles réels 

Epaisseur 

du film 

(µm) 

AP 1 mmol.L
-1 2000 2,9 31 min 33 s 513 154 480 

AA 1 mmol.L
-1 2000 3,0 90 min 50 s 410 478 440 

 

 

La comparaison des résultats expérimentaux avec la modélisation pour les deux créneaux 

considérés est présentée dans le Tableau 29. Pour un créneau de 100 µs, un flux de 0,005 

mol.m
-2

.s
-1

 a été utilisé, alors que pour 1 µs le flux était de 1 mol.m
-2

.s
-1

. 

 

Tableau 29. Résultats de simulation pour les acides pyruvique et acétique à 1 mmol.L
-1

 

 

Concentration 

expérimentale fin 

de traitement 

(mmol.L
-1

) 

Concentration 

théorique fin de 

traitement 

Créneau de 100 µs 

(mmol.L
-1

) 

Concentration 

théorique fin de 

traitement 

Créneau de 1 µs 

(mmol.L
-1

) 

AP 1 mmol.L
-1 0,33 0,77 0,78 

AA 1 mmol.L
-1 0,72 0,71 0,79 

 

 

En ce qui concerne la variation de la concentration en acide acétique, il semble que le modèle 

développé corresponde bien aux valeurs expérimentales, et plus particulièrement pour un 

créneau de 100 µs. Il avait cependant été constaté que le créneau de 1 µs permettait une 

meilleure corrélation entre résultats de dégradation d’acide acétique et résultats de formation 

de peroxyde d’hydrogène. Il est probable que le schéma de réactions considéré dans la 

modélisation ne soit pas entièrement représentatif de la réalité, particulièrement au niveau des 
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sous-produits de dégradation formés, qui peuvent avoir un rôle prépondérant dans le 

mécanisme réactionnel. 

Pour ce qui est de l’acide pyruvique, il n’y a pas de correspondance entre manipulation et 

modélisation, quel que soit le créneau considéré. A nouveau, le problème des sous-produits de 

dégradation est à prendre en compte. Il est également possible que la réaction directe de 

l’ozone avec l’acide pyruvique puisse fausser les résultats de modélisation puisque celle-ci 

n’a pas été prise en compte dans le modèle développé. En effet, l’acide pyruvique réagit de 

manière plus importante que l’acide acétique avec l’ozone, comme détaillé dans le chapitre II 

de cette thèse. 

 

III. Conclusion du chapitre 

Le premier volet de ce chapitre simulation a consisté à déterminer le coefficient de dispersion 

dû à la décharge plasma, par l’évaluation du stripping du 1-heptanol. Les modélisations ont 

été réalisées en parallèle sur le logiciel Comsol Multiphysics et sur Scilab. Les deux 

programmes ont permis de calculer un coefficient de dispersion moyen de 2,7.10
-5

 m
2
.s

-1
. 

 

Ce coefficient a ensuite été reporté dans la simulation sous Comsol, représentant le traitement 

d’une solution de 10 mmol.L
-1

 d’acide acétique par décharge plasma. Le but de cette 

simulation est de mieux appréhender les mécanismes mis en jeu durant les traitements, et de 

comprendre les paramètres qui favorisent la dégradation du polluant. 

 

La première difficulté est de pouvoir estimer le créneau à considérer, pendant lequel les 

radicaux hydroxyles sont apportés à la surface de la solution. La durée de vie des radicaux 

hydroxyles en phase gazeuse étant de 100 µs, un premier créneau de 100 µs a tout d’abord été 

considéré. Par la suite, un créneau de 1 µs a été également considéré, afin d’étudier 

l’influence du créneau sur l’efficacité du traitement. Les valeurs de concentration en peroxyde 

d’hydrogène mènent à penser que la valeur de créneau de 1 µs correspond mieux à la réalité. 

La comparaison entre les deux créneaux considérés a été réalisée en se fixant à quantité de 

radicaux hydroxyles fixe. Ainsi, il apparaît qu’un créneau plus long favorise la décomposition 

de l’acide acétique et restreint les réactions de recombinaison des radicaux pour former du 

peroxyde d’hydrogène. L’explication la plus probable, qui recoupe d’ailleurs les conclusions 

du chapitre 3, est que les radicaux hydroxyles doivent être apportés de manière la plus diffuse 
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possible (une quantité donnée apportée sur une durée plus longue), de manière à réduire leur 

densité en un point. Cela évitera leur recombinaison excessive durant le traitement.  

Dans le but de vérifier la robustesse du modèle développé, des essais sont réalisés avec de 

l’acide acétique et de l’acide pyruvique à 1 mmol.L
-1

. Dans le cas de l’acide acétique à 1 

mmol.L
-1

, le modèle semble correspondre à la réalité. En revanche, dans le cas de l’acide 

pyruvique, le modèle et l’expérience divergent de manière considérable. Le schéma 

réactionnel considéré peut être mis en cause, car celui-ci ne prend pas en compte les sous-

produits formés par le traitement. Ces derniers pourraient jouer un rôle important dans le 

mécanisme de dégradation. 

 

Le modèle doit maintenant être  amélioré. La principale amélioration concerne le schéma 

réactionnel considéré, qui doit être complété. En effet, par souci de simplification, seule la 

dégradation de l’acide par HO˙ a été considérée. Il faudrait donc introduire les réactions de 

dégradation par d’autres espèces, telles que HO2˙ et O2˙
-
. Par ailleurs, la seconde amélioration 

consisterait à mieux prendre en compte la vitesse de la solution. En effet, dans le modèle 

actuel, cette vitesse est uniquement prise en compte au niveau de l’épaisseur du film (plus le 

débit de solution augmente, plus la vitesse et l’épaisseur du film augmentent). Pour prendre en 

compte cette donnée, il faudrait réaliser la modélisation en 2D.  

 

Les différents paramètres concernant la décharge plasma ayant été étudiés, il reste maintenant 

à se concentrer sur l’aspect catalytique du procédé, puis à étudier le couplage entre plasma et 

catalyse. 
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« Plutôt que de maudire les ténèbres, allumons une 

chandelle, si petite soit-elle. » 

Confucius 
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Chapitre 5 : Caractérisation de l'activité catalytique de 

catalyseurs pour l'ozonation catalytique d'acides carboxyliques et 

tests préliminaires de couplage plasma/catalyse 

 

La possibilité de traiter des polluants organiques par décharge plasma a été vérifiée dans le 

chapitre 3. Le but de ce travail étant la combinaison du plasma et de la catalyse dans l’optique 

de développer un procédé de traitement de l’eau, il reste donc à choisir le catalyseur le plus 

efficace pour la dégradation de polluants. Les deux catalyseurs envisagés sont le Co3O4 et le 

Al2O3. Il est souhaitable de sélectionner un catalyseur peu coûteux, car le procédé développé a 

vocation à être utilisé industriellement. Une fois sélectionné, le catalyseur Co3O4 est ensuite 

caractérisé, enfin des tests de couplage plasma / catalyse sont menés. 

 

I. Tests préliminaires d’efficacité de catalyseurs Co3O4 et γ-Al2O3 

pulvérulents pour l’ozonation catalytique d’acide pyruvique 

Deux catalyseurs ont été présélectionnés pour être intégrés au procédé développé. Il s’agit de 

l’oxyde de cobalt et de l’alumine gamma. En effet, des résultats encourageants en ce qui 

concerne leur capacité pour l’ozonation catalytique ont déjà été présentés dans la 

bibliographie (83) (110) (114). 

 

A. Caractérisation des catalyseurs à base de cobalt et d’alumine 

i. Observation au microscope électronique à transmission du 

Co3O4 et de l’alumine gamma 

L’oxyde de cobalt dont nous disposons étant un produit pour lequel peu d’informations sont 

disponibles, des observations au microscope électronique à transmission sont réalisées. Elles 

permettent d’obtenir un ordre de grandeur de la taille des grains de catalyseur, ainsi que de la 

distribution de ces tailles. 

 

Le cliché présenté en Figure 71 est une image prise de la poudre d’oxyde de cobalt. 
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Figure 71. Cliché de microscopie électronique en transmission de Co3O4 

 

Les nombreux autres clichés pris sur cette poudre ont permis de mettre en avant une grande 

disparité dans la taille des grains. En effet, les grains ont un diamètre variant d’une vingtaine 

de nanomètres jusqu’à environ 500 nm. 

 

Une observation de la poudre d’alumine utilisée a également été menée (cf. Figure 72), de 

manière à avoir un visuel de cette dernière. 
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Figure 72. Cliché de microscopie électronique en transmission de la poudre de γ-Al2O3 

 

L’alumine se présente sous forme de grains compacts dont le diamètre est de l’ordre du 

micromètre. Le fournisseur fait état d’un diamètre de particules de 3 µm, ce qui semble 

surestimé, d’après le cliché présenté ci-dessus. Par ailleurs, la présence de particules très fines 

rend délicate la détermination d’une taille moyenne. 

 

ii. Mesure de la surface spécifique ou Surface BET 

La surface spécifique d’un catalyseur est un paramètre primordial. En effet, en catalyse 

hétérogène, les réactions ont lieu à la surface du catalyseur. Ainsi, la valeur de la surface 

spécifique de l’oxyde de cobalt et celle de l’alumine sont mesurées.  

 

Les résultats sont rapportés dans le Tableau 30. 
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Tableau 30. Valeurs BET des poudres de cobalt et d’alumine 

Poudre de catalyseur 
BET 

(m
2
.g

-1
) 

Co3O4 11,8 ± 0,5 

γ-Al2O3 57,1 ± 0,5 

 

 

La surface spécifique de l’alumine est bien supérieure à celle du cobalt, peut-être en raison de 

la présence de particules très fines en plus grande quantité dans le cas de l’alumine. 

 

iii. Diffraction des rayons X 

Une analyse DRX a été menée sur la poudre de cobalt, de manière à s’assurer de la présence 

largement prédominante de l’espèce Co3O4 dans la poudre. En effet, l’oxyde de cobalt peut 

également être présent sous forme CoO, cependant la littérature attribue une activité 

catalytique plus intense au Co3O4 par rapport au CoO (148). 

 

La Figure 73 présente le diffractogramme de rayons X de l’oxyde de cobalt. 

Figure 73. Diffractogramme de la poudre de Co3O4 
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Tous les pics de diffraction observés entre 10° et 70° ont été attribués au Co3O4 de structure 

spinelle cubique (149). 

 

B. Comparaison de l’efficacité catalytique de Co3O4 et de γ-Al2O3 

pour l’ozonation catalytique 

Afin d’étudier et de comparer la capacité des deux catalyseurs à dégrader par ozonation 

catalytique un acide carboxylique, trois expériences sont réalisées : 

 

- Ozonation simple : bullage d’ozone dans la solution de polluant, afin de vérifier 

que le polluant-modèle est résistant à l’ozone 

 

- Adsorption simple : mise en contact du catalyseur avec le polluant-modèle, sans 

ozone. Cette manipulation permet d’estimer la capacité d’adsorption du polluant 

sur le catalyseur, sans dégradation. 

 

- Ozonation catalytique : bullage d’ozone dans la solution de polluant-modèle avec 

le catalyseur en suspension. La différence observée entre les deux manipulations 

précédentes permet d’estimer la capacité  du catalyseur vis-à-vis de l’ozonation 

catalytique. 

 

Le polluant-modèle testé initialement est l’acide acétique, défini dans les chapitres précédents.  

Le rapport Surface de catalyseur/Quantité de polluant est calculé de la manière suivante : 

 

       
 

 
 

                         

                         
 [118] 

 

Avec : 

 

mcatalyseur : masse de catalyseur introduite dans le réacteur (g) 

BETcatalyseur : surface spécifique de chaque catalyseur, déterminée par la méthode BET 

(m
2
.g

-1
) 

CAcide Acétique : concentration en acide acétique de la solution (mmol.L
-1

) 

Vsolution : volume de la solution d’acide acétique introduit dans le réacteur (15 mL) 
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Les manipulations d’ozonation simple, adsorption simple et d’ozonation catalytique ont été 

réalisées dans les conditions présentées dans le Tableau 31. 

 

Tableau 31. Paramètres opératoires des traitements d'ozonation catalytique d'acide acétique par la 

poudre de cobalt 

Concentration 

Acide 

acétique 

(mmol.L
-1

) 

Durée du 

traitement 

(min) 

mcatalyseur 

(mg) 

Volume 

traité 

(mL) 

[O3]gaz 

(g.Nm
-3

) 

Débit O3 

(mL.min
-1

) 

Rapport 

S/Q 

(m
2
.mol

-1
) 

10 90 74 15 14,7 33 5920 

 

 

Pour ces conditions, aucune transformation de l’acide acétique n’a été observée, dans aucun 

des traitements réalisés (ozonation simple, adsorption simple et ozonation catalytique). Le 

faible rapport S/Q peut être mis en cause. Toutefois, même si l’efficacité de l’oxyde de cobalt 

pour la décomposition d’acides organiques a été prouvée (110), il a également été mis en 

avant la plus grande difficulté à dégrader l’acide acétique, comparé à d’autres acides 

organiques tels que l’oxalique, le salicylique et le succinique (114). 

Cela a mené à opter pour l’acide pyruvique comme polluant-modèle, puisque ce dernier est 

censé être plus facilement décomposable que l’acide acétique. En effet, il est impératif de 

pouvoir visualiser une décomposition du polluant-modèle pour pouvoir caractériser 

l’efficacité d’un catalyseur. 

De nouvelles manipulations sur l’acide acétique seront réalisées dans la suite de ce travail, sur 

une seconde poudre de catalyseur Co3O4. Celles-ci ont, quant à elles, montré une efficacité 

non nulle pour la dégradation du polluant. 

 

L’acide pyruvique a une constante de réaction avec l’ozone de kO3/AP = 0,13 L.mol
-1

.s
-1

 à pH 1 

et de 0,98 L.mol
-1

.s
-1

 à pH 7 (119). 

 

Pour chaque poudre, le rapport Surface de catalyseur/Quantité de polluant est gardé constant. 

De cette manière, les résultats obtenus entre les deux poudres peuvent être comparés. Le 

rapport choisi dans cette étude est de 200 000 m
2
.mol

-1
. Celui-ci permet de travailler avec un 

volume de 15 mL et une concentration en polluant modèle de 5 mmol.L
-1

 pour les deux 

poudres. Le paramètre variant est la masse de catalyseur à introduire, qui est plus importante 
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dans le cas du cobalt (1,25 g) que dans celui de l’alumine (0,26 g) en raison de leurs valeurs 

de BET respectives (cf. équation 118). Les masses de catalyseur à introduire sont raisonnables 

et permettent une agitation de la solution de manière à ce que toute la poudre introduite soit 

en suspension dans la solution de polluant modèle. Chaque expérience a été répétée trois fois. 

 

 

Les résultats sont rapportés en Figure 74. 

 

 

Figure 74. Résultats d’ozonation simple, adsorption simple et ozonation catalytique de Co3O4 et γ-

Al2O3 ([O3]gazeux : 14,7 g.Nm
-3

 , concentrations en acides : 5 mmol.L
-1

, rapport S/Q: 200 000 m
2
.mol

-1
) 

 

 

La manipulation d’ozonation simple confirme que l’acide pyruvique présente une grande 

résistance à l’ozone, puisque durant un traitement de 1h30, seuls 5 % de la quantité d’acide 

pyruvique introduite initialement ont été dégradés. 

 

La comparaison de l’adsorption simple pour les deux poudres est intéressante : elle montre 

que pour un même ratio S/Q, l’alumine a une capacité d’adsorption plus élevée (57 %) que le 

cobalt (33 %). 
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Il est possible qu’il existe une différence d’affinité chimique du polluant vis-à-vis des deux 

différents catalyseurs. Par exemple le cobalt pourrait avoir un caractère plus basique que 

l’alumine.  

 

Finalement, la disparition d’acide pyruvique obtenue par ozonation catalytique est similaire 

pour les deux catalyseurs (environ 60 %). Il est important de noter la différence existant entre 

l’adsorption simple et l’ozonation catalytique : pour le cobalt, la différence observée est 

d’environ 27 %, en revanche pour l’alumine, elle est seulement de 3 %. Par ailleurs, en 

additionnant la disparition d’acide pyruvique par ozonation simple et celle obtenue par 

adsorption simple, on trouve dans le cas de l’alumine à peu près la même valeur que la 

disparition par ozonation catalytique. Ainsi, dans le cas de l’alumine, la manipulation dite 

« d’ozonation catalytique » pourrait simplement revenir à l’addition de l’ozonation simple 

d’acide pyruvique et de son adsorption simple. Le catalyseur alumine n’aurait alors aucun 

effet vis-à-vis de l’ozonation catalytique. 

 

En ce qui concerne l’oxyde de cobalt, l’addition de l’ozonation simple et de l’adsorption 

simple donne une disparition de 38 % d’acide pyruvique. Il existe donc bien une différence 

avec l’ozonation catalytique. En se basant sur ces résultats, l’activité catalytique du Co3O4 

pour l’ozonation catalytique est mise en évidence. 

 

Si le cobalt a un caractère plus basique que l’alumine, comme il est connu que l’ozone se 

décompose mieux en milieu basique (86), le cobalt pourrait favoriser la formation des 

radicaux hydroxyles. Cependant, aucune donnée n’a pu être trouvée dans la littérature pour 

comparer la basicité des deux poudres testées. 

 

Les résultats présentés ci-dessus ont donc mené à opter pour le Co3O4 plutôt que l’alumine, 

pour la suite de cette étude. 

 

C. Détermination de l’isotherme d’adsorption de Co3O4 

Comme indiqué ci-dessus, la capacité d’adsorption est une propriété essentielle d’un 

catalyseur. Dans l’optique de mieux caractériser l’adsorption d’acide pyruvique sur le cobalt, 

la méthode du batch bottle point est utilisée (122). Cette méthode est détaillée dans le chapitre 

« matériel et méthodes » et consiste à laisser en agitation dans un bécher, couvert de parafilm, 
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15 mL de solution d’acide pyruvique de différentes concentrations, avec différentes masses de 

catalyseur. Le temps d’équilibrage choisi est de 1 heure, temps suffisant pour obtenir 

l’équilibre d’adsorption, comme il a été observé au paragraphe III. a. de ce chapitre. 

 

Les expériences menées sont reportées dans le Tableau 32. Une seule manipulation a été 

réalisée à chaque point. 

 

Tableau 32. Concentration en acide pyruvique et masse de catalyseur mises en jeu pour tracer 

l’isotherme d’adsorption de l’acide pyruvique sur Co3O4 

numéro 

expérience 

1 2 3 4 5 6 7 

[AP]initial 

(mmol.L
-1

) 

0 0,4 0,7 1,1 1,7 2,4 5,0 

mcatalyseur 

(g) 

0 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125 

[AP]final 

(mmol.L
-1

) 

0 0,3 0,6 1,0 1,5 2,3 4,8 

 

 

 

numéro 

expérience 

8 9 10 11 12 13 14 

[AP]initial 

(mmol.L
-1

) 

5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 

mcatalyseur 

(g) 

0,05 0,250 0,375 0,500 0,750 1,000 1,250 

[AP]final 

(mmol.L
-1

) 

4,9 4,6 4,5 4,2 3,7 3,4 3,1 

 

 

La Figure 75 présente l’allure de l’isotherme obtenue. 
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Figure 75. Points de l’isotherme d’adsorption de Co3O4 et courbe de tendance 

 

En raison de l’incertitude de manipulation, il n’a pas été tenté d’identifier l’équation de 

l’isotherme obtenue à une isotherme de Langmuir ou de Freundlich. Il est toutefois intéressant 

de noter que pour des concentrations en acide pyruvique dans le bulk variant entre 1 et 5 

mmol.L
-1

, la concentration en acide pyruvique en surface du catalyseur varie peu, signifiant 

que le catalyseur est recouvert au maximum de sa capacité par les molécules d’acide 

pyruvique. 

 

L’intérêt du Co3O4 pour le procédé développé dans ce travail ayant été prouvé, la suite de 

cette étude a été menée avec une nouvelle poudre de Co3O4 présentant une distribution de la 

taille des grains variant de 2 à 6 µm. Cette poudre possède une disparité de la taille des grains 

réduite par rapport à la première poudre utilisée. Ainsi, les calculs de surface géométrique 

sont rendus plus précis. Par ailleurs, la première poudre de cobalt envisagée n’était plus 

disponible chez aucun fournisseur, ce qui a forcé à considérer une seconde poudre. 
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II. Caractérisation de l’activité catalytique d’un second échantillon 

de Co3O4 et comparaison avec le premier échantillon Co3O4 

A. Caractérisation de l’échantillon 2 de Co3O4 

i. Microscopie optique 

Une observation de Co3O4 a été réalisée par microscopie électronique (cf. Figure 76). 

 

 

Figure 76. Cliché de Co3O4 obtenu par microscopie optique (grossissement par 50) 

 

Celle-ci permet de confirmer qu’il existe bien une certaine homogénéité de la taille des grains.  

 

ii. Microscopie électronique à transmission 

Des clichés de microscopie électronique à transmission ont été réalisés sur le nouvel 

échantillon de cobalt (cf. Figure 77). 
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Figure 77. Cliché de microscopie électronique en transmission de Co3O4 

 

Le cliché permet d’observer la forme des grains de cobalt. Ainsi, les grains ont une forme 

irrégulière, laissant penser que la poudre a subi un broyage. Par ailleurs, la taille moyenne des 

grains est de l’ordre du micron, ce qui est en adéquation avec l’information donnée par le 

fabricant (de 2 à 6 µm). 

 

iii. Mesure de la surface spécifique par la méthode BET 

Une analyse de surface BET de la nouvelle poudre commerciale de Co3O4 est menée. La 

valeur mesurée de BET de Co3O4 est portée dans le Tableau 33 tandis que celle de l’ancien 

échantillon y est rappelée. Par ailleurs, une comparaison avec la surface spécifique 

géométrique des grains est réalisée dans le cas de la nouvelle poudre commerciale. Cette 

dernière est calculée comme suit. 
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L’aire d’un grain de catalyseur est calculée par la formule suivante : 

 

               [119] 

 

Avec r le rayon d’un grain de catalyseur. 

 

La masse d’un grain de catalyseur est : 

 

                      [120] 

 

Avec : 

 

          
 

 
    [121] 

 

Ainsi, la surface spécifique géométrique d’une poudre de catalyseur se calcule de la manière 

suivante : 

 

                               
 

   
 [122] 

 

La masse volumique de l’oxyde de cobalt Co3O4 théorique trouvée est de 6,11 g.cm
-3

. Des 

tailles de grain théoriques de 1 2, 3 et 4 µm seront considérées pour l’échantillon 2. 

 

Tableau 33. Valeurs de BET des échantillons 1 et 2 de Co3O4 

Poudre de catalyseur 
BET 

(m
2
.g

-1
) 

Surface spécifique 

géométrique 

(m
2
.g

-1
) 

Echantillon 1 11,8 ± 0,5  

Echantillon 2 - 1 µm 0,7 ± 0,5 0,49 

Echantillon 2 - 2 µm  0,25 

Echantillon 2 - 3 µm  0,16 

Echantillon 2 - 4 µm  0,12 
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L’ancien échantillon, dont les plus gros grains étaient de 500 nm, présente des particules bien 

plus petites que celles de la nouvelle poudre (2-6 µm). Il est évident que pour une masse de 

catalyseur donnée, plus les grains sont petits, plus la surface spécifique est grande. C’est bien 

ce qui est observé entre les deux échantillons de cobalt considérés. 

 

Par ailleurs, dans le cas de la nouvelle poudre de cobalt commerciale (échantillon 2), la 

différence entre surface BET et surface géométrique calculée est faible en considérant une 

taille moyenne de grain de l’ordre de 1 µm, ce qui est la taille moyenne probable d’après le 

cliché présenté Figure 77. Ainsi, la nouvelle poudre de cobalt commerciale est à priori peu 

poreuse car les deux valeurs (BET et géométrique) sont proches. 

 

iv. Diffraction de rayons X 

Le diffractogramme des rayons X du nouvel échantillon est comparé à celui obtenu plus haut 

(cf. Figure 78). 

 

 

Figure 78. Diffractogrammes de rayons X des deux échantillons de Co3O4 

 



 

 
Chapitre 5 

Caractérisation de l’activité catalytique de catalyseurs pour l’ozonation catalytique d’aides carboxyliques et tests 

préliminaires de couplage plasma/catalyse 

211 

 

Les pics de diffraction obtenus sont entièrement superposables pour les deux poudres, preuve 

que la même espèce y est bien présente : du Co3O4. Les pics du nouvel échantillon sont plus 

intenses que ceux de l’ancien. Ceci peut s’expliquer par une meilleure cristallinité des grains. 

Par ailleurs, la largeur à mi-hauteur des pics du premier échantillon est légèrement plus 

importante que celle du second. Cela peut être dû à la taille des grains : plus les grains sont 

petits, plus leur largeur à mi-hauteur est importante. Toutefois, étant donné la large dispersion 

de la taille des grains dans le premier échantillon, il reste difficile de tirer des conclusions 

quant à ce léger élargissement des pics. 

 

B. Mesure de l’efficacité catalytique de l’échantillon 2 de Co3O4 pour 

l’ozonation catalytique d’acide pyruvique 

Il est important de savoir si la catalyse réalisée est de type hétérogène ou bien homogène. En 

effet, il est possible que le cobalt solide (présent à l’état d’oxydation II et III dans le Co3O4) se 

dissocie et se retrouve ainsi sous forme d’ions Co(II) et Co(III) en solution. Beltran et al. (83) 

ont observé que l’ozonation catalytique d’acide oxalique sur catalyseur Co3O4/Al2O3 était due 

en moyenne à 80 % à de la catalyse hétérogène. Dans la suite de ce travail, les dégradations 

observées seront attribuées de manière à simplifier les interprétations,  à la catalyse 

hétérogène seule. 

 

Les manipulations détaillées ci-dessus, pour la détermination de l’activité des catalyseurs pour 

l’ozonation catalytique, sont menées sur le nouvel échantillon d’oxyde de cobalt. Les résultats 

sont présentés en Figure 79, ceux précédemment obtenus sur l’ancien Co3O4 y sont également 

rappelés. En raison d’une valeur de BET plus faible, et pour travailler avec un ratio S/Q de 

200 000 m
2
.mol

-1
 identique aux tests réalisés précédemment, la masse de catalyseur et la 

concentration en acide pyruvique ont été modifiées. En effet, si la concentration en acide 

pyruvique est égale à 5 mmol.L
-1

 comme précédemment, la masse à introduire dans 15 mL est 

égale à 21,4 g. Le problème est que cette masse élevée est difficile à mettre en suspension. 

Ainsi, il a été nécessaire de diminuer la concentration en acide pyruvique. La masse de 

catalyseur introduite dans le réacteur pour les manipulations détaillées plus bas est de 3 g 

tandis que la concentration en acide pyruvique est de 0,7 mmol.L
-1

. 
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Figure 79. Concentration d’acide dégradé et pourcentage par rapport à la concentration initiale pour 

les manipulations d’ozonation simple, adsorption simple et ozonation catalytique ([O3]gazeux : 14,7 

g.Nm
-3

 , concentrations en acides : 0,7 mmol.L
-1

 (échantillon 2) ou 5 mmol.L
-1

 (échantillon 1), rapport 

S/Q: 200 000 m
2
.mol

-1
) 

 

De manière logique, au vu de leurs constantes de réaction respectives avec l’ozone (voir 

Tableau 34), l’acide pyruvique est plus rapidement dégradé par ozonation simple que l’acide 

acétique. La dégradation due à l’ozonation simple (Figure 79) est légèrement plus importante 

dans le cas de la série de manipulations avec le nouvel échantillon, lorsque la concentration en 

polluant est plus faible (0,7 mmol.L
-1

 contre 5 mmol.L
-1

 pour la première série) pour une 

concentration en ozone dans le gaz inchangée (14,7 gO3.Nm
-3

). Ainsi, une même quantité 

d’ozone est introduite dans la solution et seule la quantité de polluant à dégrader diffère. En 

ce qui concerne l’adsorption simple, le second échantillon est beaucoup moins efficace que le 

premier. Cette différence reste pour l’instant inexpliquée. Une hypothèse que l’on peut 

cependant proposer est que l’adsorption est plus importante dans l’échantillon 1 à cause de 1a 

présence de particules de taille nanométriques. Par ailleurs, les adsorptions d’acide acétique et 

pyruvique sont similaires sur la seconde poudre, ce qui indiquerait que l’affinité du cobalt 

pour ces deux acides est proche. Etant donné les faibles pourcentages d’adsorption d’acide 

pyruvique obtenus avec le nouveau catalyseur, il est difficile de tracer une isotherme avec la 

nouvelle poudre de cobalt. En effet, les incertitudes de manipulation seront trop importantes. 
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Il est toutefois intéressant de positionner les points obtenus pour l’adsorption simple d’acide 

pyruvique en surface du catalyseur (manipulations avec 3 g et 6 g de catalyseur) sur 

l’isotherme tracée avec l’ancienne poudre de cobalt. Les points correspondants sont donnés 

dans le Tableau 34. 

 

Tableau 34. Manipulations d’adsorption simple d’acide pyruvique en surface du Co3O4 

[AP]i 

(mmol.L
-1

) 

mcatalyseur 

(g) 

Disparition 

d’acide 

pyruvique 

(%) 

[AP]bulk 

(mmol.L
-1

.m
-2

) 

[AP]surface 

catalyseur 

(mmol.m
-2

) 

0,7 3 ± 0,5 1,9 0,69 0,000095 

0,7 6 ± 0,5 7,3 0,65 0,000183 

 

 

La Figure 80 présente le report de ces deux points sur l’isotherme obtenue précédemment. 

 

 

Figure 80. Isotherme d’adsorption : comparaison entre les deux échantillons 
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Ainsi, le nouvel oxyde de cobalt semble présenter une capacité d’adsorption plus basse que 

l’ancienne poudre. 

Une certaine efficacité pour l’ozonation catalytique est observée sur l’acide acétique, alors 

qu’aucune dégradation de cet acide n’avait été observée avec la première poudre de Co3O4. Il 

faut noter que le rapport S/Q utilisé dans ces manipulations est environ 30 fois plus important 

que dans la première manipulation avec la première poudre. Le catalyseur de cobalt est 

efficace pour la dégradation de l’acide acétique, bien que son efficacité soit plus faible sur cet 

acide que sur l’acide pyruvique. Une piste pour expliquer cela consiste à étudier les 

constantes de réaction entre les deux acides et le radical hydroxyle. Les constantes de vitesse 

de l’acide pyruvique et de l’acide acétique avec le radical hydroxyle sont présentées dans le 

Tableau 35. L’acide pyruvique réagit environ 10 fois plus vite que l’acide acétique avec le 

radical hydroxyle. L’acide pyruvique réagira donc de manière privilégiée avec les radicaux 

hydroxyles, comparé à l’acide acétique. 

 

Tableau 35. Constante de vitesses des acides acétique et pyruvique avec l'ozone et les radicaux 

hydroxyles (115) (118) (119) (120) 

 
Constante de vitesse Acide Acétique 

(L.mol
-1

.s
-1

) 

Constante de vitesse Acide Pyruvique 

(L.mol
-1

.s
-1

) 

O3 3,0.10
-5

 1,3.10
-1

 (à pH 1) 

HO˙ 1,6.10
7
 1,2.10

8
 

 

Par ailleurs, la diminution du COD pour la manipulation d’ozonation catalytique de l’acide 

acétique est de 12,9 %, ce qui représente 57,1 % des 22,6 % de disparition de l’acide acétique. 

En ce qui concerne l’acide pyruvique, 22,0 % de la quantité totale dégradée a été minéralisée. 

Ainsi, si l’acide acétique est plus difficilement dégradé par ozonation catalytique, il sera en 

revanche plus facilement minéralisé, peut-être en raison des 3 carbones de l’acide pyruvique, 

contre 2 pour l’acide acétique. 

Le nouvel oxyde de cobalt permet une dégradation presque complète de l’acide pyruvique 

lorsque le catalyseur et l’ozone sont présents. L’écart entre les deux références (ozonation 

simple et adsorption simple) et la manipulation d’ozonation catalytique est conséquent, par 

rapport à l’ancien oxyde de cobalt, ce qui tend à prouver que le second échantillon est plus 

efficace en ce qui concerne l’ozonation catalytique de l’acide pyruvique. 

Cette affirmation doit cependant être tempérée par la concentration initiale en acide dans le 

bulk mise en jeu selon le catalyseur utilisé. Ainsi, la manipulation présentant la moins bonne 
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dégradation (celle avec l’ancienne poudre de cobalt) pourrait voir son efficacité diminuer en 

raison de la forte concentration en acide pyruvique qui pourrait « empoisonner » le catalyseur. 

 

III. Caractérisation de la vitesse d’ozonation catalytique d’acide 

pyruvique avec l’échantillon 2 de Co3O4 

A. Vitesses de la réaction d’ozonation catalytique 

Les vitesses des réactions d’ozonation simple, adsorption simple et ozonation catalytique 

peuvent être déterminées par des prélèvements au cours de la manipulation. 

Les courbes obtenues sont présentées en Figure 81. 

A noter qu’étant donné les faibles disparitions d’acide pyruvique en adsorption simple sur le 

nouvel échantillon  pour un ratio S/Q de 200 000 m
2
.mol

-1
 (cf. Figure 79), ce ratio a été 

doublé (introduction du double de la masse de poudre de catalyseur), de manière à ce que la 

détermination des quantités disparues d’acide pyruvique soit plus fiable. 

 

 

Figure 81. Courbes de vitesse d’ozonation simple, adsorption simple et ozonation catalytique d’acide 

pyruvique de Co3O4 étudiée ([O3]gazeux : 14,7 g.Nm
-3

 , concentration en acide : 0,7 mmol.L
-1

, rapport 

S/Q: 200 000 m
2
.mol

-1
) 
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Un palier est rapidement atteint pour la courbe d’adsorption simple, preuve que le phénomène 

d’adsorption est rapide. Par ailleurs, l’ozonation simple est, quant à elle, faible et augmente de 

manière plus ou moins linéaire au cours du temps. Il est difficile de tirer des conclusions 

quant à l’ordre de cette réaction, étant donné les faibles quantités dégradées. 

 

B. Influence de la concentration en acide pyruvique sur sa vitesse de 

dégradation par ozonation catalytique 

Plusieurs concentrations initiales en acide pyruvique sont utilisées pour tracer les courbes de 

vitesse d’ozonation catalytique. Les résultats sont présentés dans la Figure 82. 

 

 

Figure 82. Courbes de vitesse d’ozonation catalytique pour différentes concentrations initiales d’acide 

pyruvique 

 

La concentration en acide pyruvique diminue de façon linéaire au cours du temps quelle que 

soit la concentration initiale en acide pyruvique. La dégradation la plus rapide est observée 

dans le cas d’une concentration initiale en acide pyruvique de 0,7 mmol.L
-1

 tandis que la 

vitesse de dégradation est peu différente pour des concentrations initiales de 0,3 et 1,4 

mmol.L
-1

.  
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En prenant les valeurs de pourcentage de dégradation obtenues à 40 minutes pour chaque 

concentration, il est possible de calculer la quantité d’acide pyruvique dégradée dans chaque 

cas, comme le montre l’équation 123 : 

 

                         
            

   
   [123] 

 

Avec : 

 

 QAP dégradé : quantité d’acide pyruvique dégradée (mmol) 

 [AP]initiale : concentration initiale en acide pyruvique 

 %dégradation : pourcentage de dégradation 

 V : volume de solution traitée 

 

Le Tableau 36 présente les quantités dégradées pour chaque condition. 

 

Tableau 36. Quantité d’acide pyruvique dégradée à 40 minutes de traitement selon la concentration 

initiale en acide pyruvique 

Concentration initiale en 

acide pyruvique 

(mmol.L
-1

) 

Quantité d’acide pyruvique 

dégradée 

(mmol) 

0,3 0,13 

0,7 0,44 

1,4 0,14 

 

 

Pour les concentrations initiales de 0,3 et 1,4 mmol.L
-1

, les quantités dégradées sont proches. 

En revanche, à 0,7 mmol.L
-1

, la quantité dégradée est trois fois plus importante. 

Cette différence pourrait s’expliquer par les conditions dans lesquelles ont été effectués les 

traitements. En effet, les variations de la température ambiante ont pu permettre de dégrader 

une plus grande quantité dans le cas des manipulations à 0,7 mmol.L
-1

 (qui ont été effectuées 

bien avant les manipulations à 0,3 mmol.L
-1

 et 1,4 mmol.L
-1

). 
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En considérant donc les manipulations à 0,3 mmol.L
-1

 et 1,4 mmol.L
-1

 qui ont été réalisées à 

la même période, on observe une très faible influence de la concentration en acide pyruvique 

sur la vitesse de disparition de celui-ci. Il peut ainsi être avancé que la réaction d’ozonation 

catalytique de l’acide pyruvique est d’ordre 0 par rapport à l’acide pyruvique, car les vitesses 

de dégradation sont très proches : 0,0032 mmol.L
-1

.min
-1

 pour une concentration en acide 

pyruvique initiale de 0,3 mmol.L
-1

 et 0,0047 mmol.L
-1

.min
-1

 pour 1,4 mmol.L
-1

. 

Une hypothèse possible pour expliquer un ordre zéro par rapport à l’acide pyruvique est que 

l’étape limitante de la dégradation est la réaction entre l’ozone et l’acide adsorbé. La vitesse 

n’est donc pas imposée par la concentration dans le bulk, mais par celle adsorbée. Les 

concentrations dans le bulk considérées se situent certainement sur le palier de l’isotherme 

d’adsorption. On peut supposer en effet que, comme dans le cas de la poudre 1 d’oxyde de 

cobalt dont l’isotherme est présentée en Figure 80, la poudre 2 présente un palier 

d’adsorption. 

La diminution du COD pour le traitement à 0,3 mmol.L
-1

 est de 20,8 % en fin de 

manipulation. La disparition d’acide pyruvique observée étant de 94,2 %, le pourcentage 

d’acide pyruvique entièrement minéralisé est de 22,0 %, le reste formant des sous-produits de 

dégradation. 

 

C. Influence de la concentration en ozone gazeux sur la vitesse de 

dégradation de l’acide pyruvique 

L’influence de la concentration en ozone dans le gaz d’entrée est étudiée en faisant varier la 

concentration en ozone par variation de la puissance du générateur d’ozone. Le débit gazeux, 

quant à lui, reste constant. 

La Figure 83 permet de mettre en avant l’influence de la concentration en ozone sur la 

quantité d’ozone dissous. En effet, l’absorbance à 259 nm (maximum d’absorption de 

l’ozone) a été enregistrée durant 15 minutes pour différentes concentrations en ozone, bullant 

dans de l’eau distillée. 
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Figure 83. Suivi de l’absorbance à 259 nm d’eau distillée avec bullage d’ozone au cours du temps à 

différentes concentrations en ozone dans le gaz 

 

D’après la loi de Beer-Lambert, l’absorbance à une longueur d’onde donnée est directement 

liée à la concentration d’une espèce donnée (A = ε l C). 

 

La Figure 83 montre que la durée nécessaire pour atteindre l’équilibre varie selon la 

concentration en ozone dans le gaz : plus la concentration est élevée, plus le système a besoin 

de temps pour arriver à l’équilibre. 

 

Par ailleurs, plus la concentration en ozone gazeux est élevée, plus l’absorbance augmente de 

manière linéaire. Ainsi, au bout de 15 minutes de bullage d’ozone à différentes concentrations 

dans le gaz, les absorbances correspondantes sont relevées et placées sur un graphe (cf. Figure 

84) 
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Figure 84. Absorbance à 259 nm mesurée dans l’eau lorsque le palier est atteint en fonction de la 

concentration en ozone gazeux 

 

Cette observation semble logique car, selon la loi de Henry (équation 124), qui permet de 

calculer la concentration en ozone dissous par rapport à la concentration (ou fraction molaire) 

en ozone présent dans le gaz, il existe une relation de proportionnalité entre la concentration 

en ozone dans le gaz et celle dans le liquide : 

 

              
 

           

   

 [124] 

 

Avec : 

 

CO3 liquide : concentration en ozone dissous en solution 

KO3 : constante de Henry (1,1.10
-2

 mol.L
-1

.atm
-1

) 

[O3]gaz : concentration en ozone dans le gaz (mol.L
-1

) 

R : 0,082 L.atm.mol
-1

.K
-1

 

T : 298 K 

MO3 : masse molaire de l’ozone (48 g.mol
-1

) 
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La loi de Beer-Lambert permet d’écrire : 

 

          [125] 

 

Avec : 

 

A : absorbance de l’ozone dissous dans l’eau distillée à 259 nm 

ε : coefficient d’absorption molaire de l’ozone à 259 nm : 3300 L.mol
-1

.cm
-1

 

l : longueur du réacteur (2,54 cm) 

 

Donc : 

 

        
 

  
 [126] 

 

Ainsi, les calculs des différentes concentrations en ozone dissous par les deux méthodes 

présentées sont portés dans le Tableau 37. 

 

Tableau 37. Calcul de la concentration en ozone dissous par les lois de Beer-Lambert et Henry 

[O3]gaz 

(mol.m
-3

) 

Ozone dissous 

Beer-Lambert 

(mol.L
-1

) 

Ozone dissous 

Henry 

(mol.L
-1

) 

5 2,8.10
-5 5,6.10

-6 

10 5,6.10
-5 1,1.10

-5 

15 8,4.10
-5 1,4.10

-5 

20 1,1.10
-5 2,2.10

-5 

 

Ces valeurs sont du même ordre de grandeur et confirment que dans nos conditions 

expérimentales il y a une relation de proportionnalité entre l’ozone dissous dans la solution et 

l’ozone en phase gazeuse. 

 

Les résultats des traitements d’acide pyruvique avec différentes concentrations en ozone dans 

le gaz sont présentés en Figure 85. 
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Figure 85. Courbes de vitesse d’ozonation catalytique pour différentes concentrations en ozone 

gazeux 

 

Les résultats indiquent que plus il y a d’ozone apporté à la solution, plus l’acide pyruvique est 

dégradé rapidement. Cela permet de supposer que contrairement à l’acide pyruvique qui réagit 

une fois adsorbé, c’est l’ozone non-adsorbé qui réagit probablement. Ainsi donc, il n’y a pas 

de palier d’adsorption d’ozone limitant la réaction, comme il a pu être observé pour l’acide 

pyruvique. 

On pourrait envisager une seconde hypothèse : la capacité du catalyseur à adsorber l’ozone est 

largement supérieure à celle d’adsorption de l’acide. Ainsi, pour les concentrations en ozone 

testées, la concentration permettant d’obtenir un palier d’adsorption n’est pas atteinte et la 

concentration en ozone intervient directement dans la concentration en ozone adsorbée. Cette 

seconde hypothèse ne peut être vérifiée avec les moyens à disposition, car il est impossible de 

distinguer l’adsorption de l’ozone d’une probable décomposition de celui-ci au contact du 

catalyseur. 

 

Par ailleurs, pour la manipulation à 11 gO3.Nm
-3

, la diminution de COD représente 13,3 % en 

fin de manipulation, alors que la dégradation de l’acide pyruvique est de 58,6 %. Ainsi, 
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seulement 22,8 % de l’acide pyruvique dégradé est complètement minéralisé. Ce pourcentage 

est proche de celui observé pour la manipulation citée plus haut, à 0,3 mmol.L
-1

. 

 

Le calcul de l’ordre apparent de réaction par rapport à l’ozone est réalisé de la manière 

suivante : 

 

            
 
 [127] 

 

Et donc : 

 

                    [128] 

 

En traçant ln r en fonction de [O3]gaz, l’ordre de réaction α par rapport à l’ozone peut être 

calculé. Il est calculé à 1,4 et sera considéré comme étant de 1. 

 

Ainsi, il est possible de poser l’équation suivante : 

 

                            [129] 

 

La pente de chaque courbe obtenue étant égale à –r, il est possible de calculer k pour chaque 

manipulation présentée dans les Figure 82 et Figure 85, en réarrangeant l’équation 129 et en 

prenant en compte la concentration en ozone dans le gaz correspondant à la manipulation 

considérée (cf. Tableau 38). La valeur gardée est la moyenne de tous les k calculés. Cette 

moyenne est de 0,00041 u. a. 

 

Tableau 38. Calcul de la constante de vitesse pour chaque manipulation considérée 

-r 

(mmol.L
-1

.min
-1

) 

[O3]gaz 

(g.Nm
-3

) 

k calculée 

(u. a.) x 10
-4

 

0,0046 14,7 3,13 

0,0032 14,7 2,18 

0,0097 14,7 6,60 

0,0044 11 4,00 

0,0029 7 4,14 
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La Figure 86 permet la comparaison entre courbes expérimentales et courbes théoriques 

tracées à partir de l’équation 129, pour quelques conditions expérimentales. 

 

 

Figure 86. Graphe de correspondance entre courbes expérimentales et courbes théoriques calculées 

 

De manière générale, la correspondance entre les manipulations et les valeurs calculées 

théoriquement sont proches, ce qui permet de donner du crédit à la relation développée. 

 

IV. Couplage plasma/catalyse pour la dégradation d’acides 

pyruvique et acétique dans le réacteur pointe/plan 

Le procédé développé consiste à coupler traitement plasma et traitement catalytique. Dans le 

futur, le catalyseur devra être déposé par procédé plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor 

Deposition) sur la plaque en inox. Cependant le dépôt n’ayant pu être optimisé jusqu’ici, il a 

été décidé de coupler plasma et catalyse en introduisant le catalyseur sous forme de poudre 

dans la solution traitée. 

 

Le couplage a été réalisé dans le réacteur pointe/plan et les acides pyruvique et acétique ont 

été utilisés. L’acide pyruvique a été traité avec une densité d’énergie de 200 kJ.L
-1

 (ttraitement = 
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10 minutes) tandis que l’acide acétique a été traité à 400 kJ.L
-1

 (ttraitement = 17 minutes). La 

fréquence de travail était de 500 Hz, le débit d’oxygène de 150 mL.min
-1

, la tension de 34 kV. 

Les concentrations en acides sont de 1 mmol.L
-1

. La masse de Co3O4 introduite est de 3,11 g 

et correspond à un ratio de 200 000 m
2
.mol

-1
. 

 

A. Vérification de l’efficacité catalytique de l’oxyde de cobalt pour la 

dégradation d’acide acétique lors du couplage plasma/catalyse par 

comparaison avec une matrice de silice 

Les manipulations présentées dans cette partie visent à observer si la poudre de Co3O4 permet 

une augmentation de la dégradation d’acide acétique par rapport au traitement plasma simple. 

Par ailleurs, elles permettent également de s’assurer que cette amélioration n’est pas 

uniquement due à l’effet physique de l’ajout de poudre en solution, mais bien à l’effet 

catalytique du cobalt. 

 

Pour cela, une silice SiO2 de taille comprise entre 70 et 200 µm est utilisée comme référence. 

Bien qu’il ait été démontré que la silice présente une certaine efficacité pour la décomposition 

de l’ozone (150), elle sera considérée comme négligeable comparée à celle de l’oxyde de 

cobalt considéré. Par ailleurs, il a été également démontré que les radicaux hydroxyles 

peuvent réagir avec la poudre de catalyseur SiO2. 

 

Les résultats obtenus sont présentés en Figure 87. Le rapport S/Q dans le cas de l’utilisation 

de la poudre de cobalt est gardé à 200 000 m
2
.mol

-1
. Ne connaissant pas la valeur de BET de 

la poudre de silice, il a été choisi de prendre la même masse de silice que celle de cobalt. Les 

grains de silice étant beaucoup plus petits que les grains de cobalt, la surface développée sera 

à priori beaucoup plus élevée dans le cas de la poudre de silice. 
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Figure 87. Dégradation d’acide acétique par couplage plasma/catalyse en réacteur pointe/plan Co3O4 

et SiO2 (S/Q : 200 000 mol.m
-2

 (excepté pour SiO2), f : 500 Hz, DE : 400 kJ.L
-1

, débit O2 : 150 

mL.min
-1

) 

 

Le traitement par plasma seul présente un meilleur résultat de décomposition que la 

manipulation avec la poudre de silice et le plasma. Il est possible que la présence du 

catalyseur sous forme de poudre rende plus difficile le contact entre le plasma et le polluant-

modèle. En présence de poudre de cobalt en revanche, cet effet néfaste de la poudre est contré 

par son efficacité catalytique. Il est possible également que la poudre de silice consomme une 

partie des radicaux HO˙ générés dans la solution par le plasma, avec pour conséquence la 

diminution du taux de dégradation de l’acide pyruvique. Par ailleurs, la manipulation en 

présence de catalyseur et sans plasma, permet de s’assurer que l’adsorption sur la silice est 

extrêmement faible. Enfin, l’écart observé entre les « blancs » et la manipulation avec plasma 

et Co3O4 permet de s’assurer de l’efficacité de ce dernier catalyseur pour le couplage. En 

effet, 9 % de dégradation supplémentaires sont observés par rapport à la manipulation en 

plasma seul, et 15 % par rapport à la manipulation avec silice. 

Ainsi, l’addition de l’effet de la poudre seule (adsorption simple sur Co3O4 : 2,4 %) avec 

l’effet du plasma seul (11,1 %) reste bien inférieure à la dégradation obtenue en présence de la 

combinaison du plasma et de la poudre, preuve d’une synergie existant entre le plasma et la 
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poudre de cobalt. Des tests de couplage similaires ont été effectués ensuite avec l’acide 

pyruvique. 

 

B. Comparaison du couplage plasma/catalyse entre l’acide acétique et 

l’acide pyruvique 

La Figure 88 compare les résultats obtenus avec l’acide acétique présentés précédemment 

(400 kJ.L
-1

) avec ceux de l’acide pyruvique (200 kJ.L
-1

). 

 

 

 

Figure 88. Résultats des traitements plasma sans et avec Co3O4 en réacteur pointe plan (f : 500 Hz, 

débit O2 : 150 mL.min
-1

, Vtraité : 11 mL, S/Q : 200 000 m
2
.mol

-1
) 

 

Comme il a été dit dans le chapitre IV, le traitement par plasma seul est plus efficace sur l’acide 

pyruvique que sur l’acétique, probablement en raison des constantes de réaction avec l’ion hydroxyle, 

plus favorables pour l’acide pyruvique. La constante de l’acide acétique est de 1,6.10
7
 L.mol

-1
.s

-1
 

(118), tandis que celle de l’acide pyruvique est de 1,2.10
8
 L.mol

-1
.s

-1
 (120). Ainsi, l’acide acétique est 

plus difficilement dégradé par rapport à l’acide pyruvique, alors que la densité d’énergie mise en jeu 

pour l’acide acétique est plus importante. 

 

Dans le cas de l’acide pyruvique, l’efficacité du traitement associant plasma et catalyseur est 

supérieure aux efficacités cumulées du traitement plasma seul et de l’adsorption seule sur la poudre. 

Un effet de synergie est donc observé comme dans le cas de l’acide acétique. Une première hypothèse 

qui peut être proposée est que cet effet synergique est dû au phénomène d’ozonation catalytique. La 

concentration moyenne en ozone gazeux dans les traitements plasma est en effet de 4,8 g.Nm
-3

. 

L’équation 129 a donc été utilisée pour calculer la part théorique que devrait prendre l’ozonation 
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catalytique sur les traitements de l’acide pyruvique. Le pourcentage calculé est de 2 % au bout des 

10,2 minutes du traitement. 

 

Le phénomène d’ozonation catalytique n’est donc pas le phénomène responsable de l’effet synergique 

observé lors du traitement plasma en présence de catalyseur. Il est possible que le phénomène de 

mélangeage de la solution dû à la décharge plasma (146) permette une meilleure utilisation du 

catalyseur, comme une adsorption plus importante ou plus rapide du polluant à sa surface. Cela 

mènerait à des réactions de décomposition du polluant plus rapides. 

 

V. Conclusion du chapitre 

Le travail présenté dans ce chapitre a permis de démontrer l’efficacité du Co3O4 pour 

l’ozonation catalytique des petits acides organiques. Il a été observé que l’utilisation de 

poudre d’alumine gamma permet une bonne adsorption du polluant à sa surface, cependant 

l’activité catalytique du composé est restreinte. Une seconde poudre de Co3O4 a également 

était testée. Cette seconde poudre a présenté une meilleure efficacité pour l’ozonation 

catalytique d’acide pyruvique.  Des manipulations pour déterminer la vitesse de réaction de 

l’ozonation catalytique ont permis de montrer que dans les conditions opératoires testées, 

l’étape limitant la réaction serait la réaction entre l’ozone et l’acide adsorbé. 

 

L’acide acétique, tout comme l’acide pyruvique, peut être dégradé par ozonation catalytique 

en présence d’oxyde de cobalt. Cependant, l’efficacité du catalyseur est plus faible sur l’acide 

acétique. S’il est considéré que le catalyseur permet d’abaisser l’énergie d’activation des 

réactions, il est possible que cette énergie soit plus importante, malgré tout, pour la réaction 

entre ozone et acide acétique, qu’entre ozone et acide pyruvique. 

 

Les résultats préliminaires de couplage sont très encourageants et vont dans le sens d’une 

amélioration de l’efficacité du procédé. Il reste bien entendu de nombreux perfectionnements 

à apporter au procédé pour que celui-ci puisse un jour être compétitif. Entre autre, le dépôt du 

catalyseur sur la plaque micro-structurée par PECVD. Par ailleurs, l’interface plasma/solution 

doit être maximisée de manière à favoriser le transfert des espèces actives formées à la 

solution. 
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« Le futur appartient à ceux qui voient les possibilités 

avant qu’elles ne deviennent évidentes. » 

Théodore Levitt 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Ce travail de thèse a concerné l’étude et le développement d’un procédé de traitement de l’eau 

par couplage plasma/catalyse. 

 

L’efficacité du traitement plasma simple a été étudiée dans un premier temps en réacteur 

pointe/plan. Une première série d’expériences a consisté à faire varier la composition gazeuse 

dans le réacteur pour étudier son influence sur les performances des traitements. Ainsi, il a été 

remarqué tout d’abord que la formation d’oxydes d’azote doit absolument être évitée (travail 

en l’absence d’azote gazeux). En effet, ces derniers auront tendance à réagir avec les radicaux 

hydroxyles produits, ce qui empêchera la dégradation du polluant. Les traitements dans 

l’argon ont présenté les meilleurs résultats en termes de décomposition de l’acide acétique, à 

une densité d’énergie donnée. En revanche, en raison des caractéristiques des gaz, la durée du 

traitement nécessaire pour atteindre la densité d’énergie souhaitée est bien plus longue dans 

l’argon que dans l’oxygène (énergie d’ionisation plus faible dans l’oxygène que dans l’argon). 

Ainsi, l’oxygène permet le meilleur compromis entre dégradation de l’acide acétique et durée 

du traitement. 

 

Il a été montré ensuite que le débit de la phase gazeuse joue un rôle important : un débit trop 

élevé annule l’efficacité du traitement plasma. Plus le débit de gaz est élevé, plus les 

concentrations en espèces à longue durée de vie que sont l’ozone et l’eau diminuent par le 

phénomène de dilution. Les résultats précédents ayant indiqué que l’efficacité de dégradation 

est indépendante de la concentration en ozone, ce résultat indique donc que la concentration 

en vapeur d’eau dans la phase gazeuse est un paramètre crucial et que le mécanisme 

majoritaire de formation des HO˙ en phase liquide serait la formation de radicaux HO˙ en 

phase gazeuse (par bombardement électronique ou réaction avec les autres radicaux générés 

par la décharge) suivi de leur transfert dans la phase liquide. 

 

Enfin, la fréquence joue également un rôle prédominant. De plus faibles fréquences présentent 

les meilleurs résultats de dégradation de l’acide acétique. Plus la fréquence diminue, plus la 

durée entre deux micro-décharges successives augmente. Cela laisse le temps aux espèces 

actives créées de diffuser hors de la zone de décharge. De cette manière, elles ne sont pas 

dégradées par la micro-décharge suivante et peuvent réagir avec le polluant. 
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Un second réacteur a été développé. Il permet d’obtenir des micro-décharges mieux réparties 

spatialement (car sur une ligne, et non plus en un faisceau comme en réacteur pointe/plan). 

Par ailleurs, l’utilisation d’un diélectrique permet d’obtenir des micro-décharges de plus faible 

énergie. Enfin, l’homogénéisation de la solution y est mieux assurée qu’en réacteur 

pointe/plan, en raison du caractère dynamique du réacteur. 

 

Le système dynamique à atmosphère contrôlée mis en place a permis de mettre en avant 

l’importance du débit de circulation de la phase liquide. Plus celui-ci est important, plus la 

dégradation obtenue est élevée. Ce résultat a été expliqué par la réduction des réactions de 

recombinaisons parasites telles que la recombinaison des radicaux HO˙ en H2O2, lorsque le 

volume de solution sous la décharge plasma est renouvelé plus rapidement.  

La concentration initiale en polluant modèle influe sur l’efficacité du procédé : plus la 

concentration en polluant augmente, plus la sélectivité de la réaction de dégradation du 

polluant augmente. Enfin, plus la puissance de traitement est faible, meilleure est la 

dégradation d’acide acétique. A nouveau, une introduction de l’énergie de manière répartie 

dans le temps est bénéfique à l’utilisation des espèces actives pour la dégradation des 

polluants. 

 

La phase expérimentale mise en œuvre permet d’utiliser les résultats obtenus pour modéliser 

le procédé. Cette modélisation consiste à représenter en 1D une ligne de la solution contenue 

entre la plaque micro-structurée et la décharge plasma. Chaque cycle modélisé représente le 

contact entre la solution et une micro-décharge. La durée du créneau durant lequel les 

radicaux hydroxyles sont apportés est estimée à 100 µs. Une deuxième valeur de créneau de 1 

µs est ensuite envisagée. Pour les deux valeurs de créneau considérées, le flux de radicaux 

hydroxyles apportés par la décharge est ajusté de manière à faire correspondre les valeurs 

expérimentales à la modélisation. Les paramètres permettant de conclure sur la bonne 

corrélation entre modélisation et expérience sont la dégradation d’acide acétique atteinte et la 

concentration en H2O2 obtenue en fin de manipulation. Les simulations permettent de 

confirmer l’importance d’une introduction maîtrisée de radicaux (de manière à obtenir une 

densité de surface en radicaux faible), toujours dans le but de restreindre au maximum leur 

recombinaison. 
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Enfin, la partie catalytique a été abordée. Elle a permis de choisir l’oxyde de cobalt Co3O4 

comme catalyseur pour le procédé développé dans cette thèse. En effet, celui-ci présente des 

résultats satisfaisants pour l’ozonation catalytique d’acide pyruvique.  

La vitesse de réaction de l’ozonation catalytique a été calculée, ainsi que l’ordre de réaction 

par rapport à l’acide pyruvique, qui est de zéro. Il apparaît que l’étape limitante à la 

dégradation du polluant est la réaction entre l’ozone et l’acide adsorbé. En effet, à partir d’une 

certaine valeur (environ 1 mmol.L
-1

), la concentration en acide dans le bulk n’a pas 

d’influence sur la vitesse de dégradation de celui-ci, car le palier d’adsorption de cette espèce 

en surface du catalyseur est atteint. 

Enfin, des manipulations préliminaires de couplage plasma/catalyse ont présenté des résultats 

très encourageants, en réacteur pointe/plan et en réacteur dynamique. De fait, en présence de 

poudre de catalyseur en suspension dans la solution, les polluants-modèles considérés sont 

dégradés de manière plus rapide par décharge plasma. Un effet de synergie est mis en avant, 

puisque la dégradation observée lors du couplage est supérieure aux effets additionnés 

d’adsorption simple du polluant sur le catalyseur, d’ozonation catalytique et de dégradation 

par plasma. Il est possible que la décharge plasma, du fait de son effet sur le mélangeage de la 

solution, permette d’augmenter l’efficacité du catalyseur pour l’ozonation catalytique. 

 

Bien que plusieurs aspects puissent être améliorés, le procédé développé est un point de 

départ à un nouveau système de traitement de l’eau qui se veut efficace pour les polluants les 

plus résistants. 

 

Les points d’amélioration pourraient être les suivants : 

 

- utilisation d’électrodes en parallèle afin d’augmenter la surface de contact entre 

plasma et solution. Cela permettrait une création de radicaux de manière plus diffuse 

dans l’espace ; 

 

- utilisation d’électrodes planes permettant d’obtenir une interface plasma/solution plus 

importante tout en diminuant la densité de surface des radicaux oxydants formés. En 

effet, l’interface plasma/solution étant plus importante, pour une même puissance de 

traitement, les radicaux créés seront mieux répartis spatialement ; 
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-  dépôt de couche mince de catalyseur, permettant la création de radicaux hydroxyles 

par ozonation catalytique. Cela mènerait à un contact en radicaux et polluant ayant 

lieu aux deux extrémités du film de solution (interface plaque/solution et interface 

solution/décharge). 

 

Ce travail a pu être mené durant le temps imparti et a permis d’obtenir des résultats 

encourageants quant à sa faisabilité et son efficacité. L’apport du procédé développé est de 

permettre l’étude de la synergie entre plasma et catalyseur. Cette étude de la synergie devra 

être poursuivie par la suite et pourra permettre d’apporter des éclaircissements quant à son 

fonctionnement. 
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ANNEXE 1 

Acquisitions par camera ICCD des micro-décharges en atmosphère d’argon 
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ANNEXE 2 

Acquisitions par camera ICCD des micro-décharges en atmosphère d’oxygène 
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ANNEXE 3 

Acquisitions par camera ICCD des micro-décharges en atmosphère d’air 
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ANNEXE 4 

Captures d’écran de l’oscilloscope pour les différentes acquisitions à 500 Hz et 1000 Hz 

 

Captures d’écran décharges à 500 Hz 
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Captures d’écran décharges à 1000 Hz 
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ANNEXE 5 

Code de resolution de l’équation de Fick sous Scilab 
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 Diane GUMUCHIAN 

 

Développement et étude d’un procédé 

d’oxydation avancée de traitement de l’eau 

pour composés organiques résistants par 

couplage plasma/catalyse 

 

 

 

Résumé 

Ce travail de thèse a permis le développement d’un procédé de traitement de l’eau par couplage plasma/catalyse. 
 

Les traitements plasma ont été réalisés dans deux réacteurs différents : un réacteur pointe/plan et un réacteur 

dynamique. Ces deux réacteurs autorisent un contrôle de l’atmosphère gazeuse du traitement. La faisabilité de la 

dégradation d’acide acétique a été prouvée. Certains paramètres de traitement en réacteur pointe/plan (gaz de 

traitement, du débit gazeux et de la fréquence de la décharge) et dynamique (débit de recirculation de phase 

liquide, concentration du polluant et puissance injectée) ont été étudiés. 
 

Une modélisation du procédé en utilisant les logiciels Comsol Multiphysics et Scilab a été menée. Grâce à elle, 

la manière dont les espèces actives (essentiellement les radicaux hydroxyles) sont apportées à la solution a été 

mise en évidence. 
 

Une poudre de catalyseur de Co3O4 a été étudiée dans le but de coupler le traitement plasma avec un traitement 

catalytique. Pour cela, des manipulations d’ozonation catalytique ont été entreprises. Elles ont mis en exergue 

l’efficacité du catalyseur pour la décomposition de polluants. 
 

Finalement, le couplage plasma/catalyse a présenté des résultats encourageants, puisqu’une amélioration de la 

décomposition des polluants a été observée. 
 

Les points d’amélioration peuvent consister à optimiser la quantité et la forme des électrodes haute tension 

utilisées (électrodes en parallèle, de géométrie plane, etc.). Le dépôt de catalyseur en couche mince sur 

l’électrode de masse par la technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) devra être réalisé. 

 
 

Abstract 

This work enabled the development of a method of water treatment by plasma/catalysis coupling. 
 

The plasma treatments were carried out in two different reactors: a point/plane reactor and a dynamic reactor. 

Both reactors allow to control the gas atmosphere of the treatment. The feasibility of the degradation of acetic 

acid has been proven. Some processing parameters in the point/plane reactor (treatment gas, gas flow rate and 

frequency of discharge) and the dynamic reactor (liquid phase flow, concentration of the pollutant and injected 

power) were studied. 

A modeling of the process using Comsol Multiphysics and Scilab softwares was conducted. It was possible to 

observe the importance of the way active species (mainly hydroxyl radicals) are brought to the solution. 
 

A Co3O4 powder catalyst was studied in order to couple the plasma treatment with a catalytic treatment. Thus, 

manipulations of catalytic ozonation were conducted. They highlighted the efficiency of the catalyst for the 

decomposition of pollutants. 
 

Finally, the plasma/catalysis coupling produced promising results, since it improved the decomposition of 

pollutants. 
 

Possible improvements of the process could be to maximize the amount of high voltage electrodes and to 

redesign their shape (electrodes in parallel, plane geometry, etc.). Depositing a thin layer of catalyst on the 

grounded electrode by PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) technique has to be performed. 


