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Introduction générale 

Contexte 

Aujourd'hui, la qualité de l'air intérieur (QAI) est devenue une préoccupation de santé publique 

du fait notamment de l'augmentation du temps passé dans les environnements intérieurs et les espaces 

clos. Des études sur l'exposition humaine aux polluants atmosphériques indiquent que les niveaux de 

nombreux polluants dans l'air intérieur peuvent être 2 à 5 fois et occasionnellement 100 fois plus 

élevés que ceux rencontrés à l'extérieur. Ces polluants sont très variés et se présentent sous diverses 

formes (particules minérales ou organiques, bioaérosols, composés organiques volatils et 

semi-volatils, ozone, oxydes d'azote, etc.). Ils peuvent avoir des effets importants sur le confort, 

l'efficacité du travail et la santé humaine. Depuis le début des années 2000, l'attention accordée à la 

surveillance des polluants intérieurs et à l'amélioration de la QAI est grandissante.   

La maîtrise de la QAI dans les bâtiments est principalement assurée par la réduction des sources 

de pollution (choix des matériaux de construction et mobilier, produits d'entretien, etc.) et par la mise 

en œuvre d'une ventilation mécanique performante (asservie par exemple à l'occupation des locaux). 

Actuellement, le renforcement de la réglementation thermique des bâtiments impose une baisse 

importante de la perméabilité à l'air de l'enveloppe, ce qui augmente les risques d'accumulation des 

polluants. Par ailleurs, le renouvellement d'air imposé par la ventilation est parfois insuffisant pour 

évacuer de manière satisfaisante les polluants intérieurs et atteindre les valeurs cibles de 

concentration désirées (manque d'aération, dysfonctionnement et/ou entretien insuffisant des 

systèmes de ventilation). Dans certains cas, la ventilation peut même introduire dans l'air intérieur des 

polluants atmosphériques en forte concentration. C'est le cas en particulier des milieux urbains 

fortement pollués quand la ventilation est assurée par une extraction simple flux, solution 

couramment mise en œuvre en France lors de la rénovation thermique des bâtiments et dans le parc 

immobilier neuf. Par conséquent, l'élimination des polluants de l'air intérieur est un enjeu très 

important et de nombreuses recherches se développent pour trouver des procédés efficaces ayant un 

faible coût énergétique. 

Ces dernières années, beaucoup d'efforts ont porté sur la recherche et le développement de 

nouvelles technologies de traitement de l'air intérieur, puisque celles disponibles actuellement se 

révèlent être trop onéreuses et/ou peu efficaces pour le traitement de gaz contenant de faibles 

concentrations en polluants. Les procédés mettant en œuvre une décharge couronne sont connus 

depuis longtemps et ont révélés de très bonnes efficacités tant pour l'oxydation des composés 

organiques volatils (COV) que pour la filtration des particules pour des applications industrielles. En 

effet, les électrons émis par la décharge couronne permettent d'une part de charger par l'intermédiaire 

d'ions puis de capter les particules et d'autre part de générer des radicaux oxydants qui peuvent 

dégrader les COV. L'avantage de cette technologie est de fonctionner aux conditions ambiantes avec 

un coût énergétique modéré. Cependant, lorsque la décharge couronne a lieu dans l'air, la formation 

d'ozone et d'oxydes d'azote qui sont considérés comme des sous-produits toxiques, est incontournable. 

L'émission de ces composés rend délicat le rejet direct de l'air traité dans un espace clos. Deux 

solutions s'offrent alors à nous : éliminer ces composés en sortie de la décharge couronne (solution 

mise en œuvre lors de l'étude de l'oxydation des COV) ou réduire les concentrations à la source en 
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générant une décharge couronne émettant peu ou pas d'ozone et d'oxydes d'azote (solution étudiée 

pour la collecte des particules).  

Des études récentes ont montré que le couplage du plasma avec un catalyseur solide est une voie 

prometteuse qui doit permettre de renforcer l'efficacité de dégradation des COV et des intermédiaires 

réactionnels formés et de garantir ainsi en sortie du procédé des concentrations en polluants 

acceptables. La nature et la mise en œuvre du catalyseur sont alors le facteur déterminant pour 

atteindre les effets de synergie désirés. L'élimination complète des sous-produits générés par le 

plasma, l'étude des mécanismes de réactions chimiques entre les différents composants et la 

compréhension des effets de synergie entre le plasma et le catalyseur représentent des verrous 

scientifiques qui conditionnent l'utilisation du procédé plasma-catalyseur pour le traitement de l'air 

intérieur.  

Concernant la collecte des particules, les précipitateurs électrostatiques (ESP) occupent une part 

importante du marché de la filtration pour les applications industrielles mettant en jeu des gaz 

fortement concentrés. Son efficacité avérée, notamment pour les particules de petites dimensions, fait 

de cette technologie un procédé de séparation gaz/solide de haute efficacité. Par ailleurs, le marché 

des épurateurs d'air autonomes a vu se développer ces dernières années des ioniseurs d'air mettant 

également en œuvre une décharge couronne. A la différence des ESP, les ioniseurs chargent les 

particules grâce au fort taux d'émission d'ions négatifs mais ne les collectent pas. Leur avantage est de 

générer des quantités importantes d'ions tout en minimisant la formation d'ozone. Les ions sont émis 

dans l'air ambiant et s'attachent aux particules chargeant certaines d'entre elles. Ce processus favorise 

l'agglomération et la sédimentation des particules chargées avec les particules neutres grâce à la force 

image. Cependant, la formation et la condensation des amas de particules salissent et noircissent les 

surfaces où ils se déposent au fil du temps. L'ajout d'un post-étage pour la collecte des particules 

chargées semble un moyen efficace d'éviter ce problème et d'éliminer les particules dans les 

environnements intérieurs.  

Objectif et structure de la thèse 

Dans le cadre de cette étude, nous avons étudié la mise en œuvre de la décharge couronne pour la 

dépollution de l'air intérieur, notamment pour l'oxydation des COV et la filtration des particules.  

Des études paramétriques ont été effectuées, qui consistent à faire varier les principaux paramètres 

opératoires (vitesse de l'air, polarité, intensité, géométrie, etc.) et environnementaux (humidité, 

concentration en polluants). Ces études doivent permettre de dimensionner et d'optimiser la 

configuration du procédé, et fournir des données expérimentales permettant de développer un modèle 

numérique dont l'objectif est d'étudier la possibilité de l'intégrer au bâtiment dans le système de 

ventilation de type double flux ou en tant qu'épurateur autonome.   

D'un point de vue organisationnel, ce travail s'articule autour de trois chapitres.  

Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique qui aborde rapidement les enjeux 

liés à la qualité de l'air intérieur et présente les décharges électriques utilisées pour le traitement de 

l'air intérieur. Leur application pour la filtration des particules puis pour l'oxydation des COV est 

ensuite présentée. 

Le deuxième chapitre est consacré à la dégradation des COV. Un composé modèle a été choisi du 

fait de sa toxicité et de sa présence habituelle dans les bâtiments : le toluène. Les concentrations 
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mises en œuvre sont représentatives de l'air intérieur à savoir de 9 ppbv à 1 ppmv. Un électrofiltre en 

configuration fil-cylindre couplé à un catalyseur à base d'oxyde de métaux de transition a été mis en 

œuvre. Le couplage est réalisé sous forme de post-traitement ou PPC (post-plasma catalysis). 

L'efficacité du plasma est étudiée dans un premier temps et les espèces présentes en sortie sont 

identifiées. L'émission d'ozone et d'oxydes d'azote est quantifiée dans différentes conditions de 

fonctionnement pour identifier les paramètres influant sur leur formation. L'étude de l'étape de 

catalyse est ensuite présentée. Différents catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition 

(NiOx/Al2O3, CoOx/Al2O3 et MnOx/Al2O3) ont été préparés et testés pour l'élimination de l'ozone et 

des NOx. L'influence de l'humidité est regardée avec beaucoup d'attention. Le catalyseur le plus 

performant (5 wt.% MnOx/Al2O3) est alors retenu, sa surface est modifiée par ajout d'agents 

modifiant de sorte à le rendre hydrophobe. Trois agents modifiant sont testés à différents teneurs. 

Enfin, le procédé couplé plasma-catalyse est étudié. 

Dans le troisième chapitre, nous présentons la collecte des particules. Un procédé de 

dépoussiérage innovant à double étage a été conçu. L'étage d'ionisation est constitué de 4 ou 8 

aiguilles portées à haute tension négative (-4 à -7 kV) et à très faible intensité (< 1 µA). Ces aiguilles 

sont conçues par la société TEQOYA
1
. Cet étage d'ionisation est destiné à remplacer une géométrie 

fil-plaque tel que l'on trouve classiquement dans un précipitateur électrostatique à double étage. 

L'efficacité fractionnelle en nombre est mesurée dans la gamme 10 nm à 10 µm à l'aide d'un aérosol 

de NaCl. Ces diamètres ont été choisis du fait de leur impact sanitaire. En effet, les plus grosses 

particules (> 10 μm) peuvent être expulsées des voies respiratoires alors que les particules de 3 à 

10 μm se déposent dans la trachée et les bronches et que les plus petites (< 3 μm) atteignent les 

alvéoles pulmonaires et peuvent pénétrer dans le sang. L'efficacité est quantifiée pour différentes 

géométries (longueur du collecteur, position des aiguilles), conditions opératoires (polarité du 

collecteur, tension d'ionisation et de collecte, débit) et environnementales (humidité, concentration en 

particules) et comparée à celle d'un précipitateur électrostatique fil-plaque à double étage. 

L'intégration de ce procédé dans le bâtiment est ensuite discutée. Cette étude démontre la pertinence 

de ce procédé qui limite les inconvénients d'un ioniseur seul (dépôt des particules dans la pièce) et 

d'un ESP classique (production d'ozone).  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                 
1
 TEQOYA : 14 avenue Jean Perrin, 92330 Sceaux, France 
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CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
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1. Qualité de l'air intérieur 

1.1. La QAI, un enjeu de santé publique 

Suite au développement économique et social et à l'amélioration du niveau de vie ces deux 

dernières décennies, la qualité de l'air intérieur (QAI) est devenue une préoccupation de santé 

publique. En effet, nous passons en moyenne 80 à 90% de notre temps dans des environnements 

clos tels que le domicile, les bureaux, les écoles, les espaces de loisirs, les commerces, etc. Dans ces 

environnements, l'exposition à de nombreux polluants peut avoir des conséquences importantes sur 

le confort, l'efficacité du travail et la santé [1]. Une mauvaise QAI peut avoir des effets sur la santé 

et le bien-être, depuis la simple gêne jusqu'à l'apparition ou l'aggravation de pathologies aiguës ou 

chroniques [2]. La QAI apparaît donc aujourd'hui comme un enjeu social majeur, car l'ensemble de 

la population est concerné, et plus particulièrement les personnes sensibles et fragiles telles que les 

enfants et les personnes atteintes de maladies pulmonaires chroniques [3]. 

La QAI est devenue un objet de préoccupation depuis que l'Organisation Mondiale de la Santé 

(OMS) a décrit en 1986 le « syndrome du bâtiment malsain » (SBM) [4]. Le SBM est un état 

physique dans lequel les habitants sentent des effets aigus sur la santé (maux de tête, irritation des 

yeux, du nez ou de la peau, etc.) qui semblent être liés au temps passé dans le bâtiment, ce qui 

suggère que les symptômes du SBM sont principalement dus à une mauvaise QAI [4]. Le SBM ne 

pouvant pas être cliniquement identifié, les communautés européennes ont proposé en 1989 une 

autre dénomination : les « maladies liées au bâtiment » (MLB) [5]. Ces maladies sont cliniquement 

diagnostiquées (pneumopathie d'hypersensibilité, la maladie du légionnaire, etc.) et peuvent être 

attribuées à des causes spécifiques liées aux polluants de l'air intérieur dans les bâtiments. 

De ce fait, l'attention accordée à la surveillance des polluants intérieurs et à l'amélioration de la 

QAI est grandissante depuis le début des années 2000. Plusieurs organisations telles que l'OMS, 

l'Agence Américaine de Protection de l'Environnement (US-EPA) et l'Agence nationale de sécurité 

sanitaire de l'alimentation, de l'environnement et du travail (ANSES) ont établi des listes de 

substances prioritaires sur la base de leur fréquence de rencontre dans l'air intérieur, de leur 

concentration et de leur toxicité [6–8]. La QAI est un problème techniquement complexe du fait du 

nombre important de polluants présents dans l'air intérieur. Par ailleurs, la gestion de la QAI est 

également complexe d'un point de vue administratif car elle concerne la santé publique, l'hygiène du 

travail et l'ingénierie civile. Les organismes gouvernementaux sont donc responsables de regrouper 

autant que possible les ressources techniques et financières et planifier globalement la stratégie de 

manière à établir des réglementations raisonnables pour mieux contrôler la QAI. 

Dans une perspective de développement durable et dans le but de rendre notre environnement 

plus respectueux de notre santé en limitant les polluants et risques qu'ils véhiculent, les pouvoirs 

publics français ont lancé en 2004 un premier Plan National Santé Environnement (PNSE), qui 

permet d'identifier et concevoir les principales actions à mettre en œuvre [9]. Parmi les actions 

majeures de ce plan, « garantir un air et boire une eau de bonne qualité » occupe une place 

prioritaire [10]. Le PNSE a permis d'identifier les principales sources de polluants de l'air intérieur 

afin d'élaborer les premières mesures de prévention et de réduction des risques sanitaires. Pour 

réaliser cela, de nombreuses campagnes de mesures ont été réalisées, notamment dans les logements, 

les établissements recevant du public mais aussi dans des lieux atypiques comme les piscines. Grâce 
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au renforcement et à l'extension des activités menées par l'Observatoire de la Qualité de l'Air 

Intérieur (OQAI), il devient possible d'évaluer l'exposition de la population aux polluants de l'air 

intérieur et d'identifier les impacts sanitaires et environnementaux des émissions. 

Ces campagnes de mesures visent à définir et proposer un cadre de référence destiné à 

préserver la population de tout effet néfaste lié à l'exposition à une substance via l'air intérieur. Il 

s'agit de contribuer à appuyer les pouvoirs publics dans l'élaboration de valeurs opérationnelles, qui 

permettent de mettre en place des actions réelles afin d'améliorer la QAI. En effet, les valeurs de 

réglementation visent à éliminer, ou au moins à réduire à un niveau acceptable du point de vue 

sanitaire, les polluants dans l'air intérieur ayant des effets néfastes sur la santé humaine et servent de 

références pour aider à gérer la QAI. 

1.2. Polluants de l'air intérieur 

1.2.1. Classification et hiérarchisation 

Les polluants de l'air intérieur sont généralement classés en trois grandes familles selon leur 

nature [1] :  

 Polluants chimiques : ozone (O3), composés organiques volatils (COV) et semi-volatils 

(COSV), oxydes d'azote (NOx), monoxyde de carbone (CO), hydrocarbures aromatiques 

polycycliques (HAP), etc.  

 Polluants physiques : particules fines (ex : PM10, PM2,5) et fibres (ex : amiante, fibres minérales 

artificielles), radon, etc.  

 Bio-contaminants : moisissures, allergènes domestiques, etc.  

Comme l'air extérieur, l'air intérieur contient un mélange complexe de ces polluants provenant de 

différentes sources qui varient avec le temps et l'espace. Selon le ministère du logement, de l'égalité 

des territoires et de la ruralité, les polluants intérieurs sont multiples et diffèrent suivant leur source 

[11] :  

 L'extérieur du bâtiment (sol, plantes, véhicules, etc.) : O3, radon, CO, NOx, COV, particules fines, 

pollens, etc. 

 Les appareils de combustion (notamment de chauffage et de production d'eau chaude) : CO, NOx, 

COV, particules fines, etc.  

 Les matériaux et produits de construction, d'ameublement, de décoration, d'entretien et de 

bricolage : COV, formaldéhyde, particules fines, etc. 

 La présence et les activités humaines (tabagisme, activités de cuisine, d'entretien ou de bricolage, 

etc.) : particules fines, CO, COV, etc. 

 Les animaux : allergènes de chat, de chien et d'acariens, etc. 

Parmi les différents polluants de l'air intérieur, les particules fines, les COV, l'ozone, et les 

oxydes d'azote occupent une part très importante et ont des effets négatifs sur la santé humaine 

[6,12,13]. En conséquence, ils focalisent l'attention de toute la société et sont à l'origine de 

nombreux travaux de recherche qui ont pour but d'élaborer la réglementation, de concevoir des 

matériaux moins polluants et des procédés de traitement, d'améliorer la compréhension des 

mécanismes réactionnels.  
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Afin de définir les priorités d'actions et d'optimiser la mise en œuvre de la campagne nationale 

sur la pollution de l'air intérieur, l'OQAI a proposé, en 2002, une hiérarchisation des polluants, 

fondée sur les connaissances des propriétés toxicologiques de chaque substance, l'exposition des 

populations (fréquence, durée et intensité), la fréquence d'apparition des polluants dans les 

environnements intérieurs et l'impact sanitaire potentiel : effets aigus et chroniques [14], comme 

illustré dans le Tableau I-1. 

Tableau I-1: Hiérarchisation des polluants selon l'OQAI [14]. 

Groupe de hiérarchisation Exemple 

Groupe A 

Substances hautement prioritaires 

Formaldéhyde, benzène, acétaldéhyde, 

dichlorvos, particules (PM10), radon 

Groupe B 

Substances très prioritaires 

Allergènes de chien et de chat, dioxyde d'azote, 

acariens, toluène, etc. 

Groupe C 

Substances prioritaires 

Parathion, 1,2,4-triméthylbenzène, xylènes, 

α-pinène, etc. 

Groupe D 

Substances non prioritaires 

1,1,1-trichloroéthane, des biocides, des 

phtalates, etc. 

Groupe I 

Substances inclassables 

2-éthoxyéthylacétate, 2-méthoxyéthanol, 

2-méthoxyéthylacétate, etc. 

 

La stratégie de hiérarchisation proposée par l'OQAI vise à évaluer quantitativement les risques 

sanitaires des polluants de l'air intérieur et permet de proposer les seuils de concentrations à ne pas 

dépasser. 

1.2.2. Les composés organiques volatils et semi-volatils 

Selon l'Union Européenne (UE), un COV est défini comme un composé organique ayant un 

point d'ébullition inférieur ou égal à 523 K mesuré à la pression atmosphérique [5]. Et l'OMS classe 

les COSV en tant que polluants organiques dans l'air intérieur dont la plage du point d'ébullition se 

situe entre 513/533 et 653/673 K [13]. En raison de cette basse température d'ébullition, la pression 

de vapeur est importante et entraîne des concentrations élevées en phase gazeuse par évaporation du 

liquide. Dans un environnement donné, la concentration d'un COV individuel est variable et dépend 

de la présence ou absence des sources d'émission potentielles. Par conséquent, de nombreuses 

publications rapportent la concentration des COV totaux (COVT) plutôt que des valeurs 

individuelles [15]. Leur concentration, pris individuellement, est souvent bien inférieure à 0,1 ppmv 

mais la concentration totale en COV varie généralement entre 0,5 et 2 ppmv. 

Les COV sont nombreux, variés, et omniprésents ; environ 200 à 300 COV et COSV différents 

ont été répertoriés dans l'air intérieur. Ils comprennent à la fois des composés chimiques 

anthropiques et naturels. La source principale d'émission des COV dans l'atmosphère est le 

transport, par les émissions de moteurs de véhicules et d'avions, les pertes par l'évaporation des 

essences des stations de service de l'automobile. Les procédés industriels impliquant l'utilisation de 

solvants, y compris de divers procédés chimiques, l'utilisation de peintures, colles, adhésifs, 

représentent également une source importante d'émission des COV [16]. 
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Figure I-1 : Distribution des familles de COV dans l'air l'intérieur [15]. 

Dans l'air intérieur, les COV anthropiques sont sévèrement réglementés par la législation. En 

général, les COV peuvent être dégagés par des produits de bureau, des matériaux isolants, des 

meubles synthétiques, des agents nettoyants, des produits d'entretien, des solvants de peinture, de la 

fumée de tabac, etc. [17]. Récemment, Gallego et al. [15] ont évalué la distribution des familles de 

COV dans le bilan massique de carbone de COVT (Figure I-1). Les alcanes, les hydrocarbures 

aromatiques, les esters, les alcènes, les acides carboxyliques et les alcools sont les composés 

principaux dans la majorité des échantillons. Les effets des COV sur la santé humaine sont très 

variables selon la nature du polluant. Ils vont d'une gêne olfactive à des effets mutagènes et 

cancérigènes, comme pour le benzène qui est classé CMR (« cancérogène, mutagène et 

reprotoxique »), en passant par des irritations diverses et une diminution de la capacité respiratoire 

[18]. 

Tableau I-2 : Rapport entre la concentration intérieure et extérieure pour certains COV [19]. 

Rapport 

intérieure/extérieure 
Bâtiment public Ecole Maison privée 

Centre commercial 

de meubles 

Toluène 0,9-4,1 1,2-25,2 1,6-12,8 5,7 

Acétaldéhyde 0,7-7,0 2,4-14,8 2,3-31 2,9 

Xylène 0,7-11,8 0,9-6,7 1,2-30,4 7,6 

Formaldéhyde 0,8-10,7 4,2-10,7 5,0-16,4 6,9 

Benzène 0,1-1,2 1,0-3,1 0,6-2,6 7,9 

Ethylbenzène 0,9-8,3 1,1-3,4 1,1-24 7 

 

D'ailleurs, le rapport entre les concentrations intérieures et extérieures révèle la source 

principale des COV dans certains environnements particuliers. Luengas et al. [19] ont résumé des 

rapports intérieure/extérieure pour certains COV dans plusieurs environnements intérieurs, comme 

présenté dans le Tableau I-2. Par exemple, le rapport intérieure/extérieure supérieur à 30 dans les 

maisons privées ont été signalés pour l'acétaldéhyde et le xylène, qui sont directement liés au tabac 



Etude Expérimentale de la Décharge Couronne pour le Traitement de l'Air Intérieur : COV et Particules 

  11   

 

fumée et peintures, respectivement [20]. Des exemples de concentration en COV dans des 

environnements intérieurs sont indiqués dans l'Annexe I. 

1.2.3. Les particules en suspension dans l'air 

D'un point de vue sanitaire, la dimension des particules est un paramètre fondamental puisqu'il 

détermine leur aptitude à pénétrer et demeurer plus ou moins profondément dans l'appareil 

respiratoire (Figure I-2). La distribution granulométrique des particules est très large puisqu'elle 

recouvre plusieurs ordres de grandeur, variant de 0,001 à 10 µm. Les particules sont classées selon 

leur diamètre aérodynamique comme suit [21] : 

 Les PM10 dont le diamètre est inférieur à 10 μm, correspondent à la prise en compte des trois 

modes « nucléation », « accumulation » et « grossier » en limitant ce dernier mode à 10 μm afin 

de sélectionner uniquement la fraction thoracique de l'aérosol susceptible de pénétrer dans 

l'appareil respiratoire. 

 Les PM2,5 dont le diamètre est inférieur à 2,5 μm, appelées « particules fines », correspondent aux 

modes « nucléation » et « accumulation ». 

 Les PM1 dont le diamètre est inférieur à 1 μm, appelées également « particules très fines ». 

 Les PM0,1 dont le diamètre est inférieur à 0,1 μm, appelées « particules ultrafines » ou 

« nanoparticules », correspondent au mode « nucléation » et aux plus petites particules du mode 

« accumulation » de l'aérosol atmosphérique. 

 

Figure I-2 : Prédiction du dépôt total et régional des particules dans les voies 

respiratoires chez l'Homme en fonction de la taille des particules [22]. 

Plus les particules sont petites, plus elles pénètrent profondément dans le système respiratoire. 

Ainsi en 2012, les particules fines ont été reconnues responsables du cancer du poumon par l'OMS 

[23]. Elles sont suffisamment petites pour s'infiltrer dans les poumons jusqu'au plus profond des 

alvéoles. Leurs effets sur la santé sont encore mal connus mais indiscutables. Les femmes enceintes, 

les enfants, les personnes âgées, les malades souffrant de pathologies cardiovasculaires ou 
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respiratoires, de diabète et d'obésité figurent parmi les plus sensibles. Le programme CAFE (Clean 

Air For Europe) a montré que l'exposition des populations de l'UE aux particules fines engendrait une 

diminution de l'espérance de vie de 3 à 15 mois selon les différents pays (par exemple, -9,3 mois pour 

la France) dans les zones urbaines (Figure I-3(a)) et était responsable de 350 000 décès prématurés 

[24]. La Figure I-3(b) présente la concentration moyenne annuelle de PM2,5 et le gain d'espérance de 

vie pour une personne de 30 ans si la recommandation de l'OMS était respectée sur 25 des plus 

grandes villes européennes [25]. 

(a) (b) 

Figure I-3 : (a) Estimation de la diminution de l'espérance de vie (en mois) en Europe [24] ; 

(b) Concentration moyenne annuelle de PM2,5 et gain d'espérance de vie [25]. 

 

Figure I-4 : Concentrations intérieures en PM2,5 dans les résidences principales de France métropolitaine. 

Selon les données de l'OQAI (2006) [26] obtenues lors d'une campagne de mesure dans 297 

logements pour les PM10 et 290 pour les PM2,5, les médianes des concentrations en PM10 et PM2,5 

dans le séjour sont respectivement égales à 31,3 μg.m
-3 

(maximum de 523) et 19,1 μg.m
-3

 

(maximum de 568) (Figure I-4). 
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D'après le Haut Conseil de la Santé Publique (HCSP), l'objectif cible à atteindre à échéance de 

2025 est une concentration moyenne annuelle de 10 μg.m
-3

 pour les PM2,5 et de 15 μg.m
-3

 pour les 

PM10 pour les immeubles d'habitation et les locaux recevant du public. 

La composition chimique des particules présente une très grande diversité, en raison de la grande 

variabilité des sources et des processus atmosphériques. Les particules possèdent une fraction 

minérale et une fraction organique. Selon l'étude de Philip et al. [27], la fraction inorganique des 

PM2,5 de l'air atmosphérique, souvent d'origine naturelle, est composée essentiellement de sulfates 

(17%), d'ammonium (7%) et de nitrates (6%). Le carbone noir constitué à 100% d'atomes de carbone 

est chimiquement inerte et représente 7%. A cela s'ajoutent d'autres espèces métalliques, celles qui en 

général sont présentes en concentration importante contenues dans les poussières minérales (30%) 

comme le silicium, le calcium, l'aluminium et des sels marins (1%). 

 

Figure I-5 : Composition chimique des particules PM2,5 de l'air atmosphérique [27]. 

Selon la même étude, la fraction organique des PM2,5 représente 32%. Elle regroupe tous les 

composés organiques fonctionnalisés, soit émis directement dans l'atmosphère (aérosols organiques 

primaires), soit formés in-situ (aérosols organiques secondaires) par condensation ou nucléation des 

produits de dégradation photochimique des COV. La fraction organique est une matrice très 

complexe, constituée d'une multitude de composés différents appartenant aux grandes familles de la 

chimie organique que sont les alcanes, les acides carboxyliques, les alcools, les aldéhydes, les cétones, 

les esters, les HAP, les dioxines, etc. 

Les sources de particules sont diverses. Les particules primaires sont émises directement dans 

l'atmosphère (ex : poussières minérales, suie, sels marins), alors que les particules secondaires sont 

issues de réactions physico-chimiques à partir d'autres polluants appelés précurseurs (ex : sulfate, 

nitrate, ammonium). Les particules peuvent aussi être distinguées selon qu'elles soient formées à 

partir d'activités anthropiques (ex : trafic routier, industrie, chauffage) ou à partir de sources 

naturelles (ex : volcans, déserts). 

1.2.4. L'ozone 

Une source importante d'ozone dans l'habitat est l'air extérieur. Par ailleurs, l'utilisation de 

certains équipements, tels que certains appareils de traitement de l'air, de générateurs électriques, 
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d'imprimantes laser et de photocopieurs, peut augmenter le niveau d'ozone dans la maison ou le 

milieu de travail. En absence de sources de génération d'ozone, sa concentration à l'intérieur varie 

entre 10 et 80% de la concentration mesurée à l'extérieur [28]. Typiquement, 5 à 10% de polluants 

organiques à l'intérieur contiennent des liaisons carbone-carbone insaturées qui réagissent 

rapidement avec l'ozone. En outre, l'ozone et ses dérivés oxydants peuvent réagir avec des 

composés organiques sur les surfaces et produire des COV [17]. L'ozone peut causer une variété de 

symptômes comme la toux, l'inconfort à la poitrine, l'essoufflement et l'irritation des yeux, du nez et 

de la gorge, etc. [29]. L'exposition prolongée à des fortes concentrations d'ozone peut causer des 

dommages importants aux poumons [30]. En raison de sa toxicité, l'OMS a fixé à 100 μg.m
-3

 

(environ 50 ppbv), la concentration maximale admissible en O3 pour une période de 8 heures [6]. 

1.2.5. Les oxydes d'azote 

Les oxydes d'azote comprennent principalement le monoxyde d'azote (NO) et le dioxyde d'azote 

(NO2). Ils sont produits à partir des réactions entre le diazote, le dioxygène et éventuellement des 

hydrocarbures issus de la combustion, en particulier à des températures élevées. Les NOx sont formés 

à chaque fois que la combustion a lieu en présence de diazote. C'est pour cette raison que dans les 

grandes villes ayant un fort trafic automobile, la concentration en NOx dans l'air est généralement 

importante. Dans l'air intérieur, les sources principales de NOx sont la combustion de carburant, le 

tabagisme et l'utilisation d'appareils de chauffage. Les NOx réagissent avec l'ammoniac, l'eau, ou 

d'autres composés pour former de la vapeur d'acide nitrique. Ce type de vapeur peut pénétrer 

profondément dans les tissus pulmonaires et les endommager, pouvant dans les cas extrêmes 

conduire à la mort. L'inhalation de ces vapeurs peut aussi provoquer ou aggraver des maladies 

respiratoires, telles que la bronchite ou l'emphysème, ou aggraver les maladies cardiaques [31]. 

L'OMS a proposé des valeurs guides pour le NO2 de 40 µg.m
-3 

en moyenne annuelle et de 200 µg.m
-3 

en moyenne sur une heure [6]. Par contre, actuellement aucune valeur réglementaire n'a été établie 

pour le NO. 

1.3. Valeurs guides de la QAI 

Conscients de l'enjeu sanitaire que représente la QAI et afin d'apporter aux pouvoirs publics des 

éléments utiles à la gestion de ce risque, des organismes officiels tels que l'OMS, l'US-EPA et 

l'ANSES réalisent des travaux d'expertise sur l'élaboration de valeurs guides de QAI (VGAI). 

D'après l'ANSES, les VGAI ont été définies comme des concentrations dans l'air d'une substance 

chimique en dessous desquelles aucun effet sanitaire ou aucune nuisance ayant un retentissement 

sur la santé n'est attendu pour la population générale en l'état des connaissances actuelles [32]. Elles 

sont fondées exclusivement sur des critères sanitaires, qui permettent aux pouvoirs publics de fixer 

des valeurs réglementaires de surveillance et contrôle de la QAI. A ce jour, 11 polluants de l'air 

intérieur d'intérêt ayant été bien identifiés ont fait l'objet d'une expertise de l'ANSES (Annexe II). 
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2. Décharge couronne et décharge barrière diélectrique 

2.1. Généralités sur les décharges électriques à pression atmosphérique 

Ces dernières années, beaucoup d'efforts ont portés sur le développement de nouvelles 

technologies de traitement de l'air contenant de faibles concentrations en polluants [33] tels que les 

procédés basés sur les plasmas non-thermiques ou plasmas froids. Les décharges électriques sont 

une des principales technologies pour générer de tels plasmas à pression atmosphérique. 

Thermodynamiquement, un plasma froid est un processus hors-équilibre, c'est-à-dire que l'énergie 

est prioritairement transférée aux électrons, alors que la température des espèces lourdes (ions, 

molécules neutres, etc.) et donc du gaz ambiant reste relativement faible. Ces plasmas permettent de 

produire des espèces hautement réactives à faible coût énergétique. En ce qui concerne le traitement 

de l'air intérieur, la décharge couronne (DC) et la décharge à barrière diélectrique (DBD) sont les 

deux décharges électriques les plus souvent rencontrées du fait de leur simplicité de mise en œuvre. 

2.2. Description phénoménologique de la décharge couronne 

La décharge couronne est créée entre deux électrodes fortement dissymétriques par application 

d'une haute tension (continue, alternative ou pulsée) à l'électrode ayant le plus petit rayon de 

courbure. Cette forte courbure provoque un champ électrique réduit autour de l'électrode qui décroît 

très rapidement au fur et à mesure que l'on s'en éloigne. La décharge couronne apparaît si le champ 

électrique est suffisant pour ioniser le gaz. Dans de l'air sec à pression atmosphérique, la valeur du 

champ de disrupture est de l'ordre de 30 kV.cm
-1

. Sa valeur dépend du rayon de courbure de 

l'électrode, de son état de surface, de la température et de la pression. 

 

Figure I-6 : Configurations classiques de la décharge couronne : 

(a) fil-cylindre, (b) fil-plaque et (c) pointe-plaque. 

L'une des difficultés principales rencontrées avec la décharge couronne est la transition à l'arc 

électrique [34], qui est une décharge électrique autonome transportant un fort courant sous une faible 

différence de potentiel. Concrètement, une augmentation de la densité de courant se traduit par une 

augmentation de la surface occupée par la décharge sur les électrodes. Lorsque la décharge occupe la 
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totalité de la surface, l'augmentation de la densité de courant jusqu'à une valeur critique peut susciter 

la transition à l'arc électrique [35], ce qui est simultanément accompagné d'une hausse de la 

température du gaz. Dans ce cas, le plasma généré est proche de l'équilibre thermodynamique et la 

puissance injectée dans le gaz est majoritairement dissipée par effet Joule [36]. Par conséquent, 

l'énergie cinétique des électrons est insuffisante pour permettre d'ioniser et de décomposer des 

molécules du milieu. C'est pour cette raison que dans la plupart des applications de la décharge 

couronne, ce phénomène de transition à l'arc électrique doit être évité, soit par abaissement de la 

tension pour arrêter la propagation de la décharge avant qu'elle n'atteigne la contre électrode [37], soit 

par application d'une tension impulsionnelle répétitive dont la durée doit être inférieure à quelques 

centaines de nanosecondes [38]. 

Les géométries les plus courantes pour obtenir la décharge couronne sont le fil-cylindre, le 

fil-plaque et la pointe-plaque (Figure I-6). 

2.2.1. Configuration fil-cylindre en tension négative 

La haute tension appliquée à l'électrode peut être négative ou positive menant à des 

comportements différents tels que Chen [39] les a schématisés sur la Figure I-7 et la Figure I-8. 

 

Figure I-7 : Représentation schématique d'une décharge couronne en tension négative [39]. 

Lors de l'amorçage de la décharge couronne, les électrons primaires présents naturellement 

dans l'air sont accélérés au voisinage de l'électrode émissive sous l'effet du champ électrique. En 

tension négative, ils se propagent de la cathode (électrode de faible rayon de courbure) vers l'anode 

(électrode périphérique reliée à la masse). Ils acquièrent alors assez d'énergie cinétique pour rentrer 

en collision inélastique avec les espèces neutres, leur arracher un électron et former de nouveaux 

électrons libres ainsi que des ions positifs. Les ions positifs, quant-à-eux, migrent vers la cathode ; 

ils forment une forte charge espace qui perturbe le champ électrique global. Comme les électrons 

ont un rapport charge/masse beaucoup plus élevé, ils sont accélérés à une vitesse nettement 
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supérieure à celle des ions. Ces nouveaux électrons rentrent, à leur tour, en collision avec d'autres 

atomes, créant plus de paires électron-ion. De cette manière, chaque collision provoque un 

processus de réaction en chaîne appelé avalanche électronique qui entraîne une augmentation 

exponentielle du nombre d'électrons. En plus de ce phénomène d'arrachement électrique, des 

réactions d'excitation électronique ont également lieu. La désexcitation de ces espèces conduit à 

l'émission de photons. Ces photons sont responsables de l'extraction d'électrons à cathode par 

photoémission : ce sont les électrons secondaires. Ces électrons secondaires permettent d'entretenir 

l'avalanche électronique. En tension négative, l'avalanche prend donc naissance au voisinage de la 

cathode et se propage vers l'anode. Au cours de la migration du nuage électronique, l'intensité du 

champ électrique diminue rapidement. A une certaine distance de la cathode, les électrons n'ont plus 

assez d'énergie pour ioniser les atomes lors des collisions. On suppose que la zone d'ionisation 

correspond au cylindre entourant la cathode pour lequel le champ réduit est supérieur à 120 Td (le 

Townsend est l'unité du champ réduit habituellement utilisé en plasma, il représente le rapport entre le 

champ électrique et la concentration en espèces neutres présentes, 1 Td = 10
-21

 V.m
2
) ; pour cette 

valeur la vitesse d'ionisation est égale à la vitesse d'attachement électronique. Cette zone d'ionisation, 

est le lieu où la majorité des réactions chimiques a lieu. Au-delà, les réactions d'attachement 

deviennent majoritaires : les électrons se recombinent avec les espèces neutres telles que le 

dioxygène et la vapeur d'eau selon leur électronégativité pour former des ions négatifs. C'est la zone 

de plasma dont la limite est fixée arbitrairement, en tension négative, à 80 Td, valeur qui correspond 

à une énergie cinétique des électrons de 1,85 eV. Cette zone fait encore partie du plasma en raison 

des différentes polarités d'espèces présentes et la capacité de participer à des réactions 

caractéristiques de plasma. Au-delà, il s'agit de la zone de dérive des ions négatifs ou zone des ions 

unipolaires.  

2.2.2. Configuration fil-cylindre en tension positive  

 

Figure I-8 : Représentation schématique d'une décharge couronne en tension positive [39]. 
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En tension positive, les électrons sont accélérés vers l'anode centrale sous l'effet du champ 

électrique alors que les ions positifs migrent vers la cathode périphérique. Dans ce cas, les électrons 

secondaires sont principalement créés par photo-ionisation durant les réactions de désexcitation 

radiative par collision avec les métastables. En revanche, le processus d'avalanche électronique est 

moins efficace qu'en tension négative car les électrons secondaires proviennent du gaz neutre dans 

le milieu inter-électrodes et non pas de l'électrode émissive ; les électrons secondaires sont donc 

accélérés sur une plus courte distance. En tension positive, on suppose que la limite d'ionisation se 

confond avec celle du plasma. Cette limite, définie là où le champ réduit est de 120 Td, correspond 

au point où le taux d'ionisation est égal à la vitesse de fixation des électrons. Au-delà de cette limite, 

c'est la zone de dérive des ions positifs. 

2.2.3. Configuration pointe-plaque 

La configuration pointe-plaque est constituée de plusieurs aiguilles métalliques et d'une 

électrode plane. Les mécanismes sont identiques à ceux décrits en configuration fil-cylindre mais 

dans ce cas la décharge couronne apparaît comme une lueur lumineuse localisée dans un volume 

autour de la pointe des aiguilles : c'est la zone d'ionisation. Au-delà, le champ électrique est faible, 

les électrons rentrent en collision avec les espèces neutres pour former des ions qui dérivent sous 

l'effet du champ : c'est la zone de dérive. 

 

Figure I-9 : Représentation schématique d'une décharge couronne en configuration 

pointe-plaque : (a) tension positive et (b) tension négative. 

Comme pour la configuration fil-cylindre, le mécanisme de formation de la décharge couronne 

dépend de la polarité de la décharge (Figure I-9). Dans les mêmes conditions, la zone de plasma 

pour la décharge en tension positive apparaît également inférieure à celle en tension négative, en 

raison du nombre plus faible d'électrons libres, comme présenté dans la description de la 

configuration fil-cylindre. 
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2.2.4. Caractéristique électrique macroscopique 

Le champ de disrupture correspond à une valeur de l'ordre de 30 kV.cm
-1 

à partir de laquelle 

apparait un courant électrique mesurable. Pour des valeurs du champ inférieures à cette valeur, l'air 

est considéré isolant et sa résistivité est de l'ordre de 10
14

 Ω.m. Au-delà de celle-ci, l'air s'ionise et 

devient conducteur ; sa résistivité est de l'ordre de 10
3
 Ω.m. Ce gradient peut être calculé à l'aide d'une 

relation semi-empirique en fonction de la géométrie du système. Il y a peu de différence dans le 

champ critique entre une décharge négative et une décharge positive. En pratique, on observe 

cependant que le champ critique correspondant à l'amorçage est généralement un peu plus faible pour 

une décharge négative que positive. Des formules empiriques ont été développées par Peek en 1929 

[40] pour calculer le champ critique E0 exprimé en V.m
-1

. Ces équations sont valables uniquement si 

l'on suppose que le champ électrique est le même en tout point de l'électrode de décharge. Si 

l'électrode de décharge est un fil cylindrique : 

          δ    
      

√   
                           (Equation I-1) 

avec δ la densité de l'air : 

δ  
   

      ℃ 
 

 

                                        (Equation I-2) 

où f est le facteur de rugosité de la surface du fil, qui n'intervient qu'en tension négative. Il est égal à 

1 pour une surface lisse et inférieur à 1 pour une surface rugueuse. rf est le rayon de l'électrode 

émissive (m). 

La différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes correspondant au champ de 

disrupture est appelée tension d'amorçage V0. Elle peut être calculée de la manière suivante : 

 Pour une géométrie fil-cylindre : 

         
  

  
                            (Equation I-3) 

 Pour une géométrie fil-plaque et aux faibles courants de décharge : 

         
    

  
                           (Equation I-4) 

où rc est la distance entre le fil et le cylindre périphérique (m) et Reff un rayon efficace défini par : 

     
   

 
                            (Equation I-5) 

avec b la distance fil-plaque. 

Lorsque la tension appliquée augmente et atteint une certaine valeur, il apparait des arcs 

électriques entre le fil et le cylindre périphérique. Cette valeur correspond à la tension de claquage 

Vc. En fait, lorsqu'un arc électrique apparait, la tension chute brutalement, entraînant un 

dysfonctionnement de l'électrofiltre. Généralement, la tension de claquage ne peut pas être calculée 

de manière théorique ; il s'agit plutôt d'une probabilité d'apparition. Néanmoins, Peek [40] a proposé 
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une relation permettant de calculer un ordre de grandeur du champ de claquage Ec en fonction du 

rayon de la zone d'ionisation ri : 

          δ    
         

       √   
                   (Equation I-6) 

avec 

          √                             (Equation I-7) 

Et ce qui nous donne la tension de claquage équivalente à : 

         
  

  
                            (Equation I-8) 

La relation entre la tension appliquée et le courant généré est une caractéristique fondamentale 

d'un électrofiltre. Lorsque la tension appliquée dépasse la tension d'amorçage, le courant augmente 

progressivement et ce jusqu'à la tension de claquage. Même si la décharge couronne recouvre des 

phénomènes complexes et le courant généré est une fonction non linéaire de la tension appliquée, il 

est possible d'obtenir une modélisation approximative du comportement courant-tension de 

l'électrofiltre en appliquant les équations de Maxwell aux conditions de géométrie choisie. Une 

relation empirique simple entre le courant généré et la tension appliquée proposée par Townsend [41] 

est généralement utilisée, qui s'exprime par :  

                                         (Equation I-9) 

où C
st
 est une constante qui dépend de la configuration de l'électrofiltre, de la température, de la 

pression atmosphérique et de la composition du gaz. D'après Townsend [41], la constante C
st
 est 

donnée par la relation suivante : 

 Pour une géométrie fil-cylindre :  

    
        

  
   

  
  

                          (Equation I-10) 

 Pour une géométrie fil-plaque et aux faibles courants de décharge : 

    
           

    
   

  

                        (Equation I-11) 

où µion est la mobilité des ions dans l'air (m
2
.V

-1
.s

-1
), 𝜀0 est la permittivité du vide (8,85.10

-12
 F.m

-1
). 

2.3. Décharge à barrière diélectrique 

Le risque des décharges en tension continue telle que la décharge couronne est le passage à l'arc 

provoqué par l'accumulation de charges électriques. Ce risque est limité dans les décharges à 

barrière diélectrique (DBD) grâce à la présence d'au moins une couche de matériau diélectrique 

disposée sur ou entre les deux électrodes. Lorsque la tension appliquée atteint la tension d'amorçage, 

une micro-décharge s'établit entre l'électrode et le diélectrique (Figure I-10(a)). Aux points de 

jonction de la décharge avec le diélectrique, des particules chargées (électrons ou ions) 



Etude Expérimentale de la Décharge Couronne pour le Traitement de l'Air Intérieur : COV et Particules 

  21   

 

s'accumulent en surface, générant un champ électrique qui s'oppose au champ externe. Le champ 

électrique subi par le gaz diminue donc progressivement au fur et à mesure que les charges 

électriques se déposent sur le diélectrique, ce qui conduit à l'extinction de la décharge avant son 

passage à l'arc. Alors que la tension augmente, de nouvelles micro-décharges apparaissent (Figure 

I-10(b)). Quand la polarité s'inverse, la tension externe nécessaire à l'amorçage de la 

micro-décharge est plus faible qu'au premier cycle du fait des charges accumulées précédemment 

(Figure I-10(c)). En résumé, la présence du diélectrique permet de développer des micro-décharges 

de quelques centaines de micromètres réparties sur toute la surface des électrodes tout en limitant le 

risque du passage à l'arc. 

La DBD est excitée en tension alternative avec une fréquence généralement de quelques 

kilohertz (comprise entre 50 Hz et 1 MHz). Par ailleurs, les distances inter-électrodes généralement 

rencontrées sont de l'ordre de quelques millimètres. 

 

Figure I-10 : Principe de fonctionnement d'une DBD [42]. 

De nombreuses configurations existent ; les plus courantes mettent en œuvre des électrodes 

planes parallèles ou cylindriques concentriques (Figure I-11). Les matériaux utilisés pour le 

diélectrique sont généralement le verre, la silice, la céramique et l'émail mince ou la couche en 

polymère. Dans certaines applications, des revêtements protecteurs ou fonctionnels sont ajoutés. 

 

Figure I-11 : Configurations classiques de la DBD : (a) planaire et (b) cylindrique. 



Etude Expérimentale de la Décharge Couronne pour le Traitement de l'Air Intérieur : COV et Particules 

  22   

 

3. Collecte des particules par décharge couronne 

3.1. Mise en œuvre, technologies existantes 

3.1.1. Electrofiltres 

3.1.1.1. Principe de fonctionnement 

L'électrofiltration est une technologie mature employée depuis plusieurs décennies dans le 

domaine industriel. Son efficacité avérée, notamment pour les particules de petites dimensions, font 

de cette technologie un procédé de séparation gaz/solide de haute efficacité. Cette technologie est 

basée sur trois étapes successives : la charge des particules, leur migration sous l'action du champ 

électrique et leur collecte, comme illustré sur la Figure I-12. Dans la zone de dérive, les particules se 

chargent par champ et/ou par diffusion jusqu'à atteindre une charge limite. Les particules chargées 

subissent alors une force électrostatique, appelée force de Coulomb, due au champ électrique. Cette 

force fait migrer les particules chargées vers l'électrode de collecte qui est reliée à la masse. En 

conséquence, les particules sont séparées de la phase gazeuse et se déposent sur l'électrode de collecte. 

Enfin, les particules collectées sont enlevées par lavage, grattage ou frappage. 

 

Figure I-12 : Schéma représentatif le fonctionnement d'un ESP [43]. 

3.1.1.2. Electrofiltres à un ou deux étages 

Les électrofiltres à un seul étage réalisent la charge et la collecte des particules simultanément 

dans le même étage. Ils se présentent le plus souvent sous forme de fil-cylindre ou de fil-plaque 

(Figure I-13). Pour la 1
ère

 configuration, le fil de décharge est tendu le long de l'axe central du 

cylindre périphérique relié à la masse ; pour la 2
ème

, les électrodes de collecte sont des plaques 

parallèles et équidistantes, les électrodes de décharge sont situées dans les plans verticaux à 

mi-distance entre les plaques.  

L'ESP à un seul étage est le plus utilisé dans les applications industrielles suite à sa simplicité 

de conception et sa robustesse. Les électrodes de collecte sont périodiquement secouées, afin de 
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décoller et détacher les agrégats de particules sous l'effet de la gravité et les déposer dans une 

trémie.  

 
(a) 

 
(b) 

Figure I-13 : Schéma représentatif d'un ESP à un seul étage : (a) fil-cylindre et (b) fil-plaque. 

L'ESP à double étage est conçu en deux étages séparés : le premier pour la charge des 

particules et le deuxième, sans décharge, pour leur migration et collecte (Figure I-14). Leur 

construction plus compliquée que l'ESP à un seul étage conduit à des coûts de fabrication plus 

élevés. C'est la principale raison pour laquelle cette configuration a des dimensions réduites et est 

généralement dédié aux installations de conditionnement d'air, l'épuration de l'air ambiant, de 

fumées faiblement chargées, de brume ou de particules adhésives. 

L'étage d'ionisation comporte des électrodes de décharge en forme de fil, tandis que l'étage de 

collecte est constitué d'une alternance de plaques, les unes sont portées à une haute tension et les 

autres sont reliées à la masse. La différence de potentiel appliquée peut être différente entre les deux 

étages. Ce type d'ESP ne dispose pas de système de battage par frappage car le risque de 

réentraînement des particules non chargées est très important [44]. La récupération de particules se 

fait souvent par lavage des électrodes. 

 

Figure I-14 : Schéma représentatif d'un ESP à double étage. 
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3.1.2. Ioniseurs d'air 

3.1.2.1. Généralités 

Une méthode alternative utilisant l'ionisation pour le traitement de l'air intérieur a été 

développée ces dernières années [45–50]. A la différence des électrofiltres, les ioniseurs chargent 

les particules mais ne les collectent pas. Leur avantage est de générer des quantités importantes 

d'ions tout en minimisant la formation de sous-produits indésirables, tel que l'ozone. La plupart des 

ioniseurs d'air commerciaux sont conçus pour générer des ions négatifs. Les concentrations en ions 

mesurées en présence d'un ioniseur sont de l'ordre de 10
5
 à 10

6
 ions.cm

-3
 [51] alors qu'habituellement 

dans l'air intérieur elle n'est que de 200 à 1500 ions.cm
-3 

[52]. Cette concentration diminue 

rapidement en s'éloignant de l'ioniseur. Grabarczyk [53] mesure une concentration de 1,8.10
6
 et 

3,6.10
4
 ions.cm

-3
 à 15 cm et 1,5 m de l'ioniseur, respectivement. 

Ces ions sont générés en continu par le champ électrostatique intense et atteignent rapidement 

une concentration constante via des réactions de recombinaison ion-ion et/ou ion-électron [51]. 

Leur mobilité électrique moyenne est généralement de 1 à 2 cm
2
.V

-1
.s

-1
 [54] et la durée de vie est 

d'environ 100 s dans des conditions ambiantes et est influencée par différents paramètres physiques 

de l'air [48]. Leur composition chimique dépend principalement de la composition de l'air et surtout 

de la composition et de la concentration des espèces à l'état de traces [55]. Luts et Salm [56] ont 

montré que l'ion   
  représente environ 95% des espèces chargées négativement et qu'il est plus 

stable que les autres ions négatifs primaires, tels que    et     [57]. Les ions secondaires tels 

que    
 ,   

       et          sont générés par des réactions entre les ions primaires et les 

composés de l'air [57,58]. Dans l'air humide, les réactions d'hydratation produisent des clusters 

complexes tel que   
        [57]. De plus, Luts [59] et Skalny et al. [58] ont indiqué que les 

clusters   
        et    

        sont prédominants dans l'air humide à l'état stable.  

Les ions négatifs sont émis dans l'air ambiant et s'attachent aux particules chargeant certaines 

d'entre elles. Ce processus favorise l'agglomération des particules chargées avec les particules 

neutres grâce à la force image. Cette force prenant naissance en l'absence de tout champ extérieur 

autre que le champ électrique de la particule chargée provoque une force d'attraction sur une très 

faible portée. L'agglomération favorise alors la sédimentation des particules [60]. Par ailleurs, les 

particules chargées ont une plus grande mobilité que les particules neutres et sont transportées et 

déposées plus efficacement sur les surfaces proches à cause des charges d'image [61]. 

Différentes études ont démontré la capacité des ioniseurs à réduire la concentration en 

particules fines dans des environnements intérieurs [45–47,53,60–62]. Grabarczyk [53] a mesuré 

une réduction de deux ordres de grandeur de la concentration des particules de diamètre 0,3-2,5 µm 

après 2 heures dans une chambre non ventilée de 50 m
3
. Lee et al. [45] ont testé des ioniseurs dans 

une chambre de 24,3 m
3
 et ont trouvé que l'efficacité de collecte est de 97% pour les particules de 

0,1 µm et 95% pour celles de 1 µm après 30 minutes. Grinshpun et al. [60] ont testé plusieurs 

ioniseurs dans une chambre de 2,6 m
3
 et ont constaté que l'unité la plus performante présente une 

efficacité de collecte de 90% en 5-6 minutes et de 100% en 10-12 minutes pour les particules de 

diamètre 0,3-3 µm. 
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3.1.2.2. Classification des ioniseurs d'air 

Parmi plusieurs méthodes d'ionisation de l'air, la décharge couronne est particulièrement 

efficace pour générer une concentration d'ions élevée [63]. Une configuration largement utilisée est 

basée sur la mise en œuvre d'aiguilles. Le courant électrique appliqué aux aiguilles émettrices peut 

être alternatif, continu pulsé ou continu permanent [64]. 

En courant alternatif, la haute tension est appliquée aux aiguilles émettrices à la fréquence de 50 

ou 60 Hz. L'ioniseur produit donc à la fois des ions positifs et négatifs à partir des mêmes aiguilles 

émettrices. L'efficacité d'ionisation est faible car les aiguilles ne restent au-dessus de la tension 

d'amorçage d'ionisation pour chaque polarité qu'un petit pourcentage du temps.  

Les ioniseurs à courant continu pulsé utilisent des alimentations séparées pour générer des 

tensions positives et négatives et généralement chaque alimentation possède ses propres aiguilles 

émettrices dédiées. L'alimentation alterne entre positive et négative, mais généralement à une 

fréquence inférieure à celle des ioniseurs à courant alternatif. De cette manière, la recombinaison 

ionique est réduite et la performance de la production d'ions est augmentée.  

En courant continu, la production d'ions semble être plus importante qu'en courant alternatif et 

continu pulsé. En effet, dans ce cas la recombinaison ionique est négligeable et la densité d'ions est 

plus grande en raison du fonctionnement continu de l'alimentation. 

3.2. Principe de la collecte des particules 

3.2.1. Charge des particules 

Dans l'électrofiltre ou l'ioniseur, les particules se chargent en collectant les ions gazeux. De 

nombreuses études ont montré que cette collection est principalement attribuée à deux mécanismes : 

la charge par champ et la charge par diffusion. Les deux mécanismes de charge interviennent 

ensemble et leur importance relative est déterminée principalement par la dimension de la particule. 

Pour les particules supérieures à environ 1 µm, la charge par champ est prépondérante, alors que la 

charge par diffusion est majoritaire pour les particules ayant une taille de l'ordre du libre parcours 

moyen des ions dans le gaz (particule de diamètre inférieur à 0,1 µm) [65]. Leur importance relative 

dépend également de la tension et de l'intensité : une tension élevée favorise la charge par champ 

alors qu'une intensité élevée favorise la charge par diffusion [66,67]. 

Le mécanisme de charge par champ est dû à la distorsion du champ électrique autour d'une 

particule non chargée placée dans ce champ. Les lignes de champ convergent alors sur la surface de la 

particule, de sorte, qu'en présence d'un courant ionique, les ions suivent les lignes du champ et se 

fixent sur la particule. Au fur et à mesure que le nombre de charges fixées augmente la distorsion 

diminue. Quand le champ électrique de la particule égalise le champ extérieur, la particule atteint sa 

charge de saturation. 

Le mécanisme de charge par diffusion est dû aux collisions aléatoires entre les particules et les 

ions animés d'un mouvement brownien. L'agitation thermique confère aux ions suffisamment 

d'énergie pour vaincre la force de répulsion de Coulomb ce qui conduit à l'adhérence des ions sur la 

particule. Ce mécanisme est donc indépendant du champ électrique. Au fur et à mesure de la charge 

de la particule, la force de répulsion augmente et la probabilité qu'un nouvel ion s'attache diminue. 
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Pour les particules dont le diamètre est compris entre 0,1 et 1 µm, la charge se fait conjointement 

par champ et par diffusion : c'est la charge mixte. Cependant les mécanismes de charge interagissent 

et se perturbent. 

De nombreux chercheurs ont développé des modèles pour décrire la charge de saturation et la 

cinétique de charge par champ [68], par diffusion [69] et par charge mixte [70,71]. Ces modèles qui 

concernent des particules sphériques, sont présentés dans l'Annexe III. Nous retiendrons le modèle de 

Cochet citée par Böttner [72] qui permet de décrire la charge des particules en tenant compte de 

l'apport des deux mécanismes. Elle présente l'avantage d'être simple à mettre en œuvre par rapport 

aux théories de charges des particules qu'il est possible de trouver dans la littérature, tout en offrant 

une bonne corrélation avec les résultats expérimentaux pour des particules dont le diamètre est 

supérieur à 0,3 µm pour lesquelles la charge par champ est prépondérante. 

               
          

 

    
 
     

     
              (Equation I-12) 

où 𝜀rp est la permittivité relative de la particule, E est le champ électrique (V.m
-1

), dp est le diamètre de 

particule (m) et Kn est le nombre de Knudsen. 

La charge finale acquise par une particule n'est pas forcément égale à la charge de saturation. Elle 

dépend de son diamètre, du champ électrique appliqué, de la mobilité des ions, de la constante 

diélectrique des particules, et également du temps de présence de la particule au sein du champ 

électrique. 

3.2.2. Dynamique des particules 

La trajectoire des particules dans l'espace inter-électrode est conditionnée par l'écoulement de 

l'air. Pour décrire les champs de vitesse différents modèles sont proposés, allant d'un simple modèle 

laminaire à des modèles de turbulence de type k-, et regroupés dans l'Annexe IV. 

3.2.2.1. Forces agissant sur les particules 

Les principales forces agissant sur une particule sont la force de pesanteur, la force de traînée, les 

forces électrostatiques (force image, force de Coulomb, force de dipôle), les forces de Van de Waals. 

Généralement, pour décrire la trajectoire de la particule dans un électrofiltre, les forces gravitaires et 

les forces à courte portée (forces de Van der Waals, image ou de dipôle) peuvent être négligées. 

Seules la force de Coulomb et la traînée sont prises en compte et décrites ci-dessous. 

 Force de traînée 

L'expression de la force de traînée Ft est : 

   
 

 
             

                        (Equation I-13) 

où ug et up sont les vitesses du gaz et de la particule (m.s
-1

), respectivement, Sp est le maître couple de 

la particule (m
2
), 𝜌p est la masse volumique des particules (kg.m

-3
), Cd est le coefficient de traînée, qui 

peut être exprimé comme une fonction du nombre de Reynolds particulaire Rep : 

      
  

   
 

  

   
                           (Equation I-14) 
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où a1, a2 et a3 sont des constantes donnés par [73] et le nombre de Reynolds particulaire Rep est défini 

par : 

    
    |     |

 
                            (Equation I-15) 

où µ est la viscosité dynamique du gaz (Pa.s). 

Pour les très petites particules sphériques, le nombre de Reynolds est inférieur à 1. Dans ce cas, le 

coefficient de traînée Cd se réduit à : 

   
  

   
                                  (Equation I-16) 

La force de traînée peut alors être simplifiée par : 

                                         (Equation I-17) 

Par ailleurs, dans le cas des très petites particules, dont les dimensions sont proches du libre 

parcours moyen des molécules de gaz, le milieu est supposé discontinu (nombre de Knudsen très 

élevé) et le mouvement brownien des molécules gazeuses doit être pris en compte. Dans ce cas, le 

coefficient de Cunningham permet de corriger l'expression de la force de traînée comme suit : 

   
     

  
                                   (Equation I-18) 

Une expression classiquement utilisée du coefficient de Cunningham est : 

                    ( 
   

  
)                   (Equation I-19) 

où le nombre de Knudsen Kn décrit la relation entre le libre parcours moyen des molécules d'air λ et la 

taille de la particule dp :  

   
  

  
                                    (Equation I-20) 

avec le libre parcours moyen égal à 65 nm dans de l'air CNTP : 

  
 

      √
     
   

                                (Equation I-21) 

où P est la pression atmosphérique (Pa), Mair est la masse molaire d'air (kg.mol
-1

), T est la température 

(K) et R est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol
-1

.K
-1

). 

 Force de Coulomb 

Une particule chargée placée dans un champ électrique est soumise à la force de Coulomb Fc. 

C'est une force de répulsion électrostatique qui agit à longue distance. Elle est proportionnelle à la 

charge de la particule Qp (A.s) et au champ électrique E (V.m
-1

) : 

                                         (Equation I-22) 
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3.2.2.2. Equation de mouvement des particules 

La méthode Lagrangienne, classiquement utilisée pour décrire les phénomènes liés à 

l'électrostatique [74], consiste à décrire la trajectoire d'une particule en mouvement dans la phase 

continue en intégrant l'équilibre des forces agissant sur la particule. Lors de la simulation de la 

trajectoire, la dispersion turbulente des particules due à la turbulence de l'écoulement est également 

prise en compte, de sorte que la vitesse du gaz utilisée dans la force de traînée devient la somme de la 

vitesse du gaz moyenne et de la fluctuation turbulente.  

Si l'on suppose que seule la force de Coulomb et la trainée agissent sur la particule, le bilan des 

forces permet d'écrire : 

  
   ⃗⃗⃗⃗  ⃗

  
   

⃗⃗  ⃗    
⃗⃗  ⃗                                (Equation I-23) 

  
   

  
     

     

  
                              (Equation I-24) 

La vitesse de migration de la particule évolue donc au cours du temps (charge des particules) et 

dans l'espace (modification du champ électrique local). Bai et al. [75], puis Kim et al. [76] expriment 

la vitesse de migration des particules proche de l'électrode collectrice en fonction du champ électrique 

(E) en égalant la force de Coulomb à la force de traînée :  

   
     

     
                                      (Equation I-25) 

La Figure I-15 reporte la vitesse de migration des particules à la charge maximale (la théorie de la 

charge de Cochet) en fonction du diamètre pour trois valeurs de l'intensité du champ électrique. La 

forme de cette courbe permet d'expliquer le minimum d'efficacité observé dans un électrofiltre 

classique pour les particules dont le diamètre est compris entre 0,1 et 1 µm. 

 

Figure I-15 : Evolution de la vitesse de migration des particules en fonction de leur diamètre. 
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3.2.3. Adhésion et réentraînement des particules 

3.2.3.1. Adhésion des particules 

Les particules adhèrent aux surfaces solides par des forces d'adhésion dues à l'interaction entre 

les particules et la surface. Ce phénomène peut être attribué aux forces de Van der Waals et aux forces 

électrostatiques (force image en particulier) [77].  

Les variables considérées comme pertinentes qui influencent l'adhésion des particules aux 

surfaces solides sont nombreuses : les caractéristiques intrinsèques des particules, des surfaces, la 

durée de contact et les conditions environnementales (humidité et température) [77].  

La force d'adhésion totale diminue approximativement linéairement en fonction du diamètre de 

la particule. Pour une particule de 1 μm de diamètre, la force d'adhésion est environ 10
6
 fois plus 

importante que la force de gravité [78]. Par ailleurs, un soufflage vigoureux de l'électrode de collecte 

ne déloge qu'une partie des particules. Bien que ces observations soient courantes, les aspects 

quantitatifs de l'adhésion des particules à des surfaces solides ne sont pas bien définis et le mécanisme 

d'adhésion n'est pas encore bien compris. Il n'existe, à ce jour, pratiquement aucun modèle physique 

d'adhésion décrivant la force d'adhésion. Les difficultés proviennent du fait que la force d'adhésion 

est une combinaison de forces physiques et chimiques, et de contraintes mécaniques, tout autour de 

cette interface d'adhérence [78]. 

3.2.3.2. Réentraînement des particules 

Lorsque la force de cisaillement qui provient de la dynamique du fluide, est supérieure à celle 

d'adhésion, les particules déposées vont se décoller. C'est le phénomène de réentraînement des 

particules. Il est un résultat net d'une compétition entre la force d'adhésion et la force de portance. Le 

réentraînement des particules pourrait être causé par les grandes fluctuations de la vitesse de 

l'écoulement et notamment par les effets de la turbulence. Par ailleurs, une diminution de la 

résistivité des particules (< 5.10
4
 Ω.cm) causée par un changement de température ou d'humidité du 

gaz, peut également provoquer un réentraînement des particules. Ce phénomène de réentraînement 

peut diminuer significativement l'efficacité de collecte et doit donc être limité au maximum, par 

exemple, par un nettoyage périodique des électrodes de collecte. 

Un certain nombre de modèles théoriques ont été développés ces dernières années afin 

d'expliquer les phénomènes de réentraînement et estimer dans quelle mesure les particules touchant 

une surface seront relarguées lorsqu'elles sont placées dans un flux en mouvement. Ils sont 

généralement basés sur le concept de la turbulence et explicitent l'équilibre des forces d'adhésion et de 

la force hydrodynamique. Theerachaisupakij et al. [79] ont analysé le mécanisme de réentraînement 

d'un petit agrégat adhérant à la paroi, en tenant compte des moments des forces. Adhiwidjaja et al. [80] 

ont présenté un modèle basé sur l'équilibre des moments et étudié l'effet de la rugosité de la paroi sur 

le réentraînement. Malgré tout, l'analyse de l'équilibre des forces permet de donner des ordres de 

grandeur de tailles critiques de particules pouvant être fixées sur une paroi [79]. D'après Boichot [74], 

trois modes de réentraînement sont constatés : l'envol, le roulage et le glissement des particules. 

L'envol des particules est généralement attribué au fait que la force de portance est supérieure à la 

force d'adhésion, tandis que le roulage est dû au moment d'entraînement, qui dépasse le moment 

d'adhésion. Pour le glissement des particules, une fois que la force de traînée est supérieure à la 
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différence de la force d'adhésion et la force de portance multipliée par le coefficient de friction 

statique, il se produit. 

3.3. Efficacité de collecte : modèles globaux 

Deutsch a proposé en 1922, la première méthode de dimensionnement des électrofiltres. Ce 

modèle suppose que les particules sont chargées instantanément à leur charge de saturation ; le champ 

électrique et donc la vitesse de migration d'une particule sont constants et le coefficient de dispersion 

radial des particules est infini [75]. Ces hypothèses de simplification font abstraction des phénomènes 

électrostatiques (la structure et le fonctionnement de la décharge couronne), la dynamique du fluide et 

la cinétique de charge des particules. Ce modèle est malgré tout largement utilisé et donne de bonnes 

estimations de l'efficacité de filtration sur des géométries variées.  

 

Figure I-16 : Modèle de Deutsch-Anderson dans le cas d'une géométrie plaque-plaque. 

Dans le cas d'une géométrie fil-cylindre ou fil-plaque, Deutsch distingue deux zones (Figure 

I-16). La 1
ère

 zone est le cœur de l'électrofiltre où l'écoulement est suffisamment turbulent pour 

supposer que la vitesse du fluide est uniforme. Ainsi, la concentration des particules dans cette zone 

est considérée uniforme dans toute section transversale et la particule n'est piégée que lorsqu'elle 

entre dans la couche limite. La 2
ème

 zone est la couche limite laminaire d'épaisseur dCL près des parois 

où la diffusivité turbulente est nulle. La vitesse de migration est supposée constante dans cette zone et 

les particules y entrant sont toutes collectées. 

En considérant deux sections transversales situées à une distance dx l'une de l'autre dans la 

direction de l'écoulement du gaz, le bilan en particules sur l'élément de volume dV = dc.h.dx 

s'exprime : 

                                              (Equation I-26) 

avec N la concentration des particules en nombre (part.m
-3

), h la largeur de la plaque (m). En 

intégrant sur toute la longueur de l'électrofiltre Le pour des particules de diamètre dp ayant une 

vitesse de migration up(dp), la concentration en sortie est :  

  (  )    (  )      
  (  )  

    
                    (Equation I-27) 
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et donc l'efficacité de collecte (formule de Deutsch-Anderson) : 

  (  )          
  (  )  

    
          

  (  ) 

 
          (Equation I-28) 

Dans le cas d'une géométrie fil-plaque : 

                                   (Equation I-29) 

                                   (Equation I-30) 

où S est la surface totale des plaques de collecte (m
3
), n est le nombre des plaques de collecte et Q 

est le débit de gaz (m
3
.s

-1
).  

 

Figure I-17 : Efficacité de collecte des particules pour différentes valeurs du champ électrique. 

Ce modèle d'efficacité globale de Deutsch-Anderson est très simplificateur. Il fait l'hypothèse 

que la charge des particules est instantanée et que la charge de saturation est atteinte. De plus, le 

champ électrique est supposé constant. Cela signifie que la vitesse de migration des particules (pour 

une taille donnée) est constante partout dans l'électrofiltre. Par ailleurs, le modèle ne tient pas compte 

des phénomènes hydrodynamiques prenant naissance dans les géométries réelles, tels que le 

réentraînement et la charge d'espace des particules, la turbulence non homogène du fluide, etc. 

Malgré tout, ce modèle est beaucoup utilisé pour le dimensionnement d'un électrofiltre dans le cas de 

géométries simples. 

De nombreux auteurs ont proposé et testé des équations dérivées de celle de Deutsch-Anderson. 

Huang et al. [43] rassemblent ces modèles dans leur revue bibliographique parue en 2015. Dans ces 

études, différentes pistes sont explorées pour modéliser un phénomène ignoré dans le modèle initial 

de Deutsch-Anderson : la répartition granulométrique de l'aérosol (type log-normale), la charge 

partielle des particules inférieure à 10 nm [81], la non-uniformité de la répartition de la concentration, 

le réentrainement des particules, le profil des vitesses d'air non-uniforme et la diffusion turbulente, 

etc. 
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4. Dégradation des COV par plasma non-thermique 

4.1. Chimie du plasma non-thermique dans l'air 

4.1.1. Réactions primaires et secondaires 

Dans le plasma, on distingue généralement les réactions primaires des réactions secondaires 

telles que représentées par Van Durme [82] sur la Figure I-18. 

La formation des espèces réactives (ex : atomes, radicaux, espèces excitées) est due aux impacts 

électroniques directs ayant lieu dans les avalanches électroniques. Lors de ces collisions, les électrons 

cèdent une partie de leur énergie cinétique et engendrent des processus de dissociation, d'ionisation, 

d'excitation, d'attachement électronique des molécules : ce sont les réactions primaires (Tableau I-3). 

Dans l'air, les collisions ont lieu principalement avec les molécules de dioxygène et de diazote. En 

présence de vapeur d'eau, la collision peut également mener à la dissociation de la molécule d'eau et 

générer des radicaux hydroxyles. Ainsi, le plasma est un milieu riche en espèces réactives telles que 

les électrons d'énergie élevée, les ions, les fragments moléculaires, les atomes à état excité ou 

métastable. 

Tableau I-3 : Collisions électroniques principales dans l'air humide. 

  Type de collision Equation de réaction 

Dissociation 

O(
3
P) et N(

4
S) : atomes à état fondamental 

O(
1
D) et N(

2
D) : atomes à état métastable 

           
         

 
 

   

           
         

 
 

    
   

             

[R1] 

[R2] 

[R3] 

Ionisation 

          
  

          
  

            
      

              
 

 
      

               

[R4] 

[R5] 

[R6] 

[R7] 

[R8] 

Excitation 
         

  

         
  

[R9] 

[R10] 

Attachement électronique 

M : O2, N2 ou H2O 

         
    

           
    

           
 

 
      

            

[R11] 

[R12] 

[R13] 

[R14] 

 

Les réactions dites secondaires mettent en jeu une espèce instable issue des réactions 

électroniques primaires et les molécules du gaz. Ces réactions de recombinaison ou radicalaires 

conduisent à la formation d'espèces secondaires telles que des ions, des radicaux et des métastables, 

ainsi que des espèces à longue durée de vie telles qu'O3, NOx, HNO3, HNO2 et H2O2. Ces différents 

processus secondaires interviennent à des échelles de temps allant de la nanoseconde à la 

milliseconde, donc très supérieures aux réactions primaires comme illustré sur la Figure I-18. 
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Figure I-18 : Echelle de temps des processus élémentaires dans un plasma [82]. 

4.1.2. Formation de l'ozone 

Tableau I-4 : Réactions majoritaires de formation et de destruction de l'ozone dans 

l'air sec en tension positive [83]. 

Equation de réaction Contribution relative (%) Temps caractéristique (ms)  

Formation de l'atome d'oxygène 

  
           

  
          

          

           

          

  
           

 

62 

17 
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1 

1 
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Un des sous-produits générés par le plasma qu'il convient de quantifier est l'ozone. Les 

principales réactions de formation de l'ozone dans l'air sec en tension positive sont résumées par 

Chen et Davidson [83] (Tableau I-4). Le point de départ de la formation de l'ozone est l'atome 

d'oxygène. Cet atome est formé par différentes réactions mettant en jeu le dioxygène et le diazote. 

Habituellement, les molécules excitées sont des espèces de courte durée de vie, de l'ordre de 10
-8

 

secondes. Seules celles de haute énergie et d'une durée de vie relativement longue contribuent 

significativement à la formation de l'ozone, comme les molécules de diazote et de dioxygène à l'état 

excité (N2
*
 et O2

*
), qui sont générées par la collision inélastiques avec les électrons énergétiques 

([R9] et [R10]). Elles réagissent rapidement avec les molécules de dioxygène et forment de l'ozone 

[83,84]. 

Les réactions [R15] et [R16] qui impliquent des molécules excitées contribuent à la formation 

de l'ozone à hauteur de 80% en tension positive et 90% en tension négative. 

Les études théoriques de Chen et Davidson [83,84] ont montré que la polarité de la décharge, la 

densité de courant, la taille d'électrode, la température de gaz et l'humidité relative influent sur la 

production de l'ozone. 

4.1.3. Formation des oxydes d'azote 

Les oxydes d'azote de longue durée de vie comme le monoxyde et le dioxyde d'azote sont aussi 

des sous-produits gênants formés dans le plasma suite à la dissociation ([R2]), l'ionisation ([R7]) et 

l'excitation ([R10]) de diazote. Les processus principaux responsables de leur formation sont 

[85,86] :  

         
                                                                      

  
                                                                            

                                                                                

                                                                             

                                                                               

Une fois le NO formé, il est oxydé, totalement ou en partie, en NO2 par les différentes espèces 

fortement oxydantes présentes dans le plasma comme l'ozone et l'atome d'oxygène. En outre, des 

produits intermédiaires tels que le pentaoxyde de diazote (N2O5) et le protoxyde d'azote (N2O) sont 

également détectés [85]. En présence de vapeur d'eau, l'acide nitrique est formé à partir de 

l'oxydation du NO2 par le radical hydroxyle lors d'une réaction à trois corps :  

                                                                     

4.2. Dégradation des COV dans l'air intérieur 

La grande majorité des études concernant la dégradation des COV par le plasma ont été menées 

à des concentrations en COV très élevées, généralement au-delà de 100 ppmv, avec des densités 

d'énergie supérieures à 100 J.L
-1

 [86–91]. La réactivité du plasma a été très peu étudiée à faible 



Etude Expérimentale de la Décharge Couronne pour le Traitement de l'Air Intérieur : COV et Particules 

  35   

 

concentration ; de l'ordre de quelques centaines de ppbv voire des dizaines de ppbv, qui sont des 

concentrations représentatives des COV dans l'air intérieur [12,92]. De ce fait, afin d'atteindre une 

maturité suffisante pour être employés communément dans le traitement de l'air intérieur, les 

procédés à plasma froid nécessitent encore des études menées dans des conditions représentatives de 

l'air intérieur. 

4.2.1. Processus de dégradation des COV dans un plasma 

Le plasma d'air humide contient donc un grand nombre d'espèces très réactives qui sont 

responsables de la dégradation des COV. Généralement, ces réactions sont classées selon quatre 

voies, à savoir, l'impact électronique direct, la réaction avec des radicaux et des molécules gazeuses 

telle que l'ozone et la collision ionique. 

4.2.1.1. Impact électronique direct 

L'impact électronique direct est une des voies réactionnelles responsable de la réaction initiale 

de dégradation des COV [93]. Par exemple, la collision du toluène avec les électrons d'énergie 

élevée conduit à la création de composés intermédiaires tels que les radicaux phényles et benzyles 

[94]. L'énergie moyenne des électrons énergétiques varie généralement de 1 à 10 eV [88] alors que 

l'énergie des liaisons dans les molécules organiques est généralement inférieure à 5,5 eV. Les 

molécules organiques peuvent donc être dégradées par les électrons énergétiques dans un plasma. 

4.2.1.2. Réaction avec des radicaux actifs 

Les radicaux O sont un oxydant extrêmement fort. Selon de nombreux auteurs, ils jouent le rôle 

le plus important pour la décomposition de la plupart des COV [95,96]. Les radicaux O(
3
P) et O(

1
D) 

à l'état fondamental et métastable, respectivement, sont formés par la dissociation de dioxygène, 

principalement par l'impact électronique dissociatif, selon la réaction [R1]. Ils peuvent aussi 

provenir de l'ionisation de dioxygène par collision avec les électrons et/ou attachement électronique 

(réactions [R6] et [R13]).  

Les radicaux hydroxyles OH sont aussi une espèce très réactive pour la dégradation des COV. 

Ils sont généralement formés par l'impact électronique avec les molécules d'eau de l'air humide 

(réactions [R3], [R8] et [R14]). La réaction mettant en jeu le dioxygène et le radical H, qui vient de 

la dissociation des molécules d'eau, peut aussi produire des radicaux hydroxyles. 

                                                                           

Par ailleurs, les impacts des radicaux métastable O(
1
D) et de diazote à état excité N2

*
 sur les 

molécules d'eau sont des voies importantes pour la formation des radicaux hydroxyles [97] :  

    
                                                                         

  
                                                                       

En outre, Les radicaux N(
4
S) et N(

2
D) à l'état fondamental et métastable, respectivement, sont 

aussi des radicaux très actifs et peuvent réagir avec certains COV, tels que CH2Cl2 et C2HCl3 en 

raison de leur grande quantité créée dans le plasma [98]. Ils sont issus de la dissociation par l'impact 
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électronique de N2 (réaction [R2]) et peuvent aussi provenir de l'ionisation de N2 par la collision 

avec les électrons énergétiques (réaction [7]).  

4.2.1.3. Réaction avec des molécules gazeuses 

L'ozone, en tant qu'un sous-produit indésirable généré par le plasma, est connu comme un 

oxydant très fort et capable de détruire des liaisons hydrocarbonées insaturées. Il est donc très 

réactif pour la dégradation de ce type de COV. Par ailleurs, l'oxygène moléculaire est aussi un 

oxydant important pour l'oxydation de certains COV. 

4.2.1.4. Collision ionique 

D'autres espèces réactives telles les ions moléculaires O2
+
 et N2

+
, qui sont respectivement formés 

par l'impact électronique d'ionisation des molécules O2 (réaction [R4]) et N2 (réaction [R5]), jouent 

un rôle également significatif à la dégradation des COV. Dans certains cas, les O2
+
 pourraient former 

des radicaux hydroxyles OH lors de la collision avec les COV [99]. Pour le traitement de certains 

COV, la contribution des ions N2
+
 est la plus importante. Selon l'étude de Penetrante et al. [98], 

l'impact par les ions N2
+
 est la méthode la plus efficace pour la dégradation de CH2Cl2.  

4.2.2. Résultats expérimentaux pour la dégradation des COV par le plasma 

La performance du plasma pour décomposer des polluants de l'air intérieur a fait l'objet de 

quelques études ; nous ne faisons référence ici qu'à des études entreprises à des concentrations 

inférieures à 200 ppmv. Les composés étudiés sont des hydrocarbures aromatiques tels que le 

toluène, le xylène ou le benzène [100], des hydrocarbures aliphatiques tel que l'acétylène [101], des 

phénols tel que le p-chlorophénol [102], des aldéhydes tels que l'acétaldéhyde [103] et le 

formaldéhyde [104], etc. Ces travaux sont réalisés soit avec une décharge couronne (positive ou 

négative) soit avec une décharge à barrière diélectrique.  

Fan et al. [105] ont utilisé une décharge couronne en tension positive pour dégrader de faible 

concentration en formaldéhyde (2,2 ± 0,1 ppmv). Ils ont montré que le formaldéhyde peut être 

éliminé non seulement par des espèces réactives à courte durée de vie dans le plasma, mais aussi par 

des espèces à longue durée de vie dans le réacteur en aval de plasma. Pour une densité d'énergie de 

20 J.L
-1

, l'efficacité de dégradation du formaldéhyde est de 36% dans le plasma et de 29% dans le 

réacteur en aval de plasma. Considérant que les espèces instables générées par le plasma, telles que 

les électrons énergétiques et certains radicaux en phase gazeuse, ne peuvent pas atteindre le réacteur 

en aval de plasma en raison de leur courte durée de vie de plusieurs millisecondes [106], la 

dégradation du formaldéhyde dans ce réacteur peut uniquement être attribuée aux espèces 

relativement stables et/ou métastables (par exemple N2 à l'état métastable). En fait, il a été rapporté 

que le N2 à l'état métastable peut être plus important que les électrons en raison de leur durée de vie 

plus longue pour la dégradation du formaldéhyde par le plasma [107]. Zhu et al. [104] ont dégradé le 

formaldéhyde (57,7 ppmv) par le plasma généré par une DBD. Les auteurs ont obtenu une efficacité 

de dégradation du formaldéhyde vers 40% et 72% pour une densité d'énergie de 400 et 650 J.L
-1

.  

Fan et al. [100] ont utilisé un plasma de type DBD pour l'élimination du benzène, du toluène et 

du p-xylène (mélange BTX) à faible concentration (1,5, 1,4 et 1,2 ppmv, respectivement). En 

augmentant la densité d'énergie de 10 à 300 J.L
-1

, la conversion du benzène, du toluène et du p-xylène 
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augmente de 2, 19 et 49% à 65, 90 et 98%, respectivement. Fan et al. [108] ont aussi étudié l'influence 

de l'humidité sur la décomposition du mélange BTX à faible concentration (470 ppbv de benzène, 

810 ppbv de toluène et 730 ppbv de p-xylène) par le même plasma. Ils en concluent que la présence 

de vapeur d'eau a deux effets antagonistes. D'un côté, les molécules d'eau se dissocient partiellement 

pour former des espèces réactives, telles que les radicaux OH, qui ont un rôle majeur dans l'oxydation 

des COV [33,109]. D'un autre côté, l'eau influence négativement la dégradation des COV en raison de 

ses caractéristiques électronégatives car les processus d'attachement limitent la densité d'électrons 

dans le système et entraîne une réduction de la production d'espèces réactives [33,110].  

 
 

* : mélange : toluène (0,81 ppmv + benzène (0,47 ppmv + p-xylène (0,73 ppmv) 

** : mélange : toluène (1,40 ppmv + benzène (1,50 ppmv) + p-xylène (1,20 ppmv) 

DBD: décharge à barrière diélectrique 

CD+, CD-: décharge couronne en polarité positive et négative 

Figure I-19 : Etude bibliographie de la dégradation du toluène dans un plasma froid : conditions opératoires des 

essais et taux de transformation du toluène en fonction de l'énergie spécifique dissipée [92]. 

Byeon et al. [111] ont réalisé la dégradation du toluène (100 ppmv) par une DBD. La conversion 

du toluène est de 2% pour une densité d'énergie de 100 J.L
-1

 et atteint 46% vers 2000 J.L
-1

. Par 

ailleurs, le débit de gaz affecte l'efficacité de dégradation du toluène, ce qui a conduit à une 

diminution d'efficacité de 50 à 30% lorsque le débit de gaz croît de 1 à 5 L.min
-1

 tout en gardant la 

tension appliquée constante à 8,5 kV. Mista et al. [87] ont étudié le comportement de la 

décomposition du toluène en fonction de sa concentration initiale de 5, 70 et 200 ppmv en utilisant 

une décharge couronne. Pour 400 J.L
-1

, l'efficacité est de 15% à 200 ppmv et de 98% à 5 ppmv. Il est 

bien connu que la conversion diminue à mesure que la concentration en entrée des COV ou le débit de 

gaz augmente. La conversion dépend également de la polarité de la décharge. Pour une concentration 

en toluène de 70 ppmv, l'efficacité d'élimination en tension négative est de 65% alors qu'elle n'est que 

de 43% en positive avec la même densité d'énergie de 500 J.L
-1

. Cela signifie que la décharge 

négative est plus efficace pour produire les espèces réactives que la décharge positive. Le 

comportement d'une décharge couronne en tension positive pour dégrader de faible concentration en 

toluène (500 ppbv) avec une faible densité d'énergie a été exploré par Van Durme et al. [17]. Dans 

 
 

 
Type de 

plasma 

[toluène] 

(ppmv) 

Q 

(L.mn-1) 

HR 

(%) 

1 [111] DBD 100 1 55 

2 [86] DBD 106 0,45 20 

3a [88] DBD 50 0,1 40 

3b [88] DBD 50 0,1 80 

4 [112] DBD 110 1 nr 

5 [90] DBD 50 0,2 70 

6 [113] DBD 100-500 0,5 nr 

7 [108] CD+ 0,81* 6 30, 50, 80 

8 [100] CD+ 1,40** 6 25 

9 [114] CD+ 90 1 nr 

10a [87] CD+ 70 250 nr 

10b [87] CD+ 200 250 nr 

10c [87] CD- 5 250 nr 

10d [87] CD- 70 250 nr 

11a [115] CD+ 500 4,5 0 

11b [115] CD- 500 4,5 0 

11c [115] CD pulsé 500 4,5 0 

12a [33] CD+ 0,5 10 0 

12b [33] CD+ 0,5 10 26 

12c [33] CD+ 0,5 10 50 

13a [92] CD- 0,008-0,5  < 2 to 70 

13b [92] CD+ 0,008-0,07  50 
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des conditions sèches, la conversion du toluène augmente de 1 à 26% lorsque la densité d'énergie 

croît de 3 à 17,5 J.L
-1

. L'influence de l'humidité pour cette étude est aussi importante. La conversion 

du toluène augmente à 50% en augmentant l'humidité relative à 27% avec une densité d'énergie de 

19 J.L
-1

. 

Ondarts et al. [92] ont regroupé le taux de transformation du toluène obtenu par différents auteurs 

en fonction de la densité d'énergie mise en œuvre (Figure I-19). Cette revue bibliographique concerne 

uniquement le toluène à des concentrations modérées (< 500 ppmv) dégradé avec un plasma de type 

DBD ou décharge couronne (DC). Cette figure révèle une très grande disparité des résultats qui 

provient des conditions opératoires (concentration initiale en toluène, plasma mis en œuvre, humidité 

relative, etc.). L'analyse de cette figure met en avant l'importance majeure de la concentration en 

toluène. En effet, les études aboutissant à un taux de transformation élevé avec une faible énergie sont 

réalisées avec des concentrations en entrée très faibles (< 1 ppmv). Pour des conditions identiques, la 

décharge négative permet d'atteindre systématiquement des taux de transformation plus élevés. 

Aucune étude n'ayant comparé les efficacités de la DBD et de la DC, il est difficile de se prononcer 

avec certitude. Mais au vu de la figure, aucune différence flagrante n'apparait. 

4.3. Couplage du plasma et de la catalyse hétérogène 

L'utilisation du plasma non-thermique pour la dégradation des COV dans le traitement de l'air 

intérieur est prometteuse. Cependant, l'élimination des sous-produits formés à savoir l'ozone et les 

oxydes d'azote est obligatoire avant le rejet dans l'air intérieur. Au début des années 2000, les 

procédés plasma et les catalyseurs ont été couplés afin de proposer des nouveaux procédés plus 

efficaces et moins énergivores. Ces études ont montré que l'utilisation du catalyseur permet de 

dégrader l'ozone et les NOx mais également d'augmenter l'efficacité de dégradation des COV 

[109,116,117]. De cette manière, le couplage de plasma-catalyseur combine les avantages du 

plasma (simplicité de mise en œuvre, grande réactivité) et de la catalyse (grande sélectivité) [17]. 

Cette méthode pourrait garantir en sortie du procédé de couplage des concentrations en polluants 

acceptables. La compréhension des mécanismes d'interaction et des effets synergétiques entre le 

plasma et le catalyseur représente un défi important. 

4.3.1. Choix du catalyseur 

Les catalyseurs se distinguent en fonction de leur phase active. Les plus couramment utilisés 

pour l'oxydation des COV, de l'ozone et des NOx sont les catalyseurs à base de métaux nobles 

principalement le platine (Pt) et le palladium (Pd) ou à base d'oxyde de métaux de transition tels que 

Mn, Co, Cu, Fe, Ni et Ag [118]. Les catalyseurs à base de métaux nobles se caractérisent par une 

bonne stabilité et une activité élevée à des températures ambiantes [119]. Cependant, leur coût élevé, 

leur sensibilité à l'empoisonnement et la possible formation de composés toxiques lors de 

l'oxydation de certaines COV (ex : composés chlorés) ont nécessité la recherche de catalyseurs 

alternatifs. Ces dernières années, beaucoup d'efforts de recherche ont été déployés pour concevoir 

des nouveaux catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition qui viendront en remplacement 

des métaux nobles car moins coûteux et plus résistants à l'empoisonnement [120]. 

La phase active est généralement déposée sur un support inorganique inerte de grande surface 

spécifique, tels que Al2O3, TiO2, SiO2, zéolithe, etc. [121]. Parmi les différentes alumines, la 
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γ-Al2O3 présente la plus grande surface spécifique et est la plus poreuse. De plus, sa grande 

résistance à l'érosion permet une plus longue durée de vie du catalyseur [122]. 

4.3.1.1. Catalyseurs à base d'oxydes de métaux de transition 

Les différentes études montrent que les oxydes de manganèse, de cobalt et de nickel sont les 

métaux de transition ayant les meilleures performances de décomposition de l'ozone. Cependant, 

selon les auteurs et donc les conditions expérimentales le classement de ces trois catalyseurs n'est 

pas le même. L'activité catalytique diminue avec le temps pour atteindre une valeur constante qui 

est l'efficacité d'élimination de l'ozone. Selon Dhandapani et Oyama [118], le MnO2 est le plus 

efficace avec un taux de conversion de 42% suivi par le Co3O4 (39%), le NiO (35%) et le Fe2O3 

(24%) dans leurs conditions expérimentales. Ceci est confirmé par Guo et al. [88] qui ont démontré 

que le MnOx présente la meilleure performance suivi par le CoOx. A contrario, Long et al. [123] ont 

obtenu une meilleure efficacité d'élimination de l'ozone avec le NiO qu'avec le MnO2.  

Par ailleurs, l'étude de Heisig et al. [121] a montré que des combinaisons entre différents 

oxydes métalliques sont efficaces pour améliorer la stabilité physique et l'activité du catalyseur. Par 

exemple, les combinaisons Co3O4-Fe2O3, Co3O4-MnO2, MnO2-NiO et Fe2O3-NiO présentent un 

taux de conversion de l'ozone compris entre 75 et 80% ; le catalyseur MnO2-Fe2O3 présente une 

activité plus élevée (87%) ; par contre, le couple Co3O4-NiO est moins actif, avec un taux de 

conversion de 54% uniquement. Un bon choix pour la combinaison des différents oxydes de métaux 

est donc très important pour améliorer l'efficacité du catalyseur. 

En ce qui concerne les oxydes d'azote, les catalyseurs d'oxydes métalliques semblent également 

très efficaces en présence d'ozone [88,124]. Guo et al [88] ont montré que l'efficacité d'élimination 

des oxydes d'azote est supérieure avec le CuO, suivi par le CoOx et le MnOx. Parmi tous les 

catalyseurs testés, le MnOx a la meilleure activité catalytique pour décomposer l'ozone, mais la 

concentration de sortie en NOx est la plus élevée. Ceci est probablement dû au fait que la 

décomposition de l'ozone génère des radicaux O, qui peuvent se combiner avec des atomes d'azote 

et former des NOx [88]. De plus, Lin et al. [125] ont étudié l'oxydation catalytique des NOx par 

l'ozone sur le catalyseur MnOx/Al2O3. Les auteurs ont constaté que la concentration de NO2 est 

réduite de 600 à 100 ppmv avec une concentration d'ozone en sortie inférieure à 20 ppmv. 

4.3.1.2. Catalyseurs à surface modifiée 

L'alumine est de nature hydrophile en raison de la présence de groupes hydroxyles sur sa 

surface [126]. Les molécules d'eau peuvent donc occuper les sites actifs du catalyseur et rentrer en 

compétition avec les molécules de polluants réduisant son activité catalytique. Cependant, certaines 

études montrent que la présence d'une petite quantité de vapeur d'eau peut améliorer les 

performances du catalyseur. Einaga et Futamura [127] ont rapporté qu'une humidité de 0,7% peut 

supprimer la désactivation de catalyseur MnOx/γ-Al2O3 lors de l'oxydation du benzène, en 

favorisant l'oxydation des sous-produits organiques à la surface du catalyseur. 

La surface de l'alumine peut être rendue plus hydrophobe en introduisant des groupes ou des 

chaînes de polymères hydrophobes [128,129]. Les composés avec un groupe réactif tel que le 

méthoxy, l'éthoxy ou le chlore actif sont utilisés [130,131]. Les organosilanes (méthylsilanes, 

alkylsilanes linéaires, silanes aromatiques et perfluoroalkylsilanes) sont les plus utilisés [128]. 
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Parmi eux, les alkylsilanes linéaires tels que les trichloro(alkyl)silanes (TCAS) sont beaucoup 

moins onéreux et peuvent créer une surface hydrophobe mécaniquement et thermiquement stable 

[128]. En fait, les TCAS possèdent trois parties principales : un groupe organo-fonctionnel, un 

groupe de chaine carbonée et des groupes hydrolysables, qui peuvent être hydrolysés et condensés 

en oligomères au cours du processus de modification. Finalement, des liaisons covalentes stables 

sont créées entre les groupes hydrolysables de l'agent modifiant et les groupes hydroxyles sur le 

substrat [128].  

Esmaeilirad et al. [128] ont utilisé un TCAS comme agent modifiant de la surface de l'alliage 

d'aluminium. Les auteurs ont constaté que les propriétés hydrophobes de la surface augmentent en 

utilisant une liaison plus longue et une plus grande quantité de TCAS. Cependant, cela conduit 

probablement à un effet d'encombrement stérique plus important, ce qui peut empêcher l'accès des 

molécules gazeuses à la surface du catalyseur et leur contact avec les composants actifs. Par 

conséquent, un compromis entre la propriété hydrophobe et la performance de décomposition du 

catalyseur doit être trouvé. 

4.3.2. Principe du couplage de plasma-catalyseur 

Tableau I-5 : Différence d'efficacité de dégradation du toluène entre IPC et PPC. 

Configuration Catalyseur 
Densité d'énergie 

(J.L
-1

) 

Efficacité de 

dégradation sans 

catalyseur (%) 

Efficacité de 

dégradation avec 

catalyseur (%) 

Référence 

IPC MnOx 180 < 50 > 80 [132] 

IPC Mn2O3 700  < 40 > 70  [91] 

IPC MnOx 160 NP > 75 [113] 

IPC CuOx-MnOx 15  < 30 > 75 [17] 

IPC MnOx 180 < 20 > 50 [86] 

PPC Mn2O3 700  < 40 > 80 [91] 

PPC CuOx-MnOx 15  < 30 > 80 [17] 

PPC MnOx 2,7 < 45 > 70 [16] 

PPC PtOx 142 < 50 > 90 [133] 

PPC MnO2 NP < 40 > 80 [134] 

NP : non précisée 

Selon l'emplacement du catalyseur, on distingue deux configurations : le système à une seule 

étage où le catalyseur se situe dans la zone du plasma appelé IPC (in-plasma catalysis) et le système 

à deux étages pour lequel le catalyseur est placé après le plasma, appelé PPC (post-plasma catalysis) 

[135,136]. 

Le Tableau I-5 reporte l'efficacité de dégradation du toluène pour des procédés IPC et PPC. 

Nous constatons que pour les deux configurations, l'efficacité de dégradation du toluène est toujours 

significativement supérieure à celle du plasma mis en œuvre seul. L'utilisation du catalyseur permet 

d'augmenter de façon très significative le taux d'abattement du toluène. Par ailleurs, il semble que la 

mise en œuvre du couplage sous forme de PPC ait une meilleure performance par rapport à IPC. 

Cependant, les résultats ne sont pas directement comparables car les conditions opératoires (ex : la 

densité d'énergie, les catalyseurs, etc.) sont différentes. 
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4.3.2.1. Catalyseur dans le plasma 

Les catalyseurs peuvent être introduits dans le plasma sous la forme de pellets, de mousse, de 

monolithe en nid d'abeilles ou d'un revêtement sur l'électrode [136]. Le catalyseur peut occuper 

partiellement ou complètement la zone de plasma. L'avantage principal de cette configuration est 

l'utilisation d'un seul réacteur mais son inconvénient est la difficulté à introduire le catalyseur dans 

le plasma, en particulier lorsque le plasma est généré par une décharge couronne.  

Dans cette configuration, l'amélioration de la performance du système est délicate à  

comprendre, en raison de l'existence simultanée du plasma et du catalyseur, qui interagissent l'un 

avec l'autre. Fondamentalement, la présence du catalyseur peut améliorer les caractéristiques et le 

comportement du plasma [137]. Les espèces réactives produites par le plasma (OH, O, radicaux, 

métastables, etc.) peuvent être transportées et participer à la décomposition des COV adsorbés sur la 

surface du catalyseur, ce qui conduit à abaisser la température de réaction par rapport à la catalyse 

hétérogène classique. De plus, l'adsorption des COV par le catalyseur augmente leur temps de 

rétention et leur concentration dans la zone de plasma. Ceci pourrait améliorer l'efficacité de 

l'élimination et la sélectivité simultanément en raison de la probabilité de collision plus élevée entre 

les molécules de COV et les espèces réactives [138].  

Des études récentes ont montré que l'introduction des catalyseurs à l'intérieur du plasma 

conduit à une modification considérable de la morphologie et des propriétés chimiques de la surface 

du catalyseur [137]. Guo et al. [88] ont trouvé que pour les catalyseurs métalliques, la décharge 

peut réduire la taille de particules métalliques, ce qui augmente la dispersion et la réactivité des 

composants actifs sur la surface du catalyseur. Ces auteurs ont aussi noté que l'état d'oxydation des 

oxydes métalliques peut être modifié lors de l'exposition à une décharge : passage du Mn3O4 au 

Mn2O3 par exemple. En conséquence, des particules métalliques actives seraient générées, ce qui 

conduit à une amélioration de la réactivité du catalyseur. Par ailleurs, Roland et al. [116] ont montré 

que la surface du catalyseur peut être utilisée pour créer des nouvelles espèces réactives. En fait, les 

auteurs ont trouvé la présence d'atomes d'oxygène de longue durée de vie sur la surface du 

catalyseur, sous la forme Al-O ou Al-O-O, qui pourraient être formés par un réarrangement des 

atomes d'oxygène adsorbés sur la surface du support Al2O3. En 2003, Ogata et al. [139] ont 

confirmé l'impact positif sur la surface des pores du catalyseur et l'activation catalytique possible 

sous l'exposition au plasma, en raison de la diffusion d'électrons d'énergie élevée et d'espèces 

réactives à l'intérieur de la structure poreuse du catalyseur.  

Par ailleurs, la présence du catalyseur peut modifier les caractéristiques de la décharge suite à la 

courte distance des points de contact entre le catalyseur et les électrodes [137]. L'énergie du plasma 

a alors tendance à être consommée par les réactions de dissociation et d'ionisation, qui favorisent les 

processus de dissociation de dioxygène et de formation des radicaux oxydants. Roland et al. [140], 

ainsi que Holzer et al. [141] ont montré que la présence des pellets de haute permittivité comme la 

pérovskite (ex : BaTiO3) peut modifier la distribution d'énergie des électrons, augmenter le champ 

électrique local et réduire la tension de claquage du gaz. D'après Liang et al. [94,142], lorsque la 

tension externe est appliquée, le catalyseur BaTiO3 est polarisé et un champ électrique intense est 

formé autour de chaque point de contact, ce qui entraîne des décharges partielles et forme des 

décharges microscopiques. De cette manière, le réacteur est rempli par des électrons d'énergie 

élevée. Ogata et al. [143] ont montré que le catalyseur BaTiO3/Al2O3 en modifiant les 

caractéristiques de la décharge favorise également la dégradation des COV. 
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En conséquence, dans cette configuration le catalyseur agit sur les propriétés de la décharge et 

inversement, le plasma modifie l'activité du catalyseur. 

4.3.2.2. Catalyseur après le plasma 

Dans cette configuration, la majorité des espèces réactives générées par le plasma ont disparu 

avant d'atteindre le catalyseur en raison de leur forte réactivité et de leur courte durée de vie. Seules 

les espèces à longue durée de vie telles que l'ozone et les NOx pourront interagir avec le catalyseur 

[136]. Le catalyseur, quant à lui, n'agit pas sur la décharge. Le rôle du catalyseur est de décomposer 

les COV et les sous-produits présents en sortie du plasma. Par ailleurs, un atome d'oxygène étant 

une espèce chimiquement plus réactive que l'ozone [144], la décomposition de l'ozone sur le 

catalyseur peut être favorable à la destruction des COV. De ce fait, la décomposition de l'ozone sur 

la surface du catalyseur joue un rôle crucial pour améliorer la performance du PPC, qui, dans ce cas, 

peut éliminer les COV et l'ozone simultanément. 

Certaines études mettent en évidence des effets synergétiques pouvant avoir lieu dans le PPC. 

D'après ces études, l'efficacité d'élimination des polluants par le PPC est toujours supérieure à celle 

obtenue par le plasma seul ou le catalyseur seul. Einaga et al. [145] ont utilisé le MnO2 comme 

catalyseur pour éliminer du benzène (106 ppmv) à température ambiante en sortie d'un plasma. Sans 

catalyseur, le plasma arrive à un taux d'abattement du benzène de 16% avec une forte génération 

d'ozone de 398 ppmv. L'utilisation du catalyseur en post-traitement permet d'atteindre un taux 

d'abattement du benzène de 64% et une élimination totale de l'ozone. Huang et al. [91] ont observé 

le même phénomène avec du toluène, ainsi que Fan et al. [105] pour le formaldéhyde. 

Par ailleurs, l'humidité a un fort impact sur la performance du PPC. Van Durme et al. [122] ont 

trouvé un effet négatif de la présence de vapeur d'eau sur l'élimination du toluène. Les auteurs ont 

observé un taux d'abattement du toluène supérieur à 90% dans l'air sec et de 39% avec une humidité 

relative de 74%. Dans ce cas, la vapeur d'eau empêche l'adsorption du toluène et de l'ozone sur le 

catalyseur en raison de l'adsorption compétitive des molécules d'eau. La présence de la vapeur d'eau 

inhibe donc considérablement les processus de décomposition de l'ozone et d'oxydation du toluène 

par le catalyseur. Néanmoins, avec 74% HR, l'efficacité de dégradation du toluène est encore deux 

fois supérieure à celle mesurée en absence de catalyseur. 

En résumé, les polluants comme les COV peuvent être éliminés non seulement par des espèces 

réactives de courte durée de vie dans la zone de plasma, mais aussi par des espèces réactives de 

longue durée de vie qui peuvent atteindre le réacteur catalytique en aval du plasma. 
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5. Conclusion 

Ce chapitre a mis en évidence l'enjeu que représente la qualité de l'air des espaces clos et la 

complexité du problème du fait du nombre et de la diversité très importants de polluants (COV, 

COSV, particules inertes, bioaérosols…) présents en faible concentration. 

Cette première partie bibliographique révèle l'intérêt que peuvent avoir les décharges 

électriques (décharge couronne ou décharge à barrière diélectrique) tant pour la collecte des 

particules que pour l'oxydation des COV. 

 Collecte de particules : les particules sont chargées électriquement par l'ionisation de l'air en 

présence de la décharge couronne et puis collectées grâce à la force de Coulomb due au champ 

électrique créé dans l'espace inter-électrodes. Les électrofiltres ont de bonnes efficacités de 

collecte de particules avec des énergies mises en œuvre peu importantes. Ils présentent un 

minimum d'efficacité pour les particules dont le diamètre est compris entre 0,1 et 1 µm environ 

du fait du mécanisme de la charge mixte.  

 Dégradation des COV : grâce aux nombreuses espèces hautement réactives générées par le 

plasma, telles les électrons énergétiques et les radicaux (ex : O, OH), la décharge couronne 

présente des grandes potentialités pour la dégradation des COV. Cependant, comme le plasma 

se produit dans l'air, la formation de l'ozone et des oxydes d'azote, qui sont considérés comme 

des sous-produits toxiques, est inévitable. Cela conduit à des restrictions significatives pour 

l'application pratique du plasma dans le traitement de l'air intérieur. De ce fait, le couplage de 

plasma-catalyseur semble être une solution prometteuse et innovante pour retenir les 

sous-produits et dégrader d'avantage les COV. Le choix d'un catalyseur approprié devient donc 

un indicateur important pour la performance du procédé. Par ailleurs, la compréhension des 

mécanismes d'interaction et des effets synergétiques entre le plasma et le catalyseur représente 

un défi scientifique. 
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CHAPITRE II. DEGRADATION DU 

TOLUENE PAR COUPLAGE D'UNE 

DECHARGE COURONNE ET D'UN 

CATALYSEUR 
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1. Introduction 

L'étude bibliographique a démontré la nécessité de réduire en sortie de la décharge couronne les 

concentrations en ozone et NOx, considérés comme des sous-produits toxiques, avant introduction de 

l'air dans l'espace clos. A cet effet, une étape de catalyse hétérogène est disposée en aval du plasma. Il 

convient donc d'optimiser cette étape afin de concevoir un procédé permettant d'atteindre des 

concentrations en ozone et en NOx les plus faibles possibles tout en minimisant la concentration en 

COV. Les concentrations cibles à atteindre en sortie du procédé de traitement doivent permettre de 

garantir dans la pièce des concentrations inférieures à celles prescrites par l'OMS à savoir 50 ppbv 

pendant une période de 8 heures pour l'ozone et 20 ppbv
 
en moyenne sur une heure pour le NO2 [6]. 

Ce chapitre débute par la description du dispositif expérimental et des techniques analytiques. 

L'abattement dans le plasma d'un composé modèle, le toluène, est ensuite étudié afin de déterminer 

les conditions opératoires permettant de l'oxyder au mieux tout en minimisant les concentrations en 

ozone et oxydes d'azote. L'étude de l'étape de catalyse est ensuite présentée. Différents catalyseurs à 

base d'oxyde de métaux de transition ont été préparés et testés pour l'élimination de l'ozone et des 

NOx. Enfin, le procédé couplé plasma-catalyse est étudié. 
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2. Dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisation 

2.1. Installation expérimentale 

 

Figure II-1 : Schéma de l'installation expérimentale. 

  

(a) (b) 

Figure II-2 : (a) Système de génération d'air chargé en COV et (b) électrofiltre fil-cylindre. 
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Le schéma de l'installation expérimentale est représenté sur la Figure II-1. Le banc d'essais se 

compose de quatre parties : la génération de l'air propre, la génération du toluène, l'électrofiltre et le 

réacteur catalytique à lit fixe (RCF). 

Les expériences ont été menées en mode continu. L'air comprimé est utilisé comme gaz porteur 

et son débit est contrôlé par un régulateur de débit massique (GFC67, Aalborg, USA). L'air est 

épuré et séché en passant successivement à travers un séparateur d'huile, une cartouche dessiccante, 

un filtre à charbon actif et un filtre à particules. Une partie du flux d'air est ensuite humidifiée et 

saturée par bullage dans une colonne d'eau à température contrôlée. L'air sec et l'air humide sont 

mélangés dans une chambre de mélange afin d'obtenir l'humidité désirée. 

Afin d'obtenir une concentration en toluène de l'ordre de la ppbv qui soit stable dans le temps, un 

système de génération a été conçu et développé (Figure II-2(a)). Ce système est composé d'un 

détendeur, d'un régulateur de débit massique gaz (Bronkhorst, France) avec une gamme de débit de 0 

à 10 mL.min
-1

 et d'une colonne à bullage placée dans un bain thermostaté à circulation (Polystat 5 

N°86613, Bioblock Scientific), qui est maintenu à 25℃. Le toluène est présent en phase liquide dans 

la colonne ; le ciel gazeux étant à saturation, sa concentration en toluène est calculée grâce à 

l'équation d'Antoine [146]. Un flux d'air propre entraîne le toluène en phase gazeuse vers 

l'électrofiltre. Le régulateur de débit massique est numérique et contrôlé par un système de contrôle 

(E-800, Bronkhorst, France).  

L'électrofiltre (ESP) a une configuration fil-cylindre (Figure II-2(b)). Le cylindre externe en 

acier (20 mm de diamètre intérieur, 20 cm de longueur) est relié à la masse ; l'électrode de décharge 

est un fil en tungstène (0,125 mm de diamètre). Ce fil est alimenté en courant continu grâce à un 

générateur de haute tension en polarité positive (SR10-P-300, Technix, France) ou négative 

(SR10-N-300, Technix, France). La tension maximale est de 10 kV.  

Tableau II-1 : Récapitulatif des gammes des paramètres opératoires. 

Paramètres opératoires Minimum Maximum 

Température (℃) 20 25 

Hygrométrie (%) < 2 70 

Débit total (L.min
-1

) 50 270 

Vitesse dans l'ESP (m.s
-1

) 2,65 14,3 

Débit dans le RCF (L.min
-1

) 0 5 

Vitesse dans le RCF (m.s
-1

) 0 0,18 

Débit injection du toluène (mL.min
-1

) 1 10 

Tension électrofiltre (kV) 0 10 

Intensité électrofiltre (mA) 0 30 

 

La température et l'humidité de l'air sont mesurées en continu en amont et en aval de l'ESP, en 

utilisant des thermocouples de type K et des hygromètres capacitifs (TH300, Kimo, France) reliés à 

une unité d'acquisition de données. 

En sortie de l'ESP, l'air entre dans le réacteur catalytique. Afin de maintenir un débit de l'ordre 

de 5 L.min
-1

 (la vitesse correspondante est de 0,18 m.s
-1

) dans le réacteur catalytique seule une 

fraction du débit est envoyée sur le catalyseur grâce à une pompe et un régulateur de débit massique 
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(GFC17, Aalborg, USA). Ce dernier est contenu dans une colonne cylindrique en polyméthacrylate 

de méthyle (PMMA) avec un diamètre interne de 24 mm. Une vanne trois voies permet de prélever 

des échantillons en entrée ou en sortie du RCF.  

Les valeurs des paramètres opératoires sont reportées dans le Tableau II-1. 

2.2. Instrumentation analytique pour la phase gazeuse 

2.2.1. Analyse en continu : O3, NOx et COVT 

La concentration en O3 est mesurée en continu par absorption UV grâce à l'analyseur 

APOA-370 (Horiba, Japan). La gamme de concentration est de 0 à 1 ppmv, le seuil de détection de 

0,5 ppbv et la précision de mesure de ±1,0% de la pleine échelle. Pour les concentrations 

supérieures à 1 ppmv, un système de dilution a dû être mis en place. L'analyseur utilise le principe 

de modulation « crossflow » : le gaz d'échantillon et le gaz de référence sont alimentés en alternance 

dans la cellule de mesure. Le gaz de référence est issu de la prise d'échantillon puis chauffé afin de 

détruire l'ozone présent dans ce dernier ; cette méthode permet de réduire l'influence des interférents 

ainsi que la sensibilité de l'appareil à l'humidité. Pour la mesure de concentrations supérieures à 

1 ppmv, l'échantillon est dilué avant analyse.  

La concentration en NOx (NO et NO2) est mesurée en continu par chimiluminescence grâce à 

l'analyseur APNA-370 (Horiba, Japan). La gamme de concentration est de 0 à 1 ppmv avec une 

précision de mesure de ±1,0% de la pleine échelle ; le seuil de détection est de 0,5 ppbv. Les NOx 

sont quantifiés en utilisant également le principe de modulation « crossflow ». 

La concentration en COVT (absence de séparation des composés) est mesurée grâce à un 

détecteur à ionisation de flamme (FID) (Series 9000, Baseline-Mocon, USA) pour une gamme de 

concentration de 0 à 200 ppmv, dont le seuil de détection est en théorie de 10 ppbv avec une 

précision de mesure de ±1,0% de la pleine échelle. En pratique le seuil de détection est aux 

alentours de 150 ppbv. L'analyseur échantillonne une petite quantité de gaz qu'il conduit sur le 

détecteur FID. Les composés organiques ou hydrocarbonés sont alors ionisés générant une 

différence de signal. Ce signal est converti en concentration à l'aide d'un étalonnage réalisé avec du 

toluène avant chaque campagne de mesures ; la concentration en COVT sera donc exprimée en 

équivalent toluène (« eq.tol »). 

2.2.2. Concentration sur cartouches adsorbantes et analyse par GC-MS 

Afin de quantifier le toluène et d'identifier les intermédiaires réactionnels, des analyses de la 

phase gazeuse ont été réalisées par chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de 

masse (GC-MS). Les concentrations étant très faibles, les composés sont préalablement concentrés 

sur des cartouches adsorbantes (Air Toxics Tube, Camsco, USA) avant d'être déssorbés et analysés. 

Les cartouches sont composées d'un mélange de 270 mg de Carbograph 1TD et de 140 mg de 

Carboseive S3. Le débit de prélèvement est de 1 L.min
-1

, le temps de prélèvement est fixé à 30 

minutes. Le GC-MS est équipé d'un thermodesorbeur (Turbo Matrix 300, PerkinElmer, USA), d'un 

chromatographe en phase gazeuse (Clarus 500, PerkinElmer, USA), d'un spectromètre de masse 

(Clarus 560S, PerkinElmer, USA) et d'une colonne capillaire (Optima 5MS Accent, 

Macherey-Nagel, Allemagne).  
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Afin de s'affranchir des incertitudes de l'appareil, nous avons choisi de réaliser nos 

quantifications via la méthode d'étalonnage interne. Un étalonnage interne se réalise en deux étapes. 

Le premier est le choix de l'étalon interne ; nous avons choisi le chlorobenzène pour ses propriétés 

physico-chimiques proches de celles du toluène. La seconde étape permet d'identifier le coefficient 

de proportionnalité entre l'aire d'un pic d'étalon et celui d'un pic de toluène. Pour réaliser la 

quantification d'un composé, il suffira alors de comparer les aires entre l'étalon interne rajouté sur la 

cartouche adsorbante et le composé à quantifier. La valeur de concentration obtenue sera en 

équivalent toluène car le coefficient de proportionnalité a été défini pour le toluène et non pour 

chaque composé pouvant être présent dans l'échantillon. 

2.3. Préparation et caractérisation des catalyseurs 

Suite à l'étude bibliographique, le choix s'est porté sur des catalyseurs à base de métaux de 

transition (Mn, Co, Ni). Le support est constitué de pellets d'oxyde d'aluminium (γ-Al2O3) sous 

forme de cylindre d'environ 2,5 mm de diamètre et 4 mm de long (N°43832, Alfa Aesar, USA). Il 

s'agit d'une alumine de transition pouvant comporter un élément divalent et des lacunes en oxygène 

permettant l'existence de groupement OH. Sa formule réelle est donnée par Burtin [147], comme 

Al2�O3-v/2(OH)v<>1-v/2 où � représente l'élément divalent et <> les lacunes d'oxygène. Dans le but de 

simplifier la notation, nous noterons cette alumine par γ-Al2O3. Les catalyseurs MnOx/Al2O3, 

CoOx/Al2O3 et NiOx/Al2O3 sont réalisés par imprégnation sous vide. Par ailleurs, la surface du 

catalyseur est ensuite modifiée en utilisant différents agents modifiants de la famille des 

trichloro(alkyl)silanes (TCAS) (Figure II-3) afin d'augmenter leur hydrophobicité et améliorer leurs 

performances dans l'air humide ; différentes longueurs de chaine carbonée et quantités d'agent 

modifiant sont testés. Le Tableau II-2 regroupe les précurseurs et les agents modifiants utilisés. 

Tableau II-2 : Précurseurs et agents modifiants pour les catalyseurs. 

   Référence Sigma-Aldrich, USA 

Précurseurs 

Nitrate de manganèse (II) tétrahydraté Mn(NO3)2·4H2O N°63547 

Nitrate de cobalt (II) hexahydraté Co(NO3)2·6H2O N°239267 

Nitrate de nickel (II) hexahydraté Ni(NO3)2·6H2O N°72253 

Agents 

modifiants 

Trichloro(méthyl)silane TCMS N°M85301 

Trichloro(octyl)silane TCOS N°235725 

Trichloro(octadécyl)silane TCODS N°104817 

 

 

Figure II-3 : Formules moléculaires simplifiées de TCAS : (a) TCMS, (b) TCOS et (c) TCODS. 
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2.3.1. Méthode d'imprégnation sous vide 

  

Figure II-4 : Photographie du montage 

pour la préparation des catalyseurs. 

Figure II-5 : Catalyseurs obtenus avec différents 

pourcentages en poids d'élément précurseur. 

Les catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition sont préparés par imprégnation sous 

vide. Le montage utilisé est illustré sur la Figure II-4. Les cylindres extrudés de γ-Al2O3 sont 

disposés dans un ballon bicols mis sous vide (10
-2

 mbar) grâce à une pompe à vide. La solution 

aqueuse de précurseur est alors introduite dans le ballon de façon à recouvrir l'alumine. Le mélange 

est ensuite séché à 80℃ pendant 24 heures puis calciné dans un four à moufle. La température et le 

temps de calcination dépendent des propriétés chimiques de l'élément précurseur (Tableau II-3). Par 

exemple, le mélange de nitrate de manganèse et de γ-Al2O3 est calciné à 500℃ pendant 6 heures 

pour former un mélange cristallin de MnOx sur le catalyseur [121,123,148–150], qui est considéré 

comme ayant la meilleure activité catalytique pour la décomposition de l'ozone [118]. Les 

catalyseurs ainsi obtenus sont désignés MnOx/Al2O3, CoOx/Al2O3 et NiOx/Al2O3. Trois teneurs en 

précurseur sont testées pour chaque catalyseur : 1, 5 et 10 wt.%. Cette teneur est le rapport de la 

masse de l'élément métallique sur la masse final de catalyseur (support + élément métallique) 

(Figure II-5). 

Tableau II-3 : Conditions de calcination pour les trois catalyseurs. 

 NiOx/Al2O3 CoOx/Al2O3 MnOx/Al2O3 

Température (℃) 600 600 500 

Temps (h) 5 4 6 

 

2.3.2. Méthode de greffage chimique 

Seul le catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3 a été modifié. Trois agents modifiants (TCMS, TCOS et 

TCODS) et quatre teneurs (Q = 0,25, 0,5, 1 et 2 mmol.gcat
-1

) ont été testés.  
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Initialement, le catalyseur est lavé puis immergé dans de l'éthanol pendant 6 heures (Figure 

II-6(a), étape 1) et séché à l'étuve à 110℃ pendant 2 heures. Il est ensuite imprégné dans une 

solution d'hexane contenant l'agent modifiant à la concentration voulue pendant 24 heures à 

température ambiante (Figure II-6(a), étape 2) puis séché à 150℃ pendant 2 heures dans une étuve. 

Des premiers tests réalisés avec ces catalyseurs ont montré une augmentation très importante de la 

concentration en COVT au passage du catalyseur. Ceci était dû à la désorption de l'éthanol et de 

l'hexane utilisés pour le processus de modification. De ce fait, une étape d'affinage a été ajoutée lors 

de la préparation de nos catalyseurs. Ils subissent, avant utilisation, un nettoyage thermique sous 

vapeur d'eau à 100℃ et consécutivement sous air propre à 120℃ afin d'enlever les composés 

organiques déposés.  

Les catalyseurs MnOx/Al2O3 modifiés en surface sont désignés comme suit : « M-agent 

modifiant-Q ». A titre d'exemple, le catalyseur MnOx/Al2O3 modifié en surface par du 

trichloro(octyl)silane (TCOS) avec une teneur de 0,5 mmol.gcat
-1

 est noté M-TCOS0.5. 

 

Figure II-6 : (a) Etapes du processus de greffage chimique et (b) photographie illustrant le caractère 

hydrophobe du catalyseur MnOx/Al2O3 modifié en surface illustré par la forme d'une gouttelette d'eau. 

2.3.3. Caractérisation des catalyseurs 

2.3.3.1. Surface spécifique et distribution des tailles de pores 

Afin de déterminer la surface spécifique BET (Brunauer, Emmett et Teller) et la distribution de la 

taille des pores par la méthode DFT (Density Functional Theory), une étape de dégazage du matériau 

doit être réalisée en amont. Elle consiste à placer l'échantillon (environ 0,2 g) durant 24 heures sous 

vide (environ 0,2 µm Hg) à une température de 100℃ afin de libérer la totalité des pores (évacuation 

de l'eau, solvant restant, etc.). La mesure de la surface spécifique des catalyseurs est déterminée 

suivant la méthode BET [151] ; les points utilisés pour le calcul des surfaces BET sont compris dans 

une plage de pression relative allant de 0,05 à 0,35 sur l'isotherme d'adsorption en N2 à une 

température de -196℃.  
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La distribution de la taille des pores (méthode DFT) est obtenue dans les mêmes conditions 

(isotherme d'adsorption en N2 à -196℃). Le modèle de calcul utilisé est un modèle développé par la 

société Micromeritics pour l'étude des pores cylindriques à la surface d'oxydes sous flux d'azote. 

Dans le cadre de nos analyses, le facteur de régulation optimum est de 0,316. 

2.3.3.2. Isothermes d'adsorption de l'eau 

Les isothermes d'adsorption de vapeur d'eau des catalyseurs est déterminée selon la méthode 

normalisée ISO 12571 [152]. Avant le test, les échantillons sont séchés à l'étuve à 100℃ jusqu'à 

atteindre une masse constante. Ils sont ensuite placés consécutivement dans sept environnements 

contrôlés ayant des humidités relatives d'environ 9%, 22%, 33%, 58%, 75%, 84% et 97%. Ces 

milieux sont réalisés grâce à sept solutions de sels saturés : respectivement KOH, CH3CO2K, MgCl2, 

NaBr, NaCl, KCl et K2SO4 (Figure II-7). Lorsque la masse de l'échantillon est constante, on 

suppose qu'il est en équilibre avec l'environnement. La température est maintenue constante à 30℃ 

tout au long du test. Les humidités sont mesurées à l'aide de capteurs hygrométriques (HygroPuce, 

Waranet Solutions, France) [153]. 

 

Figure II-7 : Schéma représentatif du système de sorption de vapeur d'eau. 

2.3.3.3. Spectres infrarouges 

Afin d'identifier les groupements présents à la surface des catalyseurs, leur caractérisation est 

réalisée par spectroscopie infrarouge. Les spectres sont obtenus par un spectromètre Nicolet IS10 de 

Thermofisher par réflexion totale atténuée (ATR) avec un cristal de germanium. La technique de 

réflexion totale atténuée consiste à faire subir au faisceau optique plusieurs réflexions à l'interface 

entre l'échantillon et le cristal. Le faisceau lumineux subit suivant l'angle d'incidence une réflexion 

atténuée après avoir, en partie, pénétré dans l'échantillon d'environ une demi-longueur d'onde (soit 

entre 2 et 10 micromètres pour le moyen infrarouge). L'échantillon absorbe une partie de ces 

radiations ; les longueurs d'ondes absorbées correspondent à des fréquences auxquelles vibrent les 

liaisons de la molécule de l'échantillon. Cette technique est idéale pour des échantillons épais tels 

que nos catalyseurs.  

Le spectromètre est équipé de fenêtres en KBr permettant un balayage de 4000 à 600 cm
-1

. Les 

analyses sont réalisées avec un blanc de 32 scans, une mesure de 128 scans et une résolution de 

4 cm
-1

 sur la gamme totale de 4000 à 600 cm
-1

. 
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3. Efficacité de l'électrofiltre pour la dégradation du toluène 

Cette partie est consacrée à l'étape d'électrofiltration uniquement. Le premier objectif est de 

quantifier l'ozone et les NOx en sortie de la décharge couronne dans des conditions de 

fonctionnement représentatives de notre procédé final. Cette étape est un prérequis pour 

sélectionner le catalyseur. La dégradation du toluène dans l'électrofiltre est ensuite quantifiée. Les 

intermédiaires réactionnels sont identifiés et leur toxicité est discutée. Des schémas réactionnels 

sont également proposés. L'influence de quelques paramètres est enfin discutée. Cette partie 

regroupe des travaux antérieurs réalisés au LOCIE, travaux que j'ai complétés. 

3.1. Caractéristique intensité-potentiel 

La courbe intensité-potentiel est une caractéristique électrique fondamentale d'un électrofiltre. 

Elle reporte l'intensité du courant généré entre les deux électrodes en fonction de la tension appliquée. 

Différentes humidités ont été testées en tension positive et négative. La Figure II-8 reporte les 

résultats pour trois humidités et la Figure II-9 pour quatre débits. 

 

Figure II-8 : Courbes intensité-potentiel en 

polarité positive (P) et négative (N) pour trois 

humidités relatives (150 L.min
-1

) : expérience et 

modélisation avec Equation I-10. 

Figure II-9 : Courbes intensité-potentiel en polarité 

négative (N) pour quatre débits (HR = 48 %).

La tension d'amorçage dépend peu de la polarité (Tableau II-4) mais l'intensité du courant est 

beaucoup plus faible dans la décharge positive. Ce résultat est reporté par de nombreux auteurs 

[154,155]. La modélisation proposée par Chen et Davidson [156] montre que la distribution du 

champ électrique et la distribution des énergies électroniques sont très peu influencées par la polarité 

mais la distribution des charges (nombre d'électrons et d'ions) est significativement différente du fait 

de leur mécanisme de formation et de leur sens de propagation. En tension positive, il y a peu 

d'électrons en dehors de la zone d'ionisation et le courant est dû principalement aux ions positifs, 

contrairement à la décharge négative. Ces auteurs estiment que le nombre total d'électrons est 

environ 50 fois plus important en polarité négative. La différence des caractéristiques électriques 

macroscopiques s'explique donc par la différence de mobilité apparente des porteurs de charge. En 

effet, la mobilité des ions positifs est plus faible que celle des ions négatifs. En air sec, la mobilité 

des ions positifs varie entre 0,7 et 2,2.10
-4

 m
2
.V

-1
.s

-1
 et celle des ions négatifs entre 1,7 et 
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2,5.10
-4

 m
2
.V

-1
.s

-1
 [65,157,158]. Dans notre cas, la mobilité calculée à partir de l'expression de 

Townsend est d'environ 0,65.10
-4

 m
2
.V

-1
.s

-1
 pour les ions positifs et 1,30.10

-4
 m

2
.V

-1
.s

-1
 pour les ions 

négatifs pour une humidité de 38%. 

Tableau II-4 : Tension d'amorçage et mobilité des ions mesurée. 

 Décharge positive Décharge négative Modélisation 

Tension d'amorçage (kV) 4,98 4,60 4,63 

Mobilité des ions (m
2
.V

-1
.s

-1
) 0,65.10

-4
 1,30.10

-4
 - 

 

En outre, dans la gamme testée, l'humidité influence peu la courbe intensité-potentiel. Pour une 

même tension appliquée, on observe une légère baisse de l'intensité lorsque l'humidité augmente. 

Cela s'explique par la formation de clusters d'ions avec les molécules d'eau tels que CO3
-
(H2O)n, 

O2
-
(H2O)n, NO2

-
(H2O)n, NO3

-
(H2O)n, O

-
(H2O)n, O3

-
(H2O)n [154,159]. Ces clusters ont une mobilité 

électrique beaucoup plus faible que les ions primaires. En air humide, la mobilité des ions positifs 

varie entre 0,4 et 1,4.10
-4

 m
2
.V

-1
.s

-1
 et celle des ions négatifs varie entre 1,6 et 2,2.10

-4
 m

2
.V

-1
.s

-1
.  

Par ailleurs, la nature fortement électronégative de la vapeur d'eau pourrait renforcer les réactions 

d'attachement et/ou de dissociation électronique [155], ce qui réduit la concentration en électrons 

libres dans l'espace inter-électrode. En ce qui concerne le débit, l'augmentation de la vitesse 

débitante dans l'électrofiltre entraîne une faible diminution de l'intensité. 

En résumé, seule la polarité de la décharge a une influence significative sur la courbe 

caractéristique dans la gamme d'humidités et de débits testée. 

3.2. Formation des espèces propres au plasma 

Cette partie doit nous permettre de quantifier l'ozone et les NOx et d'identifier les paramètres de 

fonctionnement qui ont une influence majeure sur leur concentration. De nombreuses études 

expérimentales (Tableau II-6 et Tableau II-7) et numériques [84,156] ont en effet montré que la 

polarité de la décharge, la puissance dissipée, le débit et l'humidité relative pouvaient modifier 

significativement les concentrations des espèces à longues durée de vie telles que l'ozone et les 

NOx. 

3.2.1. L'ozone 

La Figure II-10 reporte la concentration en ozone en sortie de l'ESP en fonction de la puissance et 

de la densité d'énergie pour 3 débits (75, 145 et 270 L.min
-1

) correspondant à 3 vitesses dans la veine 

gazeuse (1, 2 et 3,5 m.s
-1

) et aux deux polarités. L'humidité relative est de 50% et la température de 

22 ± 2℃. 

 Conditions opératoires : polarité et débit d'air 

Même si la contribution des différentes réactions est sensiblement la même pour les deux 

polarités [83,84], le taux de production de l'ozone en tension négative est un ordre de grandeur plus 

élevé qu'en tension positive. Cette différence significative est due à l'effet de la polarité sur la 

vitesse des réactions d'excitation ([R9] et [R10] du Chapitre I) qui produisent les molécules de 

diazote et de dioxygène à l'état excité (N2
*
 et O2

*
) par collision électronique. En tension négative 
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elle est environ 5,6 fois plus élevée qu'en tension positive [84] du fait de la présence d'un plus grand 

nombre d'électrons énergétiques. Or ce sont ces espèces qui sont principalement responsables de la 

production d'ozone par réaction avec le dioxygène ([R15] et [R16] du Chapitre I). Ce résultat est 

cohérent avec les études expérimentales présentées dans le Tableau II-6. Le choix de la polarité pour 

le procédé de couplage plasma-catalyseur dépendra, entre autre, de la capacité du catalyseur à 

éliminer l'ozone. 

Un débit d'air plus faible conduit à une concentration en O3 plus importante. Pour rendre 

compte de cela, la concentration est reportée en fonction de la densité d'énergie exprimée en J.L
-1

. La 

précision des mesures ne nous permet pas de mettre en évidence une influence du débit à densité 

d'énergie identique. 

 

Figure II-10 : Concentration en O3 en sortie du plasma en fonction de (a) la puissance 

et (b) la densité d'énergie pour différentes vitesse d'air (m.s
-1

). 

 Conditions environnementales : humidité 

La Figure II-11 reporte la concentration en ozone en sortie du plasma en fonction de l'humidité 

relative. Pour gagner en précision de mesure, les essais ont été réalisés sans dilution de l'échantillon 

avec un débit d'air de 200 L.min
-1

. Ceci a imposé une puissance injectée très faible de 1,52 W en 

tension négative, ce qui correspond à une densité d'énergie de 0,46 J.L
-1

.  

 

Figure II-11 : Concentration en O3 en sortie du plasma en fonction de l'humidité relative. 
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D'après ce résultat, la production de l'ozone dans le plasma dépend fortement de l'humidité 

relative de l'air. Dans l'air sec (HR < 2%), la concentration en O3 est d'environ 0,86 ppmv. Elle 

s'accroît ensuite jusqu'à un maximum de 1,15 ppmv pour une humidité relative de 10%, puis 

diminue pour atteindre 0,66 ppmv à 60% d'humidité. Des mesures réalisées pour différentes densité 

d'énergie (0,46 à 18 J.L
-1

) et différents débits (50 à 200 L.min
-1

) ont révélées la même évolution. 

Chen et Wang [160] ont montré que la présence de vapeur d'eau dans le plasma modifie 

significativement la contribution des différentes réactions responsables de la formation et de la 

destruction de l'ozone (Tableau II-5). Différentes réactions peuvent alors expliquer la diminution de 

la formation de l'ozone avec l'augmentation de la teneur en vapeur d'eau : 

 Les molécules d'eau du fait de leur forte électronégativité réagissent avec les électrons par 

impact direct pour former des radicaux hydroxyles selon les réactions [R3] et [R14] 

(Chapitre I). Les électrons sont alors moins nombreux pour réagir avec le dioxygène et le 

diazote selon les réactions [R9] et [R10] (Chapitre I) ; il s'en suit une diminution des 

précurseurs de l'ozone [92]. 

 L'atome d'oxygène peut également réagir directement avec les molécules d'eau et former des 

radicaux hydroxyles (OH) selon la réaction :            . En conséquence, 

l'appauvrissement en O3 pourrait être attribué à la diminution en atome d'oxygène. 

 Les radicaux hydroxyles produits en plus grand nombre peuvent détruire l'ozone par la 

réaction :              [160,161]. 

Tableau II-5 : Contributions relatives (%) des réactions majoritaires de formation et de 

destruction de l'ozone dans l'air sec et l'air humide pour les deux polarités [160]. 

Equation de réaction 
Polarité positive Polarité négative 

HR = 0% HR = 100% HR = 0% HR = 100% 

Formation de l'ozone 

              

              

  
          

 

66 

19 

15 

 

22 

7 

71 

 

62 

18 

20 

 

18 

5 

77 

Destruction de l'ozone 

             

             

 

93 

0 

 

3 

96 

 

90 

0 

 

1 

98 

 

La diminution de la concentration en ozone avec l'augmentation de l'humidité est rapportée par 

plusieurs auteurs (Tableau II-6). Par contre, l'augmentation que nous observons entre 0 et 10% 

d'humidité n'a été reportée par aucun auteur. 

3.2.2. Les oxydes d'azote 

Les concentrations en NO2 et NO en sortie de l'électrofiltre sont reportées en fonction de la 

puissance sur la Figure II-12. Comme pour l'ozone, l'augmentation de la concentration en NO2 est 

approximativement linéaire avec la puissance. Par contre, les concentrations mesurées en polarité 

positive sont légèrement supérieures à celles obtenues en polarité négative. En ce qui concerne le NO, 

sa concentration en sortie de la décharge négative est en dessous de la limite de détection alors 

qu'en tension positive elle atteint 0,013 ppmv pour une puissance de 10 W. Dans le plasma, le NO 
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est oxydé en NO2 par l'ozone ou l'atome d'oxygène. Ces espèces étant en très grande concentration 

dans la décharge négative, l'oxydation est complète. En polarité positive, la concentration en ozone 

et en atomes d'oxygène étant plus faible, on peut supposer que l'oxydation du NO n'est pas complète. 

Des résultats similaires ont été obtenus par Martinez et Brandvold [162] et par Van Durme et al. 

[17]. Ces derniers ont mesuré des concentrations en NO 100 fois plus faibles que celles en NO2 dans 

une décharge positive (Tableau II-7). 

 

Figure II-12 : Concentration en (a) NO2 et (b) NO en sortie du plasma en fonction de 

la puissance pour 3 vitesses d'air (HR = 50%). 

Tableau II-6 : Bibliographie de la production de l'ozone par une décharge couronne dans l'air. 

Polarité 
Densité 

d'énergie (J.L
-1

) 
HR (%) 

Concentration 

en O3 (ppmv) 
Référence 

P 30 30 ~98 

[108] P 30 50 ~77 

P 30 80 ~51 

P 20 30 ± 3 ~57 

[105] P 30 30 ± 3 ~78 

P 40 30 ± 3 ~98 

P 1500 NP ~14 

[87] 

P 2000 NP ~15 

P 2500 NP ~12 

N 1500 NP ~18 

N 2000 NP ~20 

N 2500 NP ~20 

P 2000 40 ~600 
[115] 

N 2000 40 ~4200 

P 40 0 ~130 

[33] 
P 40 20 ~90 

P 40 40 ~75 

P 40 60 ~75 

NP : non précisée 

L'ozone et les NOx ont des toxicités aigües et chroniques sur l'homme. Ils peuvent provoquer 

une irritation des voies aériennes et entrainent des lésions broncho pulmonaires. En outre, l'ozone 
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peut causer des irritations des muqueuses oculaires [6]. Ces résultats permettent de quantifier les 

concentrations qui seront à éliminer par le catalyseur. Il est à noter que le principal verrou reste 

l'ozone. En effet, la concentration en NOx (NO2 + NO) est significativement inférieure à celle en O3. 

Par exemple, dans la décharge négative pour une densité d'énergie de 8 J.L
-1 

et un débit d'air de 

75 L.min
-1

, la concentration en NOx (0,045 ppmv) n'est que 0,5% de celle en O3 (8,9 ppmv). 

Tableau II-7 : Bibliographie de la production des oxydes d'azote par une décharge couronne dans l'air. 

Polarité 
Densité 

d'énergie (J.L
-1

) 
HR (%) 

Concentration (ppmv) 
Référence 

NO2 NO 

P 2 25 ± 5 ~0,9 NP 

[100] P 10 25 ± 5 ~1,4 NP 

P 18 25 ± 5 ~1,3 NP 

P 1500 NP ~1,5 ~3,0 

[87] 

P 2000 NP ~2,5 ~5,0 

P 2500 NP ~5,0 ~6,5 

N 1500 NP ~1,5 ~2,0 

N 2000 NP ~2,5 ~3,0 

N 2500 NP ~5,0 ~4,5 

P 10 0 ~1,5 < 0,01 

[17] 

P 10 25 ~0,8 < 0,01 

P 10 50 ~0,5 < 0,01 

P 25 0 ~4,2 < 0,01 

P 25 25 ~1,1 < 0,01 

NP : non précisée. 

3.3. Dégradation du toluène dans la décharge couronne 

3.3.1. Le toluène, une molécule modèle 

Du fait de sa toxicité et de sa présence dans les bâtiments, le toluène est un composé 

classiquement utilisé comme « molécule modèle » pour l'évaluation de l'efficacité des procédés 

d'épuration de l'air intérieur. Aussi appelé méthyl-benzène, sa forme brute est C7H8. Sa masse 

molaire est de 92,14 g.mol
-1

, son point de fusion est à -94,95℃ et son point d'ébullition à 110,63℃. 

 Le toluène est un irritant pour la peau et les muqueuses. Il peut agir comme anesthésique dans 

le système nerveux central [163]. De longues expositions au toluène peuvent conduire à la 

neurasthénie et à la leucémie [164]. Il provoque des maux de tête, des étourdissements pour une 

longue exposition. Le toluène a des effets neurologiques, il peut provoquer notamment une baisse de 

mémoire à court terme, d'attention, de concentration, de balayage visuel et dans l'accomplissement 

d'activités physiques, ainsi que des effets négatifs sur la vision des couleurs et les capacités auditives 

[165,166]. 

Dans les bâtiments, le toluène provient principalement des peintures, des moquettes, des tapis, 

des nettoyants de salle de bains, des sprays désodorisants et antibactériens, etc. Le Tableau II-8 

reporte le facteur d'émission de différents matériaux d'ameublement. La concentration médiane 

mesurée dans l'air intérieur est généralement comprise entre 3,3 et 7,1 ppbv. La moyenne 
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arithmétique, la médiane et le 98
ème

 percentile calculés par Schlink et al. [167] à partir de 2013 

mesures sont respectivement de 8, 5 et 39 ppbv. 

Actuellement, il n'existe pas de VGAI pour le toluène en France. Le projet européen INDEX 

préconise une concentration de 300 µg.m
-3

 en exposition longue. Quant aux valeurs limites 

d'exposition professionnelle, elles sont de 100 ppmv (375 mg.m
-3

) sur une durée d'exposition de 

15 min et de 150 ppmv (550 mg.m
-3

) sur 8 heures [165,166]. Le Canada a fixé les limites d'exposition 

en toluène à 2,3 mg.m
-3

 (0,6 ppmv) pour une durée de 24 heures et 15 mg.m
-3

 (4 ppmv) pour une 

durée de 8 heures [168]. 

Tableau II-8 : Facteur d'émission de toluène des matériaux d'ameublement [169]. 

Flux toluène 

(µg.m
-2

.h
-1

) 

Tapis Plafond Placard Porte Sol Table Mur 

72,3 80 40,7 45,1 9,09 24,6 20,5 

3.3.2. Identification des intermédiaires et mécanismes réactionnels 

3.3.2.1. Identification des intermédiaires réactionnels 

L'identification des intermédiaires réactionnels issus de la dégradation du toluène par le plasma a 

été réalisée par prélèvement sur cartouche puis analyse GC-MS ; chaque prélèvement est dupliqué. 

Deux séries d'expérimentations ont été réalisées : la première avec une concentration en toluène en 

entrée de 9 ppbv pour être représentatif de l'air intérieur ; l'autre à 500 ppbv pour faciliter la détection 

des intermédiaires présents en très faible concentration. Différentes humidités comprises entre 2 et 60% 

ont été étudiées afin de comprendre le rôle de la vapeur d'eau. Tous les essais sont réalisés en tension 

négative avec une densité d'énergie d'environ 6 J.L
-1

 (puissance dissipée de 15 W) et un débit d'air de 

150 L.min
-1

. L'identification des composés est basée sur l'analyse du spectre de masse (base de 

données NIST). Seuls les composés, qui ont été formellement identifiés dans les deux réplicas ou 

détectés au minimum 3 fois sur l'ensemble des analyses et qui ont un taux d'identification NIST élevé 

sont retenus. Finalement, 32 composés ont pu être identifiés et sont résumés dans le Tableau II-9. 

Les principaux composés intermédiaires issus de la dégradation du toluène par le plasma sont des 

composés aromatiques substitués : oxygénés, azotés et polycycliques (17 composés aromatiques sur 

les 32 composés identifiés). Les analyses révèlent également la présence de 8 composés linéaires et 

ramifiés (carbonyles, éthers, acides carboxyliques), de 7 composés cycliques, et de 3 composés 

aromatiques polycycliques. 

La présence d'un grand nombre de composés intermédiaires met en évidence la complexité des 

mécanismes d'oxydation du toluène. Les deux voies de dégradation le plus souvent cités sont l'impact 

électronique direct et l'oxydation par des espèces réactives telles que l'atome d'oxygène, le radical 

hydroxyle et dans une moindre mesure l'ozone [33,90,142,170–172]. La présence d'un nombre 

important de composés aromatiques démontre que l'étape limitante est l'ouverture du cycle 

aromatique. Kohno et al. [173] ont étudié le niveau de l'énergie nécessaire pour couper les liaisons 

chimiques du toluène : l'énergie de dissociation de la liaison C-H dans le méthyle est de 3,7 eV, qui 

est plus petite que les énergies de la liaison C-H en cycle aromatique (4,3 eV), C-C entre le groupe 

méthyle et le cycle aromatique (4,4 eV), C-C dans le cycle aromatique (5,0-5,3 eV) et la double 
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liaison C=C du cycle aromatique (5,5 eV). L'ouverture du cycle aromatique nécessite l'énergie de 

dissociation la plus élevée. 

 Tableau II-9 : Intermédiaires issus de la dégradation du toluène. 

 
Composés 

9 ppbv  500 ppbv 

< 2 40 60  < 2 20 40 50 60 

Aromatique + O Alcool benzylique     ♦ ♦ ♦ ♦  

Benzaldéhyde ♦ ♦ ♦  ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ 

Méthanoate de benzyle     ♦ ♦ ♦ ♦  

Anhydride phthalique     ♦ ♦ ♦ ♦  

Acétate de benzyle     ♦ ♦ ♦ ♦  

Acide benzoïque     ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ 

Aromatique + N Benzonitrile     ♦ ♦ ♦ ♦  

4-methyl-2-nitro-phénol     ♦ ♦ ♦   

4-nitro-benzèneméthanol ♦    ♦ ♦ ♦ ♦  

5-méthyl-2-nitro-phénol     ♦ ♦ ♦   

2-hydroxy-5-nitro-benzaldéhyde      ♦ ♦ ♦  

4-hydroxy-3-nitrobenzaldéhyde       ♦ ♦  

2,4-dinitro-Phénol      ♦ ♦ ♦  

2-méthyl- 4,6-dinitro-phénol     ♦ ♦ ♦ ♦  

Aromatique 

polycyclique 

1-méthyl-3-(phénylméthyl)-benzène ♦    ♦     

1-méthyl-2-(phénylméthyl)-benzène ♦    ♦     

Benzoate de benzyle     ♦ ♦ ♦ ♦  

Autre composés 

cycliques 

Dihydro-3-méthylène-2,5-furandione     ♦ ♦ ♦   

p-benzoquinone     ♦  ♦   

1,3,5-cycloheptatriène  ♦   ♦  ♦   

2-méthyl-p-benzoquinone     ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ 

2,5-furandione     ♦ ♦ ♦ ♦  

2-cyclopentène-1,4-dione     ♦ ♦ ♦   

2,5-diphényl-1,4-benzoquinone  ♦ ♦      ♦ 

Aldéhyde/cétone E-14-hexadecénal      ♦ ♦ ♦  

Formaldéhyde ♦ ♦ ♦  ♦ ♦ ♦ NA ♦ 

Acétone ♦ ♦ ♦   ♦ ♦ NA ♦ 

Propionaldéhyde  ♦   ♦ ♦ ♦ NA ♦ 

Autre composés 

oxygénés 

Diméthyl éther  ♦    ♦ ♦ ♦  

Acide acétique  ♦    ♦ ♦  ♦ 

Acide n-décanoïque      ♦ ♦ ♦  

1(1-éthyl-1H-pyrazol-4-YL)-éthanone      ♦ ♦   

NA : non analysé 

 Composés aromatiques oxygénés 

Le benzaldéhyde, l'alcool benzylique et l'acide benzoïque sont des composés intermédiaires très 

fréquemment détectés lors de la dégradation du toluène par le plasma. Leur formation est 

principalement attribuée à l'abstraction d'un hydrogène du groupe méthyle (coupure de la liaison 

C-H du méthyle), soit par l'attaque des radicaux actifs (O/OH), soit par impact des électrons dont 

l'énergie varie de 1 à 10 eV. Ceci conduit à la formation de radicaux benzyles, qui peuvent être 

oxydés par les radicaux O/OH [174]. Différents mécanismes de formation de ces composés 

aromatiques à partir des radicaux benzyles ont été proposés. D'après Huang et al. [90], l'oxydation 
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des radicaux benzyles peut directement conduire à la formation du benzaldéhyde puis de l'acide 

benzoïque. Cependant, l'alcool benzylique est détecté dans la plupart des cas à une concentration 

élevée, Liang et al. [94] ont donc proposé une étape de formation de l'alcool benzylique avant la 

formation du benzaldéhyde dans le mécanisme d'oxydation des radicaux benzyles. En outre, la 

formation des radicaux benzyles peroxyles à partir des radicaux benzyles a également été proposée 

par de nombreux auteurs. Seuwen et Warneck [175] ont supposé que les radicaux peroxyles de 

benzyle réagissent pour former soit du benzaldéhyde via les radicaux benzoyles, soit du 

benzaldéhyde et de l'alcool benzylique. Le benzaldéhyde s'oxyde facilement en acide benzoïque. De 

plus, même si l'humidité est faible, l'abondance relative du benzaldéhyde est élevée. Ce résultat 

démontre l'intervention des électrons et des atomes d'oxygène dans le mécanisme de l'abstraction 

d'hydrogène. 

 Composés aromatiques azotés 

La formation des composés phénols est une autre voie chimique possible de l'oxydation du 

toluène dans le plasma. Le crésol peut être formé, soit par une isomérisation et une libération 

ultérieure de HO2 [170], soit par une addition du radical hydroxyle sur le cycle aromatique [94]. Le 

crésol peut réagir avec les NOx générés par le plasma pour former des composés phénoliques azotés 

[176], tels que le 4-méthyle-2-nitro-phénol, le 5-méthyle-2-nitro-phénol, le 2-méthyle-4,- 

6-dinitro-phénol, etc. La polymérisation ou la soustraction du groupe méthyle et l'addition du groupe 

azoté peuvent conduire à d'autres composés aromatiques azotés, tels que le 2,4-dinitro-phénol, le 

4-nitrobenzène-méthanol, le 2-hydroxyle-5-nitro-benzaldéhyde, etc. Par ailleurs, nos résultats 

montrent que la présence de vapeur d'eau favorise la formation de composés phénols azotés. La 

quantification par étalonnage interne a révélé que le nombre et la quantité des composés phénols 

azotés augmentent avec l'augmentation de l'humidité. Les benzoquinones peuvent également être 

issues de la formation du crésol [176]. Contrairement aux composés aromatiques azotés décrits 

ci-dessus, aucune différence significative de composition n'a pu être mise en évidence en fonction 

de l'humidité : les benzoquinones sont détectées même en conditions sèches (HR < 2%). 

 Composés aromatiques polycycliques 

La présence de composés de masse molaire élevée (ex : composés aromatiques polycycliques) 

démontre la possibilité de réaction de recombinaison entre deux cycles aromatiques liés par des 

liaisons telles que C-C, C=N, C-N, etc. [177]. Ognier et al. [177] ont proposé un mécanisme pour 

expliquer la formation des composés benzonitriles dans le plasma : après l'ouverture d'un premier 

cycle par impact électronique ou par réaction avec des espèces chimiques réactives (ex : N2
*
, N), les 

radicaux CN sont formés ; ces radicaux réagissent ensuite avec le toluène pour donner du 

benzonitrile. Il faut souligner que les composés constitués de deux cycles aromatiques sont détectés 

uniquement en conditions sèches (HR < 2%). Par conséquent, nous supposons que la vapeur d'eau 

puisse empêcher les réactions de dimérisation des deux cycles aromatiques. 

 Composés aliphatiques 

L'identification des composés cycliques, tels que le 2-cyclopentène-1,4-dione, l'anhydride 

maléique, le dihydro-3-méthylène-2,5-furandione, etc., met en évidence l'ouverture du cycle 

aromatique. Ces réactions seraient éventuellement causées par l'impact des électrons d'énergie 

supérieure à 5 eV, qui pourraient rompre les liaisons C-C et C=C du cycle aromatique. D'après Liang 

et al. [94], la collision entre les électrons et le toluène mène à la formation d'un radical phényle et un 
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radical benzyle, qui sont instables et entraînent une ouverture du cycle aromatique. Les radicaux 

OH/O peuvent également intervenir et rompre les liaisons C-C dans les alcanes ; les radicaux sont 

alors oxydés rapidement pour former des composés de plus faible masse molaire, tels que l'acide 

acétique, l'acétone, le formaldéhyde, etc. Van Durme et al. [33] ont proposé que l'ouverture du cycle 

aromatique du toluène puisse se poursuivre par une addition séquentielle du radical OH puis 

d'oxygène. Cette oxydation conduit à la formation du radical peroxyle de type 

hydroxycyclohexadiényle, qui est ensuite décomposé en molécules de faible masse moléculaire.  

3.3.2.2. Toxicité des intermédiaires détectés 

Tableau II-10 : Effets toxicologiques des composés intermédiaires de la dégradation du toluène. 

  

Toxicité  

(Base de données ECHA) 

Exposition de valeur 

limitée pour 8h 

(Base de données INRS) 

Composés CAS 
Chimiq

ue 

Tox. 

Res. 

Tox. 

Cut. 

Tox. 

Ocu. 
Mut. Canc. Reprot. STOT 

Tox. 

Aig 
Valeur Unité 

Aromatique 
            

Toluène 108-88-3 F2 1 2 
   

2 2 
 

76,8 mg.m-3 

Aromatique + O 
            

Alcool benzylique 100-51-6 
        

4 44,2 mg.m-3 

Benzaldéhyde 100-52-7 
        

4 - 
 

Méthanoate de benzyle 104-57-4 
        

4 - 
 

Anhydride phthalique 85-44-9 
        

4 6,1 mg.m-3 

Acétate de benzyle 140-11-4 
  

2 2 
   

3 
 

- 
 

Acide benzoïque 65-85-0 C  2 1    1  -  

Aromatique + N 
            

Benzonitrile 100-47-0 
        

4 - 
 

4-methyl-2-nitro-phénol 119-33-5 
  

2 2 
   

3 
 

- 
 

4-nitro-benzèneméthanol 619-73-8 
  

2 2 
    

4 - 
 

5-méthyl-2-nitro-phénol 700-38-9 
  

2 2 
   

3 4 - 
 

2-hydroxy-5-nitro-benzaldéhyde 97-51-8 
        

4 - 
 

4-hydroxy-3-nitrobenzaldéhyde 3011-34-5 
  

2 2 
   

3 
 

- 
 

2,4-dinitro-Phénol 51-28-5 T, N 
      

2 3 - 
 

2-méthyl- 4,6-dinitro-phénol 534-52-1 T, N, C 
 

1 1 2 
   

1 0,2 mg.m-3 

Aromatique polycyclique 
            

1-méthyl-3-(phénylméthyl)-benzène 620-47-3 
  

Pas trouvé dans ECHA 
  

- 
 

1-méthyl-2-(phénylméthyl)-benzène 713-36-0 
  

2 2 
   

3 
 

- 
 

Benzoate de benzyle 120-51-4 N 
       

4 - 
 

Autre composé cyclique 
            

Dihydro-3-méthylène-2,5-furandione 2170-03-8 
  

2 2 
   

3 4 - 
 

p-benzoquinone 106-51-4 T, N 
 

2 2 
   

3 3 0,44 mg.m-3 

1,3,5-cycloheptatriène 544-25-2 Pas trouvé dans ECHA 
  

2-méthyl-p-benzoquinone 553-97-9 
  

2 2 
   

3 4 - 
 

2,5-furandione 108-31-6 C 1 1 1 
    

4 1 mg.m-3 

2-cyclopentène-1,4-dione 930-60-9 
  

1 
     

4 - 
 

2,5-diphényl-1,4-benzoquinone 844-51-9 
 

1 1 2 
   

3 
 

- 
 

Aldéhyde/cétone 
            

E-14-hexadecénal 330207-53-9   Pas trouvé dans ECHA   -  

Formaldéhyde 50-0-0 T, C 
  

1 2 1B 
   

3 0,5 ppbv 

Acétone 67-64-1 F 
  

 2   
 

3 - 
 

Propionaldéhyde 123-38-6 T, F 
  

2 2 
   

3 - 1210 

Autre composé oxygéné 
            

Diméthyl éther 115-10-6 F1 
        

1920 mg.m-3 

Acide acétique 64-19-7 F3, C 
 

1 
      

25 mg.m-3 

Acide n-décanoïque 334-48-5 
  

2 2 
   

3 
 

- 
 

1(1-éthyl-1H-pyrazol-4-YL)-éthanone 900316-95-0 
  

Pas trouvé dans ECHA 
    

Tox. Res.-toxicité respiratoire ; Tox. Cut.-toxicité cutanée ; Tox. Ocu.-toxicité oculaire ; Mut-mutagène ; Canc-cancérogène ; Reprot-reprotoxique ; STOT-toxicité spécifique 

pour les organes cibles ; Tox. Aig-toxicité aiguë. 

C-corrosif, F-inflammable, N-toxique pour l'environnement, T-toxique. 1-très, 2-moyen, 3-peu.  

Pour Tox. Res., 1-dangereux. Pour Tox. Cut. et Ocu., 1-élevé, 2-moyen, 3-rien. Pour Mut., Canc. et Reprot., 1A-risque prouvé, 1B-risque prouvé pour les animaux mais pas 

pour les humains, 2-risque suspect. Pour STOT, 1- toxicité spécifique à haut risque pour l'organe cible, 2-risque important, 3-risque moyen. Pour Tox. Aig., 1-toxicité très 

élevée, 2-toxicité élevée, 3-toxicité moyenne, 4-toxicité faible. Le blanc représente non toxicité. 
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Le Tableau II-10 recense les intermédiaires réactionnels ainsi que leurs données toxicologiques 

(respiratoire, cutanée, oculaire, le classement CMR, la toxicité spécifique pour certains organes cibles 

et la toxicité aiguë) ainsi que la valeur limite d'exposition sur huit heures. Parmi les 32 composés 

identifiés, 4 ne sont pas référencés dans la base de données de l'ECHA (European CHemical Agency) 

et 4 présentent une forte toxicité pour les voies et l'appareil respiratoires.  

Les produits de dégradation sont pour la majorité moins toxiques tant au niveau cutané qu'au 

niveau oculaire que le toluène. L'acide benzoïque est le seul composé présentant une forte toxicité 

spécifique sur les organes cibles ; son inhalation provoque une irritation des voies respiratoires et des 

poumons. Les autres intermédiaires n'affectent pas ou peu les organes spécifiques. Concernant la 

toxicité aiguë, les produits de dégradation ne sont pas ou peu nocifs. Le 4,6-dinitro-2-méthylphénol 

est une exception ; c'est le seul composé préoccupant car il pourrait induire des mutations héréditaires 

dans les cellules germinales des êtres humains. 

Au vu des données collectées, il est compliqué de se prononcer sur la toxicité générale du 

procédé, notamment pour une faible concentration initiale. Dans le cas du toluène en 9 ppbv, très peu 

de composés intermédiaires sont identifiés. Pour des concentrations plus élevées, l'étape 

d'électrofiltration n'est pas suffisante, pour obtenir en sortie un air absent de toute toxicité, une 

seconde étape d'affinage devra être installée afin d'obtenir une épuration plus poussée de l'air 

intérieur. 

3.3.2.3. Mécanismes réactionnels 

Différents mécanismes réactionnels de la dégradation du toluène dans un plasma sont présentés 

dans la littérature [33,90,94,170,174,176,177]. Ces études mettent en évidence les deux principaux 

mécanismes à l'origine de la dégradation du toluène : des réactions primaires par l'impact électronique 

direct et des réactions secondaires par des espèces chimiques réactives telles que l'atome d'oxygène et 

le radical hydroxyle. La prédominance de ces deux différents mécanismes reste toujours un sujet 

important discuté par les chercheurs. Par ailleurs, la collision avec des ions énergétiques ou des 

réactions initiées par des photons pourraient également contribuer à la dégradation du toluène. 

Cependant, la contribution de ces espèces est généralement considérée comme négligeable [170]. 

Suite à l'identification des intermédiaires réactionnels et à l'analyse des mécanismes présentés 

dans la littérature, un schéma réactionnel est proposé et présenté sur Figure II-13. Quatre voies de 

dégradation sont retenues :  

 L'abstraction de l'hydrogène : cette voie conduit à former principalement les composés 

aromatiques oxygénés par l'attaque des radicaux actifs et des électrons énergétiques. 

 La formation de phénol : les composés aromatiques azotés sont formés à partir des phénols en 

présence de NOx. 

 La polymérisation : la recombinaison de deux (ou plus) cycles aromatiques par des liaisons 

covalentes stables entraîne la formation des composés de masse moléculaire élevée. 

 L'ouverture du cycle aromatique : la collision entre les électrons d'énergie élevée et le toluène 

mène éventuellement à l'ouverture du cycle aromatique puis reformer des composés cycliques. 

Les composés ainsi formés peuvent être attaqués d'une manière plus poussée par les radicaux 

actifs et les électrons énergétiques, ce qui conduit à rompre les cycles et les alcanes. Finalement, les 

composés de plus faible masse moléculaire sont oxydés par des réactions d'oxydation complète pour 

produire de l'eau et du dioxyde de carbone. 
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Figure II-13 : Mécanismes de la dégradation du toluène dans un plasma. 

3.3.3. Influence des paramètres opératoires 

Les paramètres opératoires qui ont fait l'objet d'une étude sont la polarité de la décharge et le 

débit d'air alors que les paramètres environnementaux sont l'humidité relative et la concentration en 

toluène. Les valeurs étudiées sont résumées dans le Tableau II-11. 

Lors de ces essais, les concentrations en toluène et en benzaldéhyde sont mesurées par 

prélèvement sur cartouche suivie d'une analyse par GC-MS alors que la concentration en COVT est 

mesurée en continu grâce à l'analyseur FID sans séparation chromatographique. La réponse du FID 

est proportionnelle à la quantité de liaisons carbone-hydrogène ; elle comptabilise donc le toluène 

mais également les sous-produits formés contenant des CH. La réduction de la concentration en 

COVT est donc représentative de l'oxydation des liaisons carbonyles dans le plasma. Cette mesure est 
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critiquable mais du fait de sa simplicité de mise en œuvre, elle permet un plus grand nombre d'essais 

et est complémentaire de la mesure du toluène. Elle n'a été mise en œuvre que pour les essais réalisés 

avec des concentrations initiales en toluène supérieures à 100 ppbv. 

Tableau II-11 : Conditions opératoires et environnementales des essais de dégradation du toluène. 

Paramètres opératoires Valeur 

Température (℃) 24 ± 1 

HR (%) < 2 à 65 

Polarité Positive ou négative 

Tension (kV) 0 - 10 

Intensité (mA) 0 - 3 

Concentration en toluène (ppbv) 8 - 1000 

Débit du gaz dans l'électrofiltre (L.min
-1

) 50 ou 150 

 

La concentration en benzaldéhyde est exprimée en µgeq.Tol.m
-3

. Le taux d'oxydation des COVT 

(XCOVT) et le taux de transformation du toluène (Xtoluène) sont calculés comme suit : 

          
               

       
                          (Equation II-1) 

             
                     

          
                   (Equation II-2) 

où [COVT]e, [COVT]s, [Toluène]e et [Toluène]s sont respectivement les concentrations en COVT et 

en toluène en entrée et en sortie du plasma. 

3.3.3.1. Polarité de la décharge 

 

Figure II-14 : Taux de transformation du toluène en 

tension négative et positive pour trois concentrations. 

(HR = 50%, 8,7 W, 150 L.min
-1

, 3,5 J.L
-1

) 

Figure II-15 : Taux d'oxydation des COVT en tension 

négative et positive pour deux concentrations. 

(HR = 50%, 14 W, 150 L.min
-
1, 5,6 J.L

-1
)

La décharge développée en tension négative révèle une efficacité de dégradation du toluène 

nettement supérieure à la décharge positive. Ceci est mis en évidence aussi bien par la mesure du 

toluène (Figure II-14) que le suivi des COVT (Figure II-15). Les mesures ont été effectuées pour 
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différentes concentrations initiales en toluène (8 à 500 ppbv) et puissances (8,5 et 14 W) à une 

humidité de 50% et un débit de 150 L.min
-1

. L'effet de la polarité est également visible sur la Figure 

II-16. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par d'autres auteurs avec des concentrations en 

toluène et des densités d'énergie beaucoup plus élevées [87,115]. Cette meilleure efficacité est 

principalement attribuée au plus grand nombre d'électrons énergétiques produits par la décharge 

négative et donc aux espèces réactives (ex : O et OH). 

3.3.3.2. Densité d'énergie 

 

Figure II-16 : Taux de transformation du toluène en tension (a) négative et 

(b) positive pour différentes densités d'énergie. 

(HR = 50%, 8,2 ppbv, 150 L.min
-1

) 

 

Figure II-17 : Taux d'oxydation des COVT en 

fonction de la densité d'énergie pour deux humidités. 

(Polarité négative, 530 ppbv, 150 L.min
-1

) 

Figure II-18 : Taux d'oxydation des COVT en 

fonction de la densité d'énergie pour 5 concentrations. 

(Polarité positive, 11 L.min
-1

, HR = 9,7%)

L'augmentation de la densité d'énergie accroît la réactivité du plasma ce qui se traduit par une 

augmentation quasi-linéaire du taux d'oxydation des COVT pour les deux humidités testées (50% et 

< 0,2%) en décharge négative (Figure II-17). Des résultats similaires sont obtenus en décharge 

positive quelle que soit la concentration en toluène (Figure II-18). 

En ce qui concerne le taux de transformation du toluène, l'effet est peu visible en tension négative 

étant données les efficacités très élevées, supérieures à 96% (Figure II-16). Cependant, on observe 
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simultanément une diminution de la concentration en benzaldéhyde confirmant une oxydation plus 

poussée lors du passage de 3,5 à 6,7 J.L
-1

. En tension positive, malgré la grande imprécision des 

mesures, on observe une augmentation du taux de transformation du toluène. 

3.3.3.3. Humidité 

La Figure II-19 reporte le taux de transformation du toluène ainsi que la concentration en 

benzaldéhyde pour différents taux d'humidité (< 2 à 60%) et pour deux concentrations en toluène (9 et 

500 ppbv). La Figure II-20 indique le taux d'oxydation des COVT pour 4 humidités relatives (< 2, 30, 

40 et 50%) et des concentrations en toluène variant entre 100 et 600 ppbv. 

 

Figure II-19 : Taux de transformation du toluène (histogramme) et concentration en benzaldéhyde (courbe) en 

fonction de l'humidité pour une concentration en toluène (a) de 9 ppbv et (b) de 500 ppbv. 

(Polarité négative, 15 W, 150 L.min
-1

, 6,8 J.L
-1

) 

 

Figure II-20 : Taux d'oxydation des COVT pour 4 humidités en fonction de la concentration en toluène. 

(Polarité négative, 150 L.min
-1

, 7 J.L
-1

) 

Quelle que soit la concentration d'entrée en toluène, l'augmentation de l'humidité relative jusqu'à 

40% environ entraîne une intensification des réactions qui se traduit par un taux de transformation du 

toluène, un taux d'oxydation des COVT plus élevés ainsi qu'une concentration en benzaldéhyde plus 

faible. Ces résultats confirment que les radicaux OH issus de la dissociation des molécules d'eau sont 

favorables au processus de dégradation du toluène. En augmentant l'humidité, les collisions entre les 
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électrons énergétiques et les molécules d'eau sont plus nombreuses. Par conséquent, les radicaux OH 

sont produits en plus grand quantité. Or les radicaux OH sont beaucoup plus réactifs avec le toluène 

que l'oxygène atomique ce qui entraîne donc une efficacité de dégradation plus élevée. Au-delà de 

40%, on observe une baisse de l'efficacité pour les concentrations en toluène supérieures à 100 ppbv. 

Ce phénomène peut être expliqué par le caractère électronégatif des molécules d'eau qui pourrait 

limiter la densité d'électrons générés par le plasma et désactiver les espèces chimiques réactives. 

D'autres auteurs ont également mis en évidence un optimum d'efficacité en fonction de l'humidité. 

Schiorlin et al. [115] attribuent la baisse d'efficacité au-delà de 60% à l'inhibition des réactions de 

formation des radicaux OH due à une diminution de l'énergie moyenne des électrons. Guo et al. [132] 

observent une baisse d'efficacité dès 20% avec une décharge DBD. 

3.4. Points à retenir 

Les principaux points à retenir de cette étude de la dégradation du toluène dans la décharge 

couronne sont les suivants : 

 L'identification des composés intermédiaires met en évidence les phénomènes complexes révélés 

par le nombre important de composés. L'ouverture du cycle aromatique s'avère l'étape limitante. 

L'impact électronique direct et des réactions secondaires par l'atome d'oxygène et le radical 

hydroxyle sont considérées comme les deux principaux mécanismes à l'origine de la dégradation 

du toluène par le plasma. 

 Pour une concentration habituellement rencontrée dans l'air intérieur (9 ppbv, 34 µg.m
-3

), le 

taux de conversion du toluène est très élevé (supérieur à 99%) pour une faible dépense 

énergétique (6,7 J.L
-1

). Dans ces conditions, peu d'intermédiaires réactionnels sont détectés par 

GC-MS.  

 Cette conclusion doit cependant être modérée car des essais réalisés avec un seul composé en 

très faible concentration ne sont pas représentatifs du cocktail de molécules que l'on peut 

rencontrer dans l'air intérieur. Pour rappel, la concentration totale en COV dans l'air intérieur 

est de l'ordre de 200 µg.m
-3

 (Annexe I). Or, l'efficacité du procédé, le nombre et la 

concentration des intermédiaires dépendent de la concentration et du nombre d'espèces 

présentes en entrée. En présence d'un cocktail de molécules les efficacités seront plus faibles. 

 La réactivité du plasma par rapport au toluène et ses intermédiaires est significativement plus 

importante dans un plasma généré en tension négative que positive. Mais ceci s'accompagne 

d'une concentration en ozone nettement plus élevée. 

Ces essais mettent clairement en évidence les limites du procédé utilisé seul. En effet, les 

concentrations en ozone mesurées en sortie de la décharge couronne sont incompatibles avec un 

rejet direct en air intérieur. Les concentrations cibles dépendent donc de la polarité et sont : 

Es = 6 J.L
-1

, HR = 50%, ug = 1 m.s
-1

 Positif Négatif 

Ozone (ppmv) 0,76 7,50 

NO2 (ppmv) 0,071 0,040 

NO (ppmv) 0,012 0 
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4. Choix du catalyseur 

Le principal critère de choix du catalyseur sera sa capacité à éliminer l'ozone et les NOx. Ces 

essais ont été réalisés en positionnant le réacteur catalytique en sortie de la décharge couronne pour 

obtenir des concentrations en ozone et oxydes d'azote représentatives du procédé couplé. Cependant, 

l'air est exempt de COV. Il est à noter que ces essais sont réalisés avec une décharge négative et que 

la concentration en NO en entrée du catalyseur est donc inférieure au seuil de détection de 

l'appareil. 

La conversion de l'ozone et du NO2 est quantifiée grâces aux efficacités d'élimination de 

l'ozone (XO3) et du NO2 (XNO2) définies comme suit : 

   
     

           

     
                     (Equation II-3) 

    
     

             

      
                    (Equation II-4) 

où [O3]e, [O3]s, [NO2]e et [NO2]s sont respectivement les concentrations moyennes (mol.m
-3

) en O3 

et en NO2 en entrée et en sortie du RCF ; les concentrations en sortie sont calculées en prenant les 

valeurs moyennes des 10 dernières minutes du temps de test, où l'on supposera que l'état 

quasi-stationnaire est atteint.  

Les conditions opératoires et environnementales du réacteur catalytique à lit fixe (RCF) sont 

résumées dans le Tableau II-12. 

Tableau II-12 : Conditions opératoires et environnementales dans le RCF. 

Paramètres opératoires Valeur 

Température (℃) 25 ± 1 

HR (%) < 2 à 65 

Concentration en O3 en entrée (ppmv) 6 – 8 

Concentration en NO2 en entrée (ppmv) 0,2 – 0,8 

Masse de catalyseur (g) 2 – 10 

Débit de gaz dans le RCF (L.min
-1

) 

Vitesse du gaz dans le RCF (m.s
-1

) 

Temps résidentiel dans le RCF (s) 

5 ± 0,05 

0,18 ± 0,005 

0,06 – 0,28 

4.1. Choix de l'oxyde métallique 

4.1.1. Essais préliminaires : choix de la quantité de catalyseur 

Afin de choisir la masse de catalyseur à mettre en œuvre dans nos essais, une première série 

d'expérimentations est réalisée avec le catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3. En effet, la masse de 

catalyseur doit être suffisante pour éviter les chemins préférentiels et atteindre un temps de séjour 

permettant d'obtenir une conversion suffisante. Au contraire, elle ne doit pas être trop importante pour 

avoir des temps d'essais raisonnables.  
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Les efficacités d'élimination de l'ozone et du NO2 sont mesurées pour trois quantités de 5 wt.% 

MnOx/Al2O3 (2, 5 et 10 g) et comparées à celle de 10 g d'alumine (γ-Al2O3). Les essais sont réalisés 

en « air sec » c'est-à-dire avec une humidité relative inférieure à 2%. Les efficacités sont reportées sur 

la Figure II-21 et les profils temporels de la concentration adimensionnelle (C/C0) sont présentés en 

Figure II-22. Les barres d'incertitudes sont prises égales à 5% de la valeur totale d'après les 

incertitudes de mesures. Cette valeur a été estimée suite à un test de répétabilité. 

  

Figure II-21 : (a) XO3 et (b) XNO2 pour 10 g de γ- Al2O3 et différentes masses de 5 wt.% 

MnOx/Al2O3 dans des conditions sèches (HR < 2%). 

 

Figure II-22 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en (a) O3 et (b) NO2 pour 10 g 

de γ-Al2O3 et différentes quantités de 5 wt.% MnOx/Al2O3 (HR < 2%). 

Concernant la γ-alumine utilisée seule, elle présente une activité catalytique non négligeable 

pour la dégradation de l'ozone et du NO2. La conversion de l'ozone est de 9% et celle du NO2 de 

41%. Dhandapani et Oyama [118] ont également mis en avant cette capacité d'élimination de 

l'ozone. Ces auteurs ont obtenu une conversion de 19% pour la γ-Al2O3 dans leurs conditions 

expérimentales (température à 313 K, humidité relative à 40%, vitesse du gaz à 0,7 m.s
-1 

dans le 

réacteur et concentration en ozone à 2 ppmv en entrée du réacteur). Concernant le dioxyde d'azote, 

Underwood et al. [178] ont mis en avant les possibles interactions entre ce composé et l'alumine. Le 

dioxyde d'azote peut être adsorbé à la surface de l'alumine pour former un nitrite. Deux réactions 

sont alors possibles : soit deux groupements de surface nitrite réagissent entre eux, suivant une 

71 

82 
89 

9 

0

20

40

60

80

100

10 2 5 10

X
O

3
 (

%
) 

Quantité de catalyseur (g) 

MnOx Al2O3a MnOx Al2O3 

82 

98 98 

41 

0

20

40

60

80

100

10 2 5 10

X
N

O
2
 (

%
) 

Quantité de catalyseur (g) 

MnOx Al2O3b MnOx Al2O3 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

C
/C

0
 

Temps (s) 

Al2O3 (10g) 5%Mn (2g)

5%Mn (5g) 5%Mn (10g)

2 g MnOx 

10 g MnOx 

10 g Al2O3 

a 

5 g MnOx 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

C
/C

0
 

Temps (s) 

Al2O3 (10g) 5%Mn (2g)

5%Mn (5g) 5%Mn (10g)

2 g MnOx 

10 g MnOx 

10 g Al2O3 
b 

5 g MnOx 



Etude Expérimentale de la Décharge Couronne pour le Traitement de l'Air Intérieur : COV et Particules 

  73   

 

réaction de type Langmuir-Hinshelwood (R1 et R2), soit le groupement nitrite réagit avec un NO2 

en phase gaz, suivant une réaction de type Eley-Rideal (R1 et R3). Les réactions suivantes 

présentent ces mécanismes : 

                                          (R1) 

                                         (R2) 

                                            (R3) 

où  M représente l'oxyde minéral, ici la γ-Al2O3. Quel que soit la sélectivité de la réaction, le bilan 

global est identique, deux NO2 produisent un groupement nitrate et un NO en phase gazeuse. Dans 

notre étude, nous n'avons pas détecté d'augmentation de la concentration en NO en sortie de notre 

catalyseur. Le NO est très certainement oxydé en NO2 par réaction avec l'ozone présent en forte 

concentration dans nos essais. 

Le dépôt de l'oxyde de métal de transition MnOx améliore significativement la performance de 

décomposition catalytique de la γ-Al2O3. La conversion de l'ozone est de 71, 82 à 89% pour 2, 5 et 

10 g de 5 wt.% MnOx/Al2O3. La même tendance est observée pour le NO2 pour lequel la conversion 

atteint 82 et 98% avec les mêmes masses de catalyseur. L'augmentation de la masse du catalyseur et 

donc du temps de séjour permet évidemment d'augmenter les efficacités de dégradation.  

Une masse de 2 g de catalyseur semble suffisante pour obtenir des efficacités significatives et des 

temps d'essais raisonnables. Cette valeur est donc retenue pour la suite de l'étude des catalyseurs. 

4.1.2. Etude de la nature et du pourcentage de précurseur en air sec 

  

Figure II-23 : (a) XO3 et (b) XNO2 pour γ-Al2O3 et NiOx/Al2O3, CoOx/Al2O3, MnOx/Al2O3 

pour trois pourcentages de précurseurs (m = 2 g, HR < 2%). 

De nombreuses études ont d'ores et déjà mis en évidence l'influence de la nature et du 

pourcentage de précurseur à base d'oxyde de métaux de transition sur les performances de 

décomposition des catalyseurs [121,148]. La Figure II-23 présente les efficacités obtenues pour 2 g 

de γ-Al2O3 seule, de NiOx/Al2O3, de CoOx/Al2O3 et de MnOx/Al2O3 à 1, 5 et 10 wt.% dans des 
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conditions sèches (HR < 2%). Quelles que soient la nature et la quantité d'oxyde métallique déposé, 

sa présence favorise la conversion de l'ozone et du NO2. 

Concernant la décomposition de l'ozone, le pourcentage de précurseur optimum est de 5 wt.% 

pour le NiOx et le MnOx et est situé entre 1 et 5 wt.% pour le CoOx (Figure II-23(a)). La conversion 

de l'ozone est alors d'environ 65%. Un dépôt de précurseur plus important (10 wt.%) conduit à une 

réduction de l'activité catalytique. Ceci peut s'expliquer par le fait que l'augmentation de l'activité 

catalytique due à une plus grande quantité de précurseur est contrebalancée par une modification de 

la forme du dépôt qui réduirait l'accès aux sites actifs. En effet, certains auteurs mettent en évidence 

un changement de la forme cristalline des oxydes de métaux de transition en fonction de la quantité 

du dépôt [179,180]. Pour une quantité de précurseur faible, la morphologie des oxydes déposés est 

sous forme d'une structure très poreuse s'apparentant à un lichen. Avec l'augmentation de la quantité 

de précurseur, la structure de type lichen s'effondre et forme une couche compacte sur le support qui 

peut réduire considérablement la surface spécifique du catalyseur. Wang et al. [179] ont observé 

pour un catalyseur à base de MnOx une morphologie moins poreuse et la formation d'amas plus gros 

lorsque la quantité de précurseur augmente de 0,44 à 11% (Figure II-24). Donc, deux mécanismes 

pourraient expliquer cette réduction de la surface spécifique, comme illustré sur la Figure II-25. 

D'une part, avec une quantité de précurseur plus élevée, la formation d'amas compacts tend à limiter 

l'accès aux sites actifs (Figure II-25(a)). D'autre part, les amas de précurseur pourraient boucher les 

pores de petite dimension du support (Figure II-25(b)), ce qui diminuerait fortement la surface 

active mise en œuvre. 

 

Figure II-24 : Surface du catalyseur à base de MnOx avec différente quantité de 

précurseur : (a) 0,44%, (b) 1,1%, (c) 5,5% et (d) 11% [179]. 
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Figure II-25 : Dispersion des sites actifs sur la surface du catalyseur. 

La mesure de la surface spécifique de nos catalyseurs MnOx/Al2O3 pour les trois taux 

d'imprégnation permet de rendre compte de ces changements de structure. En effet, la surface 

spécifique est identique entre les catalyseurs à 1 et 5 wt.% de précurseur (Tableau II-13). Par contre, 

un ajout supplémentaire de précurseur entraîne une diminution significative de la surface spécifique 

qui passe de 240 à 200 m
2
.g

-1
. Par conséquent, le taux de conversion de l'ozone obtenu avec le 

catalyseur imprégné à 5 wt.% est attribué à un optimum entre la structure poreuse de type lichen et 

l'activité catalytique du précurseur. 

Tableau II-13 : Surface spécifique BET du MnOx/Al2O3 pour trois quantités de précurseur. 

 
γ-Al2O3 1 wt.% MnOx/Al2O3 5 wt.% MnOx/Al2O3 10 wt.% MnOx/Al2O3 

BET (m
2
.g

-1
) 250 240 238 200 

 

Les mécanismes de la décomposition catalytique de l'ozone sur les catalyseurs à base d'oxyde 

de métaux de transition sont connus et sont de la forme suivante [181] : 

                                       (R4) 

        
                                (R5) 

  
                                     (R6) 

où * est un site actif sur la surface du catalyseur. Par ailleurs, Radhakrishnan et Oyama [149] ont 

proposé que la décomposition de l'ozone sur le catalyseur MnOx/Al2O3 met en jeu un transfert 

d'électrons du site Mn à la molécule d'ozone ; Mn est réduit lorsque les espèces oxygénées se 

désorbent de la surface du catalyseur. Un phénomène similaire a également été proposé pour 

d'autres oxydes métalliques comme l'oxyde de fer ou pour des métaux nobles comme l'oxyde de 
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palladium [182]. Par conséquent, un mécanisme général de décomposition de l'ozone sur des 

catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition est proposé pour le nickel et le manganèse : 

                                          (R7) 

                 
                              (R8) 

  
                                         (R9) 

avec M le métal de transition tel que Ni et Mn. Ce mécanisme ne peut pas être proposé pour le 

cobalt, car son degré maximum d'oxydation est de 4. 

Concernant l'élimination du NO2, la Figure II-23(b) montre que l'efficacité varie de 70 à 80% 

pour tous les catalyseurs, à l'exception du 1 wt.% NiOx/Al2O3 pour lequel la conversion est 

légèrement inférieure et égale à 69%. Le catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3 présente l'efficacité la plus 

élevée, elle est égale à 79%. Ces faibles différences sont probablement dues à la concentration 

relativement faible en NO2 par rapport à celle en O3 : la quantité de précurseur n'est pas limitante. 

De nombreux chercheurs ont étudié les mécanismes de décomposition des NOx sur les 

catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition en présence d'ozone. Lin et al. [125] ont proposé 

un mécanisme d'oxydation catalytique des NOx par l'ozone sur le catalyseur MnOx/Al2O3. Dans la 

première étape, l'ozone est décomposé en atomes d'oxygène actifs sur la surface du catalyseur ; 

ensuite, le manganèse (II) est oxydé en manganèse (IV) et en manganèse (VII) via la décomposition 

de l'ozone. Le NO2 adsorbé sur la surface du catalyseur est ensuite oxydé par des atomes d'oxygène 

actif ou des ions de manganèse oxydés, générant des nitrates (NO3). Finalement, le N2O5, formé par 

la combinaison de NO2 et de NO3, est désorbé de la surface du catalyseur. Sur la base de ce 

mécanisme, un autre plus simple, qui ignore les intermédiaires et forme finalement de diazote, est 

proposée dans cette étude : 

          
                           (R10) 

    
     

      
                         (R11) 

  
                                  (R12) 

  
                                  (R13) 

La quantité en précurseur est fixée à 5 wt.% pour la suite de l'étude pour les trois oxydes 

métalliques. 

4.1.3. Effet de l'humidité 

Étant donnée l'application visée, à savoir le traitement de l'air intérieur, l'influence de l'humidité 

de l'air sur les efficacités de dégradation doit être prise en compte et étudiée. En effet, une HR 

comprise entre 40 et 65%, souvent rencontrée dans les environnements intérieurs [12], est considérée 

comme l'humidité de confort [183]. Or, il est connu que la vapeur d'eau entre en compétition avec 

les polluants dans les phénomènes de transfert gaz/solide et entraîne de fortes baisses de l'efficacité 
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des procédés de traitement (catalyse, photocatalyse, adsorption). Le choix du précurseur est donc 

conditionné par son comportement en présence de vapeur d'eau.  

La Figure II-26 illustre l'évolution de la fraction résiduelle en O3 et en NO2 en sortie du RCF 

pour 2 g de catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3 à différentes humidités relatives. En air sec, le régime 

permanent est atteint très rapidement alors qu'en présence de vapeur d'eau le temps pour atteindre le 

régime permanent est de l'ordre de 6000 secondes. Ceci peut être attribué à deux mécanismes 

distincts : un processus d'adsorption et de réaction de surface se désactivant rapidement et une 

réaction catalytique. 

 

Figure II-26 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en (a) O3 et (b) NO2 pour 

5 wt.% MnOx/Al2O3 à différents niveaux d'humidité (m = 2 g). 

La Figure II-27 reporte les efficacités d'élimination de l'ozone et du NO2 mesurées pour les trois 

catalyseurs et les quatre humidités relatives. Comme attendu, l'efficacité est fortement impactée par 

la présence de vapeur d'eau du fait de l'adsorption compétitive entre les molécules d'eau et les 

molécules d'ozone et de NO2 sur les sites actifs des catalyseurs (Figure II-28). La baisse d'efficacité 

est particulièrement importante lors du passage d'un air sec à une humidité relative de 20%. Le 

support γ-Al2O3 étant fortement hydrophile, les molécules d'eau sont préférentiellement adsorbées à 

sa surface, occupant les sites actifs et réduisant ainsi les performances de décomposition catalytique 

de l'ozone et du NO2 [184]. 

 

Figure II-27 : (a) XO3 and (b) XNO2 des catalyseurs à 5 wt.% de précurseurs à 

différents taux d'humidité (m = 2 g). 
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Figure II-28 : Adsorption compétitive entre les molécules d'eau et les molécules d'ozone 

et de NO2 sur les sites actifs du catalyseur.  

Concernant la décomposition de l'ozone, la baisse est très importante pour les trois précurseurs. 

Cependant, elle est plus limitée à partir de 20% et jusqu'à 60% (Figure II-27(a)). Contrairement aux 

deux autres catalyseurs, le MnOx/Al2O3 conserve une activité catalytique relativement stable pour la 

décomposition de l'ozone ; la conversion étant comprise entre 20 et 26%. Le catalyseur NiOx/Al2O3 

présente la plus faible efficacité d'élimination de l'ozone, particulièrement à 60% d'humidité où la 

conversion n'est plus que de 10%. Ceci peut probablement être attribué à l'électronégativité 

relativement élevée du nickel. D'après l'échelle de Pauling [185], l'électronégativité du nickel (1,91) 

est supérieure à celle de cobalt (1,88) et de manganèse (1,55). Une plus grande électronégativité 

signifie une plus grande probabilité de formation de liaisons covalentes avec les molécules d'eau. Le 

catalyseur CoOx/Al2O3 a des efficacités supérieures à celles du NiOx/Al2O3 et du MnOx/Al2O3. 

En ce qui concerne le NO2, la présence de vapeur d'eau diminue également l'efficacité des trois 

catalyseurs mais la baisse est plus limitée que celle observée avec l'ozone (Figure II-27(b)). L'activité 

catalytique de CoOx/Al2O3 reste élevée même pour une humidité de 60% où elle est encore de 50%. 

La diminution due à l'occupation des sites actifs pourrait être compensée par la réaction entre l'eau 

et le NO2. Certains auteurs reportent la formation d'acide nitrique en très faible quantité en présence 

d'eau [186] : 

                                      (R14) 

Encore une fois, l'augmentation de NO n'est pas détectable dans nos conditions expérimentales 

du fait de son oxydation en NO2 due à la présence d'ozone en forte concentration.  

Par ailleurs, dans des conditions humides, la dégradation du NO2 en présence de γ-Al2O3 en 

réaction avec l'ozone pourrait être attribuée à la formation de nitrate d'aluminium. Le mécanisme 

suivant peut être proposé :  

                                              (R15) 

La Figure II-29 présente l'activité catalytique de la γ-Al2O3 seule et les catalyseurs 1, 5 et 

10 wt.% MnOx/Al2O3 à une humidité relative de 60%. Les efficacités diminuent avec 

l'augmentation du pourcentage de précurseur. L'ajout de MnOx augmente la quantité d'oxygène à la 

surface du catalyseur. Or, l'oxygène est très électronégatif, propriété propice à la formation de 

liaisons covalentes. De ce fait, une liaison hydrogène pourrait éventuellement être formée entre un 

atome d'oxygène du MnOx et l'atome d'hydrogène des molécules d'eau. L'augmentation du 
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pourcentage de précurseur induit un plus grand nombre d'atomes d'oxygène, ce qui peut conduire à 

une augmentation du caractère l'hydrophile de la surface du catalyseur et donc à une augmentation 

de la compétitivité.  

 

Figure II-29 : (a) XO3 et (b) XNO2 de γ-Al2O3 seule et 1, 5 et 10 wt.% MnOx/Al2O3 (m = 2 g, HR = 60%). 

Bien que le catalyseur CoOx/Al2O3 ait montré de bonnes performances dans la décomposition 

de l'ozone et du NO2, son application pratique pour l'air intérieur est plus risquée en raison de sa 

toxicité. Selon le Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC), les composés de cobalt et 

de cobalt métalliques ont été classés comme cancérogènes potentiels pour l'homme depuis 1991 

(révisée en 2006) pour des expositions par inhalation [187]. De plus, les différences d'efficacité 

d'élimination de l'ozone pour les trois catalyseurs à 5 wt.% sont peu significatives, de l'ordre de 

quelques pourcents. Pour ces raisons, le catalyseur retenu pour la suite de cette étude est le 5 wt.% 

MnOx/Al2O3. 

4.2. Catalyseurs MnOx/Al2O3 modifiés en surface 

Comme mentionné précédemment, les catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition 

utilisés dans cette étude sont hydrophiles. Ceci est principalement dû à la présence de groupes 

hydroxyles sur la surface de γ-Al2O3 et d'atomes d'oxygène introduits par les oxydes métalliques 

déposés. De ce fait, et comme l'ont montré les résultats expérimentaux précédents, la présence d'eau 

a un impact significatif et défavorable sur la performance de décomposition catalytique de l'ozone 

et du NO2. Afin de limiter ce phénomène, différentes méthodes de greffage chimique, permettant de 

modifier le caractère hydrophile/hydrophobe des matériaux, ont été étudiées sur le catalyseur 5 wt.% 

MnOx/Al2O3, comme décrit dans la partie « 2.3.2 Méthode de greffage chimique ». Cette partie a 

pour objectif d'étudier l'impact de la longueur des chaines carbonées et la quantité d'agents 

modifiants sur l'efficacité du catalyseur. 

4.2.1. Propriétés des catalyseurs modifiés 

La Figure II-30 reporte les isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau pour le support γ-Al2O3 

seul, le catalyseur MnOx/Al2O3 non modifié et les catalyseurs modifiés en surface. Ces isothermes 

sont de type IV selon la classification de l'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée 

(UICPA) [188]. Ce type d'isotherme est généralement associé aux matériaux mésoporeux, ce qui est 
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le cas de l'alumine mis en œuvre dans cette étude (Tableau II-14). La quantité d'eau adsorbée pour 

le catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3 non modifié est très légèrement supérieure à celle de l'alumine 

seule. Ce résultat démontre la présence d'interactions entre l'oxyde de manganèse et l'eau. 

 

Figure II-30 : Isothermes d'adsorption de la vapeur d'eau des catalyseurs non modifiés, modifiés en surface et 

de γ-Al2O3 seule à 30℃.  

Les catalyseurs MnOx/Al2O3 modifiés en surface avec différents agents modifiants greffés sont désignés par 

M-agent modifiant-Q. Les agents modifiants sont TCMS, TCOS et TCODS, et les rapports (Q) de l'agent 

modifiant à la quantité de 5 wt.% MnOx/Al2O3 sont de 0,25, 0,5, 1 et 2 mmol.gcat
-1

. 

Quelle que soit l'humidité relative, les capacités d'adsorption des catalyseurs modifiés sont 

inférieures à celles du support γ-Al2O3 et du catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3. En fonction de la 

modification (nature et quantité de l'agent modifiant), la diminution des capacités d'adsorption est 

plus ou moins significative. Par exemple, cette diminution est comprise entre 23 et 66% pour une 

humidité de 33%. La modification de surface permet donc de changer le caractère hydrophile du 

catalyseur. Les substituants de type TCAS possèdent trois parties distinctes : un groupe fonctionnel 

organique, un groupe de chaine carbonée et un groupement hydrolysable. Des liaisons covalentes 

stables peuvent être créées entre les groupements hydrolysables et les groupements hydroxyles du 

support, principalement issus du premier traitement au méthanol. La diminution de la surface 

disponible pour les interactions eau/support, substitués par des groupements hydrophobes, limite la 

formation de liaisons entre l'eau et le support [128]. En outre, la capacité d'adsorption diminue avec 

l'augmentation de la longueur de chaine carbonée et de la quantité d'agent modifiant, et plus 

particulièrement pour des humidités relatives élevées.  

Concernant la longueur de la chaîne carbonée, des résultats similaires ont été obtenus par 

Esmaeilirad et al. [128], qui ont étudié des substrats d'alliage d'aluminium. Ces mêmes auteurs 

discutent du second effet de ce type de méthodes : le greffage d'agents modifiants peut entraîner un 

encombrement stérique, celui-ci est d'autant plus important que la quantité d'agent modifiant et la 

longueur de leurs chaînes carbonées augmentent. Dans notre étude, ce phénomène a été étudié grâce 

à la détermination surface spécifique BET et la distribution du volume des pores. 

La surface spécifique BET et la distribution du volume des pores sont résumées dans le 

Tableau II-14. Il convient de noter que le support γ-Al2O3 est essentiellement mésoporeux (pores 

variant de 2 à 50 nm). Le volume de micropores (pores < 2 nm), inférieur à 1% du volume poreux 

total est négligeable. Avec une quantité croissante d'agent modifiant, la surface spécifique et les 

volumes poreux diminuent. Les surfaces spécifiques des catalyseurs modifiés en surface sont égales 
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à 232, 207 à 138 m
2
.g

-1
 pour des rapports Q de TCOS de 0,25, 0,5 à 1 mmol.gcat

-1
, respectivement. 

Ces surfaces spécifiques sont significativement inférieures à celles du catalyseur non modifié 

(240 m
2
.g

-1
) et de l'alumine (250 m

2
.g

-1
). La même tendance devrait être observée pour les autres 

agents modifiants. Ces diminutions, attribuées à l'encombrement stérique des agents modifiants, 

expliquent également la diminution de la capacité d'adsorption. 

Tableau II-14 : Surface spécifique BET et distribution du volume des pores. 

 
γ-Al2O3 5 wt.% MnOx/Al2O3 M-TCOS0.25 M-TCOS0.5 M-TCOS1 

BET (m
2
.g

-1
) 250 240 232 207 138 

Volume des 

micropores (cm
3
.g

-1
) 

0,006 0,004 0,001 0,001 0,001 

Volume des 

mésopores (cm
3
.g

-1
) 

0,640 0,586 0,542 0,486 0,322 

 

4.2.2. Modélisation isotherme d'adsorption eau/matériau 

Les isothermes d'adsorption des différents matériaux ont été modélisées. Le modèle retenu pour 

la modélisation d'isotherme de type IV est le modèle BET, modèle permettant de décrire une 

adsorption multicouche. L'expression de la quantité adsorbée sur le matériau est la suivante : 

 

       ⁄     
 

   

   
(
  

  
)  

 

   
                      (Equation II-5) 

où w est la quantité adsorbée (g.g
-1

), wm est la quantité adsorbée sur la monocouche (g.g
-1

), Pv et Ps 

sont respectivement la pression de vapeur et la pression de vapeur saturante (Pa). c est la constante 

BET qui est définie comme suit : 

     (
       

  
)                        (Equation II-6) 

où     est la chaleur d'adsorption de la monocouche et     est la chaleur d'adsorption des 

couches supérieures (J.mol
-1

). 

Comme le montre la Figure II-31, le modèle BET permet d'obtenir des représentations 

relativement correctes. Seules les quantités adsorbées pour des fortes humidités relatives, et donc 

pressions relatives élevées, restent complexes à décrire. 

Le Tableau II-15 synthétise les constantes identifiées pour l'ensemble des matériaux. A 

l'exception du catalyseur TCOS2, les résultats sont cohérents avec les observations et les conclusions 

précédentes. En effet, l'ajout d'oxyde de manganèse augmente sensiblement la quantité adsorbée sur 

la monocouche, les interactions matériau monocouche, bien qu'à prendre avec prudence du fait des 

incertitudes, semblent supérieures pour le matériau avec oxyde métallique. Ce résultat est en accord 

avec la nature hydrophile de cet oxyde. 

Avec la modification de surface, la quantité adsorbée sur la monocouche diminue. Elle diminue 

également avec la quantité d'agent modifiant mis en œuvre. Ceci confirme l'effet de l'encombrement 

stérique discuté dans le paragraphe précédent. 



Etude Expérimentale de la Décharge Couronne pour le Traitement de l'Air Intérieur : COV et Particules 

  82   

 

 

 

Figure II-31 : Isothermes d'adsorption des différents matériaux : modélisation et expérience. 

Tableau II-15 : Paramètres BET identifiés pour des matériaux. 

Rapport Q  0 0,25 0,5 1 2 

Al2O3 
wm 0,054 

\  \ \ \ 
c 4,7 

MnOx/Al2O3 
wm 0,059 

\ \ \ \ 
c 6,4 

TCMS 
wm 

\ 
0,05 0,04 0,03 

\ 
c 6,1 7,3 11,5 

TCOS 
wm 

\ 
0,04 0,03 0,02 0,02 

c 6,0 6,5 11,4 6,1 

TCODS 
wm 

\ 
0,04 0,03 0,02 0,02 

c 7,5 8,9 9,2 9,7 

 

Pour finir, avec l'augmentation de la quantité d'agent modifiant, la constante BET augmente. Ici 

encore, bien qu'il faille prendre ces résultats avec prudence, ce résultat semble indiquer une plus 
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grande affinité entre l'eau et le support. Il pourrait être expliqué par la sélectivité de la réaction de 

modification de surface qui n'impliquerait que des groupements ayant une affinité moindre avec l'eau. 

4.2.3. Performance de décomposition catalytique à 60% HR 

Ce paragraphe présente l'activité catalytique du catalyseur 5 wt.% MnOx/Al2O3 modifié en 

surface pour une humidité relative de 60%. L'activité catalytique des catalyseurs 5 wt.% 

MnOx/Al2O3 non modifié et modifiés en surface est présentée sur la Figure II-32.  

Concernant l'ozone, pour des quantités d'agents modifiant inférieures ou égales à 1 mmol.gcat
-1

 

et quel que soit l'agent modifiant, l'activité catalytique est significativement supérieure à celle du 

catalyseur non modifié. Elle est doublée pour un rapport Q égale à 0,25 mmol.gcat
-1

. La diminution 

du caractère hydrophile du catalyseur permet donc de limiter les phénomènes de compétition entre 

l'adsorption de l'eau et la dégradation catalytique de l'ozone. Pour un rapport Q égal à 2, l'activité du 

catalyseur M-TCOS est environ égale à celle du catalyseur non modifié, celle du catalyseur 

M-TCODS est proche de zéro. 

 

Figure II-32 : (a) XO3 et (b) XNO2 pour 5 wt.% MnOx/Al2O3 non modifié et modifiés 

en surface (m = 2 g, HR = 60%). 

Un ajout trop important d'agent modifiant est défavorable à la conversion de l'ozone. Lorsque le 

rapport Q passe de 0,25 à 1 mmol.gcat
-1

, l'efficacité vis-à-vis de l'ozone diminue de 41 à 35% pour 

M-TCMS, de 40 à 31% pour M-TCOS et de 40 à 22% pour M-TCODS (Tableau II-16). La plus 

forte diminution de l'activité est obtenue pour la trichloro(octadécyl)silane (TCDOS) possédant la 

chaine carbonée plus longue (Figure II-33). 

La diminution de l'activité catalytique vis-à-vis de l'ozone avec l'augmentation du rapport Q 

peut être expliquée par l'encombrement stérique. En effet, comme cela a été discuté dans la partie 

précédente pour le catalyseur TCOS, la surface spécifique diminue avec l'augmentation de ce 

rapport. Cet effet est particulièrement significatif pour un rapport Q égal à 1. Bien que l'étude de 

l'évolution des structures des catalyseurs TCMS et TCODS n'ait pas été réalisée, il est très probable 

que les évolutions des surfaces spécifiques et des volumes poreux soient identiques. De plus, avec 

l'augmentation des longueurs de chaines carbonées, une augmentation de ces effets d'encombrement 

stérique peut être raisonnablement attendue. 
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Figure II-33 : Effets de (a) la longueur de la chaine et (b) la quantité d'agent 

modifiant sur les profils temporels de la concentration adimensionnelle en O3 pour 

5 wt.% MnOx/Al2O3 modifiés en surface (m = 2 g, HR = 60%). 

Tableau II-16 : Résumé de l'efficacité d'élimination d'ozone et de NO2 pour 

différents catalyseurs à 60% HR. 

Matériel XO3 (%) XNOx (%) 

5 wt.% NiOx/Al2O3 10 29 

5 wt.% CoOx/Al2O3 20 50 

5 wt.% MnOx/Al2O3 20 26 

M-TCMS0.25 41 0
(a)

 

M-TCMS0.5 37 0
(a)

 

M-TCMS1 35 0
(a)

 

M-TCOS0.25 40 11 

M-TCOS0.5 35 15 

M-TCOS1 31 20 

M-TCOS2 22 6 

M-TCODS0.25 40 20 

M-TCODS0.5 33 18 

M-TCODS1 22 14 

M-TCODS2 3 4 

a : XNOx négligeable, qui sont considérés dans l'intervalle d'incertitude de mesure. 

Les catalyseurs MnOx/Al2O3 modifiés en surface avec différents agents modifiants greffés sont désignés par M-agent 

modifiant-Q. Les agents modifiants sont TCMS, TCOS et TCODS, et les rapports (Q) de l'agent modifiant à la quantité 

de 5 wt.% MnOx/Al2O3 sont de 0,25, 0,5, 1 et 2 mmol.gcat
-1

. 

Concernant le NO2, l'ajout d'un agent modifiant, même en faible quantité, diminue l'activité 

catalytique du 5 wt.% MnOx/Al2O3 (Figure II-32(b)). Cette diminution est particulièrement 

significative pour l'agent modifiant TCMS : aucune efficacité n'a pu être mesurée. Ici encore, ces 

résultats pourraient s'expliquer par l'influence négative des agents modifiant du fait de 

l'encombrement stérique. Cependant, cette explication semble en contradiction avec l'augmentation 

de l'activité catalytique lorsque le rapport Q augmente pour le catalyseur M-TCOS. De la même 
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manière, cette explication est en contradiction avec la meilleure efficacité du catalyseur M-TCODS 

par rapport aux catalyseurs M-TCMS et M-TCOS pour les rapports Q égaux à 0,25 et 

0,5 mmol.gcat
-1

. Différentes hypothèses peuvent expliquer cette diminution d'efficacité. D'une part, 

le support (γ-Al2O3) semble avoir une efficacité non négligeable sur la dégradation du NO2. Le 

recouvrement de la surface de ce dernier par les agents modifiant pourrait donc grandement limiter 

les interactions support/NO2. D'autre part, si les mécanismes de dégradation du NO2 en présence 

d'eau sont confirmés, ils seront également limités du fait de la plus grande hydrophobicité du 

support, et donc d'une présence d'eau moins importante. Il conviendra cependant d'approfondir ces 

études pour confirmer les mécanismes amenant ces diminutions d'efficacité. 

4.3. Conclusion 

Dans cette partie, une série de catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition a été préparée 

par une méthode d'imprégnation sous vide pour la décomposition de l'ozone et des NOx, qui sont 

considérés comme des sous-produits toxiques formés dans le plasma. Les effets des différents 

pourcentages de précurseur pour différents catalyseurs sur l'efficacité d'élimination d'ozone et de 

NOx ont été étudiés, ainsi que l'influence de l'humidité. Les résultats ont montré des effets 

significatifs et défavorables de l'humidité sur la performance de décomposition catalytique. Afin de 

pallier cette limitation, une méthode de greffage chimique a été réalisée avec différents agents 

modifiants de TCAS afin de rendre hydrophobe le catalyseur. Les conclusions suivantes peuvent 

être tirées à partir des résultats obtenus : 

 Dans des conditions sèches, les catalyseurs préparés avec un précurseur à 5 wt.% présentent la 

meilleure activité catalytique, efficacité attribuée à un optimum entre surface spécifique et la 

quantité de précurseur élevées. Les différences observées pour les efficacités de conversion de 

l'ozone et du NO2 entre les différents métaux de transition sont négligeables. 

 Lorsque l'humidité relative augmente de < 2 à 60%, les efficacités diminuent de manière très 

significative, ce qui peut être attribué à l'adsorption compétitive avec les molécules d'eau. A 

une humidité élevée, l'activité catalytique de MnOx/Al2O3 reste relativement stable pour la 

décomposition de l'ozone et CoOx/Al2O3 présente la meilleure efficacité pour la décomposition 

du NO2. Ce résultat pourrait amener à l'étude d'un catalyseur d'oxyde binaire MnOx-CoOx, qui 

pourrait simultanément améliorer l'activité catalytique pour la décomposition de l'ozone et du 

NO2.  

 Le traitement de modification de surface permet de modifier l'hydrophobicité du catalyseur 

5 wt.% MnOx/Al2O3 et la performance de décomposition pour l'ozone. Le catalyseur modifié 

avec la chaine carbonée la plus courte et le rapport Q le plus faible étudié dans cette étude a 

permis d'obtenir la meilleure performance de décomposition catalytique pour l'ozone. 

L'efficacité de la conversion de l'ozone est égale à 41% pour une humidité égale à 60% alors 

qu'elle était limitée à 20% pour le catalyseur non modifié. 

 Au contraire, l'efficacité pour le NO2 est plus faible quel que soit le catalyseur modifié 

considéré. Ce résultat nécessitera des études complémentaires afin de comprendre les 

mécanismes amenant à cette diminution significative. 
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5. Couplage plasma-catalyseur pour la dégradation du toluène 

Dans cette partie, le couplage plasma-catalyseur est étudié en présence de toluène dans des 

conditions ambiantes. Le catalyseur est placé en aval du plasma (en post-traitement) ; il n'est donc 

pas directement soumis à la décharge électrique. Cependant, le plasma modifie la composition du 

gaz en produisant des espèces réactives à longue durée de vie, telles que l'ozone, le diazote ou le 

dioxygène à l'état métastable, etc. Ces composés peuvent contribuer à la dégradation du toluène à la 

surface du catalyseur. L'enjeu de cette étude est d'identifier les interactions possibles. Les 

catalyseurs retenus dans cette partie sont le MnOx/Al2O3 non-modifié (5 wt.% MnOx/Al2O3) et 

modifié (M-TCMS0.25). Le taux d'oxydation des COVT (XCOVT) et les efficacités d'élimination de 

l'ozone (XO3) et des NOx (NO2 + NO) (XNOx) seront étudiés. Les conditions opératoires sont 

résumées dans le Tableau II-17. 

Tableau II-17 : Conditions opératoires et environnementales dans l'installation expérimentale. 

Paramètres opératoires Valeur 

Température (℃) 22 ± 2 

HR (%) 30 et 50 

Polarité de la décharge Positive  

Tension (kV) 10 ± 0,1 

Intensité (mA) 1,4 

Débit de gaz dans l'électrofiltre (L.min
-1

) 150 

Concentration en toluène (ppbv) 500 

Masse de catalyseur (g) 5 

Débit de gaz dans le RCF (L.min
-1

) 

Vitesse du gaz dans le RCF (m.s
-1

) 

Temps résidentiel dans le RCF (s) 

5 ± 0,05 

0,18 ± 0,005 

0,14 ± 0,005 

 

L'essai 1 consiste en l'étude des deux catalyseurs seuls ; les essais 2 et 3 mettent en œuvre le 

couplage plasma-catalyseur (Tableau II-18). L'essai 3, réalisé avec le catalyseur modifié en surface, a 

été répété trois fois dans des conditions identiques pour évaluer la reproductibilité de nos résultats. 

L'essai 3c a été réalisé pour un temps long de 52 heures afin d'étudier la sévérité de la désactivation du 

catalyseur. Cet essai était également destiné à identifier les produits réactionnels en sortie du 

catalyseur, mais suite à une panne du GC-MS les analyses n'ont pas pu être faites. 

Tableau II-18 : Conditions opératoires des essais de dégradation du toluène. 

N° 

Entrée décharge couronne Décharge 

positive 

(kV) 

Entrée catalyseur 
Catalyseur 

MnOx/Al2O3 

Durée de 

l'essai 

(heures) 
Toluène 

(ppbv) 
HR (%) 

Ozone  

(ppbv) 

NO2/NO 

(ppbv) 

1a 

1b 
C0  500 50 0 ambiant ambiant 

non modifié 

modifié en surface 
2,5 

2a 

2b 
C0  500 50 10 710 non mesurés 

non modifié 

modifié en surface 
11 

3a 

3b 

3c 

C0  500 30 10 

760 

820 

850 

75/14 

73/12 

76/9 

modifié en surface 

12 

24 

52 
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5.1. Adsorption du toluène par le catalyseur, mis en œuvre seul 

Afin de distinguer les mécanismes dus au seul catalyseur des mécanismes résultant des possibles 

effets de synergie catalyseur-plasma, l'essai 1 consiste à étudier la dégradation du toluène sur le 

catalyseur seul. L'électrofiltre n'étant pas en fonctionnement, l'ozone et les NOx sont présents à une 

concentration représentative de l'air ambiant, proche des seuils de détection des analyseurs et ne 

peuvent donc intervenir qu'à la marge dans la disparition du toluène. L'évolution de la concentration 

adimensionnelle en COVT en sortie du catalyseur est présenté sur la Figure II-34 pour les deux 

catalyseurs (essais 1a et 1b) ; C0 est la concentration d'entrée en toluène (500 ppbv). Le Tableau II-19 

reporte les efficacités atteintes en fin d'essai. 

  

Figure II-34 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en COVT en sortie du catalyseur seul pour 

5 g de (a) MnOx/Al2O3 non modifié et (b) MnOx/Al2O3 modifié en surface (essais 1). 

Tableau II-19 : Concentrations en COVT pour le catalyseur seul à 50% HR. 

N° 
Catalyseur 

MnOx/Al2O3 

COVT entrée 

catalyseur (ppbv) 

COVT sortie  

catalyseur (ppbv) 
Efficacité (%) 

1a non modifié 505 436 14 

1b modifié en surface     505 417 17 

 

En présence du catalyseur non modifié en surface, la concentration en COVT en sortie croît 

rapidement pour atteindre une valeur stable dans le temps (Figure II-34). Ce profil est en accord avec 

le comportement d'une réaction catalytique. Au contraire, pour le catalyseur modifié, la concentration 

en sortie du réacteur augmente rapidement au début de l'essai. Elle dépasse la concentration en entrée 

d'environ 15% avant de décroître lentement et d'atteindre une valeur d'équilibre proche de celle 

mesurée avec le catalyseur non modifié. Ce comportement peut être attribué à un dégazage du 

catalyseur modifié. En effet, durant sa préparation, le catalyseur est immergé dans une solution 

d'hexane pour réaliser la modification de surface. Malgré le conditionnement du matériau avant les 

essais (dégazage thermique), il est probable que des traces d'hexane soient encore présentes sur le 

matériau. Avec le passage de l'air humide sur le catalyseur, les molécules d'eau pourraient se 

substituer à l'hexane (adsorption compétitive, déplacement d'équilibre) et ainsi provoquer l'émission 

de COV. 
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Concernant les efficacités de traitement, pour une concentration en entrée de 500 ppbv et une 

humidité de 50%, le taux d'oxydation des COVT est de 14 et 17% pour le MnOx/Al2O3 non modifié 

et modifié. Les efficacités sont donc quasiment identiques. Ces efficacités de dégradation sont 

relativement faibles en comparaison de celles obtenues par d'autres auteurs avec des catalyseurs de 

même type, c'est-à-dire à base de la manganèse [16,86,189–191]. Cette différence est principalement 

attribuée à la température de travail. En effet, les résultats des études mentionnées sont obtenus pour 

des températures de l'ordre de 200℃, comme illustré sur la Figure II-35. Le deuxième paramètre 

opératoire défavorable dans notre cas est le temps de séjour dans le RCF qui est de 0,14 s, temps 

inférieur à ceux mis en œuvre durant les autres études, pour lesquelles il est au moins de 0,42 s.  

 

Figure II-35 : Dégradation du toluène en fonction de la température par (a) 7 wt.% 

MnO2/Al2O3 [189] et (b) différents pourcentages de MnO2/Al2O3 [191]. 

5.2. Etude du couplage plasma-catalyseur 

5.2.1. Ozone et COVT 

Cette partie présente les essais 2 et 3 réalisés avec le couplage plasma-catalyseur. L'électrofiltre 

est en fonctionnement avec une décharge positive ; il y a donc une présence d'ozone, de NO2 et de NO 

en entrée du catalyseur. 

 

Figure II-36 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en COVT en sortie du couplage 

plasma-catalyseur pour 5 g de (a) MnOx/Al2O3 non modifié et (b) MnOx/Al2O3 modifié (essais 2). 
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L'évolution des concentrations adimensionnelles en COVT et en O3 en sortie du procédé pour les 

essais 2a et 2b sont présentés sur la Figure II-36 et la Figure II-37. Pour le calcul des concentrations 

adimensionnelles, la concentration C0 est celle mesurée en entrée du procédé pour le toluène 

(500 ppbv) ; pour l'ozone, elle est égale à celle mesurée en entrée du RCF (710 ppbv pour l'essai 2). 

  

Figure II-37 : Evolution de la concentration 

adimensionnelle en O3 en sortie du couplage 

plasma-catalyseur pour 5 g de MnOx/Al2O3 (essais 2). 

Figure II-38 : XCOVT pour 5 g de MnOx/Al2O3 (essais 

1 et 2).

Pour les COVT, les profils temporels sont identiques à ceux décrits précédemment (Figure 

II-36). En effet, alors que la concentration en sortie du catalyseur non modifié se stabilise rapidement, 

le phénomène de dégazage du catalyseur modifié est une nouvelle fois observé pour le catalyseur 

modifié. Ce phénomène semble plus intense que pour le catalyseur seul : la concentration de sortie 

atteint 1,4 fois la concentration d'entrée et elle est égale à la concentration d'entrée après 1 heure de 

fonctionnement environ. Ceci peut s'expliquer par un conditionnement un peu moins bon du 

catalyseur. Au bout de 11 heures et avec le catalyseur modifié en surface la concentration en toluène 

ne semble pas encore s'être stabilisée ; ce point sera discuté ultérieurement.  

Pour la décomposition de l'ozone (Figure II-37), l'état stationnaire n'est pas atteint en fin d'essai 

pour les deux catalyseurs. Par ailleurs, la très faible différence d'efficacité entre les deux catalyseurs 

est surprenante : le taux d'élimination de l'ozone (XO3) à 11h est de 74% pour le modifié contre 71% 

pour le non modifié. Pour rappel, en absence de toluène, le taux d'élimination de l'ozone avec 2 g de 

catalyseur et une humidité de 60% était de 41% pour le M-TCMS0.25 et de 20% pour le 5 wt.% 

MnOx/Al2O3 (Tableau II-16). Ceci pourrait être expliqué par la concentration en ozone en entrée du 

RCF qui était environ 10 fois supérieure. La différence d'humidité ne semble pas pouvoir être la cause 

car les isothermes d'adsorption de l'eau révèlent peu de différence entre 50 et 60% d'humidité (Figure 

II-30). La raison la plus plausible est le nettoyage thermique qui pourrait réduire la quantité d'agent 

modifiant (ex : casser la liaison covalente, enlever l'agent modifiant déposé). 

La Figure III-41 reporte le taux d'oxydation des COVT (XCOVT) dans l'ESP seul, dans le 

catalyseur seul et dans le procédé couplé. Au passage de l'électrofiltre, le taux d'oxydation des COVT 

est faible, environ 6%. Cette valeur est en accord avec les résultats obtenus en tension positive avec 

une densité d'énergie de 5,6 J.L
-1

 et présentés dans la partie « 3.3.3.1. Polarité de la décharge ». La 

diminution de la concentration au passage de l'adsorbant utilisé seul sans ozone est de 14% pour le 
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non modifié et 17% pour le modifié (Tableau II-19). Un calcul rapide permet l'estimation de 

l'efficacité des deux procédés en série s'il n'y a pas d'interactions entre eux : 

                                                  Equation II-7 

Les efficacités ainsi calculées sont de 19% pour le catalyseur non modifié et de 22% pour le 

catalyseur modifié. Ce calcul suppose que l'efficacité du catalyseur ne soit que peu impactée par la 

diminution de 6% de la concentration en toluène en entrée. Le couplage plasma-catalyseur permet, 

quant à lui, d'atteindre des efficacités d'élimination de 29% et 35% pour le catalyseur non modifié et 

modifié, respectivement. Des effets de synergie peuvent donc être suspectés entre le plasma et le 

catalyseur. 

Les essais 3a, 3b et 3c réalisés à 30% d'humidité avec le catalyseur modifié ont permis de vérifier 

la bonne répétabilité de nos tests et de constater que même au bout de 52 heures, le régime permanent 

n'est pas atteint. La Figure II-39 reporte les profils temporels des concentrations en COVT et en O3 

pour l'essai 3b. A 12 heures, la rupture des courbes est due à la coupure nocturne (arrêt de 14 heures 

environ).  

Après 24 heures de réaction, la concentration en ozone en sortie du couplage continue 

d'augmenter alors que celle en COVT continue de décroître ; le même résultat est obtenu au bout de 

52 heures. L'augmentation de l'ozone au cours du temps est attribuée à une désactivation lente du 

catalyseur. Par contre, la diminution des COVT peut-être mise en relation avec l'augmentation de la 

concentration en ozone : plus la concentration en ozone en sortie du catalyseur est importante, plus le 

taux d'oxydation des COVT dans le catalyseur est élevé (Figure II-40) ; ceci confirmerait la 

participation de l'ozone dans les mécanismes de dégradation des COV dans le catalyseur. Lors de 

l'interruption nocturne (à 12 heures), on observe une rupture de la courbe de concentration en ozone 

qui est due à la libération de sites actifs due à la désorption de certains composés durant la nuit. La 

concentration en COVT augmente pouvant alors confirmer le lien existant entre les COVT et l'ozone. 

 

Figure II-39 : Profil temporel de la concentration 

adimensionnelle en O3 et COVT en sortie du 

couplage (essai 3b). 

Figure II-40 : Concentration en COVT en fonction de 

la concentration en O3 en sortie du couplage (essais 

3a et 3b).

Les concentrations en polluants en sortie du couplage plasma-catalyseur sont résumées dans le 

Tableau II-20. 
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Tableau II-20 : Concentrations des principaux polluants en sortie du couplage plasma-catalyseur. 

N° 
Entrée décharge couronne Catalyseur 

MnOx/Al2O3 

Efficacité totale (%) Durée de l'essai 

(heures) Toluène (ppbv) HR (%) COVT O3 NOx 

2a 
 500 50 

non modifié 29 71 non 

mesuré 
11 

2b modifié 35 74 

3a 

 500 30 modifié 

13 78 20 12 

3b 34 71 18 24 

3c 43 64 18 52 

 

Van Durme et al. [122] ont également étudié la dégradation du toluène avec un couplage 

plasma-catalyseur (en post-traitement). Dans leur étude, une décharge couronne en polarité positive 

est couplée avec différents catalyseurs, à base de métaux nobles (Pd) et à base d'oxyde de métaux 

de transition (Fe, Cu et Mn), pour dégrader du toluène à une concentration de 500 ppbv pour une 

humidité relative de 50%. La masse de catalyseur mise en œuvre est égale à 15 g. Pour une densité 

d'énergie de 5,6 J.L
-1

, identique à la nôtre, les auteurs ont obtenu des efficacités de dégradation du 

toluène inférieures à 35% pour tous les catalyseurs. 

Bien que généré en polarité positive, le plasma ne permet pas une dégradation efficace du toluène, 

molécule complexe à dégrader du fait de son noyau benzénique, il produit de nombreuses espèces 

réactives à longue durée de vie telles que l'ozone, des molécules d'azote métastable, les radicaux 

hydroxyles. Ces composés sont connus pour favoriser la dégradation des composés organiques sur 

certains catalyseurs [89–91,122]. Huang et al. [91] ont comparé le taux de conversion du toluène 

sur un catalyseur Mn2O3 placé en aval d'un plasma (post-traitement) avec celui obtenu sur le même 

catalyseur disposé en aval d'un générateur d'ozone. Les auteurs ont obtenu un taux de conversion du 

toluène quasiment identique dans les deux cas. Ils ont également observé que le taux de conversion 

augmente avec la concentration initiale en ozone. Ceci confirme que l'ozone contribue aux 

mécanismes de dégradation du toluène dans le catalyseur. Huang et al. [91] ont proposé un 

mécanisme pour la décomposition catalytique du toluène en présence d'ozone sur le catalyseur 

Mn2O3 (Figure II-41) : le toluène adsorbé sur le catalyseur est oxydé par l'atome d'oxygène, issu de 

la décomposition catalytique de l'ozone. Futanura et al. [144] suggèrent, quant à eux, que la 

décomposition catalytique de l'ozone forme de l'oxygène actif O(
3
P), atome à l'état fondamental, qui 

participe à la dégradation du toluène. Cependant, comme le soulignent Huang et al. [91], la durée de 

vie de cette espèce n'étant que de quelques dizaines de nanosecondes, il est peu probable qu'elle 

intervienne.  

 

Figure II-41 : Mécanisme de la décomposition catalytique du toluène et de l'ozone sur le catalyseur Mn2O3 [91]. 
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La Figure II-42 représente les spectres infrarouges de 7 échantillons de catalyseur : le support 

(γ-Al2O3), le 5 wt.% MnOx/Al2O3 avant et après l'essai 2, le M-TCMS0.25 avant et après les essais 3 

(12 h, 24 h et 52 h). Le spectre infrarouge de l'alumine montre des bandes à 3652 cm
-1

 et 3545 cm
-1

 

attribuées aux liaisons -OH [192], ainsi que des bandes à 1026 cm
-1

 et 984 cm
-1

 correspondant au 

groupement AlO(OH) [193]. Cela corrobore la thèse de Burtin [147] ainsi que notre proposition de 

mécanisme de greffage. Après greffage du TCMS, des bandes à 2972 cm
-1

, 2894 cm
-1

 et 1271 cm
-1

 

correspondant aux vibrations des liaisons C-H, confirmant la présence du TCMS sur notre support 

γ-Al2O3. La présence de la bande à 1129 cm
-1

 (liaison C-O) pour les catalyseurs greffés en fin de 

traitement montre une oxydation du groupement méthyle du TCMS par l'ozone. La bande est 

d'autant plus intense que la durée d'exposition est longue (12 h, 24 h et 52 h) ; ce qui indique un 

changement de nature de la surface des catalyseurs. 

 

Figure II-42 : Spectre infrarouge du support et des catalyseurs 5 wt.% MnOx modifiés et non modifiés avant et 

après l'ozonolyse. 

Tableau II-21 : Nombre d'onde et la vibration correspondante. 

Nombre d'onde (cm
-1

) Vibration Référence 

3652-3545 -OH [192] 

3459-3422 H2O [194] 

2972-2894 C-H (rotation) [194] 

1638 H2O [194] 

1271 C-H (élongation) [194] 

1129 C-O [194] 

1026-984 AlO(OH) [193] 

759 

Mn-O [195] 

C-H (élongation) [194] 

Vibrations présentes dans les 

alumines mais non attribuées 
[147] 
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Le Tableau II-22 reporte la surface spécifique BET du catalyseur M-TCMS0.25 avant (0 h) et 

après les essais 3 pour trois durées d'exposition (12 h, 24 h et 52 h). La baisse de la surface spécifique 

BET confirme le changement de la surface des catalyseurs après l’ozonolyse catalytique. 

Tableau II-22 : Surface spécifique BET du catalyseur M-TCMS0.25 avant et après les essais 3. 

Durée d'exposition (h) 0 12 24 52 

BET (m
2
.g

-1
) 233 ± 1 227 ± 1 225 ± 1 226 ± 1 

 

5.2.2. Oxydes d'azote 

Les concentrations en entrée du RCF en NO2 et NO sont égales à 73 et 12 ppbv. Comme pour 

l'ozone, les augmentations de concentration observées à 12 h correspondent à l'arrêt nocturne de 

l'essai. Contrairement aux essais effectués dans la partie précédente (4. Choix du catalyseur), une 

augmentation de NO peut être observée en début de l'essai (Figure II-43). Cette augmentation peut 

être corrélée à l'efficacité observée sur les NO2. En effet, les mécanismes proposés précédemment 

proposent la réduction du NO2 en NO. En présence d'ozone, et plus particulièrement lorsqu'il est à 

forte concentration, ce NO peut être oxydé en NO2 : en conséquence, aucun NO n'avait pu être 

observé précédemment. Dans cette essai, la concentration en ozone étant moins importante, 

l'oxydation des NO générés l'est également, ils sont alors détectables en sortie du RCF. Au fur et à 

mesure de la désactivation des réactions réduisant les NO2, la concentration en NO diminue. Le 

même comportement peut être observé après le redémarrage de l'essai : la dégradation du NO2 est 

associée à l'augmentation de la concentration en NO. 

 

Figure II-43 : Profil temporel de la concentration adimensionnelle en NOx en sortie du couplage (essai 3b). 

5.3. Conclusion 

L'étude du couplage plasma-catalyseur pour la décomposition conjointe de l'ozone et des oxydes 

d'azote issus du plasma et d'un COV, le toluène, est à ce jour un enjeu majeur pour la possible mise en 

œuvre de tels procédés dans des environnements réels. Suite à l'optimisation du catalyseur retenu 

pour cette étude, les conclusions suivantes peuvent être faites : 
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 Les catalyseurs à base d'oxyde de manganèse permettent d'obtenir des efficacités significatives 

pour la dégradation de l'ozone. Cette efficacité décroît dans le temps. Les mécanismes de 

désactivation devront être identifiés. 

 Les efficacités de dégradation des COV par le plasma en tension positive sont faibles (de l'ordre 

de quelques pourcents). Celles du catalyseur de l'ordre d'une dizaine de pourcent. Cependant, le 

couplage des procédés permet d'obtenir des efficacités plus significatives. Des effets de synergie 

peuvent être envisagés et attribués aux effets de l'ozone sur le catalyseur. 

 L'apport du greffage est discutable : bien que les efficacités de dégradation de l'ozone soit 

légèrement supérieures pour le catalyseur modifié, ce matériau est associé à une émission de 

COV. Aujourd'hui, cette émission est attribuée à l'émission de COV issus de la méthode de 

préparation du matériau. 

 Les mécanismes de réduction du NO2 en proposés semblent être confirmés par la présence de NO 

en sortie de catalyseur lorsque les concentrations en ozone sont faibles. 

Le couplage plasma-catalyseur semble donc pertinent. Le catalyseur retenu dans cette étude peut 

cependant encore être optimisé : le greffage ne semble pas optimal, des mélanges de métaux de 

transition et nobles ou des supports moins hydrophiles pourraient être utilisés. Quoi qu'il en soit, cette 

étude devra être suivie d'une étude détaillée des cinétiques de dégradation des composés cibles en 

fonction des principaux paramètres opératoires et environnementaux (temps de séjour, concentrations, 

humidité). D'ailleurs, des tests sur un mélange de polluants des COV typiques de l'air intérieur 

devront être réalisés. Cette étude s'avèrera nécessaire pour étudier le dimensionnement d'un tel 

couplage pour une application en environnement réel et ainsi valider sa pertinence (consommation 

énergétique, quantité de catalyseur, durée de vie des catalyseurs…). Enfin, des critères (concentration, 

toxicité des polluants en sortie, nombre des intermédiaires identifiés, etc.) pourraient être établis pour 

mettre en œuvre la qualification de l'innocuité du procédé dans les applications réelles. 
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CHAPITRE III. DECHARGE COURONNE 

POUR LA FILTRATION DES 

PARTICULES 
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1. Introduction 

Depuis quelques années, des ioniseurs mis en œuvre sous forme d'épurateurs autonomes sont 

commercialisés afin d'éliminer les particules fines dans les environnements intérieurs. Cependant, la 

formation et la condensation des amas de particules salissent et noircissent les surfaces où ils se 

déposent au fil du temps. De plus, la remise en suspension des particules déposées peut se produire 

suite aux activités humaines ou à d'autres forces externes. L'ajout d'un post-étage pour la collecte 

des particules chargées semble un moyen efficace d'éviter ce problème et d'éliminer définitivement 

les particules dans les environnements intérieurs. Le collecteur à plaques parallèles est largement 

utilisé dans les électrofiltres classiques à double étage en raison de sa perte de charge négligeable, 

de son faible coût d'exploitation et de sa durabilité élevée [196]. Dans le collecteur, les plaques 

adjacentes sont alternativement reliées à la haute tension et à la masse, de manière à former une 

différence de potentiel dans l'intervalle inter-plaques. Une fois les particules chargées par l'ioniseur, 

elles traversent le collecteur, migrent et se déposent sur les plaques collectrices en raison de la force 

électrostatique. 

L'objectif est de concevoir un procédé de dépoussiérage innovant, qui pourra être introduit dans 

le système de ventilation d'un bâtiment ou en tant que système autonome. Ce procédé est constitué 

d'un premier étage d'ionisation et d'un deuxième étage de collecte sous forme de collecteur à 

plaques parallèles. Les dispositifs ont été caractérisés d'un point de vue électrique puis les 

concentrations en ozone émis quantifiées. Différentes expériences ont ensuite été effectuées afin 

d'explorer l'influence des paramètres opératoires et environnementaux, tels que la tension 

d'ionisation, la tension et la polarité de collecte, la longueur des plaques, la vitesse d'air, l'humidité, 

etc., sur l'efficacité de collecte des particules, ainsi que sur la production de l'ozone. Le but final est 

de concilier les différents paramètres pour créer un procédé qui présente le meilleur comportement 

visant au dépoussiérage dans l'air intérieur. Enfin, les performances de ce système seront comparées 

à celle d'un ESP classique à double étage contenant une ionisation sous forme de fil-plaque. 
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2. Dispositifs expérimentaux et techniques de caractérisation 

2.1. Le pilote 

Le pilote utilisé permet de mesurer l'efficacité de nos procédés de dépoussiérage dans des 

conditions contrôlées de débit, d'humidité et de concentration en particules. Il se compose de trois 

parties : la génération des particules, l'introduction et l'homogénéisation des particules et le procédé 

de dépoussiérage (Figure III-1). Le pilote est équipé de la métrologie nécessaire au suivi des 

paramètres et à la mesure de l'efficacité de collecte des particules. 

    

Figure III-1 : Schéma et photographie de l'installation expérimentale. 

L'air de la pièce est utilisé comme gaz porteur et introduit par un ventilateur (MA18M2, Casals, 

Espagne) dans la canalisation. Un nébulisateur à ultrasons (HU-25, Teddington, France) et une 

sonde hygrométrique (HS-91, Teddington, France) placée dans la canalisation permettent de réguler 

l'humidité de l'air. L'air est ensuite chargé en particules de NaCl grâce à un générateur de particules 

(GP92, Setra, France). Le débit du gaz total (25 à 72 m
3
.h

-1
) est contrôlé par un régulateur de débit 

massique (Master-Touch 800-321, Eldridge Products, USA) ; ce qui correspond à des vitesses de 

0,7 à 2,0 m.s
-1

 dans la canalisation. Le conduit de section carrée de 10 cm de côté est fabriqué en 

PMMA. Une longueur droite de 1 m en amont du filtre permet d'homogénéiser la concentration en 

particules et d'obtenir un écoulement turbulent établi. La température et l'humidité relative sont 

mesurées en continu en aval du conduit en utilisant respectivement des thermocouples de type K et 

un hygromètre capacitif (TH300, Kimo, France) connectés à l'unité d'acquisition de données. Pour 

toutes les expérimentations la température de l'air est de 22 ± 3℃. 
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2.2. Procédés de dépoussiérage 

Trois procédés ont été testés. Les trois mettent en œuvre un étage d'ionisation des particules 

suivie d'un étage de collecte. L'étage de collecte est identique pour les trois procédés. 

2.2.1. L'étage de collecte 

L'étage de collecte des particules est de section carrée de 10 cm de côté (Figure III-2). Il est 

constitué de 15 plaques en acier inoxydable de 0,5 mm d'épaisseur ; 7 plaques sont reliées à la haute 

tension positive (SR10-P-300, Technix, France) ou négative (SR10-N-300, Technix, France) et les 8 

autres à la masse. La distance entre 2 plaques est de 6,8 mm. Les tests ont été réalisés avec 

différentes tensions comprises entre 1,5 et 5,5 kV et trois longueurs de collecteur (10, 15 et 20 cm). 

La modélisation numérique du collecteur a été réalisée sous FLUENT (Annexe V) ; elle nous 

permettra, entre autre, de calculer la charge des particules en entrée du collecteur à partir de 

l'efficacité de collecte mesurée et d'appréhender l'influence des paramètres géométriques et 

opératoires du collecteur. 

      
                       (a)                             (b) 

Figure III-2 : (a) Schéma du collecteur de 20 cm de long et (b) photographie de l'étage de collecte. 

(a) (b) 

Figure III-3 : (a) Schéma représentatif de la géométrie du procédé et (b) maillage du procédé. 
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2.2.2. L'étage d'ionisation 

2.2.2.1. Ioniseur fil-plaque 

L'ioniseur fil-plaque a une section carrée de 10 cm de côté et une hauteur de 5 cm (Figure 

III-4(b)). Il comprend 7 électrodes émissives en tungstène de 0,1 mm de diamètre et 8 

contre-électrodes en acier inoxydable de 0,5 mm d'épaisseur. La distance entre un fil et une plaque 

est de 6,8 mm. La Figure III-4(a) schématise sont couplage avec l'étape de collecte ; dans cette 

configuration le procédé est un précipitateur électrostatique à double étage classique qui sera noté 

par la suite « ESP ». Afin de minimiser la formation de l'ozone, la majorité des essais a été réalisée 

en alimentant l'étage d'ionisation en tension positive. Lorsque l'ionisation et la collecte sont 

réalisées à la même polarité (positive ou négative), c'est le même générateur de haute tension qui 

alimente les deux étages ; c'est donc la même tension qui est appliquée. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 

 

Figure III-4 : (a) Schéma de l'association de l'ioniseur fil-plaque et du collecteur, (b) ioniseur 

fil-plaque et (c) photographie du fil-plaque. 

2.2.2.2. Ioniseur TIP4 monté en paroi 

L'ioniseur TIP4 est un appareil commercial de la société TEQOYA (14 avenue Jean Perrin, 

92330 Sceaux, France) (Figure III-5(b)). Il contient quatre aiguilles de décharge, alimentées par une 

tension négative de -4, -5 ou -6 kV. La distance entre deux aiguilles est 20 mm. Le couplage du TIP4 

et du collecteur est représenté sur la Figure III-5(a) et sera noté par la suite « TIP4 ». L'ioniseur est 

intégré verticalement au centre de la paroi du conduit. La canalisation peut ou pas être recouverte 

d'une feuille d'aluminium reliée à la masse ; dans ce cas la paroi est conductrice. 

Le schéma d'une aiguille de décharge de l'ioniseur TIP4 est illustré sur la Figure III-6. Les 

aiguilles de décharge, qui sont connectées à la haute tension, sont entourées par des matériaux 

diélectriques. Une feuille de matériau conducteur est insérée dans le diélectrique et connectée à la 

masse pour compléter le circuit électrique. Lors de l'application d'une haute tension négative, des ions 

d'air négatifs sont formés autour de la pointe de l'aiguille et ensuite émis dans l'air. Le mécanisme de 

formation des ions d'air et leur dispersion dans l'air sont expliqués dans les parties 2.2.3. et 3.2. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figure III-5 : (a) Schéma de l'association du TIP4 et du collecteur, (b) photographie 

de l'ioniseur TIP4 et (c) de l'étage d'ionisation. 

 

Figure III-6 : Schéma d'une aiguille de décharge de TIP4. 

2.2.2.3. Ioniseur TIP8 monté au centre de la canalisation 

       
                 (a)                                 (b) 

Figure III-7 : (a) Schéma de l'association du TIP8 et du collecteur et (b) photographie de l'étage d'ionisation. 
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L'ioniseur TIP8 est un dispositif modifié à partir du TIP4. Il consiste en l'association de deux 

TIP4 disposés dos à dos au centre de la canalisation. Les 8 aiguilles sont alimentées par une tension 

négative de -5, -6 ou -7 kV. Le couplage du TIP8 et du collecteur est représenté sur la Figure III-7(a), 

qui sera noté par la suite « TIP8 ». L'ioniseur est intégré horizontalement au centre de la canalisation 

grâce à deux supports reliés à la paroi (Figure III-7(b)). Quatre aiguilles sont donc orientées vers le 

bas et les quatre autres vers le haut. La canalisation est recouverte d'une feuille d'aluminium reliée à la 

masse. 

Le Tableau III-1 regroupe les conditions opératoires testées pour les trois filtres. 

Tableau III-1 : Récapitulatif des conditions opératoires. 

 ESP TIP4 TIP8 

Tension d'ionisation (kV) 4,3 et 5 4, 5 et 6 5, 6 et 7 

Polarité de l'ionisation P ou N N N 

Tension de collecte (kV) 1,5 à 6,0 1,5 à 6,0 5 

Polarité de collecte P ou N P ou N P ou N 

Longueur du collecteur (cm) 20 10, 15 et 20 20 

Vitesse d'air (m.s
-1

) 1 0,75, 1 et 2 1 et 2 

Distance entre l'ionisation et 

le collecteur (cm) 
4 ou 20 8 ou 20 6, 22 ou 38 

Propriété de la paroi entre 

l'ioniseur et le collecteur 
Isolante 

Isolante ou 

conductrice 
Conductrice 

 

2.3. Compteurs et générateur de particules 

2.3.1. Compteurs de particules 

Une canne de prélèvement disposée au centre de la canalisation en sortie du procédé de 

dépoussiérage permet un prélèvement isocinétique en continu. Trois cannes ont été réalisées en 

fonction de la vitesse d'air dans la canalisation (0,75, 1 et 2 m.s
-1

). Le comptage est réalisé à l'aide 

d'un compteur optique Grimm pour les particules microniques et d'un compteur SMPS NanoScan 

pour les particules nanométriques. Ce dernier est disposé en aval d'un neutraliseur de particules. 

 Compteur optique Grimm 

Le compteur de particules Grimm (modèle 1.108, Intertek, France) est un compteur optique à 

faisceau laser qui permet la mesure de la distribution en nombre des particules selon 15 classes 

réparties entre 0,3 et 20 µm. Lorsqu'une particule entre dans la cellule de mesure, elle traverse le 

faisceau laser et produit une diffraction de la lumière qui est mesurée dans un angle de 90° par un 

photo-détecteur. Un analyseur de pics permet ensuite de classifier les particules selon leur taille. Le 

diamètre mesuré est donc un diamètre optique. La concentration maximale mesurable est de 

2.10
3
 part.cm

-3
. 
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 Compteur SMPS NanoScan, TSI 

Le compteur de particules NanoScan (modèle 3910, TSI, USA) permet la mesure de la 

distribution des nanoparticules entre 11,5 et 365,2 nm. L'échantillon passe tout d'abord dans un 

cyclone permettant d'enlever les plus grosses. Les particules sont ensuite chargées positivement à 

leur charge de saturation grâce à une décharge couronne ; ce qui différencie le NanoScan des SMPS 

classiques. Elles sont triées en fonction de leur mobilité électrique dans un champ électrique grâce 

au DMA (Differential Mobility Analyser) puis grossies par condensation d'isopropanol et détectées 

dans un CNC (compteur à noyau de condensation). Le diamètre mesuré est donc un diamètre de 

mobilité électrique ; diamètre de la sphère ayant la même mobilité électrique et le même nombre de 

charges que la particule. La concentration maximale mesurable est de 10
6
 part.cm

-3
. 

Deux modes de fonctionnement sont possibles. Le mode SCAN assure le balayage de 

l'ensemble des diamètres en 1 minute. Il indique alors une répartition granulométrique selon 13 

classes réparties entre 11,5 et 365,2 nm. Le mode SINGLE, quant à lui, consiste à surveiller la 

concentration d'un seul diamètre avec une résolution en seconde. Il faut alors balayer manuellement 

les diamètres ; la mesure est réalisée durant 2 minutes au minimum pour chaque diamètre compris 

entre 10 à 300 nm. Cette méthode est plus longue que la précédente mais parait plus juste et sera 

donc mise en œuvre pour la majorité des analyses. 

 Neutraliseur TSI 

L'utilisation d'un neutraliseur en amont du NanoScan s'est révélée nécessaire. En effet, les 

particules en sortie des procédés de dépoussiérage sont fortement chargées négativement. Le 

NanoScan peut donc avoir des difficultés à les charger positivement jusqu'à leur charge de 

saturation, ce qui se traduit par un décalage de la répartition granulométrique. Ce neutraliseur à 

rayon X (modèle 3088, TSI, USA) neutralise les particules à leur charge de Boltzmann pour des 

concentrations jusqu'à 10
7
 part.cm

-3
. 

 Comparaison des diamètres mesurés 

Les gammes de mesure des deux appareils se recouvrent à 300 nm. Cependant, comme nous 

pourrons le voir par la suite, le NanoScan tend à indiquer une concentration supérieure à ce qu'indique 

le Grimm pour ce diamètre. Le Grimm mesure un diamètre optique qui peut être assimilé à un 

diamètre volumique (dv), alors que le NanoScan mesure un diamètre de mobilité électrique (dme). 

Pour des particules non poreuses, le facteur de conversion entre les deux est :  

    
        

      
                                  (Equation III-1) 

 est le facteur de forme dynamique de la particule. Si l'on suppose que l'aérosol de NaCl est 

cubique, ce facteur de forme est proche de 1. Par ailleurs, les valeurs du coefficient de Cunningham 

tendent vers 1 pour les particules dont le diamètre est supérieur au micromètre. Le facteur de 

correction entre le diamètre de mobilité électrique et le diamètre optique doit donc être proche de 1 

pour les particules de NaCl de 300 nm. 
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2.3.2. Les aérosols 

Nos procédés de filtration électrostatique ont été évalués dans la gamme de particules allant de 

10 nm à 10 µm. Ces particules paraissent les plus pertinentes au vu de leurs effets sanitaires. En effet, 

les plus grosses particules (> 10 μm) peuvent être expulsées des voies respiratoires et présentent donc 

un moindre risque. Les particules de 3 à 10 μm se déposent dans la trachée et les bronches et les plus 

petites (< 3 μm) atteignent les alvéoles pulmonaires et peuvent pénétrer dans le sang. 

2.3.2.1. Aérosol de chlorure de sodium 

Les particules solides de chlorure de sodium (NaCl) dont la permittivité relative est de 6,1, sont 

couramment utilisées pour qualifier l'efficacité des filtres et des procédés de dépoussiérage 

[49,50,197,198]. L'aérosol de NaCl est généré par voie liquide via un générateur de particules 

(GP92, Setra, France). L'air comprimé est introduit à travers une tête étalée créant de petites 

gouttelettes de NaCl liquide en suspension dans l'air. L'air ainsi chargé traverse ensuite un 

impacteur pour ne garder que les plus petites gouttelettes. Le générateur GP92 dispose initialement 

de deux impacteurs. Nous en avons enlevé un pour augmenter la concentration des grosses 

particules. Le flux est alors dilué avec un autre flux d'air comprimé pour sécher les gouttelettes de 

liquide, de manière à générer des particules solides sèches de NaCl. La distribution en nombre de 

l'aérosol de NaCl obtenu est présentée sur la Figure III-8 pour quatre concentrations initiales de la 

solution saline. La distribution suit une loi log-normale. 

  

      
 

∑ 

√       
      

            
̅̅̅̅   

         
               (Equation III-2) 

où N est la concentration totale de particules (part.cm
-3

), dp est le diamètre (nm),   
̅̅ ̅ est le diamètre 

moyen géométrique (nm) et σg est l'écart type géométrique.  

 

Figure III-8 : Répartition granulométrique de l'aérosol de NaCl pour 4 concentrations de la 

solution saline mesurée par (a) le NanoScan et (b) le Grimm. 

En augmentant la concentration initiale de la solution saline de 5 à 30 g.L
-1

, la concentration en 

aérosol passe de 3,0.10
4
 à 8,6.10

4
 part.cm

-3
 et le diamètre moyen géométrique mesuré par le 

NanoScan augmente légèrement de 57 à 77 nm. Cette augmentation du diamètre moyen est due au 

principe de fonctionnement du générateur et est rapportée dans d'autres études [199]. Selon Hinds 
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[77], le diamètre de l'aérosol est directement lié au diamètre de la goutte liquide formée et est donc 

proportionnel à la racine cubique de la fraction massique du soluté. 

2.3.2.2. Aérosol d'air intérieur 

Des essais ont également été effectués avec l'air de la pièce, comme présentés sur la Figure III-9. 

Les concentrations sont très faibles : environ 950 part.cm
-3

 pour les particules entre 11,5 et 365,2 nm ; 

7 part.cm
-3

 entre 0,3 et 20 µm ; PM2.5 de 1,7 µg.m
-3

 et PM10 de 2,2 µg.m
-3

. Ces valeurs sont 

significativement plus faibles que celles observés dans les logements français (voir Figure I-4). Les 

incertitudes de mesure sont donc importantes, particulièrement pour les plus petites particules (10 à 

30 nm) et les plus grosses (> 1 µm). Ces mesures permettent néanmoins de vérifier les observations 

faites avec l'aérosol de NaCl et de quantifier l'efficacité de notre procédé en se rapprochant des 

conditions réelles de fonctionnement. Par ailleurs, dans l'air intérieur, le diamètre moyen 

géométrique mesuré par le NanoScan est d'environ 114 nm, valeur logiquement un peu supérieure à 

celle de l'aérosol de NaCl (57 à 77 nm). 

 

Figure III-9 : Répartition granulométrique de l'aérosol ambiant mesuré par (a) le NanoScan et (b) le Grimm. 
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3. Caractérisation des ioniseurs 

3.1. Caractéristique électrique 

3.1.1. Caractéristique électrique macroscopique de l'ESP 

La courbe intensité-potentiel de l'ESP est mesurée en polarité positive et négative aux conditions 

ambiantes avec un débit d'air constant de 36 m
3
.h

-1
, correspondant à une vitesse d'air de 1 m.s

-1
 et une 

humidité relative de 28% (Figure III-10). Pour cette configuration fil-plaque, la tension d'amorçage 

est environ 4,2 kV pour la décharge positive et 4,0 kV pour la négative. La mobilité des ions négatifs 

étant supérieure à celle des ions positifs, la tension nécessaire pour atteindre une intensité donnée est 

plus élevée en polarité positive. Ces courbes intensité-potentiel ne sont pas significativement 

modifiées par la vitesse débitante dans la gamme étudiée (0,65 à 2 m.s
-1

) ni par la présence de 

particules. 

 

Figure III-10 : Courbes intensité-potentiel en polarité positive (P) et négative (N) 

dans les conditions ambiantes : expérience et modélisation avec Equation I-11. 

3.1.2. Mesure de l'intensité sur les aiguilles des TIP 

La méthode de mesure de l'intensité sur les aiguilles est présentée dans l'Annexe VI. L'intensité 

ainsi mesurée sur chaque aiguille du TIP4 est d'environ 0,085 µA. Le courant "aux aiguilles" mesuré 

par la société TEQOYA sur le produit fini est d'environ 0,5 µA pour le TIP 4 et 1 µA pour le TIP8. La 

différence entre nos résultats et ceux de TEQOYA est probablement due au fait que nos mesures ont 

été effectuées en sortant les aiguilles et l'électronique associée du boitier alors que les mesures 

TEQOYA sont réalisées sur le produit fini. 

A potentiel appliqué identique, l'intensité est environ 1400 fois plus élevée pour l'ESP en négatif 

et 700 fois pour l'ESP en positif (Tableau III-2). Ceci est dû à la géométrie de l'électrode émissive. 

Tableau III-2 : Intensité de la décharge pour le TIP4, le TIP8 et l'ESP. 

 TIP4 TIP8 ESP ESP 

Tension (kV) -4 à -6 -5 à -7 -5 +5 

Intensité (µA) Environ 0,5 Environ 1 700 350 
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3.1.3. Mesure spatio-temporelle du potentiel électrique 

La sonde de mesure est dédiée à l'analyse spatio-temporelle du potentiel électrique. Le principe 

de la mesure réside dans l'intégration du potentiel (Vact) sur une zone confinée de l'espace. Une 

métallisation flottante est reliée à la masse (de potentiel constant Vmas) par une résistance de très haute 

valeur. La dimension longitudinale de cette métallisation résulte d'un compromis entre sensibilité et 

résolution spatiale : plus elle sera longue, plus la sensibilité sera forte au détriment de la résolution 

spatiale. Cette sonde de mesure, schématisée sur la Figure III-11, est packagée avec un enrobage 

diélectrique qui assure conjointement : 

 L'isolation électrique du potentiel flottant par rapport à son environnement (le champ disruptif de 

l'enrobage est très supérieur au champ de claquage dans l'air) ; 

 L'intégrité mécanique de la sonde ; 

 Une perturbation minimale de l'environnement de mesure. 

La sonde délivre une tension (Uout) enregistrée en temps réel par un oscilloscope numérique, qui 

est la différence entre le potentiel Vmes et le potentiel de la masse sachant que le potentiel Vmes est 

directement proportionnel à Vact. Le déplacement de cette sonde dans l'espace permet ainsi d'obtenir 

la distribution spatio-temporelle du potentiel au voisinage de l'ioniseur. 

 

Figure III-11 : Schéma représentatif de la méthode de mesure. 

Les mesures ont été réalisées dans la canalisation avec le TIP4. La sonde est alignée le long de 

l'axe longitudinal de la canalisation et placée 5 cm devant l'ioniseur. La distribution spatio-temporelle 

du potentiel est mesurée le long cet axe en déplaçant la sonde de bas en haut (environ 10 cm) devant 

l'ioniseur. Les mesures sont retranscrites sur les Figure III-12 et Figure III-13 qui présentent le signal 

mesuré en mV sur l'oscilloscope. Ce signal est une image linéaire du potentiel local mesuré. 

 Débit d'air 

L'influence du débit d'air sur la distribution spatio-temporelle du potentiel au voisinage de 

l'ioniseur est présentée sur la Figure III-12, pour un débit d'air de 16, 20 et 37 m
3
.h

-1
. La tension 

appliquée et l'humidité relative sont respectivement de -5 kV et 38%. En augmentant le débit d'air, la 

distribution spatio-temporelle du potentiel est considérablement modifiée, avec des localisations de 

minimum et de maximum plus arbitraires dans l'espace et dans le temps. Les valeurs des maximums 

sont un peu plus élevées pour un débit d'air plus grand. Dans ce cas, le flux des particules chargées 

conduit à un comportement non linéaire du potentiel. Le potentiel n'est plus proportionnel à la tension 

appliquée et les charges influencent le comportement temporel de l'ioniseur. D'après ces figures, la 
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distribution du potentiel de l'ioniseur est plus hétérogène ou plus "turbulent" lors de l'augmentation du 

débit d'air.  

 

(a) (b) (c) 

Figure III-12 : Distribution spatio-temporelle du potentiel au voisinage de 

l'ioniseur avec un débit d'air de (a) 16 m
3
.h

-1
, (b) 20 m

3
.h

-1
 et (c) 37 m

3
.h

-1
. 

 Humidité d'air et tension appliquée 

L'influence de l'humidité de l'air et de la tension appliquée sur la distribution spatio-temporelle 

du potentiel est présentée sur Figure III-13, avec un débit d'air identique de 32 m
3
.h

-1
. L'augmentation 

de l'humidité relative de 46% à 75% fait apparaître une fréquence de résonnance, comme l'illustre les 

traits horizontaux fins sur la Figure III-13(b) et (c). Cette signature temporelle de la résonance s'ajoute 

au signal nominal à 50 Hz. L'augmentation de la quantité d'eau conduit donc à l'apparition de 

nouvelles fréquences de résonnance. La magnitude de cette contribution de fréquence sur le signal 

temporel est inférieure lorsque la tension -4 kV est appliquée. Cette résonance pourrait être attribuée 

à un couplage entre l'ioniseur et l'ensemble de la structure de la canalisation et pourrait être induit 

aussi par la condensation de gouttelettes d'eau. En effet, la permittivité relative de l'eau liquide est très 

élevée à basse fréquence (𝜀re ≈ 80 pour une fréquence inférieure à 1 GHz). La contribution des 

gouttelettes d'eau pourrait entraîner une forte augmentation de la valeur de la capacité associée à 

l'ioniseur. En outre, la réduction de la tension de -5 à -4 kV conduit à une diminution du potentiel 

mesuré. Ceci peut être directement illustré par la diminution du maximum et du minimum dans la 

légende sur la Figure III-13(c). 

 

(a) (b) (c) 

Figure III-13 : Distribution spatio-temporelle du potentiel au voisinage de l'ioniseur avec (a) HR = 

46% et UTIP4 = -5 kV, (b) HR = 75% et UTIP4 = -5 kV et (c) HR = 75% et UTIP4 = -4 kV. 
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3.2. Emission d'ions 

La capacité d'émission des ions est un critère important pour estimer la performance d'un ioniseur. 

De manière générale, un nombre d'ions négatifs plus élevé signifie une meilleure performance de 

l'ioniseur. L'émission de nos trois étages d'ionisation est mesurée grâce à un compteur d'ions 

(DLY-6B, Kilter Electrionic Institute, Chine) qui permet la mesure séparée de la concentration en 

ions positifs et négatifs. Le compteur échantillonne l'air qui traverse un collecteur d'ions capacitif. 

Le collecteur est un condensateur formé d'une plaque de décharge et d'une plaque de collecte. Selon 

leur polarité, les ions sont déviés vers l'une ou l'autre. La plaque de collecte est connectée à un 

pico-ampèremètre permettant la mesure du courant à des niveaux d'intensité très faibles. La 

concentration en ions est proportionnelle à la mesure du courant :  

   
 

      
                            (Equation III-3) 

où Ni est la concentration en ions (ions.cm
-3

), I est l'intensité mesurée (A), e est la charge 

élémentaire (1,6.10
-19

 C), ug est la vitesse de gaz dans le condensateur (cm.s
-1

), A est la section de 

passage (cm
2
). Le compteur d'ions peut mesurer entre 10

4
 et 4.10

7 
ions.cm

-3
 avec une précision en 

théorie de ± 5%. En pratique la précision est nettement moins bonne. 

3.2.1. Mesure en statique de l'émission du TIP4 

Les mesures sont effectuées sans écoulement d'air pour trois positions du compteur d'ions (0°, 45° 

et 90°) comme représenté sur la Figure III-14. Les concentrations en ions positifs et négatifs mesurées 

dans l'air intérieur sans ioniseur sont inférieures à 5000 ions.cm
-3

, ce qui est cohérent avec les valeurs 

habituellement trouvées [52]. Lorsque l'ioniseur est en fonctionnement, la concentration en ions 

positif chute et plus aucun ion positif n'est détecté. Ceci est dû au fait que les ions négatifs générés en 

très grande quantité neutralisent ceux chargés positivement. 

Concernant les ions négatifs, leur concentration dépasse le seuil de détection lorsque la distance 

est inférieure à 7 cm ; les mesures sont donc réalisées au-delà de cette valeur et jusqu'à 100 cm de 

l'ioniseur. La Figure III-15(a) reporte la concentration en ions en fonction de la distance pour les trois 

positions. 

La concentration en ions diminue très rapidement en éloignant le compteur de l'ioniseur. La 

décroissance dans la première partie de la courbe (jusqu'à environ 20 cm) est exponentielle. Au-delà, 

la concentration diminue beaucoup plus doucement ; elle est de l'ordre de 10
4
 ions.cm

-3
 à 1 m de 

l'ioniseur. Des résultats similaires ont été obtenus par d'autres auteurs [48,200]. Wu et al. [48] ont 

mesuré une concentration de 2,2.10
6
 et 4.10

4
 ions.cm

-3
 à 10 cm et 1,3 m de l'ioniseur. 

La concentration en ions dépend également de l'angle entre la position de l'analyseur et l'émetteur. 

Elle est plus faible face aux aiguilles (90°) que sur le côté de l'ioniseur (0°). La concentration en ions 

négatif est estimée entre 0 et 7 cm par extrapolation de la courbe et tracée sur la Figure III-15(b). La 

concentration au plus près des aiguilles ainsi calculée est de l'ordre de 2.10
8
 ions.cm

-3
. 
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Figure III-14 : Mesure des ions dans l'air intérieur sans écoulement d'air, positions du compteur. 

 

Figure III-15 : (a) Concentration en ions en fonction la distance et (b) représentation 

de l'émission des ions dans l'air intérieur ouvert. 

3.2.2. Mesures en canalisation 

3.2.2.1. Emission d'ions par le TIP4 

La mesure de l'émission des ions par le TIP4 est réalisée dans la canalisation avec un 

écoulement d'air (vitesse d'environ 1 m.s
-1

), comme représenté sur la Figure III-16. Les mesures 

sont réalisées avec un ioniseur placé en x = 0 ou deux ioniseurs placés face à face en x = 0 et x = 10 

cm. Le compteur d'ions est déplacé horizontalement dans la section de la canalisation de x = 1 à 9 cm. 

La concentration en ions négatifs est reportée sur la Figure III-17 pour une tension de -5 kV et une 

humidité relative de 43%. L'allure des courbes montre l'inhomogénéité de la répartition des ions : la 

concentration est la plus élevée au centre de la canalisation et décroît à mesure que le compteur se 

rapproche des parois. La charge d'espace due aux ions dans la canalisation provoque un gradient du 

champ électrique. Cela conduit à un champ électrique inhomogène et, par la suite, une 

concentration en ions inhomogène. En outre, la concentration en ions émis par deux TIP4 placés 
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face à face s'avère plus élevée que celle mesurée en présence d'un seul TIP4 mais n'est pas doublée ; 

au centre de la canalisation la concentration est environ 30% plus élevée. Par ailleurs, si les parois 

sont connectées à la masse grâce à la présence d'une feuille d'aluminium, la concentration en ions 

est environ 5 fois plus faible qu'en absence d'aluminium. Les ions émis par le TIP4 sont attirés vers 

ces parois conductrices et les charges électriques s'écoulent vers la terre. 

 

Figure III-16 : Mesure des ions émis par le TIP4 dans la canalisation avec 

écoulement d'air : vue de côté et vue de dessus. 

 

Figure III-17 : Emission d'ions dans la canalisation par un ou deux TIP4 (a) sans et (b) 

avec une feuille d'aluminium sur les parois (V = -5 kV, HR = 43%). 

3.2.2.2. Emission d'ions par le TIP8 

L'émission des ions par le TIP8 est quantifiée dans la canalisation avec un écoulement d'air 

(vitesse d'environ 1 m.s
-1

) pour différentes tensions appliquées et humidités. Le protocole de mesure 

est identique à celui mis en œuvre pour le TIP4 (Figure III-18). Le profil de concentration en ions 

est ici également inhomogène même si le capteur est placé relativement loin de l'ioniseur, à une 

distance de 22 cm. Logiquement, l'augmentation de la tension appliquée conduit à une 

augmentation de la concentration en ions (Figure III-19(a)). Concernant l'effet de la vapeur d'eau, la 

concentration en ions est multipliée d'un facteur 4 quand l'humidité passe de 43 à 58%, ce qui paraît 
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extrêmement important et mériterait d'être confirmé (Figure III-19(b)). La présence d'eau conduit à 

la formation de radicaux OH, qui sont des précurseurs pour former des ions négatifs primaires, tel 

que     [57]. Pour une forte humidité de 74%, la quantité d'ions semble diminuer. Ceci peut 

s'expliquer par les réactions d'hydratation des ions qui conduisent à la formation de clusters. Il est 

probable que ces clusters du fait de leur faible mobilité électrique ne puissent être comptabilisés par 

le compteur.  

 

Figure III-18 : Mesure des ions émis par le TIP8 dans la canalisation avec écoulement d'air. 

 

Figure III-19 : Emission d'ions dans la canalisation par le TIP8 pour (a) différentes 

tensions à HR = 43% et (b) différentes HR à V = -5 kV. 

La concentration en ions dépend donc de l'ioniseur, de sa tension et de l'humidité de l'air 

(Tableau III-3). La concentration en ions dépend également de la distance entre l'aiguille et le point 

de mesure, notée d, comme le prévoit l'équation de dérive de charges : 
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avec Ni,d=0 et Ni les concentrations en ions aux aiguilles (d = 0) et à une distance d exprimées en 

ions.cm
-3

. Le temps du parcours, t, peut être assimilé à d/ua où ua est la vitesse de l'air. En supposant la 

mobilité des ions négatifs égale à 1,8.10
–4

 m
2
.V

-1
.s

-1
 et la concentration en ions à l'aiguille égale à 

2.10
8
 ions.cm

-3
, le profil de concentrations est calculé pour deux vitesses d'air dans la canalisation sur 

la Figure III-20. Ces courbes confirment la décroissance très rapide en ions et démontrent que nos 

mesures ne représentent pas la concentration moyenne entre l'ioniseur et le collecteur. Par ailleurs, 

lors de nos mesures la distance d est de 17 cm et 19 cm pour le TIP4 et TIP8 ; cette différence ne 

peut expliquer l'écart de concentration mesurée. Cette équation permet également de souligner 

l'influence de la vitesse, le temps de parcours étant inversement proportionnel à la vitesse, la 

concentration en ions augmente un peu avec la vitesse. Cette augmentation a été confirmée 

expérimentalement par Noh et al [201]. 

 

Figure III-20 : Distribution théorique des ions en aval des aiguilles pour deux vitesses d'air. 

Il convient de souligner que, dans tous les cas, la concentration en ions négatifs émis par les 

ioniseurs dans la canalisation est beaucoup plus élevée que celle en particules de NaCl générées à 

partir de la solution saline de 30 g.L
-1

 qui est de l'ordre de 10
4
 part.cm

-3
 (Figure III-8). Par ailleurs, 

la production des ions négatifs par les ioniseurs s'avère expérimentalement constante au cours du 

temps (à l'échelle de temps de la mesure), ce qui conduit à un processus de charge stable [202].   

Tableau III-3 : Concentration en ions négatifs émis par le TIP4 et le TIP8 (10
4
 ions.cm

-3
), air intérieur. 

 HR (%) 
1 TIP4 

 (-5 kV) 

2 TIP4  

(-5 kV) 

TIP8 

 (–5 kV) 

TIP8 

 (–6 kV) 

TIP8 

 (–7 kV) 

Parois 

isolantes 
43 

660 à 940 

785* 

790 à 1260 

1050* 
- - - 

Parois 

conductrices 

reliées à la 

terre 

43 
70 à 190 

135* 

90 à 250 

195* 

30 à 100 

75* 

40 à 150 

100* 

50 à 180 

120* 

58 - - 
250 à 350 

300* 
- - 

74 - - 
50 à 140 

100* 
- - 

* Valeur moyenne. 
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3.2.2.3. Emission d'ions par l'ESP 

Les ions émis par l'ESP ont été quantifiés dans la canalisation en présence d'un écoulement 

d'air (vitesse d'environ 1 m.s
-1

), comme illustré sur la Figure III-21. Les mesures sont réalisées aux 

deux polarités et à deux tensions (Tableau III-4). Dans le cas de la décharge négative, les 

concentrations en ions négatifs sont supérieures à la limite de comptage de l'analyseur qui est de 

4.10
7
 ions.cm

-3
. Avec une décharge positive, les concentrations en ions positifs sont environ 20 à 40 

fois supérieures à celles des ions négatifs mesurées avec le TIP4 et le TIP8 en présence d'une feuille 

d'aluminium. Ceci est cohérent avec l'intensité qui est plus élevée dans l'ESP. Cependant, ces 

mesures ne peuvent être comparées directement puisque pour l'ESP les mesures sont réalisées à 

4 cm des fils. 

 

Figure III-21 : Mesure des ions émis par l'ESP dans la canalisation avec écoulement d'air 

Tableau III-4 : Concentration en ions émis par l'ESP (HR = 31%), air intérieur. 

Tension (kV) 4,3 5,0 -4,3 -5,0 

Concentration moyenne 

en ions (10
4
 ions.cm

-3
) 

Ions positifs 

2090 

Ions positifs 

2980 

Ions négatifs 

OL 

Ions négatifs 

OL 

OL : hors du seuil de détection (4.10
7 
ions.cm

-3
). 

3.3. Production de l'ozone 

La principale limitation au développement des électrofiltres pour le traitement de l'air intérieur 

réside dans l'émission d'ozone qui est incontournable. L'ioniseur, mis en œuvre sous forme de TIP4 

ou TIP8 devra donc générer moins d'ozone pour que son utilisation ait un intérêt. Nous avons donc 

quantifié l'émission d'ozone pour nos trois procédés dans différentes conditions opératoires. 

3.3.1. Production par l'ESP 

L'augmentation de la concentration en ozone au passage de l'ESP est mesurée dans la 

canalisation en tension positive et négative. Le débit de gaz est de 36 m
3
.h

-1
, correspondant à une 

vitesse de 1 m.s
-1

 dans la canalisation et l'humidité relative est de 31%. La Figure III-22 reporte 

l'augmentation de la concentration en fonction (a) de la tension et (b) de la densité d'énergie. 

Lorsque la tension appliquée est au-delà de la tension d'amorçage de la décharge couronne, l'ESP 
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commence à générer de l'ozone. Sa concentration augmente quasi-linéairement avec la densité 

d'énergie. Les résultats sont cohérents avec ceux mesurés en configuration fil-cylindre : la 

concentration en ozone créée par la décharge négative est beaucoup plus élevée que celle de la 

décharge positive. Pour une tension de 5 kV, correspondant à la tension mise en œuvre pour la 

collecte des particules, l'augmentation de la concentration en ozone au passage de la décharge est de 

30 ppbv en positif et 775 ppbv en négatif. La majorité des essais de collecte des particules sera donc 

réalisée en tension positive. 

 

Figure III-22 : Production de l'ozone par l'ESP dans la canalisation en fonction (a) de la 

tension et (b) de la densité d'énergie (HR = 31%, ua = 1 m.s
-1

). 

3.3.2. Production par le TIP4 et le TIP8 

3.3.2.1. Mesure en enceinte à 5 cm d'une aiguille 

La concentration en O3 générée par l'ioniseur est mesurée à 5 cm d'une aiguille de l'ioniseur 

comme le prévoit la norme proposée par l'OMS [6]. Les essais sont réalisés dans une enceinte de 

1 m
3
 contrôlée en humidité (Figure III-23). Une boucle externe permet l'homogénéisation de l'air 

ainsi que son passage dans une colonne de charbon actif. L'humidification est assurée par injection 

d'un flux d'air saturé par bullage dans une colonne d'eau.  

  

Figure III-23 : Enceinte pour la mesure de la concentration en ozone. 
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A t = 0, la boucle externe est fermée, l'ioniseur est allumé et la concentration en O3 est mesurée 

durant 30 minutes. Des essais ont été réalisés pour quatre tensions (-4,2 ; -4,7 ; -5,1 et -7,0 kV) et 

différentes humidités relatives (15 à 91%) (Figure III-24). 

 
Figure III-24 : Production de l'ozone par le TIP4 dans l'enceinte pour différentes tensions appliquées (a) 

-4,2 kV, (b) -4,7 kV, (c) -5,1 kV et (d) -7,0 kV et différentes humidités relatives.  

Lors de la mise en fonctionnement de l'ioniseur, des bouffées d'ozone peuvent apparaitre, 

particulièrement pour les humidités et tensions élevées. La « stabilisation » de la concentration 

apparaît aux alentours de 20 minutes. A -7,0 kV, l'augmentation brutale de la concentration est 

évidente quelle que soit l'humidité, tandis que pour la tension de -4,2 kV, l'accroissement de la 

concentration n'est pas détectable pour les humidités inférieures ou égales à 70%. 

L'émission d'ozone augmente avec la tension appliquée mais également avec l'humidité de 

manière significative. La présence de vapeur d'eau favorise la formation d'ions dans l'air. Pour les 

tensions les plus faibles (-4,2, -4,7 et -5,1 kV), l'augmentation de la concentration en ozone est 

pratiquement insignifiante et difficilement mesurable tant que l'humidité relative est inférieure à 70%. 

Au-delà de 80%, l'émission d'ozone est détectable : environ 10 à 20 ppbv pour -4,7 kV et 20 à 

40 ppbv pour -5,1 kV. Pour une tension de -7 kV, les bouffées initiales sont plus importantes mais les 

concentrations après stabilisation restent inférieures à 60 ppbv quelle que soit l'humidité. 

L'ioniseur utilisé dans ces conditions permet de respecter la norme proposée par l'OMS [6]. 
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3.3.2.2. Mesure en canalisation 

Concernant le TIP4, les mesures réalisées dans la canalisation ont montré que quels que soient 

le débit (25 à 72 m
3
.h

-1
), l'humidité (entre 28% et 38%) et la tension appliquée (de -4 à -6 kV), 

l'augmentation de la concentration en ozone n'est pas détectable avec nos moyens analytiques. 

Au passage du TIP8 la concentration en ozone augmente très légèrement. Cette augmentation 

est mesurée dans différentes conditions opératoires et environnementales (tension d'ionisation, 

tension de collecte, vitesse d'air, etc.) et reportée dans le Tableau III-5. L'augmentation de la 

concentration en ozone est faible et toujours inférieure à 10 ppbv dans les conditions testées. Il faut 

noter que la précision de ces mesures est estimée à quelques ppbv. 

La faible production de l'ozone est un avantage remarquable des ioniseurs TIP4 et TIP8 qui 

s'explique par la très faible intensité du courant due à la géométrie des électrodes émissives. En 

effet, Boelter et Davidson [203] ont montré que l'intensité du courant de la décharge est un 

paramètre essentiel affectant la production de l'ozone. Ils ont également montré que la réduction du 

diamètre de l'électrode de décharge conduit à une baisse de la production d'ozone. 

Tableau III-5 : Augmentation de la concentration en ozone généré par le TIP8. 

Tension d'ionisation (kV) -5 -6 -7 -7 -7 -5 -7 -7 

Tension de collecte (kV) -5,2 +5,0 -5,2 -5,2 +2,5 -5,2 +5,0 

Vitesse d'air (m.s
-1

) 1 1 1 2 1 1 1 

HR (%) 34 41 34 33 45 60 75 34 36 

Distance entre l'ionisation 

et le collecteur (cm) 
22 6 22 6 22 38 6 

Augmentation de la 

concentration en ozone 

(ppbv) 

1,2 4,0 3,1 5,6 4,7 3,1 2,0 2,8 3,8 4,5 8,7 3,1 2,3 5,1 
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4. Efficacité de collecte de particules 

L'efficacité de collecte des trois procédés mis en œuvre est évaluée grâce à la mesure de la 

concentration en particules réalisée en sortie de la canalisation, d'une part, quand les tensions sont 

nulles (NOFF) et, d'autre part, quand les tensions sont appliquées (NON).  

L'efficacité fractionnelle en nombre η(dp) est définie pour chaque classe de diamètre comme 

suit : 

 (  )    (  
     

      
)                       (Equation III-5) 

où NON,i et NOFF,i sont le nombre de particules par centimètre cube (part.cm
-3

) dans l'i
ème

 classe de 

diamètre de particule lorsque les tensions appliquées sont activées et désactivées.  

De même, l'efficacité totale en nombre η est définie comme suit : 

      (  
     

      
)                         (Equation III-6) 

où NON,t et NOFF,t sont le nombre de particules par centimètre cube (part.cm
-3

) pour toutes les classes 

de particules lorsque les tensions appliquées sont activées et désactivées. 

Par la suite, les conditions opératoires seront indiquées dans la légende des figures comme suit : 

 UESP, UTIP4, UTIP8 : la tension d'ionisation pour l'ESP, le TIP4 et le TIP8 ; 

 Ucoll : la tension de collecte ;  

 L : la longueur des plaques ;  

 D : la distance entre l'ioniseur et le collecteur ;  

 ua : la vitesse de l'air ;  

 N : la concentration totale en particules en entrée (particules entre 11,5 et 365,2 nm) ; 

 HR : l'humidité relative ; 

 avec alu, sans alu : indique la présence ou l'absence d'une feuille d'aluminium sur les parois de la 

canalisation. 

4.1. Efficacité de collecte par classe de particules pour les 3 procédés 

4.1.1. Présentation des courbes d'efficacité fractionnelle 

Pour chaque essai la répartition granulométrique est mesurée simultanément avec le NanoScan 

et le Grimm avant et après application de la haute tension. Les figures ci-dessous (Figure III-25, 

Figure III-26 et Figure III-27) reportent les répartitions granulométriques mesurées en présence et 

en absence de champ électrique ainsi que l'efficacité fractionnelle calculée respectivement pour le 

TIP4, le TIP8 et l'ESP. 

Pour tous nos essais, les mesures effectuées au Grimm ne recouvrent pas parfaitement les 

mesures du NanoScan. Ce décalage est principalement dû à la faible précision du NanoScan pour 

les particules supérieures à 100 nm, comme l'indique la précision de mesure estimée à partir de 10 

mesures successives. Ce décalage peut être particulièrement important quand le nombre de 
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particules et l'efficacité sont faibles. Rappelons par ailleurs que le NanoScan mesure un diamètre de 

mobilité électrique alors que le Grimm mesure un diamètre optique ; cependant, ceci ne peut 

expliquer nos différences comme détaillé au paragraphe 2.3.1. Par ailleurs, au-delà de 1 µm le très 

faible nombre de particules présentes engendre une forte imprécision et est donc à l'origine d'une 

incertitude importante sur le calcul de l'efficacité. Ces mesures ne sont donc reportées qu'à titre 

indicatif. 

  
Figure III-25 : (a) Répartition granulométrique de l'aérosol de NaCl et (b) efficacité fractionnelle du TIP4. 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = -5,0 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 47 700 part.cm
-3

, HR = 36%, avec alu) 

 

Figure III-26 : (a) Répartition granulométrique de l'aérosol de NaCl et (b) efficacité fractionnelle du TIP8. 

(UTIP8 = -6,0 kV, Ucoll = -5,2 kV, L = 20 cm, D = 22 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 56 900 part.cm
-3

, HR = 34%, avec alu) 

  

Figure III-27 : (a) Répartition granulométrique de l'aérosol de NaCl et (b) efficacité fractionnelle de l'ESP. 

(UESP = Ucoll = -4,3 kV, L = 20 cm, D = 4 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 42 300 part.cm
-3

, HR = 38%, sans alu) 
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Les courbes d'efficacité fractionnelle établies pour les trois procédés présentent des similitudes, 

à savoir un minimum d'efficacité entre 0,1 et 1 µm et une baisse de l'efficacité fractionnelle pour les 

particules inférieures à quelques dizaine de nanomètres. A titre d'exemple, la Figure III-28 qui 

reporte la pénétration (1-) mesurée par Huang et al. [204] dans un ESP double étage à l'aide d'un 

aérosol de saccharose révèle le même comportement. 

La chute de l'efficacité fractionnelle pour les particules inférieures à quelques dizaine de 

nanomètres est reportée par plusieurs auteurs [74,199,204–211] ; la limite de ce régime varie selon 

les études entre 30 et 80 nm. Pour les ioniseurs (TIP4 et TIP8) la baisse apparaît en dessous de 40 à 

50 nm et pour l'ESP la baisse apparaît en-dessous de 30 nm environ. Ce domaine de particules 

correspond au régime de charge partielle dans lequel les particules acquièrent une charge moyenne 

inférieure à la charge élémentaire [204]. Si, pour un diamètre donné, la charge moyenne est inférieure 

à la charge élémentaire, cela signifie que certaines particules de ce diamètre ne sont pas chargées et ne 

seront donc pas collectées. Ce régime est causé par une faible efficacité de charge en raison de la 

faible probabilité de collision entre les particules et les ions [204,208,212]. Huang et al. [204] 

montrent que le diamètre correspondant au régime de charge partiel dépend du produit Ni.t, dans 

lequel Ni est la concentration en ions et t le temps de charge (Figure III-29). Si l'on suppose que le 

temps de charge correspond au temps de passage dans l'étage d'ionisation soit environ 0,16 s pour le 

TIP4 et que le nombre d'ions est approximativement de 7,85.10
6
 ions.cm

-3
 (valeur sans aluminium), la 

valeur de Ni.t est environ égale à 1,3.10
6
 s.cm

-3
. Pour cette valeur, le nombre de charges élémentaires 

est effectivement inférieur à 1 pour les particules inférieures à 50 nm au moins. Le modèle de charge 

classique qui suppose que les particules sont au maximum de leur charge tend donc à surestimer 

l'efficacité de collecte des particules ultrafines.  

 

Figure III-28 : Pénétration mesurée dans un ESP à 

deux étages (aérosol de saccharose) [204]. 

Figure III-29 : Charge moyenne des particules en 

fonction de leur diamètre en sortie d'un électrofiltre 

pour différentes valeurs de Ni.t [204].

Le minimum d'efficacité observé entre 0,1 et 1 µm est classiquement obtenu dans les 

électrofiltres [199,205,213–216]. Ce minimum est une conséquence des mécanismes de charge des 

particules et est prévu par la modélisation simplifiée de Deutsch-Anderson associée au modèle de 

charge de Cochet : la charge par diffusion étant prépondérant pour les particules inférieures à 

0,1 µm et la charge par champ pour les particules supérieures à 1 µm (ou 0,5 µm selon les auteurs) 

(partie 3.2.1.). Ceci entraîne une plus faible mobilité électrique des particules entre 0,1 et 1 µm 
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(Figure I-15), gamme correspondant aux particules les plus pénétrantes (MPPS, Most Penetrating 

Particle Size).  

4.1.2. Discussion sur les mécanismes de charge 

Etant donnée la configuration des TIP, il est raisonnable de penser que, contrairement à l'ESP, 

seule la charge par diffusion intervient dans les mécanismes de charge. En effet, la charge par 

champ est due à la distorsion locale du champ électrique externe autour de la particule chargée. Or 

pour des aiguilles, le champ électrique décroit très rapidement en s'éloignant de la pointe ; seules les 

particules entrant dans ce volume sont susceptibles d'être chargées par champ. 

Pour alimenter la discussion, la charge des particules est calculée à partir des efficacités que nous 

avons mesurées expérimentalement. L'efficacité fractionnelle expérimentale permet le calcul de la 

vitesse de migration des particules dans le collecteur puis de remonter à la charge des particules en 

amont du collecteur pour chaque diamètre de particule. Ceci a été réalisé, d'une part, à partir du 

modèle simplifié de Deutsch-Anderson et, d'autre part, à l'aide de la modélisation numérique du 

collecteur réalisée sous FLUENT ; dans ce cas le modèle de turbulence choisi est le modèle k- 

(Annexe IV). La démarche de calcul de la charge des particules avec le modèle numérique est 

présentée sur la Figure III-30. Pour le modèle de Deutsch-Anderson, la charge de la particule de 

diamètre dp est calculée à partir de l'Equation I-25 et l'Equation I-28 et de l'efficacité de collecte 

comme suit:  

  (  )   
 

 
   (   (  ))  

     

    
                 Equation III-7 

avec E le champ dans le collecteur (V.m
-1

) et  (  ) l'efficacité expérimentale pour la particule de 

diamètre dp. 

  

Figure III-30 : Démarche de calcul de la charge des 

particules avec le modèle numérique. 

Figure III-31 : Nombre de charge des particules dans 

le TIP4. Nombre de charges calculés à partir des 

efficacités fractionnelles expérimentales (modèle de 

Deutsch-Anderson et modèle numérique k-).

La Figure III-31 reporte le nombre de charges portées par les particules (Qp/e) calculé à partir du 

modèle de Deutsch-Anderson et du modèle numérique pour un essai effectué avec le TIP4. Le modèle 
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de Deutsch-Anderson conduit à des charges deux à trois fois supérieures à celles calculées par le 

modèle numérique. Ceci signifie qu'il sous-estime l'efficacité du collecteur par rapport au modèle 

numérique. Quelles que soient les conditions opératoires, nous observons approximativement le 

même écart. 

Par ailleurs, d'après le modèle numérique, la charge de la particule est inférieure à la charge 

élémentaire e (1,6.10
-19

 C) pour les particules inférieures à 0,1 µm environ ; ce qui confirme 

l'existence du régime de charge partielle. 

La charge des particules atteinte grâce au seul mécanisme de diffusion est calculée à partir du  

modèle de diffusion développé par White [69] (Annexe III) : 

        
         

 
  (  

 

  
)                          Equation III-8 

avec d la constante de temps de charge par diffusion (s) :    
      

       
 . kB est la constante de 

Boltzmann, Ci est la vitesse thermique moyenne des ions, habituellement prise égale à 240 m.s
-1

 [50]. 

Le nombre de charges est calculé pour quatre valeurs de la concentration en ions (Ni) choisies 

dans la gamme de ce que nous avons mesuré en sortie des TIP. Le nombre de charges est tracé sur la 

Figure III-32 et l'efficacité de collecte correspondante sur la Figure III-33. 

La concentration en ions dans la zone de charge influe énormément l'efficacité calculée ; or non 

seulement la mesure de Ni est très imprécise mais sa valeur diminue très rapidement au fur et à 

mesure que l'on s'éloigne des aiguilles (Figure III-20). Il est donc délicat de supposer une 

concentration constante dans la zone de charge. 

Par ailleurs, le modèle numérique du collecteur permet de mieux rendre compte des efficacités 

mesurées au-delà de 0,1 µm dans les conditions de la Figure III-33. 

La comparaison de la valeur calculée par le modèle de White et des valeurs mesurées à partir de 

nos efficacités expérimentales montre que le modèle a tendance à surestimer la charge des plus petites 

particules dans le régime de charge partielle et à sous-estimer la charge des plus grosses dans le 

régime de charge par champ. Cependant, pour ces dernières, il faut rappeler que les imprécisions de 

mesure sont très importantes.  

 

Figure III-32 : Nombre de charge calculé à partir 

du modèle de diffusion de White pour 4 

concentrations en ions (ions.m
-3

). 

Figure III-33 : Efficacité de collecte mesurée par le 

modèle Deutsch-Anderson et modèle numérique 

pour 4 concentrations en ions (ions.m
-3

).
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D'après ces résultats, on peut supposer que la charge par diffusion est très majoritaire dans les 

TIP ; cependant on ne peut exclure la charge par champ qui permet d'expliquer les bonnes efficacités 

obtenues au-delà de 1 µm. 

4.2. Optimisation géométrique de l'électrofiltre et des conditions opératoires 

L'efficacité de collecte des TIP4 et TIP8 est mesurée pour différentes conditions opératoires et 

plusieurs géométries et comparée à celle de l'ESP. 

4.2.1. Paroi conductrice relié à la masse 

Des essais ont été réalisés avec le TIP4 en recouvrant la paroi en PMMA autour de l'ioniseur 

d'une feuille d'aluminium reliée à la terre. L'efficacité est comparée à celle obtenue sans feuille et 

reportée sur la Figure III-34. L'efficacité fractionnelle est reportée sur la courbe de gauche alors que le 

graphe de droite indique l'efficacité « totale » pour trois classes de particules : 

 La première (10 à 25 nm) rend compte du régime de charge partielle ; étant donnée la répartition 

granulométrique, cette efficacité correspond majoritairement aux particules de 20 à 25 nm pour 

lesquelles l'incertitude sur l'efficacité est généralement inférieure à ± 3. 

 La deuxième (30 à 300 nm) de la charge par diffusion ; cette efficacité correspond 

majoritairement aux particules de 60 à 100 nm pour lesquelles l'incertitude sur l'efficacité est 

généralement inférieure à ± 3.  

 Et la troisième (300 nm à 10 µm) représentative des microparticules ; pour l'ESP au moins on 

pourra parler de charge par champ ; cette efficacité correspond majoritairement aux particules de 

300 nm mesurée par le GRIMM pour lesquelles l'incertitude sur l'efficacité est généralement 

inférieure à ± 4. Ce diamètre peut être assimilé aux particules les plus pénétrantes. 

  

Figure III-34 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 en 

présence et en absence d'une feuille d'aluminium. 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,3 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 99 500 part.cm
-3

, HR = 44%) 

Relier la paroi conductrice à la masse permet d'augmenter significativement l'efficacité de 

collecte pour toutes les classes de particules. Elle passe de 56 à 70% pour les plus petites, de 76 à 90% 

pour les particules de 30 à 300 nm et de 54 à 79% pour les particules de 300 nm à 10 µm. Or la 
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mesure des ions a montré qu'en présence de l'aluminium à la paroi, la concentration en ions est 

significativement plus faible. Pour une tension de -5 kV et une humidité de 43%, la concentration en 

ions négatifs est environ 5 fois inférieure en présence qu'en absence d'aluminium (Tableau III-3). Or 

le modèle de charge par diffusion de White prévoit que la charge atteinte pour un diamètre donné ne 

dépende que de la concentration et de la vitesse moyenne des ions et du temps de séjour dans la zone 

de charge.  

Plusieurs auteurs ont étudié l'influence des propriétés de la surface de collecte sur l'efficacité 

d'un ioniseur disposé dans une enceinte [45,49,198]. En présence de surfaces isolantes, l'injection 

continue des ions unipolaires conduit à former des champs électriques locaux près de la surface en 

raison de l'accumulation des particules chargées ou des ions et par la suite, un bouclier 

électrostatique. Ce bouclier pourrait repousser les particules chargées et empêcher leur dépôt si les 

parois sont isolantes [45,198,217,218]. Au contraire, en présence d'une feuille d'aluminium, la 

différence de potentiel entre les particules chargées et les parois conductrices reliées à la terre peut 

créer une force d'attraction électrostatique favorable au dépôt des particules. En d'autres termes, la 

canalisation contenant l'ioniseur ferait office de collecteur si elle est conductrice et reliée à la masse. 

En effet, après chaque test mené en présence de l'aluminium, nous avons constaté une couche de 

dépôt des particules sur la surface des parois que nous n'avons pas pu quantifier. Cependant, en 

augmentant la longueur de la conduite entre l'ioniseur et le collecteur, le rendement de filtration 

n'est pas affecté que ce soit avec le TIP4 ou le TIP8 (Figure III-35) ; une section de 12 cm de 

longueur a été ajoutée entre le TIP4 et le collecteur et 16 cm après le TIP8. 

Pour expliquer l'augmentation de l'efficacité en présence de la feuille d'aluminium, on peut 

également émettre l'hypothèse qu'en sa présence le champ électrique est modifié. Cependant, nous 

n'avons pas pu réaliser les mesures permettant de valider cette hypothèse. 

 

Figure III-35 : Efficacité fractionnelle (a) du TIP4 et (b) du TIP8 pour 2 longueurs de canalisation. 

(UTIP4 = -5,0 kV, UTIP8 = -7,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, HR = 37%, avec alu) 

4.2.2. Polarité de l'ionisation et de la collecte 

4.2.2.1. L'ESP 

Dans le cas de l'ESP, les polarités de l'ionisation et de la collecte peuvent être modifiées 

indépendamment l'une de l'autre. Pour les essais 1 à 6, la tension est identique pour les deux polarités, 

l'intensité de l'ionisation est donc inférieur en tension positive (Tableau III-6). Pour les essais 7 à 10, 
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l'intensité est fixée à 0,2 mA pour les deux polarités, la tension de l'ionisation est donc légèrement 

supérieure en tension positive (Tableau III-7). 

Tableau III-6 : Récapitulatif des conditions opératoires des essais à tension constante. 

 1 

P/P 

2 

N/N 

3 

P/P 

4 

N/P 

5 

P/N 

6 

N/N 

Tension d'ionisation (kV) 

Intensité de l'ionisation (mA) 

+5 

0,35 

-5 

0,7 

+4,3 

0,1 

-4,3 

0,2 

+4,3 

0,1 

-4,3 

0,2 

Tension du collecteur (kV) +5 -5 +4,3 +4,3 -4,3 -4,3 

Tableau III-7 : Récapitulatif des conditions opératoires des essais à intensité constante. 

 7 

P/P 

8 

N/P 

9 

P/N 

10 

N/N 

Tension d'ionisation (kV) 

Intensité de l'ionisation (mA) 

+4,64 

0,2 

-4,33 

0,2 

+4,64 

0,2 

-4,33 

0,2 

Tension du collecteur (kV) +4,64 +4,33 -4,64 -4,33 

 

Les essais 1 et 2 menés à + et -5 kV ne permettent pas de voir de différence étant données les 

efficacités obtenues très élevées (Figure III-36). 

 

Figure III-36 : Efficacité fractionnelle de l'ESP pour une tension de + ou – 5 kV. 

(L = 20 cm, D = 4 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 70 500 part.cm
-3

, HR = 38%) 

La Figure III-37 reporte les efficacités fractionnelles pour les essais 3 à 6 réalisés avec une 

tension de + ou – 4,3 kV et la Figure III-38 les essais 7 à 10 menés avec une intensité de 0,2 mA. 

L'efficacité totale est reportée sur la Figure III-39 pour les trois classes de particules. Il apparaît que 

la polarité n'a pas d'influence majeure sur l'efficacité de l'ionisation. Cela peut surprendre étant 

données les différences phénoménologiques significatives qui existent entre une décharge couronne 

positive et négative. La concentration en ions dans la décharge négative est d'ailleurs supérieure à 

celle des ions dans la décharge positive. 
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Figure III-37 : Efficacité fractionnelle de l'ESP pour (a) les essais 3 et 4 et (b) les essais 5 et 6 (4,3 kV). 

(L = 20 cm, D = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 15 200 part.cm
-3

, HR = 39%) 

 

Figure III-38 : Efficacité fractionnelle de l'ESP pour (a) les essais 7 et 8 et (b) les essais 9 et 10 (0,2 mA). 

(L = 20 cm, D = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 18 600 part.cm
-3

, HR = 38%) 

 

Figure III-39 : Efficacité totale de l'ESP pour (a) une tension de 4,3 kV et (b) une intensité de 0,2 mA. 

Plusieurs auteurs ont obtenu de fortes différences en modifiant la polarité de l'ionisation 

généralement en faveur de la décharge négative. C'est le cas en particulier de Boichot [74], avec un 
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électrofiltre de type fil-matrice poreuse cylindrique et des particules diesel. Il observe une efficacité 

massique très supérieure pour la tension négative à même intensité. Il remarque que cela est d'autant 

plus surprenant qu'en tension négative le champ électrique est moins important puisque le potentiel 

est plus bas. Huang et al. [219] et Kocik et al. [220] ont observé des efficacités supérieures en 

tension négative pour une même valeur de la tension. Nouri et al. [221] observent une différence 

significative favorable à la polarité négative pour une humidité de 40%. Cependant la différence 

entre les deux polarités devient négligeable pour une humidité relative de 70%. 

Quelques remarques peuvent cependant être faites au regard de la Figure III-39. 

Une tension élevée est favorable aux mécanismes de charge par champ et donc aux grosses 

particules alors qu'une intensité élevée qui traduit une concentration en ions élevées est plutôt 

favorable aux mécanismes de charge par diffusion et donc aux plus petites particules [66,67]. 

 Pour une même intensité, l'efficacité est très légèrement supérieure avec une ionisation positive 

pour toutes les particules (Figure III-39(b)). Cela peut s'expliquer par la tension plus élevée sur 

les deux étages de l'ESP (ionisation et collecte). 

 Pour une même intensité, l'efficacité des plus petites particules est supérieure avec une ionisation 

négative (Figure III-39(a)). Pour les particules supérieures à 30 nm, on n'observe aucune 

différence significative. Ceci confirme le fait qu'une intensité élevée est favorable à la charge par 

diffusion des plus petites particules. 

Il semble donc que les faibles différences que nous observons puissent s'expliquer par le 

changement de l'intensité et de la différence de potentiel plutôt que par la polarité de la décharge. 

Quoi qu'il en soit, si l'on considère les quantités d'ozone générées en tension négative, il sera 

préférable de travailler avec une ionisation positive. Par ailleurs, en ce qui concerne la polarité de la 

collecte, aucune différence n'est visible. 

4.2.2.2. Polarité du collecteur pour le TIP4 et le TIP8 

  
Figure III-40 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour les deux polarités du collecteur. 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 et -5,0 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, 

N = 47 700 part.cm
-3

, HR = 36%, avec alu) 

En ce qui concerne les TIP, seule la polarité du collecteur est modifiable. Les Figure III-40 et 

Figure III-41 présentent l'influence de la polarité du collecteur pour le TIP4 et le TIP8. 

Contrairement aux résultats obtenus avec l'ESP, la polarité de la collecte affecte significativement 
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l'efficacité des TIP. La collecte en tension positive est favorable, particulièrement pour les grosses 

particules de plus de 0,3 µm. Dans le collecteur, la différence de potentiel entre la particule 

négativement chargée et la plaque de collecte est supérieure si celle-ci est alimentée en tension 

positive ; ceci pourrait favoriser les mécanismes d'adhésion de la particule à la paroi et limiter leur 

réentraînement. Dans ce cas, il serait préférable de travailler avec des polarités différentes entre 

l'ionisation et la collecte. Ce phénomène n'a pas été rapporté par un autre auteur et n'était pas visible 

pour l'ESP. 

 
Figure III-41 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP8 pour les deux polarités du collecteur. 

(UTIP8 = -7,0 kV, Ucoll = 5,0 et -5,0 kV, L = 20 cm, D = 6 cm, ua = 1 m.s
-1

, 

N = 20 100 part.cm
-3

, HR = 41%, avec alu) 

4.2.3. Tension d'ionisation 

Pour l'ESP, l'accroissement de la tension d'ionisation au-delà de la tension d'amorçage (4,2 kV 

en positif et -4,0 kV en négatif) augmente l'efficacité de collecte quel que soit le diamètre des 

particules (Figure III-42 et Figure III-43). Pour une tension de -5 kV, l'efficacité totale de collecte 

des particules inférieures à 0,3 µm est de 99,7% ; elle est supérieure à 99,98% pour les particules 

supérieures à 0,3 µm. Ces résultats sont dus à l'augmentation de la vitesse et du taux de charge des 

particules. Selon la loi de Cochet, la charge à saturation est proportionnelle au champ électrique 

(Annexe III). Certains auteurs attribuent en partie cette augmentation de l'efficacité à 

l'accroissement du vent ionique qui se produit lorsque des ions générés par la décharge couronne 

entrent en collision avec des particules non chargées. En effet, ils ont montré que le vent ionique 

augmente avec la tension appliquée et favorise le déplacement des particules de l'électrode 

émettrice vers l'électrode de collecte [222,223]. 

Par ailleurs, quelques auteurs relèvent une augmentation du diamètre de la particule la plus 

pénétrante (MPPS) avec l'augmentation de la tension [219]. Ceci n'a pas pu être mis en évidence 

avec nos résultats car dès que la tension d'amorçage est dépassée, l'efficacité est supérieure à 99,5% 

pour les particules supérieures à 0,3 µm. 

L'influence de la tension appliquée à l'étage d'ionisation du TIP4 et du TIP8 est présentée sur la 

Figure III-44 et la Figure III-45. On observe également pour les TIP une augmentation de l'efficacité 

avec la tension d'ionisation pour la quasi-totalité des diamètres. Il est à noter qu'une tension de 

-4 kV avec le TIP4 conduit à des efficacités très faibles particulièrement pour les particules les plus 

pénétrantes. 
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Figure III-42 : Efficacité fractionnelle de l'ESP 

pour deux tensions négatives. 

(L = 20 cm, D = 4 cm, ua = 1 m.s
-1

, 

N = 70 500 part.cm
-3

, HR = 38%) 

Figure III-43 : Efficacité de l'ESP en fonction de la 

tension positive pour 8 diamètres de particules (nm). 

(L = 20 cm, D = 4 cm, ua = 1 m.s
-1

, 

N = 79 600 part.cm
-3

, HR = 38%)

  

Figure III-44 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour trois tensions d'ionisation. 

(Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 99 500 part.cm
-3

, HR = 31%, sans alu) 

 

Figure III-45 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP8 pour trois tensions d'ionisation. 

(Ucoll = -5,2 kV, L = 20 cm, D = 22 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 60 700 part.cm
-3

, HR = 34%, avec alu) 
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4.2.4. Tension de collecte 

La tension appliquée au collecteur est un paramètre essentiel de l'électrofiltre. Les mesures ont 

été réalisées avec le TIP4 avec une paroi isolante (Figure III-46) puis une paroi conductrice (Figure 

III-47) pour 4 tensions du collecteur entre 1,67 et 4,97 kV. En comparant les deux figures, on 

observe ici encore l'effet bénéfique des parois conductrices. Dans les deux cas, l'efficacité de 

collecte s'accroît significativement avec l'augmentation de la tension de collecte pour les particules 

supérieures à quelques dizaine de nanomètres. Dans le régime de charge partielle, on n'observe pas 

ou peu de différence. La vitesse de migration des particules vers les plaques de collecte dépend de 

l'intensité du champ électrique. L'augmentation de la tension de collecte a donc un effet plus 

important sur les particules de faible mobilité électrique, donc les plus grosses [61,209]. 

   
     

     
                                 Equation III-9 

 

Figure III-46 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour 4 tensions de collecte sans aluminium. 

(UTIP4 = -5,0 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 126 300 part.cm
-3

, HR = 36%, sans alu) 

 

Figure III-47 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour 4 tensions de collecte avec aluminium. 

(UTIP4 = -5,0 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 48 900 part.cm
-3

, HR = 38%, avec alu) 

Les efficacités fractionnelles sont calculées à l'aide du modèle de Deutsch-Anderson et du 

modèle numérique (modèle de turbulence k-) de notre collecteur (Figure III-48). La charge des 

particules est calculée à partir de l'essai réalisé avec une tension de 4,97 kV. En supposant que cette 
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charge est indépendante de la tension du collecteur, l'efficacité est alors recalculée pour les autres 

tensions. Les résultats du modèle de turbulence transition SST sont reportés dans l'Annexe V. Le 

modèle numérique k-, même s'il n'est pas complètement satisfaisant, est plus proche de nos 

résultats expérimentaux en particulier dans le domaine correspondant aux particules les plus 

pénétrantes (MPPS). Par contre, les deux modèles prédisent une chute de l'efficacité dans le régime 

de charge partielle beaucoup plus importante que ce que nous avons mesuré en baissant la tension 

appliquée. 

  
Figure III-48 : Modélisation de l'efficacité fractionnelle à l'aide (a) du modèle de 

Deutsch-Anderson et (b) du modèle numérique k- pour l'essai TIP4 pour 4 tensions de collecte. 

(Points : résultats expérimentaux ; courbe : modélisation). 

4.2.5. Vitesse d'air, longueur des plaques et temps de séjour 

La vitesse d'air est un critère essentiel pour évaluer la performance d'un procédé de 

dépoussiérage, qui est généralement un compromis entre la capacité de traitement et l'efficacité de 

collecte. Notre procédé pouvant être implanté dans un système de ventilation, la gamme de vitesses 

étudiées doit être représentative des systèmes classiquement mis en œuvre, à savoir compris entre 

0,7 et 2,0 m.s
-1 

voire 4 m.s
-1

 [224]. Ces vitesses correspondent à des débits d'air de 25 à 72 m
3
.h

-1 

dans notre banc d'essais. Les paramètres : vitesse d'air, longueur du collecteur et temps de séjour de 

l'ionisation et de la collecte étant liés, ils sont discutés ensemble. 

 

Figure III-49 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour 3 longueurs du collecteur. 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 125 100 part.cm
-3

, HR = 36%, avec alu) 
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La longueur du collecteur est étudiée avec le TIP4 (Figure III-49) à l'aide de trois collecteurs 

(10, 15 et 20 cm de long) et d'une vitesse débitante de 1 m.s
-1

. Dans le régime de charge partielle des 

particules, l'efficacité est peu influencée démontrant qu'il ne s'agit pas d'un problème de collecte mais 

bien d'une charge insuffisante. Au-delà de 25 nm, l'allongement des plaques de collecte est bénéfique 

particulièrement pour les plus grosses particules dont la mobilité est la plus faible. En diminuant le 

temps de séjour dans le collecteur, certaines grosses particules peuvent ne pas avoir suffisamment 

de temps pour traverser l'espace inter-électrode et se déposer sur les plaques de collecte. 

La Figure III-50 présente le résultat des deux modèles (Deutsch-Anderson et modèle k-). Ces 

graphes permettent de bien rendre compte de la diminution de l'efficacité due à la réduction du 

collecteur pour les particules supérieures à quelques dizaines de nanomètres. Mais, ici encore, ils 

sous-estiment l'efficacité dans le régime de charge partielle. 

  

Figure III-50 : Modélisation de l'efficacité fractionnelle à l'aide (a) du modèle de Deutsch-Anderson et 

(b) du modèle numérique k- pour l'essai TIP4 pour 3 longueurs du collecteur. 

(Points : résultats expérimentaux ; courbe : modélisation). 

L'augmentation de la vitesse d'air provoque une chute de l'efficacité des trois procédés (Figure 

III-51, Figure III-52 et Figure III-53). La revue bibliographique réalisée par De Oliveira et al. [199] 

montre que, lors de l'étude de la vitesse, la concentration d'entrée en particules diminue du fait de 

l'augmentation du débit d'air vecteur et que ce phénomène n'est pas pris en compte. Lors de nos 

essais, la concentration de la solution aqueuse de NaCl pour les différentes vitesses étudiées a été 

modifiée afin de maintenir la concentration en particules dans le gaz d'entrée constante. 

Concernant l'ESP, la chute d'efficacité est visible pour les particules inférieures à 40 nm (Figure 

III-53) : l'efficacité chute de 96,5% à 70,3% pour les 15,4 nm suite à une augmentation de la vitesse 

de 0,65 à 1,95 m.s
-1

. La baisse d'efficacité est également quantifiable pour les particules les plus 

pénétrantes à 0,3 µm (de 99,95% à 97,10%). 

Concernant les TIP, la baisse d'efficacité est très importante pour la quasi-totalité des particules 

(Figure III-52et Figure III-53). L'effet est nettement plus marqué pour le TIP4 que le TIP8. 

En doublant la vitesse, on divise par deux simultanément les temps de séjour dans l'ioniseur, et 

dans le collecteur ; on modifie également la concentration des ions dans la zone de charge. Or, ces 

trois paramètres influent sur l'efficacité. Dans la littérature, la baisse d'efficacité classiquement 
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observée lors de l'augmentation de la vitesse est expliquée exclusivement par la diminution du 

temps de séjour global, les études étant réalisées avec un ESP à un étage [204,209,211]. 

 

Figure III-51 : Efficacité fractionnelle de l'ESP pour 8 diamètres de particules (nm) et 4 vitesses débitantes. 

(UESP = Ucoll = 5 kV, L = 20 cm, D = 4 cm, N = 69 900 part.cm
-3

, HR = 30%, sans alu) 

  

Figure III-52 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour 3 vitesses débitantes. 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, D = 8 cm, L = 20 cm, N = 111 800 part.cm
-3

, HR = 34%, avec alu) 

 

Figure III-53 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP8 pour 2 vitesses débitantes. 

(UTIP8 = -7,0 kV, Ucoll = -5,2 kV, D = 22 cm, L = 20 cm, N = 46 900 part.cm
-3

, HR = 34%, avec alu) 
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Pour faire la part des choses entre temps de séjour dans le collecteur et dans l'ioniseur, la Figure 

III-54 reporte un essai réalisé à 1 m.s
-1

 avec le collecteur de 10 cm (désigné « 1 m.s
-1

_10 cm ») et un 

essai réalisé à 2 m.s
-1

 avec le collecteur de 20 cm (désigné « 2 m.s
-1

_20 cm »). Le temps de collecte 

est donc identique dans les deux cas et égal à 0,1 s, seuls la concentration en ions et le temps 

d'ionisation changent. Les plus grosses particules sont les moins impactées. Dans le régime de charge 

partielle, on observe une baisse qui est du même ordre de grandeur que celle obtenue en augmentant 

la vitesse de 1 à 2 m.s
-1

 (Figure III-52). Et pour les diamètres intermédiaires, la baisse est plus 

significative révélant l'importance du temps d'ionisation. 

 

Figure III-54 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP4 pour un temps de séjour dans le 

collecteur de 0,1 s et deux vitesses débitantes (paroi isolante). 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, D = 8 cm, L = 10 ou 20 cm, v = 1 ou 2 m.s
-1

, 

N = 12 500 part.cm
-3

, HR = 28%, sans alu) 

En résumé, l'influence du temps d'ionisation et du temps de collecte ont un impact différent selon 

la taille des particules : 

 Dans le régime de charge partielle, le temps de collecte n'a que très peu d'impact. Mais la baisse 

du temps d'ionisation diminue l'efficacité. 

 Au-delà de 300 nm, c'est principalement le temps de séjour dans le collecteur qui influe sur 

l'efficacité, le temps d'ionisation ayant un impact plus faible.  

 Entre 30 et 300 nm, les trois paramètres influent significativement. 

4.2.6. Association de deux TIP4 

Des essais ont été réalisés en associant deux ioniseurs TIP4 positionnés face à face dans la 

canalisation comme représenté sur la Figure III-16. Les essais sont réalisés avec et sans feuille 

d'aluminium à la paroi. Si les parois sont isolantes, l'efficacité de collecte augmente un peu lors de 

l'ajout d'un deuxième ioniseur pour toutes les classes de particules suite à l'augmentation du nombre 

d'ions (Figure III-55). En effet, d'après la mesure des ions réalisée dans les mêmes conditions, la 

concentration en ions négatifs est environ 35% plus importante en présence d'un deuxième ioniseur. 

En présence d'une feuille d'aluminium sur les parois, l'augmentation n'est significative que dans le 

régime de charge partielle. On peut supposer que l'augmentation des ions est plus faible en présence 

de parois conductrices ce qui expliquerait la faible amélioration observée.  
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Figure III-55 : Efficacité (a) fractionnelle sans aluminium et (b) totale avec et 

sans aluminium pour 1 et 2 TIP4. 

(UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, D = 8 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 29 700 part.cm
-3

, HR = 32%) 

Par ailleurs, la Figure III-56 reporte l'efficacité pour 8 aiguilles mises en œuvre sous forme de 

deux TIP4 face à face ou un TIP8. L'efficacité du TIP8 est supérieure pour toutes les classes de 

particules alors que la concentration en ions est inférieure (Tableau III-3) ; cela sera discuté dans la 

partie 4.4. 

 

Figure III-56 : Efficacité fractionnelle de 2 TIP4 et du TIP8 avec aluminium. 

(UTIP4 = -5,0 kV, UTIP8 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, N = 30 000 part.cm
-3

) 

4.3. Influence des conditions environnementales 

4.3.1. Concentration en particules 

L'influence de la concentration en particules est évaluée dans les conditions de fonctionnement 

optimales du TIP8 et du TIP4 (Figure III-57). La plage de concentrations étudiées est relativement 

petite du fait du système de génération des particules. En augmentant la concentration de la solution 

saline de 1 à 30 g.L
-1

, la concentration des particules inférieures à 300 nm passe de 10 000 à 

40 000 part.cm
-3

 alors que la concentration des particules supérieures à 300 nm passe de 40 à 

1300 part.cm
-3

.  
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Figure III-57 : Efficacité fractionnelle du (a) TIP8 et (b) TIP4 pour différentes concentrations en particules. 

(UTIP8 = -7,0 kV, UTIP4 = -5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, HR = 36%, avec alu) 

D'après ces résultats, le comportement des ioniseurs n'est pas ou peu affecté par une variation 

de la concentration en particules dans les conditions testées. Les mesures réalisées avec l'ESP dans 

la même gamme de concentrations en particules n'ont pas non plus révélé de différence. 

De Oliveira et al. [199] n'observent pas de différence significative de l'efficacité lors de 

l'augmentation de la concentration de 7,85 à 28,47 µg.m
-3

 (ESP fil-plaque, vitesse de 8,2 cm.s
-1

, 

aérosol de KCl). 

4.3.2. Humidité relative 

L'efficacité de collecte du TIP8 est mesurée pour quatre humidités et reportée sur la Figure 

III-58. Il est à noter que les particules de NaCl étant hygroscopiques, la taille des particules en 

entrée augmente légèrement avec le taux d'humidité. La variation est la plus visible lors du passage 

de 45 à 60%. 

 

Figure III-58 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale du TIP8 pour 4 humidités. 

(UTIP8 = -5,0 kV, Ucoll = 2,5 kV, L = 20 cm, D = 6 cm, ua = 1 m.s
-1

, avec alu) 

L'influence de la teneur en eau de l'air est difficile à appréhender car elle influe les différentes 

étapes de la collecte des particules à savoir les caractéristiques de la décharge, la charge des 
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 La distribution spatio-temporelle du potentiel dans le TIP4 est impactée par l'augmentation de 

l'humidité de 45 à 75%. 

 D'après Chen et al. [160], la distribution du champ électrique et la distribution des énergies 

électroniques dans un ESP est peu influencée par l'humidité.  

 La mobilité des ions est inversement reliée à la masse des ions. En présence de vapeur d'eau les 

ions forment des clusters ayant une plus faible mobilité que l'ion non hydraté [58,225]. Ceci se 

traduit entre autre par une faible baisse de l'intensité pour une tension donnée. La concentration 

en ions semble également être influencée par l'humidité (Figure III-19(b)). 

 L'accroissement de la teneur en vapeur d'eau conduit à une adsorption de l'eau à la surface des 

particules et donc à la diminution de leur résistivité apparente. Ceci peut entraîner une 

augmentation de la limite de charge de saturation [221]. Par ailleurs, la vapeur d'eau favorise 

l'adhésion des particules sur les plaques de collecte et diminue donc leur réentraînement 

[74,226].  

L'influence relative de l'ensemble de ces processus sur l'efficacité de collecte de l'ioniseur est 

difficile à établir. Nos résultats expérimentaux ne mettent en effet pas de tendance claire : 

 Dans le régime de charge partielle et jusqu'à 300 nm, l'efficacité est plus faible à haute humidité 

(70%) et semble être optimale entre 45 et 60%. 

 Pour les particules supérieures à 300 nm, l'efficacité semble être la plus faible à 33%. Ceci est 

en accord avec Nouri et al. [221] observent une augmentation de l'efficacité avec l'humidité (40 

à 70%) pour des particules comprises entre 200 et 600 nm. 

Malgré l'effet complexe de l'humidité, pour les HR les plus souvent rencontrées dans les 

environnements intérieurs (entre 40 et 65%) [12], des bonnes efficacités de collecte sont obtenues 

avec le TIP8 aux conditions testées.A 

4.4. Comparaison des trois procédés de filtration électrostatique 

La comparaison de la performance des trois procédés de dépoussiérage (TIP4, TIP8 et ESP) est 

réalisée avec l'aérosol de NaCl puis avec l'air intérieur.  

4.4.1. Efficacité de collecte de l'aérosol de NaCl 

  

Figure III-59 : Efficacité (a) fractionnelle et (b) totale des trois procédés dans des 

conditions de fonctionnement proches, aérosol de NaCl. 

(Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, HR = 38%, avec alu) 
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L'efficacité de collecte des particules de NaCl est présentée sur la Figure III-59 pour les trois 

configurations. Les essais sont réalisés dans les conditions les plus proches possibles. Le collecteur 

est identique pour les trois (20 cm de long, tension de +5 kV). Les parois des TIP sont recouvertes 

d'une feuille d'aluminium. 

Pour une tension d'ionisation identique (+ ou – 5 kV), la performance de l'ESP est la plus élevée, 

suivie par le TIP8 puis le TIP4. La très bonne efficacité de l'ESP est attribuée à deux faits: 

 La forte intensité du courant qui se traduit par une concentration en ions très supérieure favorise 

la charge des particules par diffusion. Ceci explique la meilleure efficacité pour les plus petites 

particules.  

 La répartition du champ électrique est très différente entre l'ESP fil-plaque et les aiguilles. Dans 

le cas des TIP, le champ électrique est confiné autour des aiguilles. On peut donc supposé que la 

charge par champ est le mécanisme majeur pour les particules de plus de 1 µm dans l'ESP, 

mécanisme à priori très minoritaire dans les TIP. Ceci pourrait expliquer la meilleure efficacité 

de collecte des grosses particules. 

Le TIP8 révèle une meilleure efficacité de collecte qu'un TIP4 et même que deux TIP4 placés 

face à face (Figure III-56) malgré la concentration en ions légèrement plus petite. Cela n'est donc pas 

dû uniquement au nombre d'aiguilles. La géométrie du TIP8 est probablement la raison principale. 

Contrairement au TIP4 qui est intégré dans la paroi du conduit, les aiguilles du TIP8 sont positionnées 

au centre de la canalisation. L'avantage de cette géométrie est que l'écoulement d'air est à 

contre-courant avec l'émission des ions, ce qui pourrait favoriser la charge des particules en raison du 

processus de collision avec les ions. D'ailleurs, la dispersion des ions dans la canalisation du TIP8 est 

un peu plus homogène que celle du TIP4 (Figure III-17 et Figure III-19). 

Le Tableau III-8 présente les performances et les consommations énergétiques des trois procédés 

pour un débit de 36 m
3
.h

-1
 et une tension de 5 kV. La densité d'énergie est calculée à partir des valeurs 

de tension et d'intensité mesurées ; elle ne prend pas en compte la puissance du ventilateur. Le TIP8 

présente donc une efficacité inférieure à celle de l'ESP mais avec une consommation en énergie et une 

production d'ozone significativement plus faible. 

Tableau III-8 : Récapitulatif de la performance des trois procédés pour une même 

tension d'ionisation et de collecte (5 kV). 

  
Tension 

d'ionisation (kV) 

Intensité du 

courant (µA) 

Puissance 

(w) 

Densité d'énergie 

(J.L-1) 

O3 

(ppbv) 

Efficacité (%) 

10-25 nm 30-300 nm > 300 nm 

TIP4 -5 0,5 0,0025 2,5.10-4 ND 69 89 85 

TIP8 -5 1 0,005 5,0.10-4 < 5 94 99 94 

ESP -5 700 3,5 0,35 830 > 99 > 99 > 99 

ESP +5 350 1,75 0,175 62 > 99 > 99 > 99 

ND : non détectable 

4.4.2. Efficacité de collecte des particules de l'air intérieur 

L'efficacité de collecte des particules de l'air intérieur pour les trois configurations est illustrée 

sur la Figure III-60(a) et comparée avec les efficacités obtenues avec l'aérosol de NaCl dans les 

mêmes conditions de fonctionnement (Figure III-61). Si les efficacités sont quasiment identiques à ce 
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qui était obtenu avec l'aérosol de NaCl pour les particules supérieures à quelques dizaines de 

nanomètres, on observe une chute importante dans le domaine de charge partielle quels que soient le 

procédé et la différence de potentiel appliquée. Ceci peut être dû aux imprécisions de la mesure dues 

au très faible nombre de particules dans cette gamme en air intérieur. En fait, la Figure III-60(b) qui 

reporte les incertitudes calculées pour le TIP8 démontre qu'elles sont particulièrement élevées dans le 

régime de charge partielle. 

 

Figure III-60 : Efficacité fractionnelle des trois procédés, air intérieur. 

(UTIP4 = -6,0 kV, UTIP8 = -7,0 kV, UESP = 5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV, L = 20 cm, ua = 1 m.s
-1

, 

N = 970 part.cm
-3

, HR = 42%, avec alu) 

 

Figure III-61 : Efficacité totale des trois procédés, comparaison NaCl et air intérieur. 

Une autre explication peut être la différence des propriétés électriques entre le NaCl et les 

particules contenues dans l'air intérieur, à savoir la résistivité et la permittivité relative. La résistivité 

de la particule a un rôle capital dans les processus de filtration électrostatique. En fonction de sa 

valeur, les poussières vont se charger et se décharger plus au moins rapidement. Une faible résistivité 

entraîne une diminution des forces d'attraction sur l'électrode de collecte pouvant entraîner un 

réentrainement des particules, donc une diminution de l'efficacité (Figure III-62). La variation de la 

résistivité des particules est influencée par la température du gaz porteur, son taux d'humidité et sa 

composition [227]. La permittivité relative intervient, quant à elle, à travers un coefficient correctif 
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pris en compte dans les mécanismes de charge et de transport des particules isolantes. Cependant, la 

charge par diffusion Brownienne, à l'encontre du mécanisme de charge par champ, est peu 

dépendante des propriétés électriques des particules [228]. 

 

Figure III-62 : Effet de la résistivité des particules sur l'efficacité de collecte [227]. 

Le Tableau III-9 reporte, à titre indicatif, l'efficacité de ces trois procédés mesurée par le Grimm 

sur les PM (PM2,5 et PM10). 

Tableau III-9 : Efficacité totale des trois procédés, PM2,5 et PM10 de l'air intérieur. 

Concentration 

(µg.m
-3

) 

PM2,5 PM10 

TIP4 TIP8 ESP TIP4 TIP8 ESP 

Entrée 2,61 2,50 2,15 2,66 3,21 2,26 

Sortie 0,28 0,10 0,00 0,28 0,10 0,00 

Efficacité (%) 89,47 96,00 100,00 89,67 96,89 100,00 

(UTIP4 = -6,0 kV, UTIP8 = -7,0 kV, UESP = 5,0 kV, Ucoll = 5,0 kV) 

4.5. Intégration du procédé au bâtiment 

Le procédé de filtration électrostatique peut être utilisé soit comme appareil autonome soit 

intégré à un système de ventilation double flux. Pour la discussion, nous prendrons les résultats du 

TIP8 mis en œuvre avec une tension de -7 kV, un débit de 36 m
3
.h

-1
 (1 m.s

-1
) et avec un aérosol d'air 

intérieur. La densité d'énergie est alors de l'ordre de 5.10
-4

 J.L
-1

 (sans la prise en compte du 

ventilateur). 

Tableau III-10 : Consommation énergétique et performance du TIP8 (tension de collecte à 5 kV). 

Tension 

d'ionisation (kV) 

Intensité du 

courant (µA) 

Puissance 

(w) 

Densité 

d'énergie (J.L
-1

) 

O3 

(ppbv) 

Efficacité (%) 

10-25 nm 30-300 nm > 300 nm 

-7 1 0,007 7,0.10
-4

 < 10 66 96 94 
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4.5.1. Appareil autonome 

Dans le cas d'un appareil autonome, le procédé est destiné au recyclage de l'air intérieur. La mise 

en œuvre d'un TIP associé à un collecteur permet de limiter le dépôt des particules sur les murs et 

meubles. L'efficacité d'un épurateur autonome est généralement exprimée grâce au CADR (Clean Air 

Delivery Rate) qui représente le volume d'air totalement débarrassé de particules d'une taille définie 

par unité de temps. Selon la taille des particules cibles, on définit : 

 CADR fumée (particules de tailles comprises entre 0,09 et 1,0 µm). 

 CADR poussières (particules de tailles comprises entre 0,5 à 3 µm). 

 CADR pollen (particules de tailles comprises entre 5 à 11 µm). 

Le CADR, exprimé en m
3
.h

-1
, est le produit du débit d'air traité et de l'efficacité numérique : 

                                               Equation III-10 

Tableau III-11 : CADR TIP8 (-7 kV, 36 m
3
.h

-1
). 

Diamètres  (%) CADR (m
3
.h

-1
) 

5 à 11 µm 
L'imprécision de nos mesures ne permet pas de 

calculer le CADR pollen 

0,5 à 3 µm 95,4 CADR poussières = 34,4 

0,3 à 1 µm (Grimm) 94.4 
CADR fumées = 34,3 

0,09 à 0,3 (NanoScan) 95,7 

 

La valeur du CADR est donc très dépendante du débit qui traverse l'appareil. Comme démontré 

précédemment l'efficacité de filtration chute rapidement avec le débit. Il est alors nécessaire de 

trouver un compromis entre le débit filtré et la taille de l'épurateur (longueur du collecteur et section 

de passage). Le facteur limitant est alors l'encombrement du procédé. 

Par ailleurs, il s'agit ici de l'efficacité initiale du filtre électrostatique comportant des plaques de 

collecte « propre ». Il est important de noter qu'au cours de l'encrassement, les mécanismes de 

réentraînement des particules mèneront à une diminution de l'efficacité. Cette partie devra faire 

l'objet d'une étude complémentaire. 

4.5.2. Intégration à la ventilation 

Si le bâtiment dispose d'une ventilation de type double flux (système qui représente un faible 

pourcentage du parc immobilier français actuellement), le procédé de filtration électrostatique peut 

être disposé dans le système de ventilation. Il est alors destiné à remplacer le filtre mécanique, tel 

qu'un filtre F7 ; dans ce cas l'air extérieur est filtré avant son introduction dans le bâtiment. Sur la base 

de nos résultats expérimentaux, l'efficacité de filtration pour les particules de 0,4 µm est de (94 ± 1)%. 

Cette efficacité correspond à un filtre F8. Il est cependant délicat de faire la comparaison sur un seul 

diamètre et pour une vitesse de 1 m.s
-1

. 
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Tableau III-12 : Classification des filtres haute efficacité (EN 779:2012). 

Classe 
Perte de charge 

finale (Pa) 

Efficacité moyenne (Em) pour des 

particules de 0,4 µm (%) 

Efficacité minimale* pour des 

particules de 0,4 µm (%) 

F7 450 80 ≤ Em ≤ 90 35 

F8 450 90 ≤ Em ≤ 95 55 

F9 450 95 ≤ Em 70 

*L'efficacité minimale est l'efficacité la plus faible entre l'efficacité initiale, l'efficacité après décharge et la plus 

faible efficacité durant la procédure de décolmatage. 

Son principal avantage est qu'il engendre une très faible perte de charge qui n'augmente pas suite 

à l'encrassement du filtre à l'encontre des filtres mécaniques. En cas de manquement d'entretien, il y 

aura un réentrainement des particules qui tendra à diminuer l'efficacité du système mais ne nuira pas 

au débit de ventilation. 

Les vitesses habituellement mises en œuvre dans un électrofiltre sont située entre 0,3 et 1 m.s
-1

 

alors que les vitesses classiquement rencontrées dans les systèmes de ventilation sont de l'ordre de 

0,7 à 4,0 m.s
-1

. Les vitesses imposées par le système de ventilation sont donc plus élevées que 

l'optimum d'un procédé de filtration électrostatique. Ceci pourrait nécessiter de changer les sections 

de passage ou d'augmenter le nombre d'aiguilles et la longueur du collecteur. 
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5. Conclusion 

Le procédé de filtration électrostatique développé au cours de ce travail associe des aiguilles 

portées à une tension de quelques kilovolts pour l'ionisation de l'air et la charge des particules et un 

collecteur développant un champ électrique pour la migration et la collecte des particules. 

L'efficacité fractionnelle de filtration du dispositif est mesurée dans la gamme de 10 nm à 10 µm 

grâce à un aérosol de NaCl et comparée à celle d'un électrofiltre fil-plaque à double étage. Les 

paramètres ayant fait l'objet d'une étude sont : 

 Les paramètres géométriques : le nombre d'aiguilles (4 ou 8), leur disposition (dans la paroi ou 

dans l'écoulement d'air), la longueur du collecteur (10, 15 ou 20 cm), les propriétés électriques de 

la paroi (isolante ou conductrice) ;  

 Les paramètres opératoires : la tension d'ionisation (-4 à -7 kV), la tension de la collecte (1,6 à 

5 kV), la polarité de la collecte (positive ou négative) ; 

 Les conditions environnementales : la vitesse de l'air (0,75 à 2 m.s
-1

), l'humidité relative (33 à 

75%), la concentration et la nature des particules (aérosol de NaCl, air ambiant). 

En vue de l'application au traitement de l'air intérieur en tant que procédé autonome ou intégré au 

système de ventilation, la production d'ozone du procédé a également fait l'objet de mesures. La 

concentration en ozone dans l'air en sortie du procédé de filtration électrostatique est très faible, 

inférieure à 9 ppbv quelles que soient les conditions de mise en œuvre. Cette valeur permet de 

respecter la norme proposée par l'OMS [6]. Ceci peut être expliqué par la faible intensité du courant 

(inférieure à 1 µA) générée par les aiguilles pointues. L'utilisation des aiguilles permet d'atteindre 

des concentrations en ozone significativement plus faibles que celles mesurées dans l'ESP ; ce qui 

est un atout incontestable des aiguilles pour l'application visée. 

De notre étude paramétrique, les points suivants peuvent être retenus : 

 Les aiguilles ont une capacité d'émission d'ions élevée. La concentration en ions négatifs 

mesurée à 7 cm des aiguilles en statique est de l'ordre de 4.10
7
 ions.cm

-3
. Dans la canalisation, à 

une distance de 17 cm, elle est de l'ordre de 10
6 

à 10
7
 ions.cm

-3
. Elle décroit très rapidement en 

s'éloignant des aiguilles et dépend de la conductivité électrique des parois, du nombre et de la 

position des aiguilles, de la tension appliquée, de la vitesse et de l'humidité de l'air. Cette 

concentration, bien que très élevée, est inférieure à celle mesurée dans l'ESP.  

 La conductivité électrique de la canalisation influence fortement le comportement du procédé. 

Si la paroi est conductrice et reliée à la masse l'efficacité de filtration est significativement 

améliorée. On peut soupçonner que ceci soit dû au dépôt des particules sur les parois mais 

également à une modification du champ électrique. Ceci devra être vérifié grâce à la mesure 

spatio-temporelle du potentiel électrique.   

 L'augmentation de la tension d'ionisation favorise la filtration des particules quel que soit leur 

diamètre. Ceci est principalement attribué à l'augmentation de la vitesse et du taux de charge 

des particules. Appliquer une tension de -7 kV aux 8 aiguilles permet d'atteindre une efficacité 

de 90% pour les particules les plus pénétrantes (0,3 µm) à 1 m.s
-1

. L'augmentation de la tension 

de collecte n'est bénéfique, quant à elle, que pour les particules supérieures à quelques dizaines 

de nanomètres. Une tension minimale de 5 kV semble nécessaire pour garantir une efficacité 

acceptable. 
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 En ce qui concerne la polarité de la collecte, elle semble ne pas affecter l'efficacité de 

l'électrofiltre fil-plaque. Par contre, pour les aiguilles, la collecte réalisée en tension positive 

augmente significativement l'efficacité du procédé de filtration. Ce point reste incompris à ce 

jour, même si on peut avancer une adhésion plus forte des particules à la paroi et donc un plus 

faible réentrainement des particules. Pour minimiser le réentrainement, la rugosité des plaques 

de collecte est également un paramètre intéressant qui pourra être exploré. L'ajout d'une couche 

de matériau poreux de faible conductivité sur les plaques de collecte pourrait limiter ce 

phénomène. Il sera d'ailleurs indispensable d'étudier l'effet de l'encrassement des plaques de 

collecte sur l'efficacité du procédé. 

 Une vitesse d'air de 2 m.s
-1 

provoque une chute dramatique de l'efficacité due à une diminution 

du temps de séjour dans l'étage d'ionisation et de collecte. Or, la vitesse de l'air est un 

paramètre primordial pour l'application visée que le procédé de filtration soit utilisé comme 

épurateur autonome ou intégré au système de ventilation. L'augmentation de la vitesse peut en 

partie être compensée par l'utilisation d'un collecteur plus long qui permet de maintenir une 

bonne efficacité pour les microparticules mais n'a que peu de bénéfice sur les nanoparticules. Il 

faudrait alors regarder l'influence d'une augmentation de la section du procédé.  

 Le positionnement des aiguilles dans l'écoulement d'air semble améliorer les performances du 

procédé et démontre la nécessité de travailler sur la turbulence de l'écoulement de l'air et 

peut-être sur l'orientation des aiguilles. 

 L'effet de l'humidité sur le comportement du procédé est complexe, car elle influence les 

caractéristiques de la décharge, la charge des particules et leur collecte. Il semble que des 

efficacités un peu plus faibles apparaissent pour une humidité relative faible (33%) et forte 

(75%). Il faut noter que la concentration en ozone est plus importante pour les fortes humidités ; 

cela a été mis en évidence aussi bien en enceinte que dans la canalisation. 

Cette étude expérimentale est complétée par une modélisation numérique du collecteur sous 

FLUENT utilisant un modèle de turbulence k-. Si ce modèle n'est pas parfaitement satisfaisant, il 

doit aider au dimensionnement du collecteur. Par ailleurs, cette étude démontre que le modèle de 

diffusion développé par White ne permet pas de rendre compte de la charge des nanoparticules, qu'il 

surestime, et des microparticules, qu'il sous-estime. 

Cette étude démontre les bonnes performances du TIP8 pour le traitement des particules dans 

des environnements intérieurs, en raison de son efficacité de collecte élevée et de son faible taux 

d'émission d'ozone. Cependant, la collecte des nanoparticules dont le diamètre est inférieur à 40 nm 

reste encore un verrou technologique. 
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Conclusion générale et perspectives 

Conclusion générale 

Ce travail de thèse s'inscrit dans la problématique du contrôle de la qualité de l'air intérieur. Il 

tente de proposer des solutions de dépollution plus efficaces, respectueuses de l'environnement et à 

faible coût énergétique, qui pourront être insérées dans le système de ventilation d'un bâtiment ou 

en tant qu'épurateur autonome. Deux procédés mettant en œuvre une décharge couronne ont été 

développés : un procédé de couplage plasma-catalyseur pour l'oxydation des composés organiques 

volatils (COV) et un procédé de filtration électrostatique pour la collecte des particules en suspension 

dans l'air. Des études paramétriques consistant à varier les principaux paramètres opératoires et 

environnementaux ont été effectuées afin de permettre de dimensionner et d'optimiser ces procédés 

et de définir les meilleures conditions de fonctionnement. 

La première partie de cette thèse est consacrée à l'étude de l'oxydation des COV par un 

électrofiltre classique de configuration fil-cylindre (ESP) associé à un catalyseur à base d'oxyde de 

métaux de transition. Même si l'étude n'a porté que sur le traitement de la pollution gazeuse, il faut 

noter que cet électrofiltre a de très bonnes efficacités de collecte des particules. 

La décharge couronne qui se développe autour de l'électrode émissive génère des espèces 

hautement réactives, telles que des électrons, des atomes à l'état excité ou métastables, des radicaux, 

des ions, etc., qui pourront être mis à profit pour oxyder les COV. La décharge génère également des 

espèces à longue durée de vie telles que l'ozone et les NOx, qui sont des sous-produits toxiques et 

doivent être éliminés avant rejet dans un espace clos. L'ozone et les NOx ont été quantifiés en sortie 

de la décharge couronne. L'influence de la polarité de la décharge, la puissance dissipée, le débit et 

l'humidité de l'air a été étudiée. Le taux de production de l'ozone en tension négative est un ordre de 

grandeur plus élevé qu'en tension positive. Il dépend également de l'humidité de l'air, qui peut 

modifier significativement la contribution des différentes réactions responsables de sa formation et 

de sa destruction. Concernant les NOx, la décharge positive produit légèrement plus de NO2 que la 

négative. Dans la décharge négative le NO est totalement oxydé en NO2 par l'ozone ou l'atome 

d'oxygène et n'est donc pas présent en sortie. Il est à noter que le principal verrou reste l'ozone. 

La performance de l'électrofiltre par rapport à la dégradation des COV est ensuite quantifiée en 

utilisant un hydrocarbure aromatique, le toluène, comme « molécule modèle ». Les concentrations 

mises en jeu sont faibles et représentatives de l'air intérieur (9 ppbv à 1 ppmv). L'identification des 

composés intermédiaires met en évidence les phénomènes complexes ayant lieu lors de la 

dégradation du toluène. En effet, si pour une concentration en entrée de 9 ppbv, seuls 11 

intermédiaires ont pu être détectés, pour une concentration de 500 ppbv, 32 composés ont été 

identifiés. Ces composés démontrent que l'ouverture du cycle aromatique s'avère l'étape limitante 

pour le processus de dégradation en raison de l'énergie de dissociation importante. L'impact 

électronique direct et des réactions secondaires par l'atome d'oxygène et le radical hydroxyle sont 

considérées comme les deux principaux mécanismes à l'origine de la dégradation du toluène dans le 

plasma. L'influence des paramètres opératoires a été analysée grâce à la quantification du toluène, du 

benzaldéhyde (premier intermédiaire réactionnel) et du taux d'oxydation calculé par rapport aux 

COVT. La décharge négative s'est révélée plus réactive que la positive ; elle permet d'atteindre un 

taux d'oxydation exprimé en COVT de l'ordre de 70% avec une concentration en entrée en toluène de 
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500 ppbv et une énergie spécifique dissipée modérée (< 10 J.L
-1

). L'augmentation de la densité 

d'énergie accroît la réactivité du plasma ce qui se traduit par une augmentation quasi-linéaire du taux 

d'oxydation des COV. Par contre, l'augmentation de la concentration en toluène diminue son taux 

d'oxydation. Concernant la teneur en vapeur d'eau, notre étude montre que son influence est faible 

entre 40 et 60% d'humidité relative.  

 Du fait de l'émission des sous-produits toxiques, l'utilisation d'une étape de catalyse hétérogène 

en aval du plasma est indispensable pour garantir en sortie du procédé des concentrations en 

polluants acceptables. Des catalyseurs à base d'oxyde de métaux de transition (Ni, Co et Mn) 

supportés sur des pellets d'oxyde d'aluminium (γ-Al2O3) ont été synthétisés par imprégnation sous 

vide. Trois taux d'imprégnation ont été étudiés (1, 5 et 10 wt.%). Dans des conditions sèches, les 

catalyseurs à 5 wt.% présentent la meilleure activité catalytique, attribuée à leur grande surface 

spécifique et à la quantité de précurseur relativement élevée. Cependant, les résultats montrent des 

effets significatifs et défavorables de l'humidité sur la performance des catalyseurs due à 

l'adsorption compétitive avec les molécules d'eau. Ceci nous a amené à augmenter l'hydrophobicité 

de la surface des catalyseurs par greffage chimique d'agents modifiants de trichloro(alkyl)silane. La 

modification de surface accroît effectivement l'hydrophobicité du catalyseur et augmente 

significativement son activité catalytique. Le catalyseur modifié en surface avec la chaine carbonée 

la plus courte et la quantité d'agent modifiant la plus faible montre la meilleure performance de 

décomposition catalytique de l'ozone ; pour une humidité de 60%, son efficacité d'élimination de 

l'ozone est de 41% pour 2 g de catalyseur et un débit de 5 L.min
-1

.  

L'étude du couplage plasma-catalyseur pour la décomposition conjointe de l'ozone, des oxydes 

d'azote, du toluène et de ses intermédiaires réactionnels est ensuite étudiée pour une concentration en 

toluène de 500 ppbv, une humidité de 30 et 50% et une décharge positive. La mesure des efficacités 

du procédé couplé, du plasma seul et du catalyseur seul démontre la présence d’une synergie attribuée 

aux effets de l'ozone sur le catalyseur. L'ozonolyse catalytique joue un rôle prépondérant dans les 

mécanismes de dégradation du toluène dans le traitement en post-plasma. Cependant, l'efficacité de 

décomposition de l'ozone décroît dans le temps, révélant sa désactivation. Ce point capital devra 

faire l'objet d'une étude complémentaire en traitant un mélange de polluants des COV typiques de l'air 

intérieur avant de proposer un dimensionnement pour une application en environnement réel et ainsi 

valider la pertinence du procédé (consommation énergétique, quantité de catalyseur, durée de vie des 

catalyseurs…). 

En ce qui concerne la collecte des particules en suspension dans l'air, un procédé de 

dépoussiérage innovant a été conçu. Ce procédé est constitué d'un premier étage d'ionisation, dans 

lequel les ions sont émis par des aiguilles portées à une tension de quelques kilovolts (conçues par 

la société TEQOYA, France), et d'un deuxième étage de collecte sous forme d'un collecteur à 

plaques parallèles. Dans le collecteur, les plaques adjacentes sont alternativement reliées à la haute 

tension et à la masse, de manière à former une différence de potentiel dans l'intervalle inter-plaques. 

Une fois les particules chargées par l'ioniseur, elles traversent le collecteur, migrent et se déposent 

sur les plaques collectrices en raison de la force électrostatique. Le procédé est installé dans une 

canalisation dont la section carrée est de 10 cm de côté. 

Les aiguilles ionisantes sont d'abord caractérisées par la mesure de la concentration en ions 

négatifs et en ozone. La mesure des ions négatifs émis dans la canalisation révèle une capacité 

performante des ioniseurs ; mais elle est 20 à 40 fois inférieure à celle d'un électrofiltre fil-plaque 
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qui est utilisé comme référence. La concentration en ozone est inférieure à 9 ppbv dans les 

conditions testées alors qu'en sortie de l'électrofiltre, elle est de l'ordre de 60 ppbv en tension 

positive. La grande capacité d'émission des ions et la faible production de l'ozone sont des 

avantages remarquables des aiguilles.  

Afin d'optimiser le procédé, l'efficacité numérique de collecte des particules est mesurée en 

utilisant un aérosol de NaCl et de l'air ambiant. Une étude paramétrique a permis de définir les 

paramètres géométriques et les conditions opératoires optimales parmi celles que nous avons 

testées: 

 L'utilisation de 8 aiguilles disposées au centre de la canalisation dont le matériau est conducteur 

et relié à la masse ; 

 La tension d'ionisation de -7 kV associée à une tension de collecte de +5 kV ; 

 Un collecteur de 20 cm de long ; 

 Une vitesse de l'air faible : 0,75 ou 1 m.s
-1

. 

Dans ces conditions, le procédé de filtration électrostatique permet d'atteindre de très bonnes 

efficacités compatibles avec l'application visée, à savoir une efficacité numérique de 96% pour les 

particules les plus pénétrantes à 0,3 µm. Il faut noter cependant la plus faible efficacité du procédé 

vis-à-vis des nanoparticules inférieures à environ 40 nm. Ce procédé est peu sensible à l'humidité 

jusque 75% et à la concentration en particules dans la gamme étudiée. 

La comparaison de nos résultats expérimentaux avec le modèle de charge par diffusion de 

White démontre que celui-ci sous-estime la charge des microparticules et surestime la charge des 

nanoparticules. Par ailleurs, la modélisation numérique du collecteur proposée dans cette étude 

devra aider au dimensionnement du procédé 

Perspectives 

De nombreuses perspectives sont envisageables pour poursuivre ces travaux et compléter les 

résultats obtenus. 

Pour l'oxydation des COV, il serait intéressant de : 

 Développer des catalyseurs d'oxyde binaire, par exemple (MnOx-CoOx)/Al2O3, qui pourraient 

éventuellement améliorer l'activité catalytique pour décomposer simultanément l'ozone et le 

NO2. A ce titre, la combinaison du M-TCMS0.25 et du M-TCODS0.25 peut se révéler efficace.  

 Etudier l'effet de la quantité de l'agent modifiant pour une humidité plus faible et plus élevée 

afin d'obtenir des informations complémentaires sur la performance de la décomposition 

catalytique. Ainsi, une modélisation des courbes de percée concernant l'adsorption et les 

réactions catalytiques de l'ozone et du NO2 sur la surface des catalyseurs sera intéressante pour 

une étude plus approfondie des mécanismes de réaction. 

 Identifier et quantifier les intermédiaires réactionnels en sortie du catalyseur.  

 Etablir la relation entre l'efficacité, le débit traité, la quantité de catalyseur utilisé, la 

consommation d'énergie, la perte de charge, etc. 

Pour la filtration des particules, il serait intéressant de : 
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 Compléter l'étude paramétrique concernant en particulier la géométrie du procédé afin 

d'augmenter l'efficacité de charge des particules de diamètre inférieure à 40 nm (augmentation 

de la turbulence de l'écoulement et temps de charge des particules).  

 Etudier le phénomène de réentraînement (rugosité du matériau constitutif des plaques 

collectrices). 

 Développer la modélisation numérique en étudiant les phénomènes entre la charge des 

particules, la dynamique du fluide et des particules. 

Etant donnée la viabilité et les performances de la décharge couronne pour la dégradation des 

COV et la filtration des particules, il serait intéressant de traiter simultanément les COV et les 

particules dans un même procédé, par exemple, un procédé de couplage électrofiltre-catalyseur. Le 

premier composant permettrait de décomposer les COV et de collecter les particules ; le 

post-traitement avec un catalyseur servirait à retenir les sous-produits générés. D'un point de vue 

technologique, un tel procédé est envisageable. Par contre, l'application réelle nécessite encore des 

optimisations : 

 Un électrofiltre assez puissant serait nécessaire pour dégrader efficacement les COV, mais ne 

pas générer trop de l'ozone. Il serait une configuration entre un ESP classique et un ioniseur à 

aiguilles. 

 La dimension du collecteur doit être optimisée de sorte à garantir une très bonne efficacité de 

collecte mais tout en ayant un encombrement acceptable. 

 La quantité de catalyseur doit être suffisante pour atteindre les concentrations cibles en sortie du 

procédé mais ne devra pas entraîner une perte de charge excessive. 
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Annexe I – Concentration des COV dans des 

environnements intérieurs 

Luengas et al. [19] ont reporté des exemples de concentration des COV des différents endroits 

dans les environnements intérieurs, comme indiqués dans le tableau ci-dessous.  

Concentration 

(µg.m
-3

)  
COVT Toluène Xylène Formaldéhyde Benzène Ethylbenzène 

Salle de 

séjour 
12,14-84,32 6,35-28,27 1,63-14,56 / 0,52-10,26 1,31-11,08 

Chambre      9,17-86,14 4,72-31,04 1,18-15,47 / 0,35-11,13 0,98-11,61 

Cuisine 12,35-62,92 6,38-23,95 1,69-9,53 / 0,5-9,92 1,34-8,1 

Appartement 199,69 31,81 9,64 / 3,09 3,59 

Centre 

médical 
931,1 61,5 21,7 24,1 5,1 12,1 

Hôpital pour 

enfants 
/ 5,5-8 3,6-3,9 15-10,9 1,4-2,1 1,3 

Bureau / 5,7-58 4,6-37 11-66 4,7-12 / 

Bibliothèque 1268,2 32,4 6,3 34,8 4,7 6,3 

Grand 

magasin 
1954,4 83 4,2 98,1 6,8 4,8 

Ecole 

primaire 
124-3028 9,3-34,8 < 13,5 / 3,6-19,8 3,3-5,1 

Stationnement 

intérieur 
1412,1 91,1 13,7 49,5 16,6 11,4 

Station de 

métro 
1073,6 65,4 15,1 33 5,2 13,1 

Avion / 4,7-86,5 2-12,5 1,7-9,5 0-7,3 / 

Train / 7-54 3-9 9,5-17 2-4 / 

Bus / 15-39 6-48 / 2-6 / 

Souterrain / 13-27 5-50 / 4-7 / 
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Annexe II - Valeurs guides de qualité de l'air intérieur 

L'ANSES [32] a proposé des valeurs guides de qualité de l'air intérieur, fondées exclusivement 

sur des critères sanitaires, comme illustrés dans le tableau ci-dessous. 

Substances VGAI proposées (µg.m
-3

) 
Année de 

parution 

Formaldéhyde 
VGAI court terme : pour une exposition de 2 heures 50  

2007 
VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 10 

Monoxyde de 

carbone 

VGAI court terme :  

- Pour une exposition de 8 heures 

- Pour une exposition de 1 heure 

- Pour une exposition de 30 minutes 

- Pour une exposition de 15 minutes 

 

10 000
 

30 000
 

60 000
 

100 000 

2007 

Benzène 

VGAI court terme : pour une exposition de 1 à 14 jours 30  

2008 

VGAI intermédiaire : pour une exposition de 14 jours à 1 an 20  

VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 10  

VGAI long terme : pour une exposition vie entière 

correspondant à un niveau de risque de 10
-6

 
0,2  

VGAI long terme : pour une exposition vie entière 

correspondant à un niveau de risque de 10
-5

 
2  

Naphtalène VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 10  2009 

Trichloro- 

éthylène 

VGAI intermédiaire : pour une exposition de 14 jours à 1 an 800  

2009 
VGAI long terme : pour une exposition vie entière 

correspondant à un niveau de risque de 10
-6

 
2  

VGAI long terme : pour une exposition vie entière 

correspondant à un niveau de risque de 10
-5

 
20  

Tétrachloro- 

éthylène 

VGAI court terme : pour une exposition de 1 à 14 jours 1 380  
2010 

VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 250  

Particules* 

PM2,5 et PM10 
Pas de VGAI proposées / 2010 

Acide 

cyanhydrique 
Pas de VGAI court terme proposées / 2011 

Dioxyde d'azote 
VGAI court terme : pour une exposition de 1 heure 200  

2013 
VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 20  

Acroléine 
VGAI court terme : pour une exposition de 1 heure 6,9  

2013 
VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 0,8  

Acétaldéhyde 
VGAI court terme : pour une exposition de 1 heure 3 000  

2014 
VGAI long terme : pour une exposition > 1 an 160  

*Pour les particules présentes dans l'air intérieur, l'ANSES ne propose pas de VGAI pour des expositions aiguës et 

chroniques mais elle recommande la mise en œuvre, par les politiques publiques, des valeurs guides de l'OMS pour 

l'amélioration de la qualité de l'air intérieur : 

 Sur 24 heures : 25 µg.m
-3 

pour les PM2,5 et 50 µg.m
-3 

pour les PM10 

 Sur le long terme : 10 µg.m
-3 

pour les PM2,5 et 15 µg.m
-3 

pour les PM10 
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Annexe III – Modèles de la charge des particules 

Selon Long et Yao [229], les modèles de charge des particules dans un précipitateur 

électrostatique peuvent être classés en 5 catégories :  

 Modèles (a) : la charge des particules est constante et égale à la quantité de charge de saturation 

calculée à partir des modèles de White [69] ou Cochet [70] ; 

 Modèles (b) : la charge des particules est une fonction du temps ; elle est calculée en additionnant 

la charge par champ et la charge par diffusion ou en combinant les deux ; 

 Modèles (c) : la vitesse de charge est calculée en utilisant la théorie de la charge par champ ; 

 Modèles (d) : la vitesse de charge est la somme des vitesses de charge par champ et par diffusion ; 

 Modèles (e) : la vitesse de charge est une combinaison des vitesses de charge par champ et par 

diffusion. 

III.1. Modèles de type (a) 

Ces modèles supposent que la particule atteint instantanément sa charge de saturation. Cette 

charge, notée Qp (C), peut par exemple être calculée par le modèle de White [69] (Qp,sw) ou celui de 

Cochet [70] (Qp,sc) : 

            
     

     
                                                              

            
 *        

 

    

     

     
+                                     

où 𝜀0 la permittivité du vide (8,85.10
-12

 F.m
-1

), 𝜀rp la permittivité relative de la particule, E le champ 

électrique (V.m
-1

) et Kn le nombre de Knudsen. 

III.2. Modèles de type (b) 

Ces modèlent supposent que la charge des particules est une fonction du temps et est la somme de 

la charge par champ et de la charge par diffusion : 

                                                                                      

Le modèle de charge par champ utilisé peut, par exemple, être celui développé par Pauthenier et 

Moreau-Hanot [68] : 

             (
 

    
)                                                              

avec c la constante de temps de charge par champ (s) : 
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où Ni est la concentration en ions (ion.m
-3

) et µion la mobilité des ions (1,8.10
-4

 m
2
.V

-1
.s

-1
).  

Le modèle de charge par diffusion utilisé peut, par exemple, être celui développé par White [69] : 

        
         

 
  (  

 

  
)                                                     

avec d la constante de temps de charge par diffusion (s) : 

   
      

        
                                                                       

   √
    

   
                                                                       

où e est la charge élémentaire (1,6.10
-19

 C), Ci la vitesse thermique moyenne des ions (240 m.s
-1

), mi 

la masse d'ions (kg), T la température (K), kB la constante de Boltzmann (1,38.10
-23

 J.K
-1

). 

III.3. Modèles de type (c) 

Ces modèles expriment la vitesse de charge des particules à partir de la charge par champ 

calculée par la théorie de Pauthenier et Moreau-Hanot [68] : 

   

  
 

     

 
   

  

     
                                                        

III.4. Modèles de type (d) 

Les modèles de type (d) supposent que la vitesse de charge des particules est la somme des 

vitesses de charge par champ et par diffusion calculées, par exemple, à partir des théories de White 

[69] et Fuchs [230] : 

   

  
 

     

 
   

  

     
   

       
 

 
   ( 

   

         
)                   

III.5. Modèles de type (e) 

Ces modèles de charge supposent que la vitesse de charge des particules est une combinaison (et 

non pas une simple addition) des vitesses de charge par champ et par diffusion, comme la théorie de 

Lawless [71] : 

   

  
 

{
 
 

 
 
     

 
   

  

     
   

              

 
                                           

 

  
(        )    (

 (        )

         
)                                             

 

avec 
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  {

                                                                                             
 

              
                                                             

 

  
    

    
                                                                      

A part des modèles présentés ci-dessus, d'autres modèles tels que modèle de la charge dans un 

champ électrique non uniforme [231], modèle de la charge des particules non sphériques en champ 

homogène [232], etc., sont également bien développés pour décrire plus approfondissement et plus 

concrètement la charges des particules dans des cas relativement réalistes. Dans un ESP, la charge par 

champ et la charge par diffusion se produisent simultanément pour toutes les tailles de particules. Et 

la combinaison des deux phénomènes n'est pas simplement une addition des deux mécanismes de 

charge, puisque la charge par champ peut perturber la charge par diffusion et vice versa. Dans ce 

cas-là, les modèles de type (e) sembleraient d'être un bon choix pour la modélisation de la dynamique 

des particules dans les ESP. En outre, il convient de souligner que d'autres modèles de la charge, qui 

combinent la charge d'une particule par effet de champ et par diffusion (ex : théorie de Cochet), 

pourraient également apporter des bonnes prédictions avec les résultats expérimentaux dans 

beaucoup de situations pratiques. Par conséquent, le choix d'un modèle de la charge des particules est 

un résultat pondérant les influences de divers aspects, tels que les ressources de calculs, la précision 

désirée sur la modélisation, les diamètres de particules, les paramètres opératoires (champ électrique 

appliqué, géométrie de l'installation…), etc. 
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Annexe IV – Modèles de turbulence 

Dans le cadre du traitement de la turbulence en mécanique des fluides, l'utilisation de la 

décomposition de Reynolds appliquée aux solutions des équations de Navier-Stokes permet de 

simplifier le problème en faisant disparaitre les fluctuations de périodes et d'amplitudes courtes. La 

méthode est connue sous le nom de la moyenne de Reynolds ou sous le terme anglais de RANS pour 

Reynolds-averaged Navier–Stokes. Elle résout l'ensemble des équations de Navier-Stokes par temps 

moyenné. C'est la méthode la plus utilisée pour calculer les écoulements turbulents. Dans la méthode 

de la moyenne de Reynolds, les variables de la solution dans les équations de Navier-Stokes 

instantanées sont décomposées en composant moyen et fluctuant. Pour les composants d'une variable 

extensive 𝜙i : 

    ̅    
                                                                         

où  ̅  et   
  sont le composant moyen et fluctuant (i=1, 2, 3), respectivement. Par exemple, la vitesse 

ufi peut être exprimée comme : 

     ̅      
                                                                        

En remplaçant les expressions de cette forme pour les variables du fluide en équations 

instantanées de conservation de la masse et de la quantité de mouvement et en prenant une moyenne 

en temps, nous obtenons les équations de conservation de la masse et de la quantité de mouvement en 

moyenne. Elles peuvent être écrites comme suit : 

   

  
 

 

   

                                                                        

 

  
        

 

   
(        )
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δ  

    

   
)+  

 

   
(      

    
 ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅)                      

Les équations ci-dessus sont appelées les équations de Navier-Stokes en moyenne de Reynolds. Elles 

ont la même forme générale que les équations de Navier-Stokes instantanées, avec les vitesses et les 

autres variables représentant des valeurs moyennes en temps. Des termes supplémentaires 

représentent les effets de la turbulence. Les différents modèles de turbulence sont présentés 

ci-dessous. 

IV.1. Modèle de Spalart-Allmaras 

Le modèle de Spalart-Allmaras [233] est un modèle d'une équation unique qui résout une 

équation de transport modélisée pour la viscosité cinématique (turbulente). Il a été conçu 

spécifiquement pour les applications aérospatiales impliquant des écoulements délimités par les 

parois et a montré de bons résultats pour les couches limites soumises à des gradients de pression 

défavorables. Il n'est pas étalonné pour les fluides industriels généraux, et produit des erreurs 
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relativement importantes pour certains fluides de cisaillement libre. En outre, la prévision de la 

désintégration de turbulence homogène et isotrope n'est pas fiable pour ce modèle. 

IV.2. Modèle k-ε standard 

Les modèles de turbulence à deux équations permettent la détermination des deux équations de 

transport distinctes. La robustesse, l'économie et la précision raisonnable pour une large gamme 

d'écoulements turbulents expliquent sa popularité dans la simulation des écoulements turbulents et de 

transfert de chaleur. C'est un modèle semi-empirique, et la dérivation des équations du modèle repose 

sur les considérations phénoménologiques et l'empirisme. 

Le modèle k-ε standard [234] est le modèle de turbulence le plus utilisé pour les applications 

industrielles. Cependant, il fonctionne mal pour les écoulements avec une forte séparation, une 

grande courbure de la forme profilée et un grand gradient de pression. Ce modèle est basé sur des 

équations de transport pour l'énergie cinétique de turbulence k et le taux de dissipation ε. Dans la 

dérivation du modèle, l'hypothèse est que l'écoulement est complètement turbulent, et les effets de la 

viscosité moléculaire sont négligeables. Le modèle k-ε standard n'est donc valable que pour des 

écoulements totalement turbulents. 

L'énergie cinétique de turbulence k et le taux de dissipation ε, sont obtenues à partir des équations 

de transport suivantes : 
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Dans ces équations, Gk représente la génération de l'énergie cinétique de turbulence due aux gradients 

de vitesse moyens, Gb est la génération d'énergie cinétique de turbulence due à la flottabilité, YM 

représente la contribution de la dilatation fluctuante en turbulence compressible pour le taux de 

dissipation globale, C1ε, C2ε et C3ε sont des constantes, σk et σε sont les nombres de Prandtl turbulents 

pour k et ε, respectivement, μt est la viscosité turbulente, qui est calculée en combinant k et ε comme 

suivant : 

       

  

 
                                                                        

où Cμ est une constante.  

IV.3. Modèle k-ω standard 

Le modèle k-ω standard [235] intègre des modifications pour les effets de faible nombre de 

Reynolds, la compressibilité et l'étalement du fluide de cisaillement. Il convient pour les écoulements 

de couche limite complexe sous un gradient de pression défavorable et démontre des performances 

supérieures pour les écoulements délimités par les parois. Ce modèle est aussi un modèle empirique 

basé sur des équations de transport pour l'énergie cinétique de turbulence k et le taux de dissipation 

spécifique ω, qui peut également être considéré comme le rapport de ε et k. 
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L'énergie cinétique de turbulence k et le taux de dissipation spécifique ω sont calculés à partir des 

équations de transport suivantes : 
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Dans ces équations, Gω représente la génération du taux de dissipation spécifique, Гk et Гω 

représentent la diffusivité effective de k et ω, respectivement, Yk et Yω représentent la dissipation de k 

et ω due à la turbulence, respectivement. 

IV.4. Modèle k-ω SST 

Le modèle k-ω SST (Shear-Stress Transport en anglais) [236] a été développé pour combiner 

efficacement la formulation robuste et précise du modèle k-ω standard dans la zone proche de la paroi. 

Il utilise une fonction de fusion pour passer progressivement du modèle k-ω standard près de la paroi 

à un nombre de Reynolds élevé du modèle k-ε dans la partie extérieure de la couche limite. En outre, 

il tient compte du transport de la contrainte de cisaillement de turbulence dans la définition de la 

viscosité turbulente. Ces caractéristiques rendent le modèle k-ω SST plus précis et plus fiable pour 

une plus grande gamme d'écoulements turbulents. 

IV.5. Modèle de transition SST 

Le modèle de transition SST [237] est basé sur le couplage des équations de transport du modèle 

k-ω SST avec deux autres équations de transport, l'une pour l'intermittence et l'autre pour le critère de 

transition, en terme du nombre de Reynolds d'épaisseur-quantité de mouvement. Une corrélation 

empirique a été développée pour couvrir la transition de dérivation standard ainsi que les fluides dans 

des zones de turbulence d'écoulement libre. Ce modèle ne s'applique qu'aux écoulements délimités 

par les parois. Comme tous les autres modèles de transition, le modèle ne s'applique pas à la transition 

dans les écoulements de cisaillement libres.  

L'équation de transport pour l'intermittence γ est définie comme :  
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où Pγ1 et Eγ1 sont les sources de transition, Pγ2 et Eγ2 sont les sources de destruction/relaminarisation.  

L'équation de transport pour la transition du nombre de Reynolds d'épaisseur-quantité de 

mouvement   ̃   est : 

      ̃   
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où Pθt est le terme de source de transition. 
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Le modèle de transition SST interagit avec le modèle k-ω SST par modification de l'équation k, 

comme suit : 

 

  
      

 

   

         
 

   
*  
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       ̃                                                                               

  
                                                                                    

où  ̃  et Yk sont les termes originaux de production et de destruction du modèle k-ω SST. Notez que 

le terme de production dans l'équation ω n'est pas modifié. Une description plus complète du modèle 

de transition SST et de son application à la turbulence peut être trouvée dans [238]. 

A part des modèles de turbulence présentés ci-dessus, d'autres modèles tels que modèle de 

transition k-kl-ω, modèle de transition d'intermittence, modèle de contrainte de Reynolds, modèle de 

simulation à l'échelle adaptative, etc., sont aussi beaucoup appliqués pour la modélisation de la 

turbulence des écoulements selon différentes conditions et exigences réelles. Par contre, pour l'instant, 

il n'existe pas encore un modèle de turbulence unique et pratique qui puisse prédire de façon fiable 

pour tous les écoulements turbulents avec une précision suffisante. 
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Annexe V – Modélisation numérique du procédé 

V.1. Choix du logiciel FLUENT 

Les modèles mathématiques de CFD (Computational Fluid Dynamics) sont des séries 

d'équations différentielles partielles, pour lesquelles il est très difficile d'obtenir une solution 

analytique. Dans ce cas, une solution numérique est utilisée pour aboutir à un résultat approximatif et 

satisfaisant à l'exigence réelle. L'idée de base est de discrétiser le domaine d'écoulement et d'établir 

des équations algébriques sur les nœuds discrets par des principes mathématiques. Enfin, la solution 

approximative des variables est obtenue en résolvant des équations algébriques.  

Dans FLUENT, le modèle de phase discrète est utilisé pour décrire le mouvement d'une phase 

dispersée (ex : les particules) dans une phase continue (ex : l'air). Ce modèle suit l'approche 

Lagrangienne : la phase continue est traitée en résolvant les équations de Navier-Stokes, tandis que la 

phase dispersée est résolue en traçant le mouvement des particules dans le domaine d'écoulement. Les 

trajectoires des particules sont calculées individuellement à des intervalles spécifiés pendant le calcul 

de la phase continue, avec laquelle la phase dispersée peut échanger la quantité de mouvement, la 

masse et l'énergie. Le modèle de phase discrète contient l'hypothèse que la phase dispersée est 

suffisamment diluée pour que les interactions particule-particule et les effets de la fraction volumique 

des particules sur la phase continue soient négligeables. Dans la pratique, ce problème implique que 

la phase dispersée doit être présente à fraction volumique assez faible, habituellement inférieure à 10 

à 12%, ce qui est notre cas. Par ailleurs, la dispersion des particules due à la turbulence dans la phase 

continue peut être prédite en utilisant le modèle de suivi stochastique (balayage aléatoire), qui inclut 

l'effet de fluctuations de la vitesse turbulente instantanée sur le mouvement des particules par 

l'utilisation des méthodes stochastiques. 

V.2. Choix du modèle de turbulence 

Le choix d'un modèle de turbulence dépend de la physique du fluide, la pratique établie pour un 

problème spécifique, le niveau de précision requis, les ressources de calcul disponibles et le temps 

disponible pour la simulation. Généralement, la modélisation de la turbulence est un compromis entre 

la précision et le coût de calcul. Dans cette étude, le modèle k-ε standard et transition SST ont été 

comparés pour modéliser la turbulence de l'écoulement de l'air dans le procédé. Le premier est un 

modèle semi-empirique le plus utilisé pour étudier les écoulements industriels. Dans notre étude, le 

nombre de Reynolds du fluide dans le collecteur (Re ≈ 6600) indique que l'écoulement du fluide est 

plutôt dans le régime de transition ; le modèle transition SST peut bien modéliser les phénomènes de 

changement d'un écoulement du régime laminaire au régime turbulent, particulièrement pour la zone 

proche de la paroi. De plus, ce modèle de quatre équations peut assurer une modélisation de bonne 

qualité avec une quantité de temps de calcul raisonnable. 

V.3. Domaine de calcul et maillage 

V.3.1. Traitement de la couche limite 

La modélisation proche de la paroi influence de manière significative sur la fidélité des solutions 

numériques, dans la mesure où les parois sont la principale source de tourbillons et de turbulence. En 
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outre, c'est dans la zone proche de la paroi que les variables de la solution ont de forts gradients. Par 

conséquent, une représentation précise des écoulements dans la zone proche de la paroi détermine les 

prédictions réussies pour les écoulements turbulents délimités par les parois. 

 

Figure V-1 : Subdivision de la zone proche de la paroi [239]. 

De nombreuses expériences ont montré que la zone proche de la paroi peut être subdivisée en 

trois couches. Dans la couche la plus interne, appelée « sous-couche visqueuse », l'écoulement est 

presque laminaire, et la viscosité moléculaire joue un rôle dominant dans le transfert de la quantité de 

mouvement et de la chaleur ou de la masse. Dans la couche externe, appelée « couche complètement 

turbulente », la turbulence joue un rôle majeur. Enfin, il existe une zone intermédiaire entre la 

sous-couche visqueuse et la couche complètement turbulente où les effets de la viscosité moléculaire 

et de la turbulence sont également importants, appelée « couche de tampon » (Figure V-1). 

Traditionnellement, il existe deux approches pour modéliser la zone proche de la paroi. Dans une 

approche, la zone intérieure affectée à la viscosité (sous-couche visqueuse et couche de tampon) n'est 

pas résolue. Au lieu de cela, des formules semi-empiriques appelées « fonctions de la paroi » sont 

utilisées pour relier la zone affectée par la viscosité entre la paroi et la zone complètement turbulente. 

L'utilisation des fonctions de la paroi évite la nécessité de modifier les modèles de turbulences pour 

tenir compte de la présence de la paroi. Dans une autre approche, les modèles de turbulence sont 

modifiés pour permettre à la zone affectée par la viscosité d'être résolue avec un maillage tout au long 

de la paroi, y compris la sous-couche visqueuse. Dans FLUENT, les équations ci-dessous sont 

utilisées pour déterminer l'épaisseur de la couche limite y à proximité de la paroi : 

                                                   [   ] 

   
 

 
      

                                     [   ] 
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   √
  

  
                                      [   ] 

  
    

   
 
                                       [   ] 

où Cf est le Coefficient de frottement (calculé à partir de la corrélation de Schlichting), 𝜏𝜔 est le 

cisaillement à la paroi, u
*
 est la vitesse de frottement, y est la distance de la paroi, y

+
 est la distance 

adimensionnel à partir de la paroi. 

V.3.2. Modèle géométrique du procédé 

Le schéma représentatif de la géométrie du procédé est illustré dans la Figure III-3(a). La 

géométrie du procédé est construite en 2D sous la forme d'un rectangle avec une largeur de 10 cm et 

une longueur variable qui dépend la longueur des plaques de collecte (ex : 10, 15 et 20 cm). L'air 

pollué entre verticalement en bas de la géométrie et s'écoule de bas vers le haut dans le procédé. Il 

passe à travers successivement la section d'ionisation de 10 cm à la longueur, la section de collecte 

dont la longueur est variable et la section de sortie avec une longueur de 10 cm. L'épaisseur des 

plaques, la distance entre deux plaques adjacentes et le nombre de plaques respectent bien la réalité 

du procédé, qui est 0,5 mm, 6,6 mm et 15, respectivement. 

V.3.3. Construction de maillage 

Pour bien décrire le mouvement du fluide et obtenir une bonne résolution des écoulements au 

voisinage des parois, il faut utiliser des maillages très fins près des parois et un raffinement des 

maillages qui demande beaucoup d'effort de calcul dans la couche limite est nécessaire. De ce fait, le 

maillage au voisinage des parois doit être resserré, comme illustré dans la Figure III-3(b). Le modèle 

transition SST choisi dans cette étude implique que la valeur de y
+
 pour la première maille adjacente 

à la paroi doit être de l'ordre de 1 [240]. Pour réaliser cela, la valeur de y de l'épaisseur de la première 

maille adjacente à la paroi et le nombre de couche de maille dans la couche limite ont été fixés à 

9 10
-5

 m et 15, respectivement. De plus, pour éviter les erreurs numériques, il est conseillé de 

respecter quelques règles de construction de maillage, comme le rapport de la taille des mailles 

adjacentes compris entre 0,7 et 1,3. Dans cette étude, ce rapport a été choisi à 1,2 par défaut. 

V.4. Comparaison des modèles 

 
Figure V-2 : Modélisation de l'efficacité fractionnelle à l'aide du modèle de turbulence (a) k- et (b) transition 

SST (TIP4 pour 4 tensions de collecte). 
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Figure V-3 : Modélisation de l'efficacité fractionnelle à l'aide du modèle de turbulence (a) k- et (b) transition 

SST (TIP4 pour 3 longueurs de collecteur). 

Etant donné le régime de nos écoulements, nous avons choisi à priori le modèle de turbulence 

transition SST qui est plus précis dans une grande gamme d'écoulements turbulents. Cependant, le 

résultat de la modélisation n'étant pas satisfaisant, le modèle de turbulence k- a été testé. Rappelons 

que ce modèle est valable pour des écoulements totalement turbulents. 

Les deux modèles de turbulence sont comparés à partir de deux essais : le premier consiste à 

augmenter la tension du collecteur (Figure V-2) et le deuxième à allonger le collecteur (Figure V-3). 

Si la différence n'est pas flagrante pour le deuxième cas (allongement du collecteur), l'essai à tension 

variable démontre que le modèle de turbulence k- permet de mieux rendre compte de nos résultats 

expérimentaux. 
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Annexe VI – Méthode de mesure de l'intensité sur les 

aiguilles 

VI.1. Matériaux et méthodes 

 Connexion a :  

La mesure de la tension est réalisée aux bornes d'une résistance du circuit de l'ioniseur. 5 

résistances (de 100 MΩ) en série sont connectées en parallèle avec la dernière résistance 

(R0 = 4,7 MΩ) de l'appareil, qui est juste en amont du point de séparation des circuits d'aiguilles 

émettrices. La mesure de la tension est réalisée aux bornes de chaque résistance de 100 MΩ pour ne 

pas dépasser la tension maximale d'utilisation du multimètre (700 V). La somme de toutes les 

tensions aux bornes de chaque résistance de 100 MΩ permet d'obtenir la tension appliquée sur R0. 

Connaissant la tension aux bornes de cette résistance R0, nous en déduisant le courant qui la traverse. 

 Connexion b :  

Nous remplaçons la résistance de l'air par une série de résistance. 10 résistances (de 100 MΩ) en 

série sont placées entre le point de séparation des aiguilles émettrices et la masse. Cette série de 

résistance permet de modéliser le circuit emprunté par le courant à travers l'air en court-circuitant 

celui-ci. Le problème de cette mesure est que nous avons une influence directe sur le circuit et donc 

nous modifions le courant appelé en fonction de la série de résistances utilisées. En passant de 10 

résistances série (soit 1 GΩ) à 2 résistances série (soit 200 mΩ), nous avons pu remarquer que le 

courant passait de 0,35 à 2,3 µA avec des tensions respectives allant de 350 à 465 V. 

 

Figure VI-1 : Schéma représentatif des connexions dans le TIP4, 

VI.2. Résultats 
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La grandeur de la dernière résistance de l'appareil R0 est 4,7 MΩ et celles des résistances  

extérieures sont illustrées dans le tableau ci-dessous (MΩ) : 

R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10 

102 108 104 107 108 108 105 97 108 92 

 

 Connexion a : 

La somme des tensions mesurées Va pour les 5 résistances est environ 1,5 V. L'intensité du 

courant Ia passant dans le circuit principal : 

   
  

  
 

   

       
         

 Connexion b : 

La somme des tensions mesurées Vb pour les 10 résistances est environ 350 V. L'intensité du 

courant Ib passant dans le circuit de dérivation : 

   
  

∑     

 
   

        
         

 Intensité du courant aux aiguilles 

Les deux méthodes de mesures nous ont permis d'obtenir des courants du même ordre de 

grandeur. Avec la seconde mesure nous pouvons même en déduire que la « résistance » équivalente 

de l'air se rapproche de 1 GΩ dans la configuration de l'ioniseur puisque c'est pour cette valeur que 

l'ajout de notre circuit perturbe le moins la mesure effectuée.  

En supposant que le courant du circuit principal est dispersé identiquement dans les circuits des 

quatre aiguilles émettrices, l'intensité du courant de chaque aiguille Iaig est : 
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Résumé 

La qualité de l'air intérieur est devenue une préoccupation de santé publique du fait notamment de 

l'augmentation du temps passé dans les environnements intérieurs et les espaces clos. L'objectif de ce travail est de 

développer des procédés mettant en œuvre la décharge couronne afin de traiter les polluants gazeux chimiques et 

particulaires dans l'air intérieur.  

Le premier volet du travail concerne la dégradation des polluants gazeux chimiques présents en très faibles 

concentrations dans l'air intérieur. Le couplage d'une décharge couronne et d'un catalyseur est mis en œuvre pour 

dégrader du toluène dans des conditions représentatives de l'air intérieur. Cette étude démontre la très bonne 

efficacité de la décharge couronne vis-à-vis du toluène avec de faibles densités d'énergie. Elle identifie les conditions 

opératoires optimales et propose des mécanismes réactionnels suite à l'identification des principaux produits de 

réaction. Cependant, le plasma génère des espèces indésirables comme l'ozone et les oxydes d'azote qui doivent 

impérativement être détruits. Nous avons choisi d'adjoindre à la décharge couronne un catalyseur à base d'oxydes de 

métaux de transition (MnOx/Al2O3). Différents catalyseurs sont synthétisés puis modifiés par greffage d'agents 

modifiants. Leur efficacité vis-à-vis de l'ozone et des NOx est quantifiée en présence de différentes teneurs en vapeur 

d'eau. 

Le deuxième volet concerne la collecte des particules par filtration électrostatique. Trois procédés sont étudiés ; 

ils associent un étage d'ionisation et un étage de collecte. L'ionisation est assurée soit par un électrofiltre fil-plaque 

soit par des aiguilles portées à un potentiel de quelques kilovolts. L'efficacité de collecte est mesurée dans la gamme 

de 10 nm à 20 µm en fonction de différents paramètres opératoires (tension, polarité, vitesse, paramètres 

géométriques, concentration en particules, humidité, etc.). Les aiguilles ont une efficacité légèrement inférieure à 

celle de l'électrofiltre mais présentent une très faible production de l'ozone et une consommation énergétique moindre. 

L'étude paramétrique permet de dimensionner, d'optimiser la géométrie du procédé et de définir les meilleures 

conditions de fonctionnement. 

Mots clés : Qualité de l'Air intérieur, Décharge Couronne, Catalyse Hétérogène, Composés Organiques Volatils, 

Particules Fines. 

 

Experimental Study of the Corona Discharge for Indoor Air Treatment: VOC and Particles 

Abstract 

Indoor air quality has become a public health issue because of the increased time spent in indoor environments 

and confined spaces. The goal of this work is to develop processes using corona discharge to treat chemical 

gaseous and particulate pollutants in indoor air.  

The first part of the work concerns the degradation of chemical gaseous pollutants present in very low 

concentrations in indoor air. The coupling of a corona discharge and a catalyst is implemented to degrade toluene 

under conditions representative of the indoor air. Tests were carried out under a range of operating and 

environmental conditions. This study demonstrates the very good efficiency of the corona discharge for toluene 

with very low specific density. Optimal operating conditions are identified and reaction mechanisms are proposed 

following the identification of the main reaction products. However, the generations of by-products, ozone and NOx, 

which can be hazardous compounds, have to be taken into account. The combination of corona discharge with 

catalysis seems as a promising way to ensure the suitability and the safety of non-thermal plasma as an indoor air 

cleaner. Different catalysts based on transition metal oxides (MnOx/Al2O3) are synthesized and then modified by 

grafting modifying agents. Their efficiency for ozone and NOx elimination is quantified in the presence of different 

water vapor contents. 

The second part concerns the particle collection by electrostatic precipitation. Three processes are studied; 

they combine an ionization stage and a collection stage. The ionization is ensured either by a wire-plate 

electrostatic precipitator (ESP) or by needles brought to a potential of a few kilovolts. The collection efficiency is 

measured in the range of 10 nm to 20 μm according to different operating parameters (voltage, polarity, velocity, 

geometrical parameters, particle concentration, humidity, etc.). The needles have a slightly lower efficiency than 

the ESP but present a very low production of ozone and a lower energy consumption. The parametric study makes 

it possible to dimension, to optimize the geometry of the process and to define the best operating conditions. 

Key words: Indoor Air Quality, Corona Discharge, Heterogeneous Catalysis, Volatile Organic Compounds, Fine 

Particles. 


