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Résumé : L'objectif de cette thése est d'éva-
luer la pertinence de I'association d'un procédé
d’'oxydation avancé par plasma non thermique
et d'une technique séparative telle que la per-
méation gazeuse pour le traitement d'effluents
contenant des COV. Ce sujet est adossé a un
contrat de collaboration de recherche entre
trois laboratoires : le Laboratoire de Physique
des Gaz et des Plasmas (LPGP), UMR 8578 du
CNRS - Université Paris-Saclay, le Laboratoire
de Réactions et Génie des Procédés (LRGP)
UMR 7274 du CNRS - Université de Lorraine
et le Laboratoire PROCédés et Epuration des
Polluants (PROCEP) de I'INRS. Dans un premier
temps, une étude est effectuée sur le traite-
ment par plasma de plusieurs COV avant de
passer a la phase d'étude du procédé de cou-
plage dans son ensemble. L'étude se décline
sous la forme d'une approche expérimentale
conséquente. Les molécules étudiées sont le
n-hexane, le formaldéhyde, et le dichloromé-
thane. L'étude de la décomposition de COV par
plasma froid est réalisée au LPGP alors que
I'étude du procédé de séparation des COV est
conduite au PROCEP avec le soutien du LRGP.
Les capacités d'un plasma froid a dégrader ces
molécules est examinée pour des valeurs de
paramétres (débit de gaz, concentration de pol-
luants) rencontrées dans des réacteurs d'ex-
traction de COV par membranes. Une atten-

tion particuliere est portée sur les points sui-
vants : stabilité de fonctionnement d'une dé-
charge a barriére diélectrique pour un faible
flux, effet d'une forte concentration sur la sta-
bilité et le dépbt d'énergie dans le plasma, role
de la forme temporelle de I'impulsion de ten-
sion appliquée a la structure de décharge, géo-
métrie de cette structure (réacteur packed-bed
ou décharge a barriere diélectrique). Les sous-
produits de dégradation de ces molécules sont
caractérisés et quantifiés le plus finement pos-
sible a l'aide de différents diagnostiques, en
particulier un spectrometre de masse haute ré-
solution de type PTR FT-ICR (Proton Transfer
Reaction associated with Fourier Transform lon
Cyclotron Resonance). Cette technologie per-
met de réaliser la détection a haute résolution
et la quantification de traces. D'autres diagnos-
tiques chimiques comme la chromatographie
avec un détecteur TCD ou MS et des détecteurs
spécifiques pour I'ozone et le CO2 sont utilisés.
Dans une derniére étape, le couplage sépara-
tion membranaire - procédé plasma est effec-
tué dans le cas du n-hexane pour évaluer la
capacité d'un ensemble composé d'un module
de séparation et d'un module plasma a traiter
un effluent gazeux représentatif de l'applica-
tion en termes de composition et de concen-
tration en COV.
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Abstract : This thesis aims to assess the rele-
vance of combining an advanced oxidation pro-
cess using non-thermal plasma with a separa-
tive technique such as gas permeation for trea-
ting effluents containing VOCs. This subject is
supported by a research collaboration contract
(November 2018 - October 2022) between three
laboratories : the Laboratoire de Physique des
Gaz et des Plasmas (LPGP), UMR 8578 of the
CNRS - Université Paris-Saclay, the Laboratoire
de Réactions et Génie des Procédés (LRGP)
UMR 7274 of the CNRS - Université de Lorraine
and the Laboratoire PROCédés et Epuration
des Polluants (PROCEP) of the INRS. Initially, a
study will be carried out on the treatment of
several VOCs by plasma before moving on to
the study phase of the coupling process as a
whole. The study takes the form of an extensive
experimental approach. The molecules studied
are n-hexane, formaldehyde and dichlorome-
thane. The study of the decomposition of VOCs
using cold plasma is being carried out at the
LPGP, while the study of the VOC separation
process is being carried out at PROCEP with the
support of the LRGP. The ability of cold plasma
to degrade these molecules is examined for pa-
rameter values (gas flow rate, pollutant concen-
tration) encountered in VOC extraction reactors

using membranes. Particular attention is paid
to the following points : the operating stabi-
lity of a dielectric barrier discharge at low flux,
the effect of high concentration on stability and
energy deposition in the plasma, the role of
the temporal shape of the voltage pulse ap-
plied to the discharge structure, the geome-
try of this structure (packed-bed reactor or die-
lectric barrier discharge). The degradation by-
products of these molecules are characterized
and quantified in as much detail as possible
using various diagnostics, in particular a high-
resolution mass spectrometer of the PTRFT-ICR
(Proton Transfer Reaction associated with Fou-
rier Transform lon Cyclotron Resonance) type.
This technology enables high-resolution detec-
tion and quantification of traces. Other chemi-
cal diagnostics such as chromatography with a
TCD or MS detector and specific detectors for
ozone and COz2 are used. In the final stage, the
coupling of membrane separation and plasma
process is carried out in the case of n-hexane
to evaluate the capacity of an assembly compo-
sed of a separation module and a plasma mo-
dule to treat a gaseous effluent representative
of the application in terms of composition and
VOC concentration.
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1- Introduction générale

Les COV, composés organiques volatils, regroupent une multitude de sub-
stances organiques qui peuvent étre d'origine naturelle ou anthropique. Leur
propriété commune est leur grande volatilité. Ces polluants gazeux se ré-
pandent facilement dans les atmospheres de travail et contribuent a la pol-
lution de l'air intérieur, dans les maisons, les bureaux, les creches, les écoles
... Les COV sont utilisés dans de nombreux procédés, essentiellement en tant
que solvant, dégraissant, dissolvant, agent de nettoyage, conservateur, agent
de synthése, etc ... On les trouve dans une vingtaine de secteurs d'activité
tels que la métallurgie, Iimprimerie, la mécanique, la plasturgie, la construc-
tion automobile, I'agroalimentaire, le textile, le batiment, la pharmacie, la chi-
mie ... La plupart des COV possedent une toxicité avérée pour 'lhomme ce
qui implique une classification rigoureuse, intégrant leurs effets néfastes. Par
exemple, les COV les plus nocifs, comme le benzene ou le formaldéhyde, sont
classés CMR (cancérogene, mutagene et reprotoxique) et font I'objet d'une
réglementation renforcée, notamment dans le cadre d'une exposition pro-
fessionnelle.

Si la réduction d’émission des COV a la source est difficile, la mise en place
d'un systeme de post-traitement de l'effluent est souvent nécessaire.

Les techniques classiques pour le traitement des COV sont nombreuses et
chacune est adaptée a des conditions de travail particulieres. Les procédés
communément utilisés pour le traitement des COV peuvent étre regroupés
en deux grandes catégories selon que le processus mis en oeuvre conduit a
la séparation du polluant dans l'effluent ou qu’il permet sa destruction.

Les technologies séparatives rencontrées en hygieéne industrielle pour le trai-
tement des effluents gazeux faiblement concentrés reposent trés souvent sur
le principe du piégeage par adsorption. On considere dans ce contexte que

les effluents faiblement concentrés sont des effluents dont la concentration
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en substances toxiques n'excéde pas 1%. L'adsorption des COV est générale-
ment réalisée avec du charbon actif méme si elle peut étre également effec-
tuée avec des zéolithes. Les procédés d’'adsorption ont la particularité d'étre
des procédés discontinus : les COV saturent progressivement le matériau ad-
sorbant qui doit étre remplacé ou régénéré. Cela implique la nécessité de sur-
veiller le fonctionnement du procédé pour anticiper la saturation du médium
et prendre en considération la question de son post-traitement. Par ailleurs, le
charbon actif ou les zéolithes présentent l'inconvénient majeur de devenir in-
efficaces lorsque 'humidité relative de 'effluent est relativement importante.
D'autres techniques séparatives sont employées pour le traitement des ef-
fluents gazeux comme l'absorption. Cette technique est fréquemment asso-
Ciée a de la réaction chimique afin de conserver une capacité d'absorption de
la solution optimale.

D'autres technologies, basées sur la perméation gazeuse, ont fait l'objet au
cours des deux derniéres décennies, d'un fort développement industriel pour
la séparation et la purification des gaz. Elles sont aujourd’hui largement utili-
sées pour la production d'azote a partir de l'air, pour la récupération d’hydro-
gene dilué dans des mélanges, pour le traitement du gaz naturel, ou encore
pour le traitement des COV. Contrairement a la plupart des autres technolo-
gies séparatives, la perméation gazeuse est un procédé cinétique. Il est basé
sur les différences des vitesses de passage des constituants d'un mélange ga-
zeux a travers une membrane. Les vitesses dépendent des natures des gaz et
du matériau utilisé, des forces motrices disponibles, généralement des diffé-
rences de pressions partielles, et de I'agencement des différents flux a l'inté-
rieur des modules membranaires et de la surface d'échange.

La perméation gazeuse a pour principaux atouts, la simplicité d'un procédé
opérant a température modérée et en mode en continu. Si par principe, elle
se révele bien adaptée pour des effluents relativement concentrés en COV,
en revanche elle n'a été mise en place pour le traitement de COV faiblement

concentrés que dans de rares circonstances. En effet, la perméation gazeuse
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nécessite de mettre sous pression le compartiment rétentat d'un module ou

de placer le compartiment perméat sous vide de maniére a disposer d'une

force motrice suffisante pour un transfert du composé d'intérét d'un compar-

timent a l'autre. Le coUt énergétique induit et/ou la mise en oeuvre de surface

de membrane élevée peuvent rendre ce procédé inadapté a la séparation de

COV faiblement concentrés.

Les techniques destructives telles que les procédés thermiques ou d'oxyda-

tion catalytique sontrarement employées comme technique d'assainissement
en particulier pour le traitement d'effluents gazeux issus d'ambiances de tra-

vail en raison d'un colt énergétique correspondant élevé. La concentration en

COV est trop faible pour assurer un fonctionnement satisfaisant du processus

avec des co(ts d'exploitation acceptables. Des procédés d'oxydation avancés

reposant sur des principes de photocatalyse hétérogene ou encore élaborés

a partir de plasma non-thermique ont été développés pour I'élimination de

COV et sont plus adaptés pour des faibles concentrations de polluants.

Les plasmas non-thermiques résultent, a température ambiante, d'un trans-

fert d'énergie cinétique vers le gaz grace a un champ électrique intense qui

permet d'accélérer fortement les électrons germes naturellement présentes

dans le gaz. Les plasmas de gaz atmosphériques, générés a température am-

biante et pression atmosphérique, produisent une variété d'espéces réactives

capables d'initier des réactions de dégradation des polluants. Parmi ces es-

peces réactives on retrouve l'oxygéne atomique O(3P), le radical hydroxyle

HO' et les états métastables de I'azote N,*. Ces espéces réagissent avec les

molécules organiques présentes dans le milieu gazeux pour les détruire. Cela

peut conduire a une quantité trés importante de sous-produits, de natures

trés différentes apres le traitement, pour des co(ts énergétiques raisonnables.
La présence d'ozone et de ces sous-produits dans les effluents sortants des

systemes de traitement d'air par plasma non-thermique constitue le plus grand
inconvénient de cette technologie. Toutefois, la mise en place d'un catalyseur

est un moyen efficace pour éliminer ces composés et peut contribuer égale-
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ment a améliorer le rendement de décomposition des polluants initialement

ciblés.

QU'il s'agisse de la photocatalyse ou d'un plasma froid, ces procédés se
révélent souvent séduisants mais leur application, notamment a des fins d'as-
sainissement d'ambiances de travail, a mis en évidence certaines de leurs
limites. La principale est la difficulté de dimensionner ces installations non
seulement pour obtenir une efficacité d'élimination satisfaisante du polluant
a traiter, mais également pour conduire a une minéralisation suffisante du
composé afin d'éviter de générer des sous-produits de dégradation, parfois
plus toxiques que la substance de départ. Le rejet de ces composés dans I'en-
vironnement, ou encore dans les ambiances de travail, constitue un risque
parfoisimportant et doncincompatible avec les fondamentaux d'une démarche
de prévention pertinente et responsable. L'examen des principaux procédés
séparatifs ou destructifs disponibles pour éliminer les COV ne met pas en évi-
dence de solution idéale et générale.

L'objectif de ce travail de thése est d'étudier la conversion par plasma non-
thermique de COV dans le but de coupler un procédé séparatif, un module
membranaire, aux procédés d'oxydation, que sont les plasmas froids atmo-
sphériques, dans une approche d'intensification de procédés afin d’'obtenir un
traitement plus complet. L'intérét consiste a exploiter les avantages de I'un et
de l'autre tout en limitant les conséquences de leurs inconvénients respectifs.
Il s'agit ici de montrer qu'un procédé séparatif continu, tel que la perméation
gazeuse, associé a un procédé d'oxydation par plasma non-thermique, fonc-
tionnant également en continu, peut apporter une réponse efficace et inno-

vante pour I'élimination de COV présents dans I'atmosphére.

Cette these de doctorat s'inscrit dans un contrat de collaboration entre
trois laboratoires : le laboratoire Procédés et épuration des polluants, PRO-
CEP (INRS), le Laboratoire de physique des gaz et des plasmas, LPGP (CNRS -
Université Paris-Saclay), le Laboratoire Réactions et Génie des Procédés, LRGP

(CNRS - Université de Lorraine).
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Le présent travail concerne le processus d'élimination par plasmas froids de
trois COV, le n-hexane (C¢H, ), le formaldéhyde (CH,0) et le dichlorométhane
DCM (CH,Cl,). Ce processus d'oxydation sera ensuite couplé a un module de
séparation membranaire dans le cas du n-hexane.

L'étude de conversion par plasma met I'accent sur deux aspects : I'efficacité de
la décharge a traiter le polluant en fonction de différents parametres, et I'iden-
tification des sous-produits formés, étape indispensable dans la perspective
d’'un couplage. L'influence de plusieurs parametres sur le processus d'élimi-
nation est étudiée, en particulier celle de la concentration initiale du polluant,
du temps de séjour dans le réacteur, de la géométrie de la décharge, et de la
forme de I'impulsion de tension qui alimente le réacteur.

Pour obtenir une analyse compléte du gaz traité par la décharge, différentes
techniques analytiques sont mises en oeuvre, chacune permet le suivi de cer-
tains composants. Un chromatographe en phase gazeuse permet I'analyse
des polluants comme le n-hexane et le dichlorométhane, et certains des sous-
produits issus de leur dégradation comme I'hydrogene H, et le monoxyde de
carbone CO. Un spectrométre de masse (BTrap) a haute résolution couplé a
des techniques d'ionisation chimique est utilisé pour le suivi en temps réel
de I'évolution de sous-produits organiques a I'état de traces, en utilisant deux
ions précurseurs : H,O" et O,". Ce diagnostique a été en particulier utilisé
dans I'étude du n-hexane et du formaldéhyde. Nous avons pu caractériser de
nombreux sous-produits en concentrations tres faibles (de I'ordre du ppb).
Des détecteurs commerciaux ont permis de suivre le dioxyde de carbone CO,
et 'eau H,O par absorption IR ainsi que I'ozone par absorption UV. La mesure
d'ozone O5 nous permet d'étudier la réactivité de la décharge.

Ce travail de thése se décompose en cing chapitres. Le premier chapitre pré-
sente le contexte de I'étude, la présentation des COV et les risques qu'ils posent
a la santé dans le cadre de la pollution intérieure. Dans un premier temps,
les techniques classiques de traitement des COV y sont rappelées, ensuite

les plasmas non-thermiques sont présentés comme méthode préférentielle
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de traitement. Dans un second temps, le fonctionnement d'un plasma non-
thermique est exposé, et sa réactivité avec les COV est détaillée. Pour finir on
s'intéresse aux processus de séparation membranaire. La théorie de trans-
port des molécules dans des membranes polyméres composites est expli-
quée, et les applications des membranes pour la séparation des gaz sont pré-
sentées. Dans cette partie I'intérét du couplage d'un procédé de séparation
membranaire a un procédé d’oxydation comme le plasma est détaillé.
Le second chapitre est consacré a la description des dispositifs expérimen-
taux employés et des protocoles suivis dans ce travail de these, tant pour le
traitement plasma que pour le processus de couplage.
Le troisieme chapitre présente la dégradation de trois COV par des plasmas
non-thermiques, le n-hexane, le formaldéhyde et le dichlorométhane. Dans
un premier temps une étude trés compléte sur le n-hexane permet de déter-
miner I'alimentation électrique qui sera utilisée pour 'ensemble du travail de
these et les conditions expérimentales pour une meilleure efficacité.
Le quatrieme chapitre présente I'étude des sous-produits de décomposition
des COV, principalement du n-hexane, dans différentes conditions. Plusieurs
analyseurs sont employés pour une caractérisation complete de l'effluent ga-
zeux traité. Des propositions sont faites pour les mécanismes réactionnels
conduisant a ces sous-produits.
Le cinquieme chapitre présente les premiers résultats de couplage d'un mo-
dule contenant une membrane PDMS a un réacteur plasma Packed-Bed. Les
processus pouvant agir sur le couplage sont étudiés, en particulier l'influence
de I'ozone et du plasma sur les membranes. Puis les résultats du couplage
sont présentés et comparés aux résultats de couplage du méme module mem-
branaire a une technique d'oxydation par photocatalyse.

Cette thése est financée par I'INRS, Institut National de Recherche et de Sé-

curité, contrat CNRS n°170429.
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2 - Etat de I'art

Ce chapitre présente un état de I'art sur la nature des composés orga-
niques volatils et leurs implications dans la pollution intérieure. Les sources
d'émission des COV et leurs intéréts industriels sont données, avec les risques
d’exposition, en particulier pour les trois COV modeles choisis pour ce travail
de these. Les différentes techniques pour les éliminer sont détaillées, en s'in-
téressant en particulier au traitement des COV par plasmas froids. Pour cela,
les plasmas non-thermiques, leur fonctionnement et leur réactivité, sont pré-
sentés, justifiant I'intérét de les utiliser pour le traitement des COV. Enfin, les
techniques de séparations membranaires et I'intérét de leur couplage a une

technique d'oxydation par plasma froid sont explicitées.

2.1. Pollution intérieure et COV

La question de la pollution de l'air intérieur est devenue un des principaux
enjeux environnementaux dans le domaine de santé publique. Les Frangais
passent environ 85% de leur temps dans des lieux clos, qu'ils soient priveés -
le domicile, le lieu de travail, les véhicules particuliers - ou publics - les trans-
ports, les creches, les écoles ... Ces espaces intérieurs sont souvent contami-
nés par de nombreux polluants, gazeux ou des particules, qui présentent un
risque direct sur la santé.

L'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) indique que la pollution atmosphé-
rique est responsable d’environ 7 millions de décés par an dans le monde,
plus de la moitié d’entre eux directement liés a la qualité de l'air intérieur [1].
En 2017 une étude menée par 'ANSES (Agence nationale de sécurité sanitaire
de l'alimentation, de I'environnement et du travail) et le CSTB (Centre Scienti-
fique et Technique du Batiment) a montré que le colt socio-économique de

impact de la qualité de l'air intérieur était de 19,5 milliards d’euros par an
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pour la France [2].

Les sources de pollution de l'air intérieur sont multiples, ainsi que la nature
des polluants, comme la fumée de tabac [3, 4], 'amiante [5, 6], les particules
fines en suspension dans l'air (PM10 et PM2.5) [7], le radon [8], et les COV. Les
COV, composés organiques volatils, sont une famille de molécules qui se re-
trouvent dans des produits de grande consommation et qui constituent une
source importante de pollution de l'air intérieur [9] et dont le traitement fait

I'objet de ce travail.

2.1.1. Composés organiques volatils

Le terme COV désigne des molécules formées d'atomes de carbone liés a
d'autres atomes, hydrogene, oxygene, azote, soufre, phosphore, chlore, sili-
cium ... qui existent a I'état gazeux, sous certaines conditions [10]. Les molé-
cules qui peuvent étre considérées comme COV sont extrémement diverses,
avec plus de 400 substances identifiables dans I'air [11] et proviennent de mul-
tiples sources. Leur caractéristique commune principale est leur grande vola-
tilité a pression atmosphérique et a température ambiante, ce qui fait qu'ils se
diffusent facilement dans les atmospheres de travail et dans I'environnement
[12, 13]. La directive européenne n°® 2010/75/UE du 24/11/10 relative aux émis-
sions industrielles définit un COV comme [14] tout composé organique ayant
une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de 293,15 Kou
ayant une volatilité correspondante dans certaines conditions d'utilisation.
Les COV peuvent étre classés suivant différents criteres. On peut les regrou-
per en différentes catégories en fonction de leur structure chimique, les hy-
drocarbures linéaires (alcanes, alcénes), les hydrocarbures aromatiques mo-
nocycliques ou polycyclyques (benzéne, toluéne, naphtaléne), les composés
oxygeéneés (aldéhydes, alcools, cétones ou esters), les composés chlorés et sou-
frés, et les chlorofluorocarbures (CFC).

On peut aussi les regrouper en fonction de leurs propriétés physiques, telles
que leur point d'ébullition a pression atmosphérique, comme présenté dans

le tableau 2.1:
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Classification Point d’ébullition a P.A. Molécules

Composé organique | T <[50-100]°C propane, butane

trés volatil (COVV)

Composé organique | [50-100]°C < T' < [240-260]°C formaldehyde, toluene,
volatil (COV) acetone

Composé organique | [240-260]°C < T < [380-400]°C pesticides, plastifiants
semi-volatil (COSV)

Table 2.1 - Classification des composés organiques volatils en fonc-
tion de leur température d’ébullition [15].

Le terme COVV (very volatile organic compounds) [13, 16], est souvent confondu
avec le terme COV. Dans cette étude on ne fait pas de distinction entre les

deux, en n'utilisant que le terme COV.

2.1.2. Sources et impacts

Deux sources d'émissions de COV existent : biogéniques (naturelles) et
anthropiques (humaines).
Les COV d'origine naturelle sont émis par la végétation [17-20], les sols [21, 22]
et les océans [23, 24].
Les COV d'origine anthropique, qui résultent directement ou indirectement
de l'activité humaine [25-27], proviennent notamment des industries de trans-
port [28, 29], de I'élevage [30, 31], de construction [32, 33], de chimie [34] et de
pétrochimie [35, 36].
A I'échelle planétaire, les émissions naturelles de COV (90%) dépassent les
émissions anthropiques, cependant dans les zones urbaines les sources an-
thropiques dominent [37]. Les tableaux 2.2 et 2.3 illustrent I'évolution de la
répartition des sources d'émissions anthropiques des COV en France métro-

politaine en 2009 et en 2016.

En France, comme dans d'autres pays, l'utilisation de solvants est la prin-
cipale source d'émissions des COV [10], représentant 46 % des émissions to-

tales en 2016. Les COV émis lors de l'utilisation des solvants [34] proviennent
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Utilisation des solvants | 43%

Résidentiel | 23%

Transport routier | 13%

Procédés industriels et traitement des déchets hors solvants | 11%
Autres modes de transport | 5%

Agriculture | 3%

Autres combustions | 2%

Table 2.2 - Répartition des émissions de COV par source en 2009 en
France métropolitaine [10]

L'utilisation de solvants a usage domestique (peintures, colles, etc.) | 46%
L'industrie manufacturiere 36%
Le transport routier 8%

Table 2.3 - Emissions anthropiques de COV en France métropolitaine
en 2015 par secteur [38].

en particulier des peintures [39, 40], vernis [41, 42], encres [43, 44], adhésifs
[45], des produits d’entretien [46-52] et des produits cosmétiques [46, 53]. Ces
émissions se font largement dans des espaces clos et contribuent fortement
a la dégradation de la qualité de l'air intérieur [54-56].

En effet, une étude publiée par I'INRS en 2011 [57] montre que parmi les pol-

luants les plus fréquemment identifiés, entre 2003 et 2010, dans des milieux

professionnels, neuf sont classés CMR (cancérogéne, mutagene et reprotoxique)

ce sont le toluéne, le styrene, le formaldéhyde, I'éthylbenzene, le dichloromé-
thane, le n-hexane, le tétrachloroéthyléne, le trichloroéthyléne et le benzéne.
En raison des risques qu'ils posent, les émissions de COV liées aux activités
humaines ont vu une diminution considérable dans les derniéres années au
niveau mondial. Aux Etats-Unis les émissions ont baissé de 33,7 a 11,9 millions
de tonnes en 50 ans de 1970 jusqu’'a 2022 [58]. Et en France les émissions de

COV ont été réduites de 53% entre 2000 et 2020 [38].

2.1.3. Les COV modéles : n-hexane, formaldéhyde et dichloromé-
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CHjy H/ \H Cl - | ™ H
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n-hexane Formaldéhyde Dichlorométhane

Figure 2.1 - Structure chimique du n-hexane (C4H,,), du formaldéhyde (CH,0)
et du dichlorométhane (CH,Cl,)

thane

Cette partie concerne les trois COV choisis dans le travail de thése, le n-
hexane, le formaldéhyde, et le dichlorométhane (DCM) (figure 2.1), largement
retrouvés dans les atmosphéres de travail professionnels et classés CMR [57].
Les propriétés physico-chimiques de ses composants sont présentées dans le
tableau 2.4, elles peuvent expliquer leurs comportements différents. Notons
aussi que leurs structures chimiques sont variées (voir figure 2.1), avec des

énergies de liaisons différentes.

cov Formule Famille M (g/mol) | Tyou (K) P, (kPa)
n-hexane CeH,, Alcane 86,1754 341,9 16,2 (20°C)
Formaldéhyde | CH,O Aldéhyde 30,026 253,85 | 516-519 (25°C)
Hydrocarbure o
DCM CH,Cl, aliphatique halogéné 84,933 31315 47 (20°C)

Table 2.4 - Propriétés chimiques du n-hexane (C,H,,), du formalde-
hyde (CH,0) et du DCM (CH,Cl,)

Dans le tableau 2.4, M est la masse molaire (g/mol), Tj,; le point d’ébulli-
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tion, et P, la pression de vapeur (kPa).

n-hexane

Le n-hexane C¢H,,, liquide incolore ayant une odeur semblable a celle des

147
carburants, est le plus nocif des hydrocarbures saturés en Cg. On le retrouve

dans les applications suivantes (INRS, fiche toxicologique n°113)" :
+ Solvant d'extraction des huiles végétales

+ Solvantdans la fabrication des polyoléfines, produits pharmaceutiques,

et caoutchoucs synthétiques

+ Formulation de divers produits notamment colles, peintures et encres
d'imprimerie

+ Constituant de certains carburants et solvants pétroliers

+ Agent dénaturant pour l'alcool

*+ Solvant pour le dégraissage, le nettoyage ou autres usages

+ Liquide de transport pour certains aérosols dans les liquides correc-

teurs

La fiche toxicologique n°113, édition octobre 2019 de I'INRS donne la liste
des dangers et risques posés par le n-hexane lors de sa manipulation, il peut
provoquer des signes de dépression du systeme nerveux central, et est un
irritant pour les muqueuses oculaire et respiratoire. Classé par la Commission
Européenne en tant que toxique de catégorie 2, il pose des problémes en
matiere de reproduction humaine en raison du risque éventuel d'altération

de la fertilité [59, 60].

Formaldéhyde

Le formaldéhyde CH,O, gaz incolore et inflammable, existe aussi en so-

lution liquide appelée formol. Il est émis au cours de nombreux processus

1. Liste non exhaustive
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naturels comme |'oxydation photochimique des COV dans la troposphere et
la combustion de la biomasse. Il est aussi émis par des produits manufactu-
rés, en particulier dans les matériaux de construction, dans les colles utilisées
pour la fabrication des matériaux a base de bois, et comme conservateur dans
les produits chimiques, comme les peintures et les vernis.

Méme si le formaldéhyde est une substance endogéne naturellement pré-
sente chez 'lhomme avec une concentration sanguine comprise entre 2 et
3 mg/L, on note gqu'il est toxique par inhalation, ingestion et contact cutané.
Les symptdémes étant principalement liés a ses propriétés irritantes modérées
pour la peau mais plus séveres pour les yeux. Les vapeurs induisent aussi une
irritation des voies respiratoires. Des effets génotoxiques locaux (muqueuses
nasale et buccale) et systémiques (lymphocytes périphériques) sont observés
chez des travailleurs exposés ainsi qu'un exces de risque de cancer nasopha-
ryngé. Ces données proviennent de la fiche toxicologique du formaldéhyde
n°7 de I'INRS, édition mars 2022. Le formaldéhyde est classé cancérogéene ca-
tégorie 1 par le CIRC. Beaucoup d'études suggerent un lien entre I'exposition
au formaldéhyde et le développement de différentes allergies [61-64], irrita-

tions [65, 66], problemes respiratoires [67, 68] et cancers [69].

Dichlorométhane

Le dichlorométhane CH,Cl,, un liquide incolore et volatil, est lui aussi lar-
gement utilisé dans l'industrie (INRS, Fiche toxicologique n°34) comme solvant?,

en particuier :

Solvant d’extraction et de processus dans l'industrie pharmaceutique

Solvant d’extraction dans l'industrie agroalimentaire et les cosmétiques
+ Constituant de décapants de peintures et vernis
+ Agent de nettoyage et de dégraissage des métaux

+ Composant de colles et adhésifs

2. Liste non exhaustive
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+ Solvant de polymérisation (polycarbonates, etc.)
+ Agent d’expansion des mousses polyuréthanes

Le dichlorométhane provoque une dépression du systeme nerveux cen-
tral, pouvant étre fatale en cas d’exposition importante a des vapeurs et aé-
rosols. Il estirritant pour les muqueuses et la peau. L'exposition répétée peut
provoquer des troubles des fonctions neurologiques et des dermatites d'irri-
tation. Le caractére cancérogene du dichlorométhane seul est difficile a éva-
luer, bien qu'un exces de certains cancers ait été suggéré dans quelques études
chez’'homme. Il n'est pas possible de conclure sur d'éventuels effets toxiques
sur la reproduction. Ces données proviennent de la fiche toxicologique du
DCM n° 34 de I'INRS, édition décembre 2021.

Les valeurs limites d’exposition professionnelle, VLPE, au n-hexane, for-
maldéhyde et DCM dans les lieux de travail sont présentés dans le tableau

2.5:

France UE Etats-Unis
VME | VLCT | VME | VLCT | VME | VLCT
n-hexane 20 - 20 - 50 -
Formaldéhyde | 0,3 0,6 0,3 0,6 0,1 0,3
DCM 50 100 100 | 200 25 125

Table 2.5 - Valeurs limites d’exposition professionnelle au n-hexane,
formaldéhyde et DCM dans différents pays (INRS).

VME représente la valeur moyenne d’exposition qui est mesurée ou calcu-
lée par rapport a une période de référence de huit heures, moyenne pondé-
rée dans le temps (sauf indication contraire), et VLCT représente les valeurs
limites d'exposition a court terme qui est la valeur limite au-dessus de laquelle
il ne devrait pas y avoir d’'exposition et qui se rapporte a une période de quinze

minutes (sauf indication contraire).

2.1.4 . Méthodes de traitement classiques des COV
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Vu leurs effets sur I'environnement et la santé, dans un contexte ou la sen-
sibilisation aux questions environnementales s'accroit chez la population, les
émissions des COV doivent étre fortement régulées.

Au niveau international, deux protocoles visent a réguler 'émission des COV :
le protocole de Geneéve Pollution atmosphérique transfrontiére a longue distance
du 18 novembre 1991 et le protocole de Goteborg Réduction de l'acidification,
de l'eutrophisation et de l'ozone troposphérique du 1er décembre 1999. Le pre-
mier, ratifié par la France en 1997, concerne les émissions de plusieurs pol-
luants atmosphériques dont les COV. Le deuxiéme, ratifié par la France en
2005, concerne des polluants responsables de I'émission des COV comme le

dioxyde de soufre, les oxydes d'azote et 'ammoniac [10].

Strategies pour le traitemant des COVl

Elimination a la source |

Traitement

Méthodes Destructives |

Bio-Filtration |

Oxydation

4‘ Méthodes Non-Destructives |

4| Condensation |

—' Separation membranaire

Figure 2.2 - Résumé schématique des méthodes de traitement des COV

La premiere stratégie a adopter pour la réduction de la pollution de lair

intérieur est la réduction des émissions a la source. Elle consiste a améliorer
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les technologies existantes et adapter les conditions de travail pour minimiser
I'émission des COV. Cette stratégie est contrainte par des raisons techniques
et financieres et ne peut pas étre appliquée dans de nombreuses situations.
La deuxiéme stratégie consiste a traiter les COV apres leur émission. Les tech-
niques classiques de traitement peuvent étre classées en deux catégories,
d'une part destructives et d'autre part non-destructives ou récupératrices [70].
Les méthodes destructives, comme leur nom l'indique, vont détruire le COV
présent dans I'effluent soit de maniére chimique, soit de maniére physique.
Les méthodes récupératrices vont séparer le COV de l'effluent en gardant la
molécule intacte. Le choix de la méthode est déterminé par les criteres sui-
vants:la nature et concentration du COV, le débit, la nature des sous-produits,
ou l'intérét d'un recyclage du COV. Notons que beaucoup de ces méthodes,
présentées dans cette partie, peuvent étre couplées a d'autres systemes de

traitement.

Méthodes destructives

Les méthodes destructives sont réparties en trois catégories : la bio-filtration
qui est une méthode biologique, 'oxydation thermique et 'oxydation cataly-

tique qui sont des méthodes physico-chimiques.

+ La biofiltration consiste a dégrader a température ambiante les sub-
stances chimiques par des micro-organismes comme les bactéries. C'est
une technique efficace pour traiter de forts débits d'air pollué, avec
des colts opératoires relativement faibles. Les polluants passent de
I'état gazeux a I'état liquide en étant absorbés par un liquide de la-
vage comme l'eau, puis sont dégradés par les micro-organismes pour
produire du CO, et du H,O. Les paramétres importants pour le fonc-
tionnement de ce procédé sont la température, le pH, 'humidité et la
concentration du polluant. En effet, des températures supérieures a

40°C peuvent entrainer la mort des micro-organismes, I'accumulation
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d’acides organiques ou inorganiques peut abaisser le pH du filtre en
dessous du seuil optimal, et un taux d’humidité inférieur a 9o% peut
causer des fissures dans le filtre. C'est une méthode efficace pour le
traitement des effluents faiblement pollués (<1000 ppm) a partir du mo-

ment ou les composés sont biodégradables [71-77].

L'incinération, ou oxydation thermique, consiste a minéraliser les COV
par des réactions d'oxydation totale pour les transformer en compo-
sés inorganiques. Cette méthode convient a beaucoup de COV et peut
étre employée pour des effluents fortement pollués et pouvant étre
chauffés a des températures entre 700°C et 900°C. Des parametres
importants pour le fonctionnement de ce procédé sont : la tempéra-
ture, I'énergie d'activation, la teneur en oxygene, le temps de séjour
et la concentration en polluant. C'est un des procédés les plus utili-
sés en France, car il permet d'atteindre une efficacité de 99% sur une
large gamme de concentrations de COV pour des concentrations de
100 ppm a 2000 ppm. Mais ce procédé ne convient pas a certains com-
posés contenant le fluor, le chlore et le soufre. Il ne convient pas non
plus aux faibles concentrations de polluants en raison de I'énergie né-
cessaire pour chauffer I'effluent. Pour certains COV il faut veiller a ne
pas dépasser la Limite Inférieure d’Explosivité (LIE). A ces températures,
ce procédé va aussi créer beaucoup de NO, qui nécessiteront un trai-

tement ultérieur [70, 78, 79].

L'oxydation catalytique consiste a rajouter un catalyseur au processus
d’'oxydation thermique pour accélérer les réactions d'oxydation en di-
minuant I'énergie d'activation. Toute substance (solide, liquide ou ga-
zeuse) qui permet d'accélérer une réaction sans participer au bilan de
celle-ci est un catalyseur. Pour les COV en phase gazeuse, le catalyseur
employé est un solide, on parle alors de catalyse hétérogéne. Les ré-
actions vont se produire sur la surface du catalyseur, pour permettre

I'oxydation compléete des COV a des températures et des pressions in-
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férieures a celles nécessaires en l'absence du catalyseur. L'efficacité de
ce processus dépend de la nature du COV, de la porosité du catalyseur,
des propriétés de surface, et du mode d'activation. L'oxydation cataly-
tique est efficace pour des faibles concentrations et débits, mais elle
nécessite toujours une régénération des catalyseurs, qui perdent leur

activité avec le temps, ce qui est codteux en énergie [15, 78, 80].

Méthodes non-destructives ou récupératrices

Les méthodes non-destructives ou récupératrices sont réparties en quatre
catégories : I'adsorption, I'absorption/lavage, la condensation et la séparation

membranaire.

+ L'adsorption est le passage et la fixation des molécules polluées a la
surface d'un solide poreux. L'efficacité de ce processus dépend de la
porosité de l'adsorbant (forme, dimension et distribution des pores),
de sa facilité de régénération et de la nature des COV a éliminer. Pour
la majorité des appareils sur le marché qui utilisent cette technologie,
I'efficacité est supérieure a 90% pour des concentrations trés faibles de
polluant [81]. Notons qu'un fort taux d’humidité (supérieur a 50%) peut
perturber le processus de l'adsorption par condensation de l'eau sur
les pores de I'adsorbant au détriment du polluant. Le matériel doit étre
changé régulierement pour éviter la réémission des polluants dans l'air
[82]. De plus les sites d'adsorption peuvent devenir des sites ou des
bactéries peuvent se déposer et se multiplier. Dans cette technique le
polluant est piégé dans le filtre mais le probleme de I'élimination de ce

dernier reste posé [83].

+ L'absorption ou le lavage, est basé sur le passage du flux de gaz pol-
lué dans un liquide de lavage avec le transfert sélectif du polluant dans
ce liquide. L'efficacité de ce processus dépend de la concentration du
polluant, du temps et de la surface effective de contact entre le COV en

phase gazeuse et |le solvant en phase liquide. Cette méthode permet de
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traiter des concentrations de COV allant de 500 ppm a 5000 ppm pour
des débits trés grands, avec une tres bonne efficacité (>95%) mais le
traitement de la solution de lavage est nécessaire, il faut alors coupler

cette méthode a un autre procédé destructif [10, 70].

La condensation consiste a faire passer l'effluent gazeux en phase li-
quide ou solide par changement de température ou de pression. Ce
processus dépend de la volatilité du COV, elle est plus efficace pour
les COV avec des températures d'ébullition supérieures a 38°C en tres
fortes concentrations (supérieures a 5000 ppm). Apres la condensation
il y a la séparation des COV du gaz porteur. Cette méthode permet de
récupérer le COV, mais peut poser un danger quand les concentrations

approchent de la limite d'explosivité [10].

La séparation membranaire est la séparation sélective des composés
a travers une membrane semi-perméable. Cette méthode est souvent
couplée a un autre procédé destructif ou récupératif comme la conden-
sation. Ce procédé, que nous avons retenu pour ce travail de these, sera

présenté en détails dans la partie 2.3 [70, 78].

Toutes ces méthodes sont utilisées mais ont des désavantages qui sont

souvent liés aux colts importants de traitement (absorption, oxydations ther-

mique et catalytique) et aux difficultés techniques (adsorption, condensation,

séparation membranaire) [78].

Une autre technique consiste a utiliser des plasmas froids pour le traitement

des COV. C'est une méthode émergeante depuis les années 80, et reste pro-

metteuse pour les applications de dépollution de l'air intérieur.

2.2 . Plasmas non-thermiques

Les plasmas non-thermiques sont choisis dans ce travail de thése comme

méthode d'oxydation des COV, en raison de leur grande réactivité. Cette par-

tie présente les plasmas non-thermiques de facon générale, en expliquant
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I'intérét de leurs utilisation pour le traitement des COV.

2.2.1. Définition et création d’'un plasma froid

Les plasmas sont le quatrieme état de la matiere [84] et représentent
presque 99% de I'Univers connu [85]. Ce terme a été inventé par Langmuir
en 1928 pour qualifier le gaz ionisé qu'il observe dans des tubes a décharge
électrique [86].

Dans ce gaz ionisé les différentes espéces chargées, électrons, ions chargés
positivement ou négativement, peuvent se déplacer librement. Une certaine
densité d'électrons libres est cependant nécessaire pour que le gaz ionisé soit
considéré comme un plasma. Les plasmas sont caractérisés par leur degré

d'ionisation « :

a=— (2.1)

ou n. représente la densité électronique (cm~—3) and n la densité totale (cm~—3).
Pour tout degré d'ionisation la charge globale du plasma reste nulle car le
nombre d'électrons est égal au nombre d'ions dans le volume total.

Deux catégories de plasmas sont définies : les plasmas thermiques et les plas-
mas non thermiques.

Pour un plasma thermique, on dit que le plasma est en équilibre thermodyna-
mique local, ce qui implique que la température est la méme pour toutes les
especes. En d’autres termes la température des électrons est du méme ordre
que la température des ions (T, ~ T;) et le gaz est fortement ionisé (o« ~ 1)
comme dans les plasma de fusion [87].

Pour un plasma non thermique, ou un plasma froid, le plasma est faiblement
ionisé (a« < 1) avec des électrons qui sont tres énergétiques et des ions et
des espéces neutres qui sont a température ambiante (T, ~ 1 eV > T, ~
T; ~ Tump). Ces plasmas sont hors équilibre thermodynamique comme par

exemple les plasmas de décharge [88].

Pour créer un plasma il faut fournir assez d'énergie pour dissocier les élec-
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trons des especes neutres du gaz. C'est I'application d'un champ électrique
qui va ioniser celui-ci. Le gaz doit étre confiné entre deux électrodes, entre
lesquelles une différence de potentiel est appliquée. La valeur du champ élec-
trique est la suivante :

E =

\%4
7 (2.2)

ou V représente la tension appliquée et d représente la distance inter-électrodes.
Ce champ électrique appliqué va accélérer les électrons germes qui vont io-
niser les molécules du gaz par impact électronique a condition qu'ils aient
une énergie supérieure a I'énergie d'ionisation des molécules. La tension a la-
quelle un plasma est formé est appelée tension de claquage V..

La valeur du champ électrique est donc tres importante. Si elle est trés faible
I'électron germe ne pourra pas acquérir assez d'énergie pour ioniser les mo-
lécules. Si elle est suffisante mais que le libre parcours moyen est trés pe-
tit, 'électron va perdre toute son énergie dans des collisions et n‘aura pas
le temps de gagner I'énergie suffisante pour l'ionisation d'une molécule. Par
contre silavaleur du libre parcours moyen est trés grande, I'électron va arriver
jusqu’a I'anode et va étre réabsorbé sans interagir avec d'autres molécules.
Le libre parcours moyen < )\ > est |la distance moyenne parcourue par une

particule chargée entre deux collisions :

<)\>_K-T 1
d <o> P-d

ou d représente les dimensions caractéristiques du plasma, o la section
efficace moyenne de collision, T' la température des espéces neutres, K la
constante de Boltzmann (1,38- 10723 m?.kg-s~2.K~!) et P la pression du gaz.
Pour générer un plasma trois parametres importants doivent étre pris en
compte : la tension appliquée, la pression et la distance inter-électrodes.
Friedrich Paschen découvre en 1889 une relation empirique qui lie la tension

de claquage d’'un gaz au produit P - d [89]. La loi de Paschen dit que la tension
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de claquage V. d'un gaz est une fonction du produit de la pression du gaz et
de la distance inter-électrodes P - d. Cette loi empirique varie d'un gaz a un

autre et est représentée pour différents gaz sur la figure 2.3.

— He
— Ne

Ve (V)

10'
pd (Torr/cm)

Figure 2.3 - Tensions de claquage V. dans différents gaz en fonction de P - d
[90]

Si, pour un certain P - d, la tension appliquée est inférieure a la tension
de claquage le plasma ne peut pas étre créé. Il faut une tension appliquée
V supérieure ou égale a la tension de claquage V. (V' > V.) pour créer un
plasma.

Sur la courbe de Paschen on peut déterminer trois régimes différents :
* P-d<1Torr-cm: pseudo-spark
* 1Torr-cm < P -d <10 Torr-cm : Townsend
* P.d>10Torr-cm: Streamer

On s'intéressera dans cette partie au régime streamer.

2.2.2. Mécanisme haute pression
Les mécanismes de la décharge sont tres différents pour chaque régime.
Pour les plasmas haute-pression, le mécanisme de Townsend peut servir pour
expliquer les premieres étapes d'initiation du plasma, et ensuite le méca-

nisme streamer servira pour expliquer le développement du plasma.
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Le mécanisme Townsend

Dans le cas ou une différence de potentiel est appliquée sur un gaz confiné
entre deux électrodes, les électrons germes vont étre accélérés par le champ
électrique uniforme créé et vont se déplacer de la cathode vers I'anode.

Les électrons germes sont les électrons déja présents dans le gaz, et qui pro-
viennent de 'ionisation en surface de la cathode (émission cathodique par ef-
fet photoélectrique) ou les ionisations dans le volume du gaz. On ne considere
pas les électrons émis par I'anode parce que ces derniers vont étre neutralisé
sur 'anode une fois que la différence de potentiel est appliquée [91].

Quand I'électron germe gagne assez d'énergie pour ioniser une molécule A

du gaz, il va créer une paire ion/électron :

e +A—e +e +AT (2.4)

Le nouvel électron va a son tour étre accéléré par le champ électrique pour
finalement ioniser une autre molécule et ainsi de suite. Ce processus va se ré-
péter pour créer ce qu'on appelle une avalanche électronique. Les coefficients
de Townsend « et v expliquent ce phénomene de maniére plus quantitative.
Le premier coefficient de Townsend « caractérise I'évolution de l'ionisation
(différent du degré d'ionisation). Il définit le nombre de collisions ionisantes
par électron par unité de longueur. Le premier coefficient de Townsend dé-

pend de la pression du gaz et de la nature du gaz.
a=A- P 5P (2.5)

Ou A et B représentent des constantes relatives au gaz et P la pression du
gaz.
Le facteur a permet d’exprimer le nombre d'électrons générés a une distance

x de la cathode en fonction du nombre d’électrons germes Ny :

N(z) = Noeo® (2.6)

37



Le nombre d'électrons qui arrivent a 'anode sera égal a :
N(d) = Npe*? (2.7)

Pour chaque électron créé par collision électronique, l'ion positif formé va se
déplacer lentement en direction de la cathode. Si le nombre final d'électrons
qui arrivent jusqu’a I'anode est égal & Nye®? alors le nombre d'ions N, qui

arrivent a la cathode est égal a :
Ny = Noe®? — Ny (2.8)

Le deuxiéme coefficient de Townsend ~ est nécessaire pour décrire le com-
portement du régime de Townsend apres la premiéere avalanche. Les ions po-
sitifs NV qui arrivent a la cathode peuvent causer des émissions secondaires.
Certains vont étre neutralisés a la cathode mais d'autre vont la bombarder
avec leur énergie cinétique pour extraire des électrons. La probabilité des
émissions secondaires est la fraction d'ions qui vont émettre un électron de
la cathode et dépend du matériel de I'électrode et la nature du gaz.

Si on suppose que le nombre d'ions qui arrive a la cathode est égal & Ny- (e —
1), le nombre d'électrons NN, produits par émissions secondaires va étre égal
a:

N, = 4N - (4~ 1) 29)

Si la condition suivante est remplie :
Noy - (e —1) > N (2.10)

soit

ye(e®d—1)>1 (2.11)

la décharge est dite auto-entretenue, elle peut fonctionner sans source d'io-

nisation extérieure.
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Pour des pressions tres importantes, une avalanche électronique va ra-
pidement se développer en streamer et le mécanisme de Townsend ne peut

plus expliquer le développement de la décharge.

Le mécanisme Streamer

Pour des P - d trés importants, le libre parcours moyen des électrons
est trés petit, ce qui fait qu'on va ioniser un grand nombre d'électrons tres
rapidement. La densité de charges augmente tres rapidement et en tenant
en compte du fait que ces électrons se déplacent vers la cathode et que les
ions trainent derriere, un champ de charge d’'espace est créé entre les élec-
trons et les ions, qui s'oppose au champ extérieur appliqué. Une fois que le
nombre d'électrons est de I'ordre de 108, le champ de charge d'espace devient
du méme ordre que le champ extérieur, et un streamer est créé etla décharge
devient filamentaire, c'est le critére de Meek et Raether [92].

Ce critere permet de déterminer le point ou I'effet le champ de charges d'es-
pace E’ devient du méme ordre de grandeur que le champ appliqué Ey. Le
champ total E s'intensifie a la téte du streamer, et sa vitesse de propagation
augmente.

On peut distinguer deux types de streamers : streamer positif et streamer né-
gatif. La densité de charges montre que l'interface entre le gaz et un streamer
positif est chargée positivement avec un exces d'ions a la téte du streamer qui
se propage vers la cathode. Et l'interface entre le gaz et un streamer négatif
est chargée négativement avec un exces d'électrons a la téte du streamer qui
se propage vers l'anode. La zone intérieure d'un streamer contient le plasma
et est neutre.

La propagation des streamers est schématisée sur la figure 2.4. Pour les strea-
mers négatifs, le champ électrique E devient trés important a la téte du strea-
mer. La propagation n'est plus limitée par la tension appliquée et les élec-

trons vont étre accélérés et peuvent atteindre des vitesses trés grandes. De
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Figure 2.4 - Propagation d’un streamer positif et d’'un streamer négtaif.

plus ces électrons tres énergétiques peuvent exciter beaucoup de molécules
dans le gaz, qui, par désexcitation, peuvent induire des réactions de photo-
ionisations, participantal'avalanche principale ou déclenchant des avalanches
secondaires qui alimentent I'avalanche principale.

Un streamer positif se propage uniquement par photo ionisation, les élec-
trons tres énergétiques dans le streamer vont exciter des espéces du gaz pen-
dant I'avalanche, et ces derniéres émettent des photons assez énergétiques
pour ioniser un neutre. Ceci va créer une paire électron-ion, I'électron va neu-
traliser un ion dans la téte du streamer et le nouvel ion prend sa place mais

a une distance plus proche de la cathode [93-95].

Les propriétés d'un streamer dépendent de la nature du gaz, la propa-
gation des streamers ne va pas nécessairement suivre les lignes du champ
électrique appliqué, parce qu'il y a un effet de répulsion entre les streamers

voisins de méme polarisation.

Arc thermique

La derniere étape dans I'évolution d'un plasma a haute pression est le

passage a l'arc. Quand la téte du streamer atteint I'électrode, il est neutra-
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lisé, un canal conducteur est formé entre les deux électrodes. Ceci permet
le passage du courant de maniere non contrélée, cause I'augmentation de la
température du canal, le plasma peut devenir thermique. Pour éviter le pas-
sage a l'arc, il faut donc éviter la formation de ce canal. Plusieurs méthodes

sont possibles :

+ L'utilisation d'un diélectrique entre les électrodes. Les charges a la téte
d'un streamer seront déposées sur le diélectrique. Une accumulation
de charges sur le diélectrique va étouffer le champ E, et la décharge
s'éteint. Cette méthode permet aussi une distribution de streamers plus
homogene dans I'espace, une avalanche ne pouvant étre amorcée la ou

des charges sont encore déposées sur le diélectrique.

+ L'application d’'une tension pulsée, avec une durée inférieure a la cen-
taine de nanosecondes, quiva assurer I'extinction du plasma avant que

les streamers arrivent aux électrodes.

2.2.3. Décharges électriques

Il existe plusieurs types de décharges a pression atmosphériques, comme
les décharges couronnes, les jets de plasma ou les plasmas gliding arc. Une
décharge peut étre impulsionnelle, a courant continu (DC), courant alternatif
(AC), radio-fréquence (RF), micro-ondes, etc [96]. Dans cette partie on s'inté-
resse en particulier a deux types de plasmas, les décharges a barrieres diélec-

triques (DBD) et les réacteurs Packed-Bed (PB).

Décharges a barriéres diélectriques (DBD)

Le terme DBD signifie ‘décharge a barriere diélectrique’, elle est produite
dans un réacteur ou au moins une des deux électrodes est un matériel di-
électrique. Une DBD fonctionne a pression atmosphérique et température

ambiante. Ce type de réacteur permet d’obtenir une répartition plus homo-
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géne des streamers dans le volume du réacteur.

Le matériel diélectrique est un isolant électrique qui peut étre polarisé une
fois exposé a un champ électrique. Les matériaux les plus utilisés sont le
quartz, la silice, I'alumine et la céramique [97]. Chaque matériel diélectrique
est caractérisé par sa constante diélectrique e. En absence de plasma, la DBD
est équivalente a un condensateur, et le réacteur est un circuit capacitif avec

deux capacités Cy et Cy en série : le diélectrique et |le gaz.

€o€r - 1

Cyjg=— (2.12)
e
Cy = Eod' l (2.13)
c,Cy
C, = —97¢ 2.1
t Cg Oy (2.14)

ou [, e, et d représentent la longueur du réacteur, I'épaisseur du diélectrique
et la distance entre les électrode respectivement.

Une DBD peut avoir différentes géométries. Les deux configurations les plus
communes sont: la géométrie plan-plan et la géométrie fil-cylindre avec deux
électrodes coaxiales séparées par un tube diélectrique.

L'électrode haute-tension peut étre de différentes natures : cuivre, tungstene,
inox, cuivre ... La forme et les dimensions de |'électrode jouent un réle im-
portant dans le fonctionnement de la décharge. Dans un réacteur de géo-
métrie fil-cylindre, si I'électrode présente des extrémités pointues, le champ
électrique est intensifié au niveau de la pointe (effet de pointe), et le champ

réduit devient plus important autour de la pointe [98].

Réacteur Packed-Bed (PB)

Un réacteur Packed-Bed a une structure identique a une DBD, sauf que
le volume de la zone de la décharge est rempli par un matériel diélectrique
ou un catalyseur. Dans la littérature on peut trouver I'annotation PBDBD pour

désigner un réacteur ‘Packed-Bed’-DBD. Le diélectrique, ou le catalyseur, uti-
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lisé pour remplir le réacteur peut étre du verre, de I'alumine, du TiO,, MnO,,
un charbon actif, du graphéne, des zéolites, ou un matériel ferroélectrique
(BaTiO,, NaNO,, SrTiO;, CaTiO,, Mg,TiO,).

Dans ces réacteurs le volume de la zone de décharge sera une fraction du vo-
lume d'une DBD. Au lieu d'avoir des décharges dans le volume entre les deux
électrodes, le plasma formé est une combinaison de décharges en surface
du matériel diélectrique et de micro-streamers aux alentours des points de
contact. La présence des billes de faible diamétre dans la zone de décharge,
augmente les points de contact entre les billes et maximise le nombre de mi-
cro décharges [99].

La configuration du réacteur et la nature du matériel utilisé (constante diélec-
trique), sa forme, sa taille et ses propriétés vont influencer le comportement

de la décharge [100, 101].

= =N

Figure 2.5 - Schéma d’un réacteur Packed-Bed : (a) alimentation électrique
(b) billes (c) Barriére diélectrique (d) Electrode haute tension et (e) Masse.

[99]

2.2.4 . Réactivité d'un plasma non-thermique

Les plasmas non-thermiques sont connus pour leur capacité a transfor-
mer I'énergie électrique en énergie cinétique. Le plasma est un milieu tres ré-
actif ou les COV pourront étre détruits. Comme nous l'avons vu dans la partie
2.2, I'énergie déposée dans le plasma sera utilisée pour accélérer les électrons,
le gaz reste a température ambiante.

Deux processus sont définis : le processus primaire et le processus secon-
daire, présentés sur la figure 2.6. Le processus primaire désigne les réactions

dans le plasma, en particulier entre les électrons trés énergétiques et les mo-
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lécules du gaz. Ces réactions tres rapides vont avoir lieu sur une échelle de
temps de 10~% s pendant la décharge. Ensuite le processus secondaire dé-
signe les réactions qui vont avoir lieu en post-décharge, entre les radicaux,

les ions et les COV, sur une échelle de temps plus longue de 1073 s [96].

Processus primaire Processus secondaire

Transfert de charge
A +B—A+B

'
|
o
o
o
o
o
[
|
I

!/ I

| !

I I

! |

I I

! ! '| Neutralisation

! L . " ! Acids + NH3

| Deactivation Recombinasion |
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Figure 2.6 - Processus dans une décharge électrique (d’apreés [96])

Processus primaire : formation des espéces réactives

Dans le processus primaire, plusieurs réactions bien connues peuvent se

produire entre les électrons et les molécules du gaz, elles sont trés rapides :
« L'ionisation par impact électronique e™ + A — A" 4+ 2e~
* L'excitation:e”™ + A — A* + e~

+ L'attachement électronique pour former des ions négatifs, dans les gaz

électronégatifs, comme le dioxygene:e™ + A — A~
* Ladissociation:e” +AB —> A+ B+ e~
« |'attachement dissociatif: e~ + AB— A~ + B

+ L'ionisation dissociative:e™ +AB — A" + B +2e"
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Ou A et B représentent des molécules du gaz.
D’autre réactions vont avoir lieu qui ne font pas intervenir les électrons éner-
gétiques :

+ Lionisation Penning : quand un atome ou une molécule métastable A
entre en réaction avec un atome ou une molécule B, ionise B et revient
ason état non excité : A*+B — A+B" +e~. Une condition nécessaire
pour que cette réaction puisse avoir lieu, c'est que I'énergie d’excitation

de A soit supérieure a I'énergie d'ionisation de B.
« Le transfert de charges : A" +B — B" + A
* La photo-ionisation : hv + A — A" + e~

* Le quenching : un atome ou une molécule excité A* qui revient a son
état fondamental sans émettre des photons en transmettant son éner-
gie a un quencheur : A* + B — A+ B* (notons que le quencheur peut

aussi se désexciter ou se dissocier dans un second temps).

Des processus de pertes de charge par recombinaison ont aussi lieu :

+ AB"+e” —A+B

« A"+2e" — A+e”

cAt+e” — A+ hy

«A"+B" —A+B

Dans les mélanges de gaz atmosphériques, formés principalement de N,
et O,, contenant éventuellement du H, 0O, les radicaux formés provenant prin-
cipalement de ces molécules sont fortement réactifs.
Les réactions qui vont générer le plus d'especes réactives sont l'excitation et

la dissociation de I'oxygéne moléculaire et de I'azote moléculaire.

Azote moléculaire N, : A partir des réactions d'excitation des molécules

d'azote, on peut former l'azote excité N,* :

e” + N, = Ny (2.15)
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Les différents états énergétiques de I'azote sont représentés dans le tableau

2.6.

Des réactions de dissociation de I'azote conduisent a l'azote atomique dans

Etat Etat électronique | Energie (eV)
N, N,(X'ZF) 0,0
N,(A,) | NL(A’SH) v =0..4 6,22
N,(A,) | N,(A’SH) v =5..9 7.0
N,(B) N,(BTI,) 7.39
N,(W3A,) 741
NL(A3SH)w = 10... 7.8
N,(B3:) 8,21
N,(a) N,(@1%;) 8.4
Nz(alﬂg) 8,58
N,(WLA,) 8,93
N,(C) N,(C?IL,) 11,05

Table 2.6 - Energies des états électroniques des molécules d’oxygéne

et de I'azote [102-104].

trois états différents N(4S), N(?D) et N(?P) [103] :

e” + N, — e +N(*S) + N(*9)

e” +N, — e +N(*S) + N(*D)

N + N, — N, 4+ N(?P)

(2.16)

(217)
(2.18)

Les états excités N(°D) et N(*P) perdent leur énergie rapidement par des

réactions avec les molécules du gaz et reviennent a I'état fondamental N(4S)

[103].

Oxygéne moléculaire O, :

L'oxygéne atomique est généré a partir des

réactions de dissociation de 'oxygéne moléculaire dans deux états différents :

I'état fondamental O(3P) et le premier état excité O('D).

L'oxygéne atomique est produit a partir des réactions (2.20) et (2.22) a des
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énergies respectivement égalesa 51eVet7,1eV:

e” + 0y, = e +0,(A’S)) (2.19)
— e +O(°P) + O(°P) (2.20)
e” + 0y, = e +0,(B*SH) (2.21)
= OCP)+0('D) + e~ (2.22)

En ce qui concerne l'oxygene atomique, le premier état excité, I'oxygene
O('D), est un état métastable avec une durée de vie courte qui se désexcite
rapidement. Il est a la suite quenché fortement par les molécules du gaz dans

la réaction (2.23) (1,97 eV) pour revenir a I'état fondamental O(3P).
O('D)+M — O(°P) + M (2.23)

L'oxygéne atomique est produit également par des réactions de quenching

dissociatif avec l'azote excité :

Ny (A3SH) 4+ 0y — O(°P) + O(°P) + N, (2.24)

Ny(a') + Oy — O(®P) + O(®P) + N, (2.25)

Ou N, (a') représente trois états différents : N, (a1 =), N,(a'II,) et N,(w! A,)
(tableau 2.6).

Eau H,0: En présence de H,0 dans les mélanges de gaz, une réaction de

dissociation par impact électronique a lieu pour générer le radical hydroxyle :

e +H,0—-e +HO + H (2.26)
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La production de ces espéces réactives dans le plasma est particuliere-
ment dépendante de la fonction de distribution d'énergie des électrons. La
figure 2.7 représente les processus dominants dans un plasma atmosphé-
rique en fonction de I'énergie moyenne des électrons. En général dans les
plasmas non-thermiques, ou I'énergie moyenne des électrons est de l'ordre
de quelques eV, les processus dominants sont la dissociation de O, et I'exci-

tation vibrationnelle de N,.

I3 1 a 2 L 1 i i A i 1
50 ] 80% N, +20% O,
— i 4 i T
© N, vibrational N, ionization |
= 407 2 -
ch ] i
= ] N, dissociahi
. 307 B
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Figure 2.7 - Dissipation de la puissance électrique dans une décharge d'air
synthétique sec, montrant le pourcentage de la puissance d’entrée consom-
mée dans les processus d'impact électronique [105]

Processus secondaire

L'oxygéne atomique O(3P), le radical hydroxyle HO', et les états excités
de I'azote N,* sont les espéces réactives les plus importantes en phase post-
décharge dans les plasmas atmosphériques. Le O(3P) et le HO' peuvent initier
des réactions d'oxydation, ils arrachent un hydrogene aux COV présents dans

le plasma, comme présenté par la réaction (2.27) :
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O(°P)/HO" + C,H,0, — HO'/H,0 + C,H, ,0, (2.27)

Notons que la réaction (2.27) montre la formation de radicaux hydroxyles
par la réaction d'initiation qui est I'attaque d'un COV C,H, O, par I'atome d'oxy-
geéne, ceci méme en l'absence de H,0. La radical issu de la réaction (2.27) est

lui méme réactif et va entrer dans d’'autres processus réactionnels.

L'azote excité N,* peut aussi initier des réactions de dissociation des COV

en post-décharge.

Modéle cinétique

Le réle de I'oxygéne atomique dans la phase post-décharge et ses réac-
tions avec les COV peut étre décrit par un modele cinétique.
Ce modele permet de comparer des résultats de la dégradation d'un COV
dans un plasma obtenus dans des conditions expérimentales trés différentes.

Ce modele de décroissance exponentielle est décrit par I'expression suivante :

[COV] = [COV]ge™oFP/B (2.28)

Il permet d'obtenir un facteur j3, le colt énergétique appelé aussi I'énergie ca-
ractéristique, qui correspond a la quantité d’énergie nécessaire pour réduire
la concentration du polluant d'un facteur 1/e. Ce facteur est utile pour com-
parer dans les mémes conditions l'efficacité de différents réacteurs pour le
traitement d'un COV, ou d'un méme réacteur pour différents COV, il est néces-
saire de travailler a la méme température afin d'assurer que les coefficients
de réactions ne varient pas. Ce modele est obtenu a partir des réactions sui-

vantes :

e"+A —R+A (R1)
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R + COV — Sous—produits (R2)
R+A—B (R3)
R+R—C (Rg)

Dans ce modeéle, R désigne une espéce réactive primaire, et A une molécule
du gaz.

En ce qui nous concerne la réaction (R1) correspond aux réactions (2.20) et
(2.22), 'espéce réactive R correspond a O(3P).

Dans ce modele les réactivités du radical hydroxyle HO" et des métastables
de l'azote avec les COV, ne sont pas prises en compte.

Laréaction (R2) correspond a la réaction d'initiation de dégradation d'un COV:
O(®P) + COV — Sous — produits

La réaction (R 3), appelée réaction de terminaison linéaire, correspond a la
réaction de production d'ozone, et la réaction (R 4), appelée réaction de ter-

minaison non-linéaire, correspond a la recombinaison de I'oxygeéne atomique.

O(*P)+O(*P) + M — O, + M (2.29)

Dans I'étude [106], on retrouve le calcul nécessaire et les hypotheses qui
ont été faites afin d'arriver a une expression du facteur g dépendante de la

concentration initiale du polluant :

+ Les espéces dans le volume de la décharge sont distribuées de maniére

homogeéne.

+ La réaction de terminaison non-linéaire (R 4) est négligeable devant la
réaction de terminaison linéaire (R 3) et la réaction d'initiation de I'oxy-

dation (R2) en ce qui concerne laconsommation de 'oxygéne atomique.

+ L'espéce R esten état quasi-stationnaire, elle est consommée alaméme
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vitesse gqu'elle est produite, sa concentration reste constante dans le

temps.
+ Limitation a des faibles taux d'éliminations du polluant, inférieures a
40%.

A partir du calcul des constantes de vitesse dans [106], on retrouve cette équa-
tion qui permet d’exprimer le facteur 5 en fonction de la concentration initiale

du polluant :

1 K3 [A]) (2.30)

B = G ([X]O+ s

Ou G'représente l'efficacité de production de I'espéce réactive R, % (J
c'est la concentration d'espéces R générée en fonction de la SED. [A] repré-
sente Pp, la densité en O, dans l'air (4,9 - 10'® cm™3), ko et k3 représentent

respectivement les constantes de vitesse des réactions (R2) et (R 3).

2.2.5. Applications des plasmas non-thermiques haute pressions

pour le traitement des COV

Une des premiéres applications des plasmas non-thermiques date de plus
de 150 ans. En 1857 W. Siemens invente les DBD dans le but de produire de
I'ozone [107]. Les DBD étaient utilisées comme ozoneurs sans vraiment com-
prendre le processus et le fonctionnement de la décharge. Cet instrument a
été utilisé pour décontaminer I'eau dans les usines de traitement. Et C'est de
ce travail que provient le terme "décharge silencieuse", que I'on peut toujours
retrouver dans la littérature, pour décrire les DBD. L'existence des filaments
a été découverte en 1932 [108] et la premiére détermination de I'énergie dé-
posée dans une DBD a été obtenue en 1943 [109].

Les études dans le but de comprendre le fonctionnement et les mécanismes
des DBD débutent au début du 20éme siécle. C'est pendant les années 70s
que lesrecherches surles plasmas non-thermiques se sont développées, dans

le but de mieux comprendre les processus chimiques et physiques pour la
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production de I'ozone. Ces recherches ont permis d’élargir les domaines d'ap-
plications des DBD et de développer d'autres décharges qui produisent des
plasmas hors ETL, comme les décharges couronnes, pour lindustrie.
Actuellement on retrouve les plasmas froids dans beaucoup de domaines
pour des applications diverses : la synthése de 'ammoniac [110], décontami-
nation de 'eau [111], élaboration de biomatériaux nanostructurés [112], dans
I'industrie alimentaire [113, 114], en médecine [115], pour les biofilms [116], la
désactivation des virus aéroportés [117], germination des graines [118] et beau-
coup d'autres applications.

Les premiéres applications pour le contrdle de la pollution dans les effluents
gazeux ont commencé en 1984 pour le traitement des déchets toxiques mili-
taires [119, 120].

Les études concernant diverses catégories de COV liés aux activités indus-
trielles ou domestiques commencent un peu plus tard (1990). Dans les an-
nées 2000 les plasmas de décharge électrique commencent a étre couplés a
des catalyseurs pour améliorer leur efficacité. La nature des sous-produits de
la dégradation des COV devient un parametre important pour choisir le cata-
lyseur [98]. Dans la littérature on peut trouver des études qui montrent que
les plasmas non-thermiques conduisent a I'abattement du méthane [121], du
toluene [122-124], du formaldéhyde [125, 126], de I'acétaldéhyde [127, 128], du
propane [129], du benzéne [130], du n-hexane [131-133], et beaucoup d'autres.
Les décharges DC-impulsionnelles sont considérées comme les plus efficaces
énergétiquement pour le traitement des COV [134]. Dans une étude publiée
par Marotta et al. (2007) I'effet de I'alimentation électrique sur I'efficacité de
dégradation du n-hexane est étudié en utilisant une décharge couronne pul-
sée positive et une décharge couronne continue dans les mémes conditions
expérimentales. Les résultats sont présentés dans l'air synthétique sec et hu-
mide contenant 500 ppm de n-hexane. Ces expériences ont montré que la
décharge couronne pulsée est plus efficace que la décharge couronne a cou-

rant continu [135].
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2.3 . Techniques de séparation membranaires

Dans cette partie on présente les généralités sur les techniques de sépa-
ration membranaire, et leur intérét pour des applications de séparation de

gaz.

2.3.1. Définition

Dans la 29¢ édition de Membrane Technology and Applications [136] une
membrane est définie comme étant une phase qui agit comme une barriere
empéchant les mouvements de masse mais permettant le passage restreint
ou régulé d'une ou plusieurs espéces a travers elle. Il peut s'agir d'un solide,
d'un liqguide ou méme d'un gaz. C'est une interface qui contrdéle le passage des
espéces avec lesquelles elle entre en contact.

Les études sur les membranes datent du début du 18%™¢ siécle, et ont
été marquées par la découverte du phénomeéne de I'osmose par I'abbé Nol-
let en 1748. L'osmose est le transfert de I'eau (ou d’'un solvant liquide) a tra-
vers une membrane semi-perméable, permettant le passage d'une solution
diluée a une solution concentrée. La membrane permet a I'eau de la traver-
ser mais pas aux molécules diluées dans les solutions. Ce déplacement est
accompagné d'une variation de pression au niveau de la membrane, qui va
voir la pression augmenter du c6té de la solution concentrée jusqu’a atteindre
la pression osmotique.

Cette découverte a lancé I'expérimentation sur les diaphragmes et les mem-
branes biologiques dans les laboratoires, pour développer des théories phy-
siques et chimiques, comme la théorie cinétique des gaz, développée par
Maxwell ou la loi de Van't Hoff.

Un évenement important dans 'histoire des membranes, qui a permis la mise
en oeuvre des membranes dans des processus industriels est le développe-
ment du processus de Loeb-Sourirajan.

C'estun processus qui permet de créer des membranes, appelées membranes

Loeb-Sourirajan, sans défaut, a haut flux, anisotropes et applicables a l'os-
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mose inverse [137]. Cette avancée a permis la désalinisation de I'eau par os-
mose inverse. Les premieres membranes développées avec cette technique
avaient un flux dix fois plus important que ceux des membranes classiques.
Ce processus et de nombreuses autres techniques [138] ont été développés
pour permettre la production de membranes haute-performance avec des

épaisseurs qui peuvent étre inférieures a 0,1 um.

2.3.2. Différents types de membranes

Les membranes peuvent avoir différentes compositions chimiques et phy-
siques. D'un point de vue structurel, les membranes sont séparées en deux

catégories : isotropes et anisotropes [139].

Membranes isotropes ou symétriques

Les membranes isotropes sont composées d’'un seul type de matériau
et ont une composition uniforme. Elles se subdivisent en trois catégories :

macro-poreuse, dense non poreuse et électriquement chargée.

Membrane microporeuse Cest une membrane rigide avec des micro
pores distribués de maniére aléatoire au niveau de la surface. Ces pores ont
des diameétres qui varient entre 0,1 et 10 um, et la séparation des molécules
dépend de leurs dimensions. Elles sont trés employées pour la séparation des

liguides (macromolécules ou bactéries).

Membrane dense non-poreuse Cette membrane est formée d'un film
dense, et différentes molécules sont transportées par solution-diffusion. Le
transport des éléments dans cette membrane se fait sous la forme d'un gra-
dient de potentiel chimique (concentration, pression ou champ électrique). La
séparation des molécules est régie par la vitesse de leur transport a travers

la membrane. Cette vitesse est déterminée par la solubilité de la molécule et
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sa diffusion dans le matériel membranaire. Les membranes denses non po-
reuses permettent la séparation de différentes molécules avec une différence
de perméabilité dans la membrane. Ces membranes sont beaucoup utilisées

pour la séparation des gaz.

Membrane électriquement chargée Cest une membrane générale-
ment micro poreuse, avec des espéces chargées déposées sur les parois des
pores. Ces membranes séparent les especes chargées d'une solution par un
processus qui dépend de la charge au niveau des pores. Une membrane avec
des pores alignées d'especes chargées positivement est une membrane d'échange
d’anions, et une membrane avec des pores contenant des espéces chargées

négativement est une membrane d'échange de cations.

Les membranes anisotropes ou composites

Les membranes anisotropes ont une composition chimique et structurelle
non uniforme, et sont des membranes composites. Les membranes compo-
sites sont constituées d’'une surface ultra-mince ou un polymere est posé sur
un support plus épais et poreux (voir figure 2.8). Le support poreux est peu

sélectif mais tres perméable.

. Molécules

Membrane mince dense
=

N

§

g

Membrane

Support poreux composite

VR

L

Permeéat

Figure 2.8 - Membrane composite constituée d’un polymeére et de son support
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Les membranes sont généralement disposées dans des modules, un as-
semblage d'une ou de plusieurs membranes pour le traitement de flux de
gaz. Le flux en entrée désigne le flux de gaz qu’on introduit dans le module
membranaire, le perméat est le flux des espéces qui traversent la membrane

et le rétentat désigne le flux des espéces rejetées par la membrane.

2.3.3. Théorie du transport membranaire

Pour décrire le transport dans les membranes polymeéres non poreuses
dans le contexte de séparation des gaz, le modele solution-diffusion est lar-
gement accepté et utilisé. Il s'agit d'un modele qui suppose qu'il n'y a pas de
pores au niveau de la membrane et que par conséquent, la séparation résulte
de la différence des taux de diffusion moléculaire des especes traversant la
membrane. Les especes sont dissoutes a la surface de la membrane et en-
suite sont transportées par diffusion dans la membrane qui est considérée

comme homogéne.

Modeéle solution diffusion

Le modele Solution-Diffusion est le plus utilisé pour expliquer le transport
d'espéces a travers une membrane polymere [140-143]. Le calcul des coeffi-
cients de diffusion dans les polymeéres n’est pas facile, c’est une mesure de
la fréquence de mouvement de la molécule et les dimensions de ces mou-
vements. C'est I'environnement de la molécule qui permet de calculer son
coefficient de diffusion.

Dans cette partie on présente le modele solution-diffusion avec ses hypo-

théses. Dans un polymere le transport d'une espece se fait en trois étapes :

1. Sorption des espéces a la surface de la membrane a l'interface haute-

pression (rétentat).
2. Diffusion des espéces a travers le polymere.
3. Désorption des especes delasurface dela membrane al'interface basse-

pression (pérmeat).
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L'étape 2 est tres lente par rapport aux étapes 1 et 3. C'est donc I'étape qui
limite le taux de transport a travers la membrane et le fonctionnement de
celle ci. Deux hypothéses sont établies dans le modele solution-diffusion [144],
ces hypothéses vont servir pour trouver les coefficients de diffusion dans la

membrane :

+ Le gaz est en équilibre avec l'interface de la membrane avec quiil est en
contact. Celaimplique que le gradient de potentiel chimique est continu
atraversla membrane. Les vitesses d’'adsorption et de désorption a l'in-
terface de la membrane sont plus importantes que la vitesse de diffu-

sion a travers la membrane.

* En présence d'un gradient de pression, la pression a travers la mem-

brane est constante, égale au maximum de pression appliqué.

Ces hypotheses sont schématisées sur la figure 2.3.3. On travaille toujours

dans un régime permanent ou les variables sont constantes dans le temps.

Rétentat Pérmeat
Haute-pression ~ Membrane Basse-Pression

Pression p

Potentiel chimique p

Activité a

Figure 2.9 - Variation du potentiel chimique, de la pression et de I'activité
dans le module membranaire.

Plusieurs forces motrices peuvent étre a l'origine du transport des molé-
cules a travers une membrane : un gradient de température, un gradient de
concentration, un gradient de pression, et un gradient de potentiel électrique.
Toutes ces forces sont liées et peuvent étre représentées par un gradient de
potentiel chimique. Le mouvement des molécules a travers la membrane est

en effet d0 a un gradient de potentiel chimique. Le potentiel chimique est ex-
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primé de la maniére suivante :

p T
wi = pd + RTIn(a;) + /uidp - / S;dT + z F® (2.31)

Py Trey
Ou i représente le potentiel chimique pur de i a une pression de référence
pY, définie comme la pression de vapeur saturante du composant i. a; repré-
sente l'activité, exprimée par la relation, a; = 7;¢;, ou +; représente le coeffi-
cient d'activité, et v; représente le volume molaire d'une espece i. Les deux
derniers termes représentent I'entropie S en fonction de la variation de tem-

pérature dT, et les variations liées au potentiel électrique z; F'P.

Dans notre cas, on ne considéere que les gradients de pression et de concen-
tration, ce qui nous permet d’éliminer les deux derniers termes de I'équation

(2.31) pour obtenir I'expression suivante du potentiel chimique :

P
Wi = ug + RTIn(a;) + / v;dP (2.32)

Pref

Trois situations peuvent alors exister qui contrdlent le transport d'une espéce

a travers la membrane [145] :
1. Gradient de pression, aucun gradient de concentration.
2. Gradient de concentration, aucun gradient de pression.

3. Coexistence d'un gradient de pression et d'un gradient de concentra-

tion.

On considére la troisieme situation avec des gradients de concentration
et de pression. La pression au niveau du rétentat, le cbté haute-pression, est
égale a p/ et la pression au niveau du perméat, le coté basse-pression, est
égale a p”. Les concentrations sont exprimées par ¢y et ¢; respectivement au
niveau du rétentat et du perméat.

La membrane est considérée comme incompressible, le volume ne varie pas

en fonction de la pression, et le potentiel chimique est exprimé de la maniere

58



suivante :

pi = 115 + RTIn(yic;) + vi(p' — pf) (2.33)

Ou p' représente la pression appliquée a la membrane du c6té haute pres-
sion.
Pour exprimer le transport des espéces a travers la membrane, le flux d'un

composant i en régime permanent peut étre décrit par la loi de Fick :

(2.34)

Ou J; représente le flux massique du composanti (g-s—t- m~2), D; représente
son coefficient de diffusion (m?2-s—1), et % représente le gradient de concen-
tration du composant i au niveau de la membrane. Pour retrouver le flux J;
a travers la membrane, on commence par exprimer la loi de Fick en fonction

du potentiel chimique :

d .
Ji= L (2:35)
X
L; représente un coefficient de proportionnalité.
On remplace I'équation 2.33 dans I'équation 2.35 :
d(pd + RTIn(~c;i i(p — p?
Ji — _Ll (lu’l + n(’ylcl) + Vl(p pl)) (2.36)

dzx

On obtient alors une relation entre le flux de I'espéce i et son gradient de

concentration :

Ji = — - (2.37)

¢ dx

La relation (2.37) nous permet de définir le coefficient de diffusion d'un com-
posant i dans une membrane a partir de la loi de Fick comme une fonction
de ¢; la concentration du composant dans le rétentat :

_ RTI,

Ci

D; (2.38)
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Ensuite on integre I'équation (2.37) sur I'épaisseur [ de la membrane, pour ex-

primer le flux d'un composant i dans la membrane :

(cio — cit)

Ji = D;
l

(2.39)

Pour développer cette expression, on rappelle qu'on a établi une hypo-
thése qui suppose que l'interface de la membrane est en équilibre avec le gaz

de chaque coté.

iy = ph (2.40)

i = pi (2.41)

Le terme G désigne la phase gazeuse et m désigne la membrane.

On s'intéresse alors a exprimer le potentiel chimique au niveau du rétentat.
Dans le gaz, qui est compressible, une variation de pression induit une va-
riation du volume, on exprime alors le volume molaire v; en fonction de la
pression <5 dans la relation (2.32). Le potentiel chimique dans le gaz peut

s'exprimer de la maniére suivante :

/
d,u,l-G = M? + RTIn(v;c;) + RTIn (po) (2.42)
D;

Les potentiels chimiques (2.42) et (2.32) dans le rétentat et a I'interface de

la membrane sont égaux :

60



G _ . m
Hio = M40
/

p
,u? + RTIn (po> + RTln(’inOcivo) = ,u? + vio(p — p?) + RTIn(vic;))™
i
/
p
RTIn <po> + RTIn(v§cio) — RTIn(vici)™ = vio(p' — py)
i
G o
Jio%i0 &?e o (' —1?)
(vica)™ P
’y.G p/o YiO, s 0
oo — 10 70— (p'—pf)

(2

o Py

Le terme exponentiel est proche de 1, méme pour les pressions trés grandes.
Le terme c;op’ correspond a la pression partielle p; de i dans le rétentat. La

concentration a l'interface de la membrane s'exprime alors de la maniére sui-

vante :
G ./
m _ i D
Ci0 = “m 0 (2.43)
R
Cette relation nous permet de retrouver le coefficient de solubilité S; :
G
7 1
Si=-"t— (2.44)
Vi D;
Et exprimer la concentration de i de la maniére suivante :
e = Sipl (2.45)

Le méme calcul effectué a l'interface membrane/basse-pression permet d'ob-

tenirla concentration de i danslamembrane a l'interface membrane/perméat :

i = Sipy (2.46)

Ces deux expressions de concentrations peuvent étre utilisées pour dé-
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terminer la loi de Fick en fonction des pressions partielles :
T/
Ji = Sz‘Dz‘pllipz (2.47)

Cette relation permet de définir le coefficient de perméabilité P, = S;D;, gé-

néralement exprimé en Barrer ((10~'Y cm3(STP)- cm)/(cm?-s-cm-Hg)), une pro-

priété fondamentale des matériaux polymeéres [146]. Ou D représente le coef-

ficient de diffusion (cm?/s) et S représente le coefficient de solubilité (cm3(STP)/(cm3-cm-Hg))
[147]. Le flux d'une molécule dans une membrane est exprimé en fonction de

la perméabilité de la membrane, le gradient de pression partielle et est inver-

sement proportionnel a I'épaisseur de la membrane.

Il

(2.48)

Cette relation montre aussi que c'est le gradient de pression partielle, et nonle
gradient de pression totale, qui représente la force motrice dans le transport
membranaire. En théorie, méme s'il n'existe pas de gradient de pression, si
le perméat et le rétentat sont tous les deux maintenus a pression atmosphé-
rique, un gradient de pression partielle peut exister et le transport membra-
naire va avoir lieu. Cette maniéere de retrouver I'équation de diffusion permet
de comprendre les hypotheses et implications de ce modele, et aussi le fait
que l'absorption d'une espece au niveau de la membrane dépend de sa pres-

sion partielle, et non de la pression totale.

Transport dans une membrane poreuse

Dans une membrane poreuse le modele Solution-Diffusion n’est plus va-
lable pour décrire le transport des espéces. On doit définir plusieurs modes
detransport car aucune théorie unifiée équivalente au modele solution-diffusion
n'a été développée pour le transport dans les membranes microporeuses.

Quand le diametre des pores est largement supérieur au libre parcours

moyen d'une espéce, on retrouve un flux Hagen-Poiseuille. A pression atmo-
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sphérique, le libre parcours moyen des gaz courants est compris entre 500
et 2000 A [136]. Le transport est régi par I'écoulement d’un fluide a travers les
pores et le mécanisme prédominant est la collision moléculaire gaz-gaz [148].
Dans le cas ou les dimensions des pores sont supérieures aux dimensions des
molécules, mais inférieures au libre parcours moyen de ces molécules, on re-
trouve le régime Knudsen. Les molécules de gaz qui diffusent voient plus de
collisions avec les parois des pores qu'avec d'autres molécules de gaz. La diffu-
sion Knudsen est accompagnée d'un phénomeéne d'adsorption aux surfaces,
ou a chaque collision avec les parois, les molécules de gaz sont adsorbées
puis désorbées et continuent leur diffusion dans une direction aléatoire [148,
149].

Finalement on s'intéresse aux membranes avec des dimensions de pores
trés petites (5-10 A), les molécules sont séparées par tamisage moléculaire,
permettant seulement aux espéces avec un diametre inférieure a celui des

pores de traverser [136].

2.3.4 . Modéle de résistances en série et couches limites

Certains facteurs peuvent limiter la diffusion des espéces a travers lamem-
brane, par exemple les couches limites diffusionnelles.
Les couches limites sont dues au phénomeéne de polarisation de concentra-
tion sur les surfaces des membranes. Ce phénomeéne est non-négligeable
pour les membranes de forte sélectivité, ou des gradients de concentration
existent des deux c6tés de la membrane. Cette polarisation de concentration
réduit le gradient de concentration d’'une espece sur la membrane, ce quiva
aussi réduire le flux de I'espece a travers la membrane.
Ce phénomeéne commence a apparaitre dés que la membrane est trés per-
meéable et sélective, et entraine une diminution de I'efficacité de séparation
de la membrane.
En effet, du fait que la membrane retient certains composants du gaz, une
accumulation d'especes aura lieu au niveau de la surface. Ceci a pour consé-

qguence que la concentration au niveau de la surface est plus importante que
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Rétentat Pérmeat

Haute-pression ~ Membrane  Basse-Pression
|
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Figure 2.10 - Représentation de la couche limite et du gradient de concentra-
tion au niveau de la surface de la membrane.

la concentration au niveau du rétentat. Une rediffusion de molécules va donc
avoir lieu dans la couche limite de la membrane par un mécanisme de diffu-
sion moléculaire (de type Fick). Un régime stationnaire est alors atteint entre
ce courant de rediffusion et 'accumulation de molécules, pour obtenir un gra-
dient de concentration entre le rétentat et la surface de la membrane (voir
figure 2.10). Cette couche a une épaisseur de quelques dizaines a quelques
centaines de u. Ce phénomeéne conduit a une réduction de la perméabilité
effective de la membrane.

C'est un phénomeéne réversible, qui cesse quand l'opération se termine. Il
faut alors supposer que les espéces ne traversent pas que la membrane, mais
aussi une série de résistances. Par une équivalence a un circuit électrique on

peut exprimer le coefficient de transfert de masse K de la maniére suivante

[150] :
1 1 1

ok T

klp (2.49)
Le coefficient k (m-s—!) représente la résistance globale au transfert de masse.
Les indices p et r désignent les couches limites au niveau du perméat et du
rétentat, et I'indice m désigne la membrane. En général il n’existe pas de gra-

dient de concentration dans le perméat, sauf si un gaz de balayage est utilisé.

Les membranes utilisées dans cette étude sont composites, constituées d’'un
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support et d'un polymeére, le coefficient de transfert de masse a travers la

membrane est exprimé par :

. (2.50)
K Ky ks &

2.3.5. Applications pour la séparation des gaz

Dans cette partie, nous exposerons brievement les applications des mem-

branes pour la séparation des gaz [151].
Les procédés de séparation a base de membranes présentent divers avan-
tages par rapport aux technologies de séparation conventionnelles, notam-
ment faible consommation d'énergie, simplicité, rentabilité, haut degré de sé-
lectivité, facilité de mise a I'échelle, et possibilité de les combiner avec d'autres
procédés [152].

Les technologies basées sur la séparation des gaz offrent une solution
efficace pour séparer sélectivement les gaz et vapeurs concentrés et sont au-
jourd'hui largement utilisées dans diverses industries pour le traitement des
gaz [153] (voir tableau 2.7). Ces applications sont motivées par deux raisons
différentes : la récupération de certains polluants comme les composés halo-

génés par exemple, et la réduction des taux de pollution.

Séparation Applications
H,/N, Récupération H, a partir d'un gaz de purge dammoniac
H,/CO Ajustement des syngas
H,/hydrocarbures Purification H,
O,/N, Génération du N,, production d'air enrichi par O,

CO,/hydrocarbures (CH,) | Adoucissement du gaz naturel

H,O/hydrocarbures (CH,) | Déshydratation du gaz naturel

H,S/hydrocarbures Traitement des gaz acides
He/hydrocarbures Séparation de I'helium
He/N, Purification He
Hydrocarbures/air Dépollution
H,O/air De-humidification de l'air

Table 2.7 - Principales applications industrielles de la séparation des
gaz par membrane (d’aprés [154])
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Les techniques de séparation membranaires ont gagné en reconnaissance
et en popularité au cours des dernieres décennies. Leur premiére application

pour la séparation des gaz était la séparation de I'hnydrogéne de 'ammoniac

[142, 155].

Dans les procédés industriels de séparation des gaz, I'application d'un gra-
dient de pression se fait a un prix important en termes d'investissement et de
consommation d'énergie [156]. Pour des raisons économiques, I'optimisation
des systemes de séparation doit alors se faire au niveau du choix de la com-
position de la membrane pour qu'elle soit adaptée aux molécules a séparer.
La membrane doit étre aussi fine que possible, car le taux de transport d'une
espéce a travers une membrane est inversement proportionnel a I'épaisseur
de la membrane, et il est largement admis qu'une membrane mince conduit
généralement a un flux élevé, en raison d’'une faible résistance au transport
[157]. Une membrane doit aussi étre chimiquement, mécaniquement et ther-
miquement stable. Le matériel de la membrane ne doit pas réagir avec les
composants du mélange et doit étre inerte par rapport au flux de gaz. Il doit
également étre tolérant a la biodégradation et doit idéalement pouvoir fonc-
tionner dans une large gamme de conditions de pH pour des séparations en
milieu liquide [158]. Pour cette raison les membranes inorganiques gagnent
en importance dans les applications industrielles en raison de leur excellente
résistance thermique et mécanique comparée a celles des membranes poly-
meres [159]. L'optimisation du systéme peut se faire aussi par ce qu'on appelle
le pompage chimique, ou la diminution du potentiel chimique est obtenue par

la dilution du perméat en utilisant un gaz de balayage, appelé sweep gas [160].

L'utilisation de membranes élastomeéres hautement perméables, comme
le silicone, permet d'obtenir des sélectivités de composés organiques par rap-
port aux gaz permanents de I'ordre de 20 a 100 [142]. La membrane la plus ef-
ficace pour la séparation des COV est la membrane en caoutchouc de silicone
polydiméthylsiloxane (PDMS) comme couche supérieure sélective couplée a

un support poreux. De plus elle présente une stabilité excellente [159]. Elle a
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été utilisée avec différents supports poreux comme le PES [161, 162], PEI [163],
et PSF [164] par exemple. Le PDMS a été le plus largement utilisé pour la sé-
paration d'une variété de COV tels que l'acétone [165, 166], le toluene [167], le

chlorure de méthyle [168] et le benzéne [169].

2.3.6 . Couplage des techniques de séparation membranaires a
des procédés d’oxydation

Comme pour d'autres techniques de séparation, les membranes sont cou-
plées a des processus d'oxydation complémentaires. Plusieurs études pu-
bliées par Gérardin et al., présentent le couplage d’'une technique de sépa-
ration membranaire a un procédé d'oxydation par photocatalyse. Dans ces
études, un réacteur hybride est utilisé, intégrant un processus de séparation
membranaire suivit d'un processus photocatalytique, ou le compartiment per-
meéat du réacteur membranaire est exploité comme espace dédié a la réaction
chimique. Cette configuration de couplage est rarement employée, en effet il
est plus courant d'avoir un réacteur hybride intégrant une étape réaction chi-
mique suivie d'une étape séparative, ou le catalyseur est placé dans l'espace
rétentat ou a la surface de la membrane c6té rétentat [170].

Dans ces articles il est montré par des résultats expérimentaux et par la
modélisation que ce couplage est tres efficace pour le traitement du toluéne
[171] et du n-hexane [160]. Ces études montrent aussi une réduction significa-
tive de la puissance nécessaire pour atteindre des rendements élevés avec
une réduction de génération de sous-produits toxiques par photocatalyse
pour le cas du toluene. Le couplage permet aussi d'obtenir des rendements
importants en réduisant les gradients de pression nécessaires.

En effet la réaction de décomposition d'un COV dans le compartiment per-
meéat va conduire a l'apparition d'une force motrice transmembranaire par la
réduction du potentiel chimique du composé d'intérét et donc contribuer a
son transfert du rétentat vers le perméat. Cette "pompe chimique" doit en
principe permettre d'éviter ou de restreindre le recours a la compression ou

a la mise sous-vide des compartiments du module.
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Par ailleurs, I'étape séparative va permettre d'intensifier la réaction photoca-
talytique par 'augmentation des temps de séjour et de limiter la présence de
sous-produits de réaction dans l'effluent de sortie. La présence de la mem-
brane va en effet piéger les sous-produits dans le compartiment perméat, ou
ils vont étre oxydés pendant un temps plus long. Ceci est nommé "effet trap".
Ces études [160, 171] ont alors mis en évidence un "effet trap", ou le cou-
plage de ces deux techniques, séparation membranaire et oxydation photo-
catalytique, permet d'intensifier la séparation et la décomposition d'un COV,
et conduit a limiter la formation de sous-produits dans I'effluent traité.
De plus, ces études ont permis I'étude des configurations du modele hybride
de couplage avec différents parametres de fonctionnement. Les modes de
fonctionnement, avec un flux parfaitement agité dans les compartiments ré-
tentat et perméat, et avec un flux piston dans les compartiments rétentat et

perméat en contre-courant, sont présentés sur la figure 2.11.

a) RPA/RPA-catalyseur
interne

Sweep gas _
Quu Xow

b) PF/PF — catalyseur interne
contre-courant

Retentate
Qr Xri

-, Sweep gas
Qsw Xswi

Permeate 4

g
g
Qx5 o

Catalyst UVA

Figure 2.11 - Fonctionnement du module en mode parfaitement agité (RPA)
au rétentat et au perméat (a) et en mode contre-courant au rétentat et au
perméat (b)

Ces modules sont caractérisés par l'arrangement des flux qui circulent
dans les deux compartiments, le gradient des pressions, et le rendement de
la membrane. Dans ces études la configuration piston/piston apparait plus

performante car elle est moins énergivore.
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Le couplage a la photocatalyse nous servira de comparaison pour valider
notre systeme de couplage plasma/membrane qui sera présenté dans le der-

nier chapitre de ce manuscrit .
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3 - Matériel et méthodes

Ce chapitre décrit les dispositifs expérimentaux et I'ensemble des diag-
nostiques utilisés pour caractériser le plasma et analyser les effluents de gaz
traités au cours de cette thése. On présentera les différents réacteurs et ali-
mentations électriques utilisés ainsi que les diagnostiques pour les mesures
électriques et les instruments de mesure pour les analyses de gaz. Pour finir
on présentera les protocoles expérimentaux utilisés pour obtenir les résultats

qui seront exposés dans les chapitres suivants.

3.1. Dispositif expérimental pour I'étude de dégradation des

cov

Le dispositif expérimental utilisé pour I'étude de la dégradation des COV
par plasmas non-thermiques est schématisé sur la figure 3.1. Il est composé
d’'unréacteur plasma, d'un systeme de génération de COV, et d'une série d'ana-
lyseurs en sortie du plasma pour la détection de I'ozone, des COV et de leurs
sous-produits. Un systeme est installé pour évacuer l'air traité a la fin du cir-
cuit.

Les alimentations électriques, utilisées pour générer le plasma, sontinstallées
dans une cage de Faraday. Deux sondes sont connectées a un oscilloscope

pour les mesures de tension et de courant dans le réacteur.

Les connections entre le réacteur et les instruments d'analyse sont faites
par des tubes en verre (d; = 4 mm, e =1 mm), et les connections entre le sys-
téme de génération des COV et le réacteur sont des tubes en PFA (perfluo-

roalkoxy) (d; = 3,46 mm, e = 1,57 mm).

3.2. Systéeme de génération des COV
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to scope
LeCroy 204MXi-A
alumina tube
d=10mm

e=25mm resistive shunt
SBNC-5-5
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Grounded electrode!
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power supply
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lass tubes ——— 3 = P6015A to scope
o o 8 LeCroy 204MXi-A
3 S
> .
to O3 and CO; detectors dry air
(placed in series) + n-hexane
glass tubes
_
+ PFA tube

to BTRAP and micro-gc Fusion
(placed in series)

Figure 3.1 - Schéma du dispositif expérimental.

Le systéme de génération des mélanges gazeux se trouve en amont du
réacteur. Deux instruments sont utilisés dans ce travail de thése pour contré-
ler les débits allant jusqu’a 1 L/min : le diluteur de gaz GasMix™ Zephyr (Aly-
Tech, Juvisy, France) pour des mélanges de n-hexane a faibles concentrations
(< 50 ppm (parties par million)), et des débitmétres massiques de Brooks Ins-
trument pour les autres mélanges. Les gaz atmosphériques sont, soit de l'air
synthétique (N, = 80%, O, = 20%, CO, et CO < 0.5 ppm, C,H,, <100 ppb, H,O
<2 ppm, Air Liquide), soit de I'azote synthétique (O, <2 ppm, C,H,, <0.5 ppm,
H,O < 3 ppm, Air Liquide).

Pour la génération des mélanges d'air ou d'azote contenant du n-hexane, on
utilise respectivement une bouteille calibrée air/n-hexane (500 ppm, mélange
crystal, Air Liquide) ou une bouteille calibrée N,/n-hexane (500 ppm, mélange
crystal, Air Liquide).

Pour la génération des mélanges contenant du dichlorométhane, on utilise
une bouteille calibrée air/dichlorométhane (500 ppm, mélange crystal, Air Li-
quide) qu'on va diluer dans l'azote synthétique pour obtenir des mélanges
avec des concentrations en O, différentes.

Pour la génération des mélanges contenant du formaldéhyde, nous avons uti-

lisé un systeme de vaporisation, formé d'une enceinte en pyrex double paroi
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contenant de la poudre de para-formaldéhyde. L'enceinte est placée dans un
bain thermostatique chauffé a une température donnée par un thermofluide
(SilOil, HUBER PETER). La décomposition thermique du para-formaldéhyde
permet d'obtenir du formaldéhyde gazeux, et le choix de la température dé-
termine la valeur de la concentration obtenue. Le CH,O gazeux obtenu est en-
suite entrainé par l'air dans le réacteur. Ce systeme est équipé d'une seconde
voie, qui ne passe pas par le récipient contenant la poudre, ce qui permet des

mesures dans l'air propre.

3.3 . Réacteurs

Deux réacteurs ont été utilisés dans la thése : une décharge a barriere di-
électrique (DBD) (voir figure 3.2) et un réacteur Packed-Bed (PB) (voir figure
3.3).

Les réacteurs ont une géométrie fil-cylindre, avec une électrode en tungstene
(de =1 mm) placée dans 'axe central du diélectrique reliée a la source haute
tension pulsée, et avec une électrode a la masse, qui est une bande de cuivre
adhésive de 5 cm, fixée a 'extérieur du diélectrique sur toute la surface. Le
tube est en alumine pour la DBD (d; =10 mm, e = 2,5 mm, ¢, = 9) et en verre

pour le PB (d; =20 mm, e = 2,5 mm, &, = 5).

Le réacteur PB, présenté sur la figure 3.3, est rempli de billes d'alumine,
ou de billes en verre de méme dimensions (d = 1,7 mm) mais avec des pro-
priétés de surface différentes. Ces billes sont maintenues dans le réacteur
par deux plaques en mousse d'alumine trouées pour permettre le passage
de l'air sans causer de surpressions. Les caractéristiques des billes utilisées
sont présentées dans le tableau 3.1.

La DBD est générée dans un volume de 3,9 cm?. Dans le cas du PB on
définit deux volumes, le volume total du réacteur, correspondant au volume
interne du tube entre les deux électrodes, et le volume utile du réacteur, qui

est le volume précédent auquel on a soustrait le volume des billes. Ce dernier
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77

— Sortie
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Figure 3.2 - Schéma d’une DBD.

Figure 3.3 - Schéma d’un réacteur Packed-Bed rempli de billes d’alumine.

d (mm) | densité (g/ml) | V,ores (MI/G) | &,
Alumine 1,7 0,54 0,84 9
Verre 1,7 2.1073 X g

Table 3.1 - Caractéristiques des billes utilisées dans les réacteurs PB.

permet de calculer le temps de passage a travers le réacteur. Le réacteur PB
utilisé a un volume total de 15,6 cm? et un volume utile de 5,5 cm?3. Les dimen-

sions des deux réacteurs sont présentées dans le tableau 3.2.
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[ (cm) | Diélectrique | d; (mm) | e (mm) Electrode | d, (mm) | V (cm?3) |
DBD 5 Alumine 10 2,5 Tungstene 1 3,9 9
PB 5 Verre 20 2,5 Tungstene 1 5,5 5

Table 3.2 - Les dimensions des réacteurs utilisés.

Dans le cas de la DBD, deux piéces en Delrin (polyoxyméthylene CH,0),
al'entrée et a la sortie du réacteur ferment le tube et soutiennent I'électrode
centrale. En ce qui concerne le réacteur PB, il s'agit de deux pieces de méme

géométrie en Peek (polyétheréthercétone).

3.4 . Alimentations électriques

Deux alimentations électriques sont utilisées dans ce travail de these dans
le but d’étudier l'influence de la forme de l'impulsion de tension sur I'élimina-
tion du n-hexane. Ces générateurs ont été développés au LPGP, et permettent
d’'obtenir des impulsions haute-tension de plusieurs dizaines de kV.

La premiére alimentation, désignée comme étant l'alimentation A, dans la
suite du manuscrit, génere des impulsions de haute-tension de forme semi-
sinusoidale, et la deuxieme alimentation, désignée comme étant l'alimenta-
tion A,, génére des impulsions de haute-tension de forme «carrée».

Ces impulsions, présentées sur la figure 3.4, vont alimenter I'électrode haute-
tension.

Les deux impulsions sont caractérisées par des temps de croissance dif-
férents. Le temps de croissance correspond au passage de 10 et 9go% de la
valeur créte de la tension. Nous obtenons ainsi ¢; = 100 ns pour A,, et ty =
25 ns pour A,.

En effet les propriétés des streamers dépendent de la forme de I'impulsion de
tension appliquée, en particulier le temps de croissance. Ce parametre déter-
mine la tension de claquage du gaz et I'énergie des électrons au moment de
la création des streamers. Avec un temps de croissance court, les électrons

accélérés dans le gaz dans l'avalanche électronique acquiérent plus d’énergie
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Figure 3.4 - Impulsions de tension générées par A, (en noir) et A, (en rouge).

avant l'initiation du streamer. Le claquage du gaz aura aussi lieu a une tension
plus importante, ce qui va limiter la création d'avalanches secondaires car la
majorité des électrons sont accélérés au méme moment [172]. Les électrons a
la téte du streamer seront plus énergétiques et le champ local E/n créé dans
le plasma sera lui aussi plus important. Le courant généré par des temps de
croissance courts sera plus important en amplitude mais avec une durée plus
courte [173]. Cette augmentation du champ local peut améliorer I'efficacité du

plasma et peut influencer les processus d’élimination des COV.

Sur la figure 3.5 sont présentés les signaux de courant et de tension pour
les deux alimentations dans les mémes conditions expérimentales, pour un
débit de 0,5 L/min et une fréquence de répétition de 500 Hz, dans un mélange
de 25 ppm de n-hexane dans l'air. Comme expliqué ci-dessus, la tension de
claquage du gaz est plus importante pour un temps de croissance plus court,
égale a 11,5 kV avec A, et a 17 kV avec A,. La mesure du courant total, sur la
figure 3.5, 12.6 ns pour A, et 26 ns pour A,, montre que la durée sur laquelle

le courant est produit est plus courte avec A,.
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Figure 3.5 - Comparaison des impulsions de tension et de courant dans I'air
avec 25 ppm de n-hexane pour une tension appliquée de 24 kV une SED =
228 J/L pour A, et pour une tension appliquée de 17,8 kV une SED = 330 J/L
pour A, a un débit de o,5 L/min et une fréquence de répétition de 500 Hz.

L'alimentation A, fonctionne sous le principe de découpage d’'une tension
continue qui est ensuite amplifiée. Une source primaire est utilisée pour gé-
nérer une tension continue variable allant jusqu’a 400 V. Cette tension est
découpée par un transistor et est ensuite transmise a un transformateur qui
va l'amplifier par un rapport de 75 pour générer des impulsions de tension
de plusieurs dizaines de kV. Le principe de fonctionnement est expliqué en

détail dans d'autres études [174].

L'alimentation A, permet de générer des impulsions de tension du méme
ordre de grandeur que l'alimentation A, mais avec une forme carrée. Cette ali-
mentation a été congue spécialement pour cette étude pour observer I'effet
de I'impulsion de tension (temps de croissance) sur I'efficacité de la décharge
pour le traitement du n-hexane. La tension maximale pouvant étre atteinte

est 30 kV pour une fréquence de répétition maximale de 5 kHz.
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Cette tension continue est générée par une alimentation primaire qui ali-
mente le pulseur commandé par des drivers. Le pulseur est constitué de deux
étages, haut et bas, chacun contient 30 transistors MOSFET en série. Les dri-
vers de MOSFET sont alimentés par une tension DC de 100V, ils génerent les
signaux de commande pour contrOler les étages du pulseur. Les parametres
temporels des signaux de commande peuvent étre réglés avec un générateur
d'impulsions (Stanford DG645). Le principe de fonctionnement est schématisé

sur la figure 3.6.

Pulseur
Etage
haut
Alimentation —— Impulsion
30 kV T === haute-tension
'/
Etage
bas
Signaux de
commande
Générateur X
. . Drivers
d’impulsions

T

Alimentation
DC 100V

Figure 3.6 - Schéma simplifié du générateur d’'impulsion.

Les drivers générent deux signaux de commande, chaque signal com-
mande un étage, pour découper la tension continue de 30 kV et générer des
impulsions haute-tension.

Chaque étage a deux états de fonctionnement : ouvert ou fermé. Quand un
étage est ouvert, les transistors sont bloqués et le courant ne circule pas, et
quand un étage est fermé, les transistors sont saturés et le courant passe

dans le circuit. Pour fermer un étage et saturer les transistors, une tension de
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commande V,, égale a 15 V, est appliquée sur les transistors, et quand cette
tension chute a o les transistors sont bloqués, le courant ne passe plus.

Si I'étage haut est ouvert et I'étage bas est fermé, le signal en sortie du
pulseur estalamasse (0V), etsil'étage haut estfermé et I'étage bas est ouvert,
le signal en sortie est égal au signal en entrée du pulseur.

Trois étapes sont nécessaires pour transformer le signal de l'alimentation

Etape 1 Etape 2 Etape 3
¢

SOKV e — 0 SOKV ey = —_— V SOKY ke -_ 0
[
/ !
Signal de commande étage haut Signal de commande étage bas
2 : Fermé . , o T2
15V — 1: Fermé 3 : Fermé
15V
o [I:Ouvert 3 : Ouvert
o0
2 : Ouvert

Figure 3.7 - Schéma des étapes nécessaires pour obtenir une impulsion de
tension avec les signaux de commande correspondants.

primaire en une impulsion haute-tension, représentés sur la figure 3.7 avec

les signaux de commande correspondants :

1. Etage haut ouvert, et étage bas fermé : le signal en sortie du pulseur est

a la masse (o V).

2. Etage bas ouvert, et étage haut fermé : une tension V' en sortie égale
a la tension en entrée. La durée de cette étape détermine la durée de
l'impulsion.

3. Etage haut ouvert, et étage bas fermé : le signal en sortie du pulseur est

a la masse (o V).

La commutation ne doit pas se faire au méme moment pour les deux

étages, car si les deux sont fermés au méme moment, cela va court-circuiter
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I'alimentation. Le décalage entre les signaux de commande est représenté sur

la figure 3.8.
N
1: Etage bas fermé 2 : Etage haut fermé 3 : Etage bas ouvert
15V | =— 100 ns 100 ns
Durée de I'impulsion
haute-tension
réglabl
o réglable
Etages bas

et haut ouverts

Figure 3.8 - Schéma des signaux de commande des deux étages.

La durée d'impulsion est supérieure ou égale a 600 ns compte tenu des
composants choisis pour la réalisation de I'électronique de commande (pul-

seur).

3.5 . Caractérisation électrique de la décharge

Les diagnostiques électriques permettent de déterminer les énergies né-
cessaires pour la dégradation des COV. Dans certaines conditions, ces me-
sures peuvent étre perturbées par des parasites électromagnétiques générés
par la décharge. Une sonde haute tension Lecroy PPE, et une sonde de cou-
rant SBNC-5-5 (R = 0,05865) (TM Research Products) sont connectées a l'oscil-
loscope LeCroy Wave Runner 204 MXi-A (bande passante = 2 GHz, fréquence
d'échantillonnage =10 GS/s). Les signaux mesurés sont présentés sur la figure
3.9, pour une fréquence de répétition de 500 Hz, et un débit de 0,5 L/min, avec

la tension mesurée entre les deux électrodes (signal noir), et le courant total
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généré(signal rouge).

24

22
20

f

|

A
|

|

{

.._— Sans décharge

18 H

I/ \
N -

16 i 7 \\ V=115
= I \ e
S 141 L s
i | 4 +=
'5 IR §
Al 5
)
— 8- I 3

6 / “““‘,}N

. iy i WAM T, 3

24 /

o= :

2

i il
T T T T T T T T T T

. R
75 150 225 300 375 450 525 600 675 750 825 900
Temps (ns)

Figure 3.9 - Mesure des impulsions de tension et de courant pour un plasma
d’air contenant 100 ppm de n-hexane a 0,5 L/min pour une fréquence de ré-
pétition de 500 Hz et une tension appliquée de 23 kV (en gris), et une SED
de 225 J/L.

Cette mesure permet d'obtenir la tension de claquage V. dans le gaz, dé-
terminée au moment ou la montée du courant a lieu, correspondant a une
chute faible sur le front de montée du signal de tension, égal a 11,5 kV dans
I'air. Sur la figure 3.9 est aussi présentée I'impulsion de tension appliquée au
réacteur DBD (signal gris).

La mesure d'énergie est effectuée par l'oscilloscope, qui permet d'intégrer le

produit des signaux de tension et de courant sur la durée de l'impulsion :

E:/o V(t)-I(t)-dt (3.1)

La mesure de I'énergie calculée sur la durée de I'impulsion est présentée

sur la figure 3.10.

La valeur d'énergie qui sera retenue pour le plasma ne correspond pas au

maximum d'énergie mesurée, mais a la mesure d’énergie a la fin de l'impul-
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Figure 3.10 - Mesure d’énergie effectuée par l'oscilloscope dans I'air avec
100 ppm de n-hexane dans les mémes conditions expérimentales que pour
la figure 3.9 (débit égal @ o,5 L/min, une fréquence de répétition de 500 Hz,
une tension appliquée de 23 kV et une SED de 225 J/L).

sion. Ceci permet d'éliminer l'influence du courant capacitif qui est toujours
présent dans la mesure du courant total, mais qui ne provient pas de la dé-
charge. En effet le courant total mesuré par 'oscilloscope correspond a la su-
perposition d’'un courant capacitif, représenté sur la figure 3.11a, et d'un cou-
rant de plasma. L'énergie mesurée par l'oscilloscope sans plasma est presque
nulle, de quelques pJ, quand on considére la valeur a la fin de limpulsion,

comme représenté sur la figure 3.11b.

La composition du gaz a une influence sur le comportement de la dé-
charge, en particulier sa stabilité. En effet, on remarque que la présence d’hy-
drocarbures dans le plasma permet de stabiliser I'énergie, comme présenté
sur la figure 3.12. Dans l'air I'énergie moyenne mesurée sur plusieurs cen-
taines d'impulsions haute-tension est de 3,9 mJ avec une fluctuation de 0,5 m).
Mais en présence de 100 ppm de n-hexane, I'énergie moyenne diminue a

3,75 m) avec une fluctuation de 0,1 mJ. Cet effet est observé pour des concen-
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Figure 3.11 - Mesures de courant capacitif et d’énergie dans I'air pour une
tension appliquée de 15 kV et pour une fréquence de 500 Hz et pour un débit
de o,5 L/min.

trations de n-hexane trés faibles égales a 5 ppm.

L'énergie moyenne obtenue sur plusieurs milliers d'impulsions est utilisée

6 T
Air propre | Air
5 E=39mJ I +
| n-hexane (100 ppm)
I E=37mJ
|

Energie (mJ)
w £

N
1

Mesure HT (100/div)

Figure 3.12 - Stabilisation de la décharge en présence de 100 ppm de n-hexane
dans les mémes conditions expérimentales que pour la figure 3.9 (500 Hz,
0,5 L/min, 23 kV, 225 J/L).

pour calculer la densité d'énergie déposée dans le plasma, exprimée a l'aide
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de la relation suivante :

SED = 60 - EgF (3.2)

Ou E,, représente I'énergie moyenne (), F' la fréquence (Hz) et ) le débit

total de gaz (L/min).

3.6 . Chromatographie en phase gazeuse

L'analyse des COV comme le n-hexane et le DCM, et des produits comme
le CO et le H,, est effectuée avec le micro-GC Fusion de Chemlys, un chroma-
tographe en phase gazeuse. L'instrument est équipé de deux modules d'ana-
lyse, chague module est un chromatographe miniaturisé qui se compose d'un
injecteur, d'une colonne dans un four thermostaté a température program-

mable et d'un détecteur catharomeétre TCD placé en sortie de la colonne.

La mesure d'un analyte dans I'instrument se fait en trois étapes: I'injection,
la séparation, et la détection.

Le prélevement d'un échantillon de gaz se fait directement dans le cir-
cuit. Le systeme d'injection du micro-GC permet la distribution de I'échantillon
dans les deux colonnes pour des analyses de fagon simultanée. Un gaz vec-
teur, qui constitue la phase mobile, est utilisé pour transporter I'échantillon
dans les colonnes. Le gaz vecteur doit étre un gaz inerte avec une pureté de
99,999%.

La deuxiéeme étape, la séparation des analytes, repose sur leur différence
d'affinité pour la phase mobile et pour la phase stationnaire, ce qui influence
leurs durées de parcours dans la colonne. Chaque analyte est en effet carac-
térisé par un temps de rétention bien précis pour un instrument, une colonne,
et des conditions données. C'est le temps entre l'instant de l'injection et I'ap-
parition du pic du composé. Plus I'analyte a une affinité pour la colonne, plusil
va étre retenu, et son temps de rétention sera important. Un analyte avec peu

d'affinité pour la colonne, passera plus rapidement, et son temps de rétention
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sera plus faible.

Puis les molécules séparées sont introduites dans le systeme de détection
par catahrometre, uTCD, ou un signal électrique est généré lorsqu'il existe une
différence de conductibilité thermique entre le gaz vecteur et I'analyte. Pour
une molécule donnée le signal est proportionnel a la concentration, une cali-
bration de lI'appareil est nécessaire pour chaque molécule a identifier.

Le CO et H, sont mesurés avec un module, équipé d'une colonne WCOT mol-
sieve (séparation gaz-solide) (T = 70°C, P = 30 psi, [ =10 m, d; = 0,25 mm), avec
I'argon comme gaz vecteur.

Le n-hexane et le dichlorométhane sont mesurés avec le second module,
équipé d'une colonne WCOT avec du PDMS (séparation gaz-liquide) (T" = 70°C,

P =21.5psi,l =10 m, d; = 0.15 mm), avec 'hélium comme gaz vecteur.

3.7 . Détecteurs de CO,, H,0 et de O,

Le CO, etle H,O sont détectés en temps réel en sortie du réacteur par ab-
sorption IR, par I'analyseur Li-840 de LICOR, un capteur infrarouge non disper-
sif. Le dioxyde de carbone est détecté a une longueur d'onde égale a 4,26 um,
et I'eau a une longueur d'onde égale a 2,595 um.

Un banc optique de 14 cm permet d'obtenir une gamme de mesure pour le
CO, de 0 a 3000 ppm et une gamme de mesure pour H,O de o0 a 8o ppt (parts
per thousand, parties par mille), soit 8000 ppm, pour un flux de gaz maximal
de1L/min. Le banc est maintenu a une température constante d’environ 50°C,
et nécessite environ 20 minutes pour atteindre une performance optimale. En
effet, quand l'onde IR traverse le gaz a analyser, les molécules a détecter ab-
sorbent une bande spécifique de cette onde, 4,26 um pour le CO, et 2,595 um
pour l'eau. Ce qui fait que la quantité de rayonnement IR qui arrive au détec-
teur diminue. Le détecteur détermine alors la quantité de rayonnement ab-
sorbé pour calculer les concentrations de CO, et de H,O dans I'échantillon.

Un signal de référence est utilisé pour déterminer cette quantité absorbée.
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Les mesures de concentration sont basées sur le rapport de différence dans
I'absorption IR entre le signal de référence et le signal d’échantillon.

L'ozone est détecté en temps réel en sortie du réacteur par absorption UV
a une longueur d'onde 254 nm par I'analyseur BMT 964. Le détecteur peut ef-
fectuer des mesures d'ozone dans une plage de concentrations allant jusqu’a
2500 ppm. Son principe de fonctionnement est identique a celui du détecteur
de CO,, mais il utilise une source UV, une lampe a mercure, placée dans un
coffret d'aluminium. Le détecteur calcule la quantité de rayonnement absor-
bée pour une longueur d'onde de 254 nm, en la comparant a une mesure de

référence, pour déterminer la concentration d'ozone dans I'échantillon.

3.8. Spéctromeétre de masse BTrap

Le BTrap est un spectrométre de masse basé sur la technologie FT-ICR
(Fourier-Transform lon Cyclotron Résonance). Celui-ci a été optimisé pour la
détection en temps réel de composés organiques a I'état de traces (une di-
zaine de ppb) allant jusqu’a des concentrations plus importantes (de l'ordre du
pourcent). Pour cela, l'instrument est associé a des méthodes d'ionisation chi-
mique. L'ionisation chimique est une méthode sélective et douce, pour l'ana-
lyse des COV [175]. Comparée aux techniques d'ionisation classiques, comme
llonisation par impact électronique, l'ionisation chimique n'ionise pas les mo-
lécules de la matrice (N,, O,, H,O, CO,) mais permet de détecter la plupart
des COV en limitant les fragmentations, ce qui facilite I'identification des es-
peces qui sont détectées a la masse M + 1. Le BTrap permet d'analyser des
mélanges complexes et d'obtenir simultanément des mesures en temps réel
pour un grand nombre de composés de natures chimiques différentes [176,

1771

3.8.1. Spectrométrie de masse FT-ICR

La FTICR est une technique de spectrométrie de masse en piege magné-

tique. Dans ces études le piege magnétique est utilisé alternativement comme
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source d'ions, chambre de réaction et analyseur.

Détection

Excitation

Piegeage 1

Figure 3.13 - Exemple d’une cellule de mesure.

Piege magnétique

Le piége magnétique, ou piege de Penning, permet de confiner des es-
peces chargées dans une cellule par la combinaison d'un champ magnétique
et d'un champ électrique [178].
Quand une espéce chargée est placée dans un champ magnétique, celle-ci va
décrire un mouvement circulaire autour de I'axe du champ, le mouvement cy-
clotron. La pulsation du mouvement cyclotron, ou vitesse angulaire, w, (rad.sec™!)

est inversement proportionnelle au rapport m/z de l'ion [179, 180] :

B ezB

m m

Ou B représente le champ magnétique (Tesla), m représente la masse de l'ion
(u.), z représente le nombre de charges et ¢ représente la charge de I'ion (C).

La pulsation w, est aussi définie par :

ezB
We = 27V, = W (3.4)
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Ou v, représente la fréquence angulaire ou fréquence cyclotron (kHz) :

ezB

Ve = oM (35)

Silesions décrivent ce mouvement cyclotronique, ils seront piégés dans la
direction radiale, perpendiculaire a la direction du champ magnétique. Pour
les piéger dans la direction axiale, paralléle a la direction du champ magné-
tique, il faut créer un puit de potentiel sur 'axe de mouvement des ions. Deux
plaques, appelées plaques de piégeage, sont placées perpendiculairement au
champ B (figure 3.13), et une tension de piégeage, ou trap, V4, est appliquée
sur ces plaques tandis que les autres plaques sont a la masse. Le potentiel
mesure dans la cellule atteint le maximum V;,.,,, au niveau des plaques et un
minimum non nul au centre de la cellule formant un puits de potentiel.

Pour piéger les ions positifs, les cations, il faut appliquer un potentiel V4., po-
sitif, en général de I'ordre de quelques V [181]. Une fois ce champ appliqué, les
ions vont osciller entre les plaques de piégeage. Plus ce potentiel de piégeage

est important, plus la fréquence d'oscillation sera importante.

Excitation et détection

Les ions présents tournent au centre de la cellule et ont des phases (posi-
tions initiales) différentes. Le courant généré par ce mouvement ne peut donc
pas étre détecté.

Un champ électrique extérieur doit étre appliqué pour mettre les ions en pa-
quets sur des orbites plus grandes afin de les détecter. Quand un champ d'ex-
citation de fréquence w, est appliqué, les ions vont absorber de I'énergie, et
vont décrire un mouvement cohérent (en phase) avec un rayon qui croit avec

I'énergie.

Pour cela on applique un champ radiofréquence, par une tension d'ex-

citation Vg, sur deux électrodes d'excitation placées parallelement a la di-
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rection du champ magnétique séparées d’'une distance d (figure 3.13). Celle-ci
est appliquée sur ces plaques pendant une durée t.,.;, généralement com-
prise entre 0,5 et 2 ms, et un champ électrique dipolaire sinusoidal est créé.

Le nouveau rayon, le rayon cyclotron post-excitation, r est défini par :

r = B‘/;xcittexcit

2Bd
[ étant le facteur géométrique [0-1] égal a 1 idéalement.
Les ions excités restent sur ce rayon r apres I'arrét du signal d'excitation jus-
qu'a ce que leur énergie soit perdue par des collisions avec les molécules pré-
sentes dans le vide résiduel de la cellule.
Quand le rayon r devient trés important, les ions sur cette orbite peuvent at-
teindre les plaques et étre ‘éjectés’ de la cellule, i.e. neutralisés sur les parois
de la cellule. Pour obtenir un signal de courant intense sans éjecter les ions
de la cellule, il faut idéalement travailler avec un rayon r < 0,4-d.
Le courant généré par le mouvement des paquets d'ions peut étre mesuré en
reliant deux électrodes a un pré-amplificateur tres sensible.

Plusieurs modes d'excitation existent :

+ Excitation mono-sinusoidale tronquée : comme son nom 'indique, cette
méthode permet de fournir une excitation capable d'exciter des ions a
une seule fréquence v.. Cette méthode est utilisée pour I'éjection sé-
lective quand on veut éliminer des ions indésirables avant de lancer la

mesure, elle n'a pas d'intérét pour I'analyse d'un mélange d'espeéces.

Pour exciter différentes espéces simultanément, deux modes d'excitation sont
proposés : excitation chirp et excitation SWIFT (stored waveform inverse Fou-

rier Transform).

+ Excitation par balayage de fréquence (chirp) : cette méthode consiste a
balayer rapidement la gamme de fréquences correspondant aux masses
qui doivent étre détectées. C'est une fonction sinusoidale dont la fré-

quence varie linéairement avec le temps.
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+ Excitation par balayage swift : cette excitation est générée en appliquant
une transformée de Fourier inverse. Il suffit de définir la gamme de fré-
guences a exciter en premier lieu, ensuite une transformée de Fourier
inverse est appliquée sur le domaine de fréquences pour passer au do-

maine temporel.

Une fois que les ions sont excités, les paquets d'ions qui tournent dans la
cellule induisent sur deux plaques de détection un courantimage. Ce courant
tres faible peut étre mesuré par une électronique sensible. Le signal obtenu
est une somme des courants sinusoidaux induit par tous les paquets en mou-
vement dans la cellule de mesure. En appliquant une transformée de Fourier
[182] au signal dans le domaine temporel on obtient un spectre de fréquence,
et a partir de la fréquence v, les rapports de masse m/z sont retrouvés pour

obtenir un spectre de masse.

3.8.2. Description de I'instrument

Aimant Nous utilisons un aimant permanent structuré (structure de Hal-
bach) se présentant sous la forme d'un cylindre creux en de néodyme-fer-
bore. Il est composé de 3 cylindres a 16 segments et il pése 60 kg. Il génére un
champ magnétique de 1,5 T et son homogénéité est de 3-10~2 dans le volume

utile.

Figure 3.14 - Aimant utilisé dans le BTrap.

Cellule La cellule de mesure est placée au centre du champ magnétique
a l'intérieur de l'aimant dans la partie homogene du champ. Cette cellule est

placée dans un manchon sous ultra-vide. La cellule est cubique, de 3 cm de
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cbté, elle a une structure ouverte de fagon a optimiser le pompage. Les élec-
trodes de piégeage sont segmentées en 5 plaques de facon a linéariser I'ex-

citation. Un filament de tungsténe est placé dans la cellule afin de générer

Figure 3.15 - Cellule de mesure utilisée dans le BTrap.

un faisceau d'électrons pour créer les ions. Celui-ci est chauffé par un cou-
rant de plusieurs amperes. Les électrons émis sont accélérés et ils traversent
la cellule. Une électrode de commande permet de contrdler le passage des
électrons a travers la cellule et une électrode collectrice située a 'opposé de
la cellule permet de mesurer le courant des électrons et ainsi de vérifier le
bon fonctionnement du filament.

La cellule est équipée de 2 lampes halogene qui permettent de la chauffer et

de |'étuver.

Pompage Le vide dans l'instrument est assuré par deux groupes de pom-
page composés d'une pompe primaire a membrane (MD 1 VARIO-SP, Vacuu-
brand) et d'une pompe secondaire turbomoléculaire (2) (HiPace 80, Pfeiffer
Vacuum).

Le premier groupe est utilisé pour pomper I'enceinte principale ou se trouve
la cellule de mesure, et le second groupe pour pomper le systéeme d'échan-
tillonnage. Ces pompes assurent un pompage continu dans l'instrument.

Une jauge de pression de type bayard alpert est utilisée pour mesurer en

continu la pression dans I'enceinte contenant la cellule de mesure.
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La pression résiduelle dans l'instrument est d’environ 10~% mbar.

Echantillonnage Lors de la détection desions, unvide de I'ordre de 108 mbar
doit étre assuré dans la cellule de mesure pour minimiser les collisions des
ions avec le gaz lors de la détection. D'ou I'importance d'utiliser un systeme
d'échantillonnage qui permet de pulser les gaz pour repomper les neutres
avant la détection des ions.

L'instrument est équipé de six voies : trois voies pour I'introduction directe
des gaz (comme H,O, calibrant), deux voies permettant de pré-concentrer
avec des membranes et la voie sniffer permettant d'injecter les échantillons
a analyser.

Les impulsions de gaz injectées pour la voie sniffer ont une durée de 300 ms
pour une pression de 10~°> mbar en continu. Pour que le temps de réponse
de linstrument soit rapide, l'introduction des gaz a analyser se fait au moyen
d’'une vanne pulsée 3 voies. Ainsi le flux de gaz est orienté soit vers I'enceinte
cellule soit vers I'échantillonage.

Le gaz est prélevé dans la boucle rapide par la combinaison d’'une vanne de
fuite et d'un pompage primaire. Ce dispositif permet de réaliser une premiere
chute de pression, de la P atmosphérique a quelques mbar. Un capillaire pré-
léve le gaz dans ce flux et le dirige vers la vanne 3 voies. Le temps de repom-
page d'une bouffée de gaz est typiquement de 200 ms.

Enfin la voie sniffer et la boite d'échantillonnage sont chauffées indépendam-
ment de maniére homogéne avant ou au cours de l'analyse pour éviter la

condensation et I'adsorption des composés dans les tubes ou dans les vannes.

3.8.3. Performances

1. Gamme de masse : la gamme de masse est le domaine de masse sur
charge surlequel le spectromeétre peut travailler, qui est de 4-300 u pour

le BTrap.
2. Temps d'acquisition : 1a 3 s par spectre.

3. Gamme dynamique : la gamme dynamique de I'appareil correspond au

92



rapport de la quantité maximale a la quantité minimale d'ions détectés,
ou encore le rapport du signal le plus intense au signal le moins intense.
Il est possible d'identifier les ions principaux mais aussi des ions de tres

faibles intensités. Pour le BTrap cette valeur est de l'ordre de 10?.

Résolution en masse R : la résolution en masse définit la capacité de

l'instrument a séparer deux rapports masse sur charge m/z trés proches.

m/z

Am/z m/z étant la

Ce parametre est obtenu en calculant le rapport
masse du premier pic ou la masse moyenne des deux pics, et Am/z
étant I'écart entre les deux pics adjacents. Le BTrap possede une réso-

lution R >10 000 sur le domaine de masse 15-100 U.

Précision en masse: la précision en masse est I'exactitude avec laquelle
on peut s'assurer du rapport m/z mesuré. La précision en masse dépen-
dra de la résolution mais également de la qualité de la calibration. Elle

est de 0.005 u pour le BTrap.

. Sensibilité : la sensibilité de I'appareil est définie comme la concentra-
tion la plus petite pouvant étre mesurée. Le BTrap présente une sen-
sibilité de 200 ppb a la seconde qui peut atteindre quelques ppb en

accumulant les séquences en dégradant la réponse temporelle.

3.8.4 . lonisation chimique

Pour I'analyse des gaz, il existe plusieurs méthodes d'ionisation. La plus

couramment utilisée est l'ionisation par impact électronique qui consiste a

bombarder le gaz avec un faisceau d'électrons accéléré. Si les électrons ont

une grande énergie (70 eV), ils arrachent un électron a la molécule pour for-

mer un cation :

A+e = AT 42~ (3.7)

Si les électrons ont une énergie faible (quelques eV), I'électron est capturé

par la molécule pour former un ion négatif :

A+e =A™ (3.8)
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Cette technique est facile a mettre en ceuvre, en revanche elle n‘est pas
sélective, toutes les molécules sont ionisées, et destructive, la molécule se
fragmente ce qui complique son identification.

L'ionisation chimique est une autre technique qui consiste a utiliser une
réaction ion-molécule pour ioniser les composés d'intérét. Elle peut étre sélec-
tive et elle fragmente moins les molécules, comparé a l'ionisation par impact
électronique. Parmi les précurseurs les plus utilisés notamment en couplage
GC, nous citerons CHS+ et NH4+.

Enfin des techniques encore plus sélectives pour I'analyse de composés a
I'état de trace dans l'air se sont développées. Elles sont basées sur des pré-
curseurs d'ionisation chimique (H;0", O," [183], C4H.F," [184], CF," [185], O~
et OH™ [186]), qui ne réagissent pas avec les principaux composés de l'air (N,,
0., Ar, CO,,...), et sont mises en ceuvre dans des instruments ou les réactions
se font a énergie de collision et interne thermique. Ces réactions peuvent étre
des réactions de transfert de proton ou de transfert de charge.

Ce sont ces méthodes d'ionisations chimiques que nous avons utilisées et

que nous allons détailler dans la partie suivante.

Transfert de proton

Dans le cas de transfert de proton la réaction suivante se produit :

AHtY +M — A + MHT (3.9)

Pour qu'une molécule M soit ionisée par un précurseur AH", 'affinité pro-
tonique de cette molécule doit étre supérieure a celle des molécules A du gaz
réactif [187]. Le choix du gaz réactif se fait alors en fonction de son affinité
protonique.

Par exemple I'ion H,0" est utilisé comme précurseur d'ionisation, la réaction
de transfert de proton entre l'ion H3O+ et la molécule M n'aura lieu que si

la molécule M posséde une affinité protonique supérieure a celle de la mo-
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lécule H,O. L'énergie libérée par cette réaction est absorbée par I'ion formé
sous forme d'énergie interne, et dans certains cas cette énergie est tellement

importante qu'elle peut conduire a la fragmentation de cet ion.

Affinité Protonique (kJ/mol)

A
Ammoniac (853,6) —
[~ Acétone (812)
Propanal (786) — X
i ) [— Toluéne (784)
Acetaldehyde (768,5) —
l— Propene (751,6)
Formaldéhyde (713) —f— Cyanide d’hydrogéne (713)
p— H,0 (691)
n-hexane (669) —
— CO (590)
CH, (543) —
— CO, (539)
N, (493) —
— O, (421)
H, (418) ——
— Ar (369)
Néon (200) —
— He (175,7)

Figure 3.16 - Affinités protoniques (kJ/mol) de différentes molécules compa-
rées a celle de la molécule H,O0.

Les éléments de la matrice d'air (N,, O,, CO,, Ar), i.e. les composés majo-
ritaires de lair, ne sont pas ionisés par Iion H,O" puisque leur affinité pro-
tonique est inférieure a 691 kj.mol~! [188, 189], l'affinité protonique du H,O,
comme représenté sur la figure 3.16.

Dans le cas d'ionisation chimique par transfert de proton, les ions obtenus
ont une charge z égale a 1 et une masse m = M + 1, donc un rapport m/z =

M + 1. lls sont donc détectés a la masse m + 1.
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Transfert de charge

Dans le cas de transfert de charge la réaction suivante se produit :

AT+ M -5 A+ M (3.10)

Ce transfert de charge correspond a un transfert d’électron entre la molécule
M et I'ion précurseur A™. Il se produit si I'énergie d'ionisation de la molécule
M est inférieure a celle de la molécule A [190].

Quand I'ion O," est utilisé comme précurseur d'ionisation, il faut que I'énergie

Energie d’ionisation (eV)
A

L He (24,5)
Ne (21,5) —
L Ar (15,76)
N, (15,5) —
2(199)— H, (15,42)
COOD—_ co, (13,7
HCN (13,6) —
H,0O (12,6) —— CH, (12,6)
— 0, (12)

Formaldéhyde (10,88) —

— Acétaldéhyde (10,22)
n-hexane (10,13) —
— Ammoniac (10)

Propanal (9,96) 1 seene ©.73)

Figure 3.17 - Energies d’'ionisation (eV) de différentes molécules comparées
a celle de la molécule O,.

d'ionisation de la molécule M soit inférieure a celle de la molécule O, qui est
égale a 12 eV. D'apres la figure 3.17, lion O, réagit avec le n-hexane.

Dans ce cas les ions produits sont aussi mono-chargés mais avec une masse
égale a celle de la molécule M, ils ont alors un rapport m/z = M. Enfin le trans-

fert de charge génére plus de fragmentations que le transfert de proton.

3.8.5. Séquence expérimentale pour une analyse de BTrap
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La premiere étape est la production des ions précurseurs qui sont générés
dans l'instrument a partir d'un gaz.

Prenons 'exemple de I'ion H;0", il est produit a partir de la molécule d'eau
H,O.

Une impulsion d’eau est introduite dans l'instrument puis une impulsion

d'électrons est envoyée dans la cellule :
e (70 eV) + HyO — 2¢~ + H,0" (3.11)

L'ionisation de la molécule H,O par impact électronique produit I'ion H,0*

qui va réagir avec I'eau pour former le précurseur H,O" :
H,O + H,0" — H;0" + HO' (3.12)

Les gaz sont repompés et les ions sont piégés dans la cellule. Avant I'in-
jection de I'échantillon a analyser, une procédure d'éjection sélective est ef-
fectuée pour ne garder que les ions H,O" dans la cellule. Pour cela un signal
d'excitation avec une amplitude élevée, constitué de toutes les fréquences
sauf celle de l'ion H3O+, est appliqué.

L'échantillon du gaz a analyser est ensuite introduit pendant 300 ms a
1075 mbar dans la cellule. L'ion précurseur va réagir avec les molécules ci-

blées. Les ions sont piégés et le gaz repompé puis les ions détectés.

1. Introduction du gaz réactif (H,0O, O, ...)
2. Production du précurseur, exemple pour H,0
(@ i. H,O+e” —H,0" +2e"
ii. H,O+e~ - HO" +H+e"
(b) i. H,0" +H,0— H,0" + HO’
ji. OH" +H,0 - H,0"+ 0
3. Ejection des ions, sauf H3O+, quiont pu étre formés mais qui pourraient

perturber la mesure
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l—,_l Injection H,O

Injection électrons

Ejection sélective

4 Injection échantillon

Mesure de pression

Detéction

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temps (ms)

Figure 3.18 - Exemple d’une séquence opératoire du BTrap.

4. Introduction de I'échantillon M pour lionisation et formation de l'ion

MH*
5. Détection de I'ion MH™

3.8.6 . Quantification des ions

Lorsque le spectre de masse est obtenu, il faut calculer les concentrations
des espéces a partir des intensités des pics. Plusieurs données doivent étre
prises en compte lors de la quantification, comme les constantes de réactions,
la pression du gaz injecté dans la cellule, intensité des pics du précurseur et
des ions produits [191]. Les réactions qui vont avoir lieu entre le précurseur et
les molécules M sont considérées comme étant du premier ordre.

Pour que la quantification soit correcte et pour limiter les réactions secon-
daires, il faut que le taux d'avancement de la réaction soit inférieur a 25%.

On considére la réaction suivante, avec une constante de réaction k; :

H;0" + M; — H,0 + M;H* (3.13)

L'ion H30+ est consommeé par des réactions de transfert de proton avec

les composants M;, la vitesse de consommation des ions H,O" est définie par
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la relation suivante :

d n
S [H;07] = — Zl ki M;][H;07] (3.14)
n étant le nombre de molécules avec lesquelles le précurseur peut réagir.

Si on intégre cette équation entre ¢ty = 0 et t, on obtient la relation suivante :
[H3O*] = [H30*Joe™™ (3.15)

ou S = =31 ki[M;] et [H;0], représente la concentration initiale du
précurseur avant que les réactions aient lieu.

La vitesse d'apparition d’'un ion M;H™ est définie par la relation suivante :

d
%[MiHﬂ = k;[M;][H;07] (3.16)

En remplagant le terme [H;O0™] par [H;01]pe™?, et en intégrant entre
to = 0 et t, on obtient la relation suivante :

M) = [H;0 7oL

(1—e 9 (3.17)

. . ST _e—St . .
A ce point il faut éliminer le terme 1 S— qui contient la somme S. Pour

cela il suffit d'utiliser la relation (3.15) trouvée précédemment pour obtenir :

st [H3O7]
= —— 18
1,07 319
ln([Hgoﬂf))
S = 7[11;3“] (3.19)
On obtient la relation suivante :

H.O" thi| M;

IM{HT] = — (1 — [H?)OJF]]0> [H3O+]OZ[H[3C)+]] (3.20)
’ 1,070

Pour simplifier cette relation, il est nécessaire de définir la concentration
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d'un composé de maniére relative a la concentration totale d'ions présents
dans la cellule. Pour déterminer ce nombre, il suffit de déterminer le nombre
d'ions au début de la réaction. At = ty, le nombre total d'ions correspond aux
ions précurseurs [H,0"],. Ce nombre ne changera pas car tout ion créé aprés
ce temps, to, est produit a partir de la consommation d’'un ion précurseur. On

peut alors définir les concentrations relatives des especes ioniques :

(M;HT) = [[Hl\ii(l){:]]o (3.21)
(H;07) = [[}%% (3.22)
Ce qui nous permet d'écrire la relation sous la forme suivante :
(M{H)In(H;0%) = —(1 — (H;0™))tk; [ M;] (3-23)
La concentration recherchée est celle de la molécule M; :
My = — (M;HT)In(H50T) (3.24)

(1 (Hy0"))tk;
Les composés mesurés sont des traces de I'ordre du ppm. Cette quantité
peut s'exprimer de la maniéere suivante :

P
Xi(ppm) = ?106 (3.25)

En appliquant la loi des gaz parfait on retrouve :

kyT[M;
Xi(ppm) = I’IL]106 (3.26)

Pour obtenir finalement :

P-tk; 1-(H;0")

Xi(ppm) = (3.27)

Le facteur P x t est mesuré expérimentalement par la jauge.
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Figure 3.19 - Intégration de P « t.

Dans la cellule de mesure on fait 'hypothese que la température T corres-
pond a la valeur de température ambiante 300 K. La valeur du facteur P x ¢
considérée correspond a l'intégrale de la pression sur la durée de temps entre
I'injection de I'échantillon et la détection de lion M (figure 3.19). La contribu-

tion de I'impulsion d'eau a la mesure de la pression est soustraite pour donner

le P xt.

3.8.7.. Mesure du n-hexane avec le BTrap

Afin de mesurer les concentrations de n-hexane avec le BTrap, le précur-
seur O," a été utilisé. La réaction de transfert de charge entre O," et CgH,,
est exothermique et libere une énergie de 193 kJ/mol [192] qui fragmente la

molécule en six ions différents.

0,7 + CgHyy — CeHyy T + 0y (3.28)

Les voies principales de formation de fragments sont : C4H9+, C,Hg" et
CeHy, e
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02+ + C6H14 — C5H11+ + 02 + CH3 3% 5%) (3.29)

— CHy" + 0y + CoHy  37%  (35%) (3.30)
— C3H, " + 0, + CsH, 8% 5%) (3.32)

(
(
— CHT + 0y + CoHg  32%  (25%) (3-31)
(
(10%) (3.33)

— C3Hgt + 0, + CsHg 8%

La constante de vitesse a été remesurée en effectuant des mesures des in-
tensités de pics de chaque ion pour des concentrations initiales connues du
n-hexane. La figure 3.20 montre l'intensité des ions principaux en fonction de

la concentration initiale du n-hexane introduit dans le BTrap.

Intensities (a.u.)

-_ T T T
0 50 100 150 200 250
Concentration (ppm)

Figure 3.20 - Intensité des ions qui proviennent de la fragmentation du n-
hexane par réaction avec 0," en fonction de la concentration de n-hexane.

—let

La constante totale mesurée est égale a1,9-10~? cm?- molecule ~!- s
est en accord avec la littérature : 1,7-1,9-10"2 cm? - molecule ~!- s~ [193], ou
bien la constante de capture 1,8-10~? molecule~!-cm?.s~! [194].

Les résultats obtenus par Francis et al (2007) [193] sont donnés entre paren-

théses pour une pression de 0.15 torr. Les résultats sont en assez bon accord
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bien que les conditions de pression dans les deux instruments soient diffé-
rentes.
La figure 3.21 est un exemple du spectre de masse obtenu avec l'ion précur-

seur O,", lesions C,H,"

o C,Hg", et CgH,,*" apparaissent respectivement a m/z

57,07, m/z 56,06 et m/z 86,1.

80

75

A\Y

C4HY

—_
3
8 1,54 CaHg
= CoHi0
7’ 23
=
8]
c 1,04 C3HY

Heot|  y

0,5 CeHis
"
CaHa CsHiy CgHaF3

1 |
T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Mass (u.)

0,0 =

Figure 3.21 - Identification des sous-produits issus de la réaction de 0," avec
100 ppm de n-hexane en fonction de la concentration initiale de n-hexane.

3.9. Le dispositif expérimental de couplage

Dans la deuxieme partie de ce travail de these le couplage du procédé de
séparation membranaire au réacteur plasma a été étudié.

Le dispositif expérimental a été mis en place par le couplage externe d'un
module membranaire a un processus d’oxydation, un plasma non-thermique,
généré par le réacteur Packed-Bed.

En effet, les études de couplage de séparation membranaire a un photoca-
talyseur ont été effectuées en couplage interne [160, 171], avec un photocata-
lyseur placé dans le compartiment perméat. Mais la nature filamentaire oxy-
dante du plasma peut dégrader les membranes (voir chapitre 6), c'est pour
cette raison que le couplage est fait en externe.

Le réacteur a flux piston-piston a contre-courant employé, est présenté sur la
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Figure 3.22 - Schéma du banc Prouvé pour la génération de mélanges de gaz

Module membranaire
Air (100 ml/min)

_l’_
Rétentat Hexane Hexane (10 ppm)
¢ — —————
Sweep gaz | Membrane PDMS
Qs = 30 ml/min [N PN ZREN RN P A
—> Permeat —_—

Pompe de
circulation

IN

Plasma PB

Tamis-moléculaire

Figure 3.23 - Schéma du dispositif expérimental de couplage module mem-
branaire - plasma externe en flux piston-piston en contre-courant

figure 3.24, permet aussi d'effectuer ultérieurement des couplages en interne
et en externe avec de la photocatalyse.

L'étude a été menée avec le banc Prouvé (INRS, Nancy), présenté sur la figure
3.22, qui permet de générer des mélanges air-COV a partir des bouteilles ca-
librées. Les concentrations, les débits, les pressions, la température et I'hu-

midité relative de I'effluent qui alimente le module membranaire sont ajus-
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Figure 3.24 - Photo du réacteur flux piston utilisé

tés et régulés selon des conditions opératoires définies. Le banc d'essais per-
met d'ajuster la pression au rétentat entre 1,3 et 6 bar et la pression au per-
méat entre 0,1 et 1 bar. Le débit est ajustable entre 20 mL/min et 1 L/min. La
gamme de concentration qui peut étre appliquée pour chaque COV s'étend

de quelques dizaines de ppb a 5000 ppm.

La membrane utilisée est une membrane PDMS (Goodfellow) d'une épais-
seur de 50 um, et d'une surface de 24,5 cm?, avec un support poreux en po-
lyacrylonitrile. Le flux en entrée du réacteur est de 100 ml/min. Le module
membranaire est maintenu a une température de 24°C. Un gradient de pres-
sion est appliqué aux compartiments ¥ = % qui correspond au rapportdela
pression au niveau du perméat a la pression au niveau du rétentat. Le PDMS,
polydiméthylsiloxane Si[CH,1,(OSi[CH,],),CH,, est un polymeére organomine-
ral constitué d'une unité de SiO répétitive avec un groupe méthyl CH, lié a
I'atome de silicium. Pour un faible degré de polymérisation, la longueur de
chaine du polymere n, le PDMS peut se retrouver sous forme liquide. Ce po-
lymeére, en particulier la liaison SiO, est trés résistant a 'oxydation du fait que

son énergie de liaison (88 kcal/mol) est plus importante que celles des liaisons

carbonées [195]. La masse moléculaire du PDMS dépend du degré de polymé-
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Figure 3.25 - Structure chimique du PDMS.

Un débit de 30 ml/min de gaz de balayage, sweep gaz, un mélange d'air

synthétique (N,/0,(20%)) alimente le compartiment perméat en contre-courant
afin de diluer le n-hexane et le transporter vers le plasma pour étre traité. La
valeur du débit est choisie pour faciliter les prélévements et les analyses chi-
miques. Il est possible d'utiliser un gaz de balayage avec un débit plus faible
sans influencer le rendement de la membrane [160].
Une pompe de circulation (100 mL/min, Arduino) permet ensuite de réintro-
duire le flux traité dans le perméat pour former une boucle permettant de
traiter en continu le perméat. Une évacuation au niveau de la sortie du per-
meéat permet d'éviter les surpressions. L'analyse des COV dans le rétentat et
le perméat est effectuée en ligne par un systeme PerkinElmer couplant un
thermodésorbeur (TurboMatrix 100), un chromatographe en phase gazeuse
(Clarus 580) équipés respectivement d'un détecteur a ionisation de flamme et
d’'un détecteur de masse quadripolaire et d'un spectrometre de masse qua-
dripolaire (Clarus SQ).

Les résultats obtenus par le couplage du module membranaire au plasma
seront comparés aux résultats obtenus par couplage externe du module mem-
branaire a un photocatalyseur, présenté sur la figure 3.26. Le photocatalyseur
Quartzel-PCO, Saint-Gobain est constitué de fibres de quartz (d = 9 um) recou-
vertes de TiO, P25 avec une surface spécifique de 120 m?/g. Trois LEDs (LED
Engin-LZ1-oo0U600-5 W) qui émettent un rayonnement UV centré sur 365 nm
et qui atteignent des intensités de 30 Wm? sont utilisées pour activer le photo-
catalyseur a travers une vitre en borosilicate. La production de radicaux OH’,

hautement oxydants, par l'activation lumineuse du TiO, conduit a 'oxydation
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Figure 3.26 - Schéma du dispositif expérimental de couplage module mem-
branaire - photocatalyse externe

photocatalytique du n-hexane [160] :

19 TiO,,hv

CGH14 + 302 6 COQ + 7HQO (3.34)

A partir du modele Langmuir-Hinshelwood, la vitesse r de la réaction d'oxy-

dation par photocatalyse (mol/s) est exprimée par la relation suivante :

kK - kKzL-
= ml ¢ n; YRT

ST R m o Kx% (3.35)

Avec m la masse de medium photocatalytique (g), I,»s I'intensité lumi-
neuse absorbée par le medium photocatalytique (W/m?)?, n; l'ordre par ap-
port & I, k la constante cinétique apparante (mol/m3/d/s/(W/m?)"), K la
constante d'adsorption (m3/mol), C la concentration de COV dans le réacteur
(mol/m3), C est aussi exprimée en fonction de la fraction molaire z = %, R
étant la constante des gaz parfaits (J/mol/K), P et T' la pression (Pa) et la tem-
pérature (K).

I, lintensité lumineuse absorbée par le medium photocatalytique (W/m?)

est:
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Ips =1Io- (1 — e (3.36)

ol I qui représente l'irradiance recue par le milieu photocatalytique (W-m~—2),
a le coefficient d'absorption (m~1!) et [ I'épaisseur du milieu photocatalytique

(m).

3.10 . Protocoles expérimentaux

Différents protocoles expérimentaux sont utilisés pour chaque étude.

3.10.1. Protocole expérimental pour le traitement des COV par

DBD

Pour le n-hexane et dichlorométhane

Tous les protocoles commencent par un nettoyage du réacteur. Une dé-
charge est générée dans l'air, pour produire de I'ozone, ou dans l'azote pour
produire d'autres espéeces réactives, afin d'éliminer tous les dépots sur les sur-
faces. Cette étape dure environ 1 heure.

Avant chaque expérience la mesure de la concentration initiale du polluant
est effectuée pour vérifier que la concentration introduite dans le réacteur
est bien celle obtenue en sortie du circuit.

Pour 'étude de dégradation du n-hexane et du dichlorméthane par la DBD le
protocole expérimental est simple, il consiste a répéter les deux étapes sui-

vantes, et est schématisé sur la figure 3.27:

1. Décharge dans un mélange N,/O, propre pour une tension appliquée,
a fréquence et débit fixés. A cette étape les mesures du blanc chimique
sont effectuées permettant de visualiser des molécules. On appelle blanc
chimique les traces de composés pouvant étre présents sur les parois

internes du réacteur ou des instruments de mesure.
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2. Décharge dans l'air ou dans l'azote contenant le COV a une concentra-
tion initiale donnée [COV], pour les mémes conditions (tension appli-
quée, fréquence et débit) qu'a la premiere étape. Les mesures de dé-

gradation et des sous-produits sont effectuées durant cette étape.

Ces deux étapes sont répétées en variant un parametre, soit la tension ap-
pliquée, soit la concentration initiale en COV. Les mesures du blanc chimique
obtenues a la premiere étape doivent étre soustraites de toutes les mesures

obtenues avec le polluant a la deuxieme étape.
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Nettoyage du réacteur

yd N

Décharge dans ’air Décharge dans ’air
F,Q,SED F,Q,SED,;
Décharge avec [COV]y Décharge avec [COV]
F.Q, SED F,Q,SED;
Décharge dans 1’air Décharge dans 1’air
F,Q,SED F,Q,SEDy
Décharge avec [COV]s Décharge avec [COV]
F,Q,SED F,Q, SED;
Décharge dans 1’air Décharge dans ’air
F,Q,SED F,Q,SED,
Décharge avec [COV], Décharge avec [COV]
F,Q,SED F,Q,SED,

Figure 3.27 - Etapes allant de 1 a n énsgivre dans le protocole expérimental



Pour le formaldéhyde

Pour les études d'élimination du formaldéhyde par une DBD un autre pro-
tocole est utilisé. Il commence toujours par le nettoyage du réacteur, en gé-
nérant une décharge dans l'air de fagon a éliminer les dépbts sur les surfaces
intérieures du réacteur.

Ensuite nous effectuons des mesures de vérification, en refroidissant I'en-
ceinte en Pyrex contenant la poudre de para-formaldéhyde a 0°C, pour contré-
ler qu'il n'y a pas de formaldéhyde émis en sortie du vaporisateur.

Puis nous chauffons I'enceinte en pyrex a une température choisie pour ob-
tenir la concentration souhaitée en formaldéhyde en entrée du réacteur. On
met ainsi le récipient a des températures de 56°C, 64°C et 72°C pour générer
des concentrations de 25, 50 et 100 ppm respectivement. A cette étape il est
nécessaire de vérifier les concentrations en sortie du réacteur.

Une caméra infra-rouge est utilisée pour vérifier que le flux d'air se refroi-
dit bien a température ambiante avant d'étre injecté dans le réacteur. Deux

étapes sont ensuite répétées :

1. Décharge dans l'air propre pour une tension appliquée, une fréquence
et un débit fixés, a cette étape les mesures du blanc chimique sont ef-
fectuées. Il faut utiliser la seconde voie du vaporisateur pour ne pas

mettre en contact la poudre de para-formaldéhyde avec le débit d'air.

2. Décharge dans l'air pour une concentration initiale donnée de formal-
déhyde pour les mémes conditions (tension appliquée, fréquence et

débit) qu'a la premiere étape.

Un temps de stabilisation est nécessaire entre ces deux étapes. En effet
quand les analyses dans l'air sont effectuées, le flux de gaz ne traverse pas
le récipient contenant la poudre de para-formaldéhyde qui est chauffé en
continu. En conséquence la concentration en formaldéhyde gazeux augmente
dans le récipient. Ce qui fait qu'on obtient un pic de formaldéhyde quand

un flux d'air est a nouveau réintroduit dans I'enceinte. Il faut donc attendre
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quelques minutes pour que la concentration en sortie se stabilise avant de

lancer une décharge.

3.10.2. Protocole expérimental pour le traitement du n-hexane

par réacteur Packed-Bed

Pour la dégradation du n-hexane dans l'air en utilisant le réacteur Packed-
Bed rempli de billes d'alumines, le protocole expérimental est plus complexe.
En raison de la porosité de I'alumine, le polluant, ses sous-produits et en par-
ticulier le CO, vont étre adsorbés sur les surfaces des billes. Dans ce protocole
expérimental, le nettoyage du réacteur est donc plus long, a cause de cette
adsorption qui peut se produire avec le CO, ambiant quand le réacteur n'est
pas utilisé. Le temps de nettoyage du réacteur atteint alors jusqu'a 3 ou 4
heures. Les étapes a répéter dans ce protocole sont différentes que celles de

la DBD:

1. Décharge dans 'air propre pour une tension appliquée, une fréquence
et un débit fixés. A cette étape les mesures du blanc chimique sont ef-

fectuées.

2. Saturation des billes d'alumine avec le n-hexane sans décharge. Il faut
attendre que la concentration en sortie du réacteur n'évolue plus, ce qui
correspond a la saturation des billes, pour s'assurer qu’'une baisse de
concentration du polluant qu'on pourrait attribuer a une dégradation
ne soit pas causée par des pertes dues a l'adsorption. Cette étape dure

une heure et demi.

3. Décharge dans l'air a une concentration initiale donnée de n-hexane
pour les mémes conditions (tension appliquée, fréquence et débit) qu'a
la premiére étape. Les mesures de dégradation et des sous-produits

sont effectuées a cette étape.

Cette série d'étapes est répétée en variant la tension appliquée a chaque

fois.
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Pendantles décharges, dans I'air propre ou pollué, la couleur des billes situées
aprés la zone de la décharge passe du blanc au rose clair. Ce phénomeéne
temporaire disparait aprées I'arrét de la décharge et est d0 a I'exposition de la

surface des billes a 'ozone.

3.10.3 . Protocole expérimental pour le couplage d’'un module mem-

branaire a un réacteur Packed-Bed

Pour I'étude du couplage, le réacteur Packed-Bed est utilisé et la molécule
traitée estle n-hexane. Dans cette étude, la concentration initiale en n-hexane
est fixée a 10 ppm. Cette concentration estintroduite dans le module membra-
naire avec un flux d'air de 100 mL/min. Un certain pourcentage du n-hexane
va traverser la membrane et sera dilué par le sweep gaz. Le flux d'air intro-
duit dans la décharge contenant le n-hexane est le sweep gaz avec un flux de
30 mL/min.

Les billes de tamis-moléculaire sont présentes en sortie du plasma pour éli-
miner I'ozone. Or le tamis-moléculaire peut adsorber le n-hexane, il faut donc
s'assurer que I'élimination de ce dernier est uniquement due a l'effet de la
décharge. Pour cela il faut avant tout contréler que la décharge élimine tout
le n-hexane méme pour des densités d'énergies faibles. Ces mesures sont ef-
fectuées pour un débit de 30 mL/min et 10 ppm de n-hexane. Le protocole

comprend les étapes suivantes :

1. Vérification de la mesure de n-hexane introduit dans le module mem-
branaire. Des mesures de concentration sont effectuées en amont de
I'entrée du module et nécessitent environ 2,5 heures pour se stabiliser.

Cette étape correspond a la saturation des billes du réacteur.

2. Mesure du rendement de référence, obtenue avec la membrane uni-
guement, en l'absence du plasma en utilisant un sweep gaz pour diluer
le n-hexane dans le perméat. On rappelle que le rendement correspond
au pourcentage du n-hexane qui a traversé la membrane. Pour cela un

débit de 10 ppm de n-hexane a 100 ml/min est introduit dans le mo-
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dule membranaire, et la mesure du n-hexane est effectuée au niveau

du rétentat afin d'obtenir le rendement.

3. Mesure durendementavec couplage du module membranaire au plasma.
Dans cette étape, le n-hexane dilué par le sweep gaz dans le perméat
est introduit dans le réacteur pour étre traité dans la décharge a une
SED donnée, et ensuite repompé dans le perméat. Le traitement du n-
hexane par la décharge permet d'augmenter le rendement de la mem-
brane. On effectue des mesures dans le rétentat pour calculer ce ren-

dement.
4. Nettoyage du réacteur.

Ces étapes sont répétées plusieurs fois en augmentant la SED via la ten-

sion appliquée.
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4 - Elimination des COV par plasma non-thermique

Ce chapitre présente I'étude de la dégradation de nos trois COV par plasma
non-thermique en prenant en compte l'influence de plusieurs paramétres : la
concentration initiale du COV, la géométrie du réacteur, la nature du plasma,
et la forme de I'impulsion de tension. Les trois molécules étudiées sont le
n-hexane (C4H,,), le formaldéhyde (CH,0O), et le dichlorométhane ou DCM
(CH,CL,).

L'étude concernant le n-hexane est la plus compléte. Elle permet de valider
des conditions expérimentales optimales qui seront retenues pour des études
comparatives pour le traitement des deux autres molécules. Dans un premier
temps nous présentons la réactivité de la DBD en soulignant I'intérét de la for-
mation d'ozone. Les résultats obtenus pour I'élimination des COV sont ensuite

présentés en fonction de l'influence de différents parameétres.

4.1. Réactivité dans les mélanges de gaz atmosphériques

4.1.1. Production d'ozone

La génération d'ozone dans les décharges électriques a beaucoup été étu-
diée en particulier par Eliasson et Kogelschatz [196, 197]. La mesure d’ozone
dans un mélange de gaz contenant de I'oxygeéne traité par plasma non-thermique
permet d'évaluer la réactivité de ce plasma via la production d'oxygéne ato-
mique. L'ozone provient d’'un bilan de réactions chimiques qui ont lieu dans
le plasma [196, 198, 199].

Les mélanges de gaz atmosphériques utilisés sont composés principalement
de O, et N,. Les énergies d'ionisation et de dissociation de O, étant inférieures
a celles de N, [102], c'est 'oxygéne qui est le plus susceptible d'étre ionisé ou
dissocié par des interactions avec les électrons énergétiques générés par le

plasma.
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La réaction principale de la production d'ozone est la réaction de recombinai-
son de I'oxygéne atomique a I'état fondamental O(3P) avec I'oxygéne molécu-

laire O, présent dans l'air :

OCP)+ 0y +M = O3+ M (4.1)

Ou M représente une molécule du gaz.
Concernantla dégradation de I'ozone, différentes réactions jouent un réle im-

portant :

O3 +NO — NO, + O, (4.2)

O3 +NO,; = NO3 + O,y (4.3)

O3 + 05(*A) = O(°P) + Oy + O, (4.4)
O(®P) + O3 — Oy + O, (4.5)
O('D) + 03 + M — 0, + O,(!A) + M (4.6)

On observe que, dans ces réactions, le mécanisme de production et de dé-
gradation de l'ozone fait intervenir 'oxygéne atomique a I'état fondamental
ou excité. Or 'oxygene atomique O(3P) est une espéce réactive capable d'ini-
tier des réactions d'oxydation avec les COV, il est donc possible de relier les
mesures d'ozone a la réactivité du plasma. Blin-Simiand et al. [122] ont es-
timé la densité d'oxygene atomique a I'état fondamental N produit dans le
volume de la décharge par impulsion de tension comme étant fonction de la
température T, de la densité totale de charge Np(T') et de la fréquence de
renouvellement du gaz dans la zone de décharge ®(7T), en I'exprimant par

la relation suivante :

No = o(T, Po,)Nr(T)®r(T) (4.7)

Ou Py, représente la densité d'oxygéne moléculaire dans l'air a tempéra-
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ture ambiante. Dans leurs conditions expérimentales, avec une DBD générée
par des impulsions haute-tension, la moyenne d’oxygéne atomique calculée
est de l'ordre de 10! - 10* cm~3. Notons que ce résultat n'est valable que

pour des concentrations d'ozone constantes dans le temps.

La figure 4.1 ainsi que le tableau 4.1 représentent la production d’ozone
qgue nous obtenons dans l'air en fonction de la densité d'énergie (figure 4.1a)
et de la tension appliquée (figure 4.1b) dans une DBD avec l'alimentation élec-
trique A, qui a une impulsion de tension semi-sinusoidale. Deux séries de me-
sures sont présentées, la premiére pour un débit de 0,5 L/min, ce qui corres-
pond aux points en noir, la seconde pour un débit de 1 L/min, correspondant
aux points rouges. Ces mesures sont obtenues dans des conditions expéri-
mentales identiques, pour une fréquence de répétition égale a 500 Hz en va-

riant seulement la tension appliquée pour chaque débit.
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Figure 4.1 - Production d’ozone dans I'air en fonction de la SED (a) et de la ten-
sion appliquée (b) dans une DBD pour une fréquence de répétition de 500 Hz
et des débits de 0.5 L/min (noir) et 1 L/min (rouge).

Nous observons que la production d'ozone augmente avec I'énergie dé-
posée dans l'air propre ce qui est en accord avec les résultats obtenus dans
d'autres études [131, 200]. L'ozone produit croit aussi avec la tension appli-

quée dans le plasma. On peut souligner que pour des débits différents, la pro-
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0,5 L/min 1L/min
Tension (kV) | SED (J/L) | Ozone (ppm) | Tension (kV) | SED (J/L) | Ozone (ppm)

19.6 114 650 19.6 69 380
21.6 218 1375 21.6 1M 790
23.6 282 1830 23.6 159 1020
25.5 354 2160 25.5 200 1270
27.5 516 2370 27.51 280 1600

29.4 330 1840

Table 4.1 - Mesures d’ozone dans I'air dans une DBD pour une fré-
quence de répétition de 500 Hz et des débits de 0.5 L/min et 1 L/min.

duction d’'ozone reste identique en fonction de la densité d'énergie. En effet,
dans ces conditions, le champ électrique créé dans le gaz augmente, permet-
tant d’accélérer un nombre plus important d’électrons énergétiques, ce qui
induit plus de réactions entre ces électrons et les molécules du gaz. En effet
Chen et Davidson (2003), grace a un modeéle numérique [201], montrent que
les décharges couronne négatives produisent plus d'ozone car elles générent
presque 10 fois plus d'électrons énergétiques que les décharges couronne po-
sitives dans les mémes conditions expérimentales. Le taux de dissociation de
l'oxygéne moléculaire augmente si plus d'électrons énergétiques sont dispo-
nibles pour les réactions de dissociation, ce qui entraine la formation de plus
d’'oxygene atomique, impliqué dans la formation d'ozone.

Sur la figure 4.2 et le tableau 4.2, nos mesures d’'ozone sont présentées en

Tension (kV) Ozone (ppm)
Oxygene 20% | 10% | 2%
19,65 650 | 980 | 470
21,6 1375 | 1215 | 530
23,58 1830 | 1475 | 575
25,55 2160 | 1775 | 570
27,51 2370 | 1400 | 380

Table 4.2 - Mesures ozone dans une DBD pour différentes concentra-
tions de O, dans I'azote pour une fréquence de 500 Hz et un débit de
0,5L/mn

fonction de la tension appliquée pour les différentes concentrations initiales
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Figure 4.2 - Influence de la concentration initiale d'oxygéne de 2% (bleu), 10%
(rouge) et 20% (noir) sur la production d’ozone dans une DBD en fonction de
la tension appliquée pour une fréquence de répétition de 500 Hz et un débit
de o,5 L/min

d’'oxygene dans l'azote : 2%, 10% et 20% pour les mémes conditions expéri-
mentales (fréquence de répétition 500 Hz, débit 0,5 L/min et alimentation
électrique A,). L'ozone généré dans le plasma augmente avec la concentration
initiale de I'oxygéne. On observe un effet de décroissance qui sera expliqué
dans la partie 4.1.1.

Sur la figure 4.3, nos mesures d'ozone dans l'air sont présentées en fonction
de la tension appliquée dans la DBD et dans le réacteur PB. Ces résultats sont
obtenus dans les mémes conditions expérimentales (fréquence de répétition
500 Hz et 'alimentation électrique A,) et pour deux débits différents 0,5 L/min
et 1 L/min.

La concentration d'ozone la plus faible a été obtenue en utilisant le réacteur
PB rempli de billes d'alumine, elle est de I'ordre de 20% de la mesure d'ozone
obtenue par la DBD, ce qui suggere que le réacteur PB avec billes d’alumine
inhibe I'émission d'ozone.

Il est observé qu'avec un réacteur Packed-Bed la production d’ozone est moins
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Figure 4.3 - Mesure d’ozone dans I'air en fonction de la tension appliquée (kV)
pour le réacteur Packed-Bed et la DBD pour une fréquence de répétition
500 Hz

importante que dans un réacteur sans billes pour des géométries identiques
[202]. Ceci est expliqué par des phénomeénes d’adsorption ou décomposition
de 'ozone sur la surface des billes [202]. Dans un article de revue, Chen et
al. (2008) présentent l'influence de la nature et les dimensions des billes sur
la production d'ozone dans un réacteur Packed-Bed [203]. Ils trouvent que
le matériau des billes de remplissage d'un réacteur PB influence le degré de
décomposition du O,. La constante diélectrique du matériau des billes joue
aussi un réle dans la production d'ozone avec un réacteur Packed-Bed, les

meilleurs résultats étant obtenus pour des faibles constantes [204].

Effet thermique

Comme observé sur la figure 4.1b, la mesure d'ozone commence a se sta-
biliser et tendre vers un plateau pour une tension appliquée supérieure a
27 kV pour 0,5 L/min dans l'air. Dans les mélanges d'azote et d'oxygene avec

une teneur en oxygene inférieure a celle de l'air synthétique (2% et 10%), il est
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observé sur la figure 4.2 que la mesure d'ozone commence a décroitre pour

une tension appliquée aux alentours de 26 kV.
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Figure 4.4 - Mesure d’ozone en fonction de la durée de fonctionnement de la
décharge pour une fréquence de répétition de a) 500 Hz et b) 1500 Hz dans
une DBD un débit de 0.5 L/min et une tension appliquée égale a 25,5 kV et
23,6 kV respectivement.

Sur la figure 4.4 on présente I'évolution de la mesure d'ozone pendant la
durée de la décharge dans l'air, pour une fréquence de répétition de 500 Hz
(figure 4.4a), et pour une fréquence de répétition de 1500 Hz (figure 4.4b), les
autres conditions expérimentales étant identiques.

Une diminution de la mesure d’'ozone est observée au cours du temps de
fonctionnement de la décharge jusqu'a la stabilisation. Elle est de plus de
1000 ppm a 1500 Hz. Dans ces conditions, il faut plus d'une heure de fonction-
nement de la décharge pour arriver a une stabilisation de la concentration
en ozone. A la fréquence de 500 Hz (figure 4.4a), 'ozone diminue de 100 ppm
pendant la décharge sur une durée de fonctionnement de 25 minutes. L'effet
thermique a cette fréquence de répétition de 500 Hz est donc minime.

Ce phénomene peut s'expliquer par un réchauffement du gaz di au dépdt
d'énergie électrique, ainsi T,,, augmente (par effet joule) [205]. Jodzis et Ba-
ran (2020) ont fait une étude sur l'influence de la température sur la décom-

position de l'ozone. Ils observent que, sans décharge, il faut chauffer le gaz
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(N,/0, (20%)) a des températures trés importantes, supérieures a 90°C, pour
observer une diminution de la mesure d'ozone de 8-9%. Par contre dans une
décharge électrique, 'ozone se décompose a des puissances relativement
faibles (0.5 W) sans chauffage important du gaz, ils expliquent ce phénomene
par les interactions de l'ozone avec les différentes especes générées par la
décharge [206].

En effet, quand la température du gaz augmente, les coefficients de vitesses
des réactions varient. En particulier le coefficient de vitesse de la réaction de

production du O (4.1), exprimé en cm3.s~1, diminue si Tyq-> augmente :
970
ko,(T) =2,5- 10735 exp <>
Tgaz

Par contre les coefficients de vitesse des réactions de production des NO,, en

particulier NO, (4.2) et NO, (4.3), exprimés en cm3.s—1, augmententavec Ty, :

1401
kno, (T) = 2,08 - 102 exp <— >

gaz

2511
kNo3CT)::L62~1O_13mq)<—-Ei>
Tgaz

En effet si la température du gaz augmente, la réaction de production de
'ozone devient plus lente, mais les réactions de dissociation de I'ozone pro-
duisant des NO, deviennent plus rapides, ce qui induit une baisse de sa pro-
duction dans un plasma.

Pour Liang et al. (2013) cette diminution d'ozone peut étre aussi expliquée
par la génération d'une quantité plusimportante d'électrons trés énergétiques
a des tensions appliquées importantes pouvant dissocier 'ozone [207].

Il est intéressant d’observer dans notre étude comment évolue cet effet en

présence d'un COV comme le formaldéhyde par exemple.

La figure 4.5 représente I'évolution des concentrations de O et CH,0 me-
surées dans la décharge en fonction du temps avec les énergies correspon-

dantes. On observe une diminution d'ozone, et 'augmentation de I'énergie
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Figure 4.5 - Mesure d’ozone en sortie du réacteur dans I'air contenant 50 ppm
de formaldéhyde pour 29,5 kV & 1 L/min et 500 Hz

et de la concentration de formaldéhyde dans le temps. Une explication peut
étre qu'une partie de I'énergie déposée dans le plasma est perdue par effet
thermique, ce qui réduit I'élimination des COV.

Pour s'affranchir de cet effet de chauffage, nous avons travaillé a une fré-
quence de répétition de 500 Hz, avec des tensions appliquées inférieures a
25 kV. Dans ces conditions, I'effet thermique observé dans le plasma est mi-
nime, et les mesures en temps réel restent relativement stables pendant le

fonctionnement de la décharge.

4.1.2. Initiation de I'oxydation

Les mesures d'ozone que nous avons présentées dans le paragraphe pré-
cédent sont donc importantes dans un plasma parce qu'elles sont directe-
ment liées a la production de 'oxygene atomique O(3P) qui joue un role es-
sentiel dans le traitement des COV dans l'air. C'est ce que nous allons présen-
ter dans ce qui suit.

Comme exposé ci-dessus, la réaction (4.1) est principalement responsable de

la production d'ozone dans I'air, mais en présence d'un COV, une réaction sup-
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plémentaire va avoir lieu :

O(°P) + C,H,0, - HO" + C,H, ,0, (4.8)

Dans l'air propre la réaction (4.1) est principalement responsable de la
consommation de I'oxygéne atomique. Mais dans l'air pollué, les réactions
(4.8) et (4.1) sont en compétition pour laconsommation de 'oxygéne atomique
dans un plasma d‘air pollué. Ceci se traduit par une différence de produc-
tion d'ozone, dans les mémes conditions expérimentales, dans une décharge
dans l'air propre et dans une décharge dans l'air pollué. En présence d'un
COV, la mesure d'ozone est moins importante que dans l'air propre. Ceci s'ex-
plique par la compétition des deux réactions citées, une partie de I'oxygene
atomique est consommeée par la réaction (4.8), il reste donc moins d'oxygéne
atomique disponible pour la formation d’ozone. Notons que la réactivité de
I'ozone avec les COV est négligeable [208], en particulier dans le cas d’'un hy-
drocarbure saturé comme le n-hexane.

Ceci est illustré par la figure 4.6 qui représente la mesure de cette molécule
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Figure 4.6 - Mesure d’ozone en sortie du réacteur dans I'air et dans 100 ppm
de n-hexane pour 23,5 kV @ 0,5 L/min et 500 Hz

en fonction du temps. Pour ces mesures en continu dans une DBD, nous in-
troduisons d'abord de l'air propre, puis a partir de 19 minutes, 100 ppm de n-

hexane sont envoyés dans la décharge pendant 11 minutes, dans les mémes
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conditions expérimentales. Des I'ajout des 100 ppm de n-hexane, une diminu-
tion de 'ozone mesuré est observée, passant de 1850 ppm a 1000 ppm. Cette
diminution provient de la perte d’'oxygéne atomique par réaction du O(3P)

avec le n-hexane.

Dans le cas du n-hexane, la réaction (4.8) est responsable non seulement
de linitiation de lI'oxydation du n-hexane, mais aussi de la production d'une

espece réactive HO', le radical hydroxyle, représenté par la réaction suivante :

HO" + CgH,, — H,0 + CH,y (4.9)

La réaction du n-hexane avec HO' est plus rapide que celle avec l'oxygene
atomique avec les constantes de réactions égales a ko = 9,06- 10714 cm3.s~!

(T =298 K) ([209]) et ko = 1,6 - 10712 cm?.s~1 (T" = 298 K) [210].

Dans le cas du formaldéhyde des réactions similaires sont mises en jeu :

CH,O0 + O(°P) — HO 4+ CHO (4.10)

CH,0 4+ HO" — CHO + H,O (4.11)

La aussi le radical hydroxyle est plus réactif avec le formaldéhyde que
I'oxygéne atomique avec les coefficients de vitesse égales a ko =1,6 - 1072 cm3-molecule=!.s~!
(T =298 K) ([211]) et ko =1- 10~ cm3-molecule™!-s~1 (T = 298 K) [212].
L'efficacité du plasma n'est pas la méme pour traiter tous les COV, I'énergie
nécessaire pour briser les liaisons dans une molécule dépend en effet large-
ment de la nature de la molécule traitée.
Dans le cas de la troisieme molécule étudiée, le dichlorométhane CH,Cl,, nous
avons a la fois des liaisons C-H et des liaisons C-Cl, ce qui implique une autre
réactivité. Nous pouvons en effet noter que le coefficient de réaction de I'oxy-

géne atomique O(3P) avec le DCM est faible (107 6-1072% cm3.s~!- molecule™!)

(T =298 K) [213] :

O(®P) + CH,Cl, — OH + CHCI, (4.12)
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Et dans le cas de la réaction avec le radical hydroxyle (kox =1,2- 1073 cm3.s~1-molecule™!)

[214] :
CH,Cl, + HO — CHCI, + H,0 (4.13)

L'oxygéne atomique et le radical hydroxyle ne sont pas les seules espéces
réactives responsables de I'élimination des COV, mais elles vont principale-
ment déclencher les réactions d'oxydation, qui sont trés importantes dans le
processus d'élimination des COV. Les mesures d'ozone sont alors toujours ef-
fectuées pour évaluer l'efficacité des plasmas.

Dans les parties suivantes nous allons présenter I'efficacité des réacteurs pour
traiter les trois COV choisis dans ce travail de thése dans différentes condi-

tions expérimentales.

4.2 . Traitement du n-hexane par une DBD

On présentera dans cette partie les résultats obtenus concernant l'influence
de différents parameétres sur le processus de dégradation du n-hexane, et en-
suite on présentera la capacité de notre réacteur a traiter différents COV, le

formaldéhyde et le dichlorométhane, en les comparant au n-hexane.

4.2.1. Influence de la forme de I'impulsion de tension

Dans cette partie on s'intéresse a l'influence de la forme de l'impulsion
de tension sur la capacité du plasma a traiter le n-hexane. On présente une
comparaison de I'élimination du n-hexane dans une DBD en utilisant les deux
alimentations, présentées dans la partie 3.4, avec des temps de croissances
différents, un temps de croissance de 100 ns avec une forme semi-sinusoidale
A,, et un temps de croissance de 25 ns avec une forme carrée A, [215].

La figure 4.7 montre I'élimination de 25 ppm de n-hexane en fonction de la
SED pour des conditions expérimentales stables et identiques, avec un débit
d'air de 0,5 L/min et une fréquence de répétition de 500 Hz. On présente deux

séries de points, ceux obtenus avec l'alimentation A, en noir et ceux obtenus
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avec l'alimentation A, en rouge. Ces points sont alignés sur une courbe de
décroissance exponentielle, avec des codts énergétiques trés proches 4, =

400 /L et B4, =385 J/L.

30
e A1l
A2

- N N
] o (&)}
1 1 1

Concentration (ppm)

-
o
1

5 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

SED (JIL)

Figure 4.7 - L'élimination du n-hexane en fonction de la densité d’énergie
pour A, (noir) et A, (rouge) pour 0,5 L/min, 500 Hz

Il apparait que le passage d'une impulsion semi-sinusoidale a une impul-
sion carrée avec un temps de croissance plus court n'a quasiment pas d'in-
fluence sur I'élimination du n-hexane.

Nous avons vu lI'importance de la mesure d'ozone pour déterminer la réacti-
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Figure 4.8 - Mesures d’ozone pour 25 ppm de n-hexane en fonction de la den-
sité d’énergie pour A, (noir) et A, (rouge) pour 0,5 L/min, 500 Hz
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vité des plasmas, nous avons mesuré cette production d'ozone par les deux
alimentations. Sur la figure 4.8 est présentée la mesure d'ozone en sortie de
la DBD en fonction de la SED pour des conditions expérimentales stables et
identiques, avec un débit d'air de 0,5 L/min et une fréquence de répétition
de 500 Hz. En noir sont présentés les points obtenus avec l'alimentation A,
et en rouge ceux obtenus avec I'alimentation A,. Ces résultats sont obtenus
dans l'air contenant 25 ppm de n-hexane et non dans l'air propre. En effet
l'alimentation A, génére une décharge trés instable dans l'air, ce qui entraine
des mesures d’énergie tres difficiles voire impossibles. Les mesures d'ozone
(figure 4.8) se placent sur une méme courbe pour les deux alimentations, les
réactivités des deux plasmas sont alors tres proches, ce qui contribue a expli-
quer les résultats de la figure 4.7.

Dans cette étude, la forme de I'impulsion de tension a peu d'influence sur I'éli-
mination du n-hexane. La maniére dont I'énergie est déposée dans le plasma
ne modifie ni la génération d'especes réactives, ni l'efficacité de ce plasma.
Le seul intérét d'utiliser une alimentation de forme carrée serait donc d'ob-
tenir une méme densité d'énergie pour une tension appliquée plus faible
gu'avec l'alimentation sinusoidale. Avec l'alimentation A, ces énergies ont en
effet été obtenues pour des tensions appliquées autour de 17 kV alors qu'avec
I'alimentation A, on a besoin de tensions appliquées supérieures a 20 kV pour
avoir les mémes densités d'énergie.

Néanmoins ce dernier point a un intérét minime du point de vue d’'une étude
expérimentale en laboratoire. Puisque nous n'‘observons pas de différence
de dégradation entre les alimentations A, et A,, 'alimentation A, sera utilisée
dans le reste de ce travail de these, car elle est plus simple d'utilisation et

permet des mesures d'énergies plus correctes.

4.2.2 . Effet de la concentration initiale et du temps de passage

Dans cette partie les influences de la concentration initiale et du temps de
passage du n-hexane dans la DBD sont étudiés [216]. Les résultats présentés

ci-dessous sont obtenus avec l'alimentation A,, qui génére des impulsions de
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haute-tension de forme semi-sinusoidale. La fréquence de répétition est fixée
a 500 Hz, car l'effet thermique observé a cette fréquence est faible.

Le temps de passage tpussage (Min) du n-hexane dépend du volume du ré-
acteur et du flux de gaz qui le traverse. Il peut étre exprimé de la maniére

suivante :

Vi
tpassage = ;?anza (4.14)

Ce parametre est important parce que la molécule de n-hexane voit des
impulsions de tension avec une fréquence de 500 Hz, I'équivalent d'une impul-
sion toutes les 2 ms. Si le temps de séjour augmente, une molécule va subir
un nombre d'impulsions plus important, ce qui peut avoir un effet sur son
traitement. Le nombre d'impulsions n;,,, subit par une molécule peut étre

exprimé de la maniére suivante :

Nimp = tpassage - f (4.15)

Pour un débit de 1 L/min le temps de passage est de 0,18 s et a 0,5 L/min
il double et devient égal a 0,36 s. Une molécule de n-hexane dans un débit
0,5 L/min va subir approximativement 180 impulsions haute tension, deux fois

plus que pour un débit de 1 L/min.

Pour étudier l'influence du débit on a traité la méme concentration de
n-hexane par la DBD aux deux débits de 0,5 L/min et 1 L/min. La figure 4.9
montre |'élimination du n-hexane en fonction de la SED a ces deux débits,
et on observe que les colts énergétiques sont tres proches, 420 J/L et 430 J/L
respectivement pour 0,5 L/min et 1 L/min. Ce résultat est en accord avec le
résultat présenté sur la figure 4.1a, ou la mesure d'ozone en fonction de la
densité d'énergie est en effet la méme pour ces deux débits différents, ce qui
traduit un méme taux de production d'oxygéne atomique par unité de vo-
lume, donc une méme réactivité, dans les deux cas. Il est donc possible de

comparer les colts énergétiques obtenus indépendamment de la valeur du
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Figure 4.9 - Comparaison de I'élimination du n-hexane a 50 ppm en fonction
de la SED pour 500 Hz dans 0,5 L/min d’air (noir) et dans 1 L/min d’air (rouge)

débit.

La figure 4.10 présente I'élimination du n-hexane en fonction de la SED dépo-
sée dans le réacteur. Les résultats sont obtenus avec des débits de gaz diffé-
rents, un débit de 1 L/min pour les concentrations importantes, supérieures a
50 ppm (voir figure 4.10a), et un débit de 0,5 L/min pour les faibles concentra-
tions (voir figure 4.10b). Le réacteur a la capacité de traiter une large gamme

de concentrations dans un effluent de gaz pollué.
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Figure 4.10 - Elimination du n-hexane dans I'air en fonction de la SED pour
500 Hz
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A partir des résultats de la figure 4.10 on peut déduire les valeurs du co(t
énergétique g d'aprés la relation (2.28) aux différentes concentrations initiales
présentées dans le tableau 4.3, et on observe que ce co(t énergétique décroit
de 600 J/L a 380 J/L pour des concentrations initiales de n-hexane comprises

entre 500 ppm et 10 ppm.

n-hexane (ppm)
10 15 | 20 | 25 | 50 | 100 | 200 | 500
B (/L) | 380 | 390 | 380 | 400 | 420 | 450 | 520 | 600

Table 4.3 - Valeurs du (5 en fonction de la concentration initiale.

Le codt énergétique est d’'autant plus faible que la concentration initiale
est basse mais atteint une valeur limite autour de 380 J/L pour les concentra-
tions les plus faibles. Pour traiter 50% de 100 ppm de n-hexane, on consomme
275 J/L, alors que pour éliminer 50% de 50 ppm de n-hexane il suffit de dépo-

ser 250 J/L dans le plasma.
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Figure 4.1 - Efficacité de traitement du n-hexane [5-200] ppm & 500 Hz dans
0.5 L/min d'air, pour une tension appliquée de 24 kV et une SED de 225 J/L.

Ce résultat est aussi observé en calculant I'efficacité de traitement du n-

hexane en fonction de la concentration initiale présentée sur la figure 4.1
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pour une SED de 225 J/L, et dans des conditions expérimentales stables.

(XT - [XTo

BIT= [(X]o

- 100 (4.16)

Ou [X] et [X]p représentent respectivement les concentrations du polluant
en sortie du plasma et en entrée.

L'efficacité du traitement du n-hexane passe de 60% pour 5 ppm jusqu’a 47%
pour 200 ppm, et commence a atteindre un minimum vers 50 ppm. Les me-
sures présentées sur la figure 4.11 montrent un bon accord entre les mesures

du BTrap et celles du micro-GC.

4.2.3 . Influence de la composition du gaz

Dans cette partie on présente les résultats de I'élimination du n-hexane

dans l'azote et la réactivité des états métastables de I'azote avec le plasma.
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Figure 4.12 - Elimination du n-hexane & 55 ppm en fonction de la SED pour
500 Hz et dans o.5 L/min d’azote

Sur la figure 4.12, I'élimination du n-hexane est présentée dans l'azote, en
absence d'oxygéne moléculaire. Le modele cinétique de détermination de 3
est bien en accord avec les résultats expérimentaux. Notons que le traitement
de I'nexane dans I'azote est moins efficace que dans les mélanges N,/O, pour

une SED de 400 J/L et pour 55 ppm de n-hexane on a un taux d'élimination
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de 60% alors que dans l'air pour une méme énergie et dans les mémes condi-
tions, on obtient un taux d'élimination de 70%.
Toutes ces études montrent que l'air synthétique est le meilleur milieu

pour le traitement du n-hexane.

4.3 . Traitement du n-hexane par un réacteur Packed-Bed

Dans cette partie on compare le traitement du n-hexane par deux réac-
teurs différents, i.e. deux plasmas de natures différentes, une DBD générée
dans un réacteur d'une géométrie fil-cylindre, et un réacteur Packed-Bed, de
méme géomeétrie et de dimensions proches de la DBD mais rempli de billes

d'alumine. La figure 4.13 compare I'élimination du n-hexane dans les mémes

120
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1104 e DBD
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Figure 4.13 - Elimination du n-hexane en fonction de la SED pour le réacteur
PB (rouge) et la DBD (noir) pour des concentrations initiales trés proches,
95 ppm dans la DBD et 105 ppm dans le réacteur Packed-Bed pour un débit
de 0,5 L/min et une fréquence de répétition de 500 Hz

conditions expérimentales en fonction de la SED pour ces deux réacteurs,
avec les mesures obtenues avec une DBD présentées en noir, et celles ob-
tenues avec le réacteur Packed-Bed présentées en rouge, pour des concen-
trations initiales respectives de 95 ppm et 105 ppm. A partir de ces mesures,
on peut déduire le colt énergétique de chaque réacteur comme étant Sppp

=450 /L et Bpp =120]/L.
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Figure 4.14 - Elimination du n-hexane en fonction de la SED dans le réac-
teur PB pour un débit de 1 L/min (rouge) et un débit de o,5 L/min (noir) pour
105 ppm de n-hexane a 500 Hz

La figure 4.14 permet de comparer I'élimination de 105 ppm de n-hexane dans
un réacteur Packed-Bed dans les mémes conditions expérimentales en fonc-
tion de la SED pour deux débits différents, 0,5 L/min en noir et 1 L/min en
rouge. Les colts énergétiques obtenus sont trés proches, 8y 5 = 120 J/L pour
un débit de 0.5 L/min et 8; =125 J/L pour un débit de 1 L/min. Dans ces condi-
tions, le temps de passage d'une molécule dans le réacteur PB n'a donc pas
d'influence sur le traitement.

Comme expliqué dans la partie 2.2.3 la géométrie des réacteurs impacte le
comportementde ladécharge, et le traitement des COV. Les réacteurs Packed-
Bed permettent l'intensification des champs électriques entre les points de
contact des billes, ce qui augmente l'efficacité du réacteur [217].

Nous observons effectivement une grande amélioration du traitement un avec

le réacteur PB rempli de billes en alumine, en accord avec la littérature [202].

4.4 . Traitement du formaldéhyde par une DBD

Le formaldéhyde CH,O est un des COV les plus étudiés dans le domaine
des plasmas non thermiques, il est un sous-produit majoritaire issu de la dé-

gradation de différents COV, c'est un produit de fin de chaine d'oxydation
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[218]. Nous avons fait une étude plus restreinte sur le formaldéhyde que sur
le n-hexane, en nous placant dans les conditions optimales de dégradation
obtenues pour le n-hexane et en nous servant des données de la littérature
gue nous présentons brievement ci-dessous.

Dans cette partie sont présentés nos résultats sur la dégradation du formaldé-
hyde par une DBD, pour comparer la capacité du méme réacteur pour traiter
le n-hexane, et le formaldéhyde. Le suivi de la dégradation du formaldéhyde
a été effectué par spectrométrie de masse, en utilisant H30+ comme ion pré-
curseur.

Sur la figure 4.15, on compare le traitement du formaldéhyde et du n-hexane
par la méme DBD dans des conditions expérimentales tres voisines (de débit
de 1 L/min et de fréquence de 500 Hz). Deux séries de points sont présen-
tées, en rouge I'élimination du formaldéhyde en fonction de la SED pour une
concentration initiale de 55 ppm, et en noir pour 45 ppm de n-hexane, deux
valeurs trés proches donc comparables. A partir de ces points, on peut dé-
duire les codts énergétiques de chaque molécule, Scn,o0 =120 J/L, et Bo.n,,
= 430J/L. Le colt énergétique obtenu dans cette étude est en accord avec le
travail de Simiand et al. (2016) qui ont mesuré un facteur g de 100 J/L pour
le traitement du formaldéhyde par une DBD a 20°C [126]. Pour éliminer 50%
du formaldéhyde on a besoin de déposer 125 J/L dans la DBD, mais pour le n-
hexane il faut déposer au moins 250 J/L. Le formaldéhyde est beaucoup plus

facile a éliminer que le n-hexane pour ces concentrations.

Cerésultat est aussi observé en termes d'efficacité de traitement des deux
molécules. Sur la figure 4.16 on compare l'efficacité de traitement du formal-
déhyde a celle du n-hexane dans les mémes conditions expérimentales. Deux
séries de points sont présentées, l'efficacité de traitement du formaldéhyde
en fonction de la concentration initiale (A sur figure 4.16) et I'efficacité de trai-
tement du n-hexane en fonction de la concentration initiale (o sur figure 4.16).

Comme pour le n-hexane, l'efficacité de traitement du formaldéhyde diminue
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Figure 4.15 - Elimination du formaldéhyde et du n-hexane en fonction de la
SED dans une DBD dans I'air pour un débit de 1 L/min et une fréquence de
répétition égale @ 500 Hz pour deux concentrations initiales trés proches
55 ppm de formaldéhyde (rouge) et 45 ppm de n-hexane (noir)

quand la concentration initiale augmente, de 100% jusqu'a 80% respective-
ment pour 15 ppm et 125 ppm. Les efficacités de traitement du formaldéhyde
sont beaucoup plus élevées que celles du n-hexane, on obtient une efficacité
de 100% pour 30 ppm de formaldéhyde alors qu'elle n'est que de 55% pour

25 ppm de n-hexane.

Notre réacteur est donc tres efficace pour le traitement du formaldéhyde,
et les colts énergétiques sont plus faibles pour le formaldéhyde que pour
le n-hexane. Mais l'efficacité de traitement diminue quand la concentration

initiale augmente, comme dans le cas du n-hexane.

4.5 . Traitement du dichlorométhane par une DBD

Le traitement du dichlorométhane (DCM) CH,Cl, par plasma est peu étu-

dié. C'est une molécule avec une structure qui, contrairement au n-hexane et
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Figure 4.16 - Elimination du formaldéhyde et du n-hexane en fonction de la
concentration initiale dans une DBD dans I'air pour une SED de 225 J/L et une
fréquence de répétition égale a 500 Hz pour deux débits différents 1 L/min
pour le formaldéhyde et 0,5 L/min pour le n-hexane

au formaldéhyde, contient des liaisons C-Cl, moins courantes dans les COV.
Par ailleurs son mécanisme de dégradation n'est pas complétement connu
[219].

La concentration d'oxygene moléculaire est un facteur qui a une importance

sur I'élimination du dichlorométhane, mais d'autres facteurs sont étudiés aussi.

Dans cette partie sont présentés nos résultats concernant le traitement du
dichlorométhane par DBD afin de trouver les meilleures conditions pour son
traitement. Le suivi de la dégradation du DCM a été effectué avec la micro-GC.
En effet les précurseurs utilisés par ailleurs par le BTrap ne sont pas adaptés
pour détecter la molécule, car le H3O+ ne réagit pas avecle DCM et le O, crée
un massif de pics autour de la masse m/z = 85 qui correspond au DCM, ce qui
rend trés difficiles l'identification et la quantification de la molécule.

En premier lieu nous étudions l'influence de la concentration en oxygene sur

I'efficacité de la DBD pour traiter le dichlorométhane, avec deux études effec-
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tuées, pour des mélanges N,/0,(90/10) et N,/0O,(98/2). Les autres conditions
expérimentales sont identiques. La fréquence de répétition est fixée a 500 Hz
et le débit de gaz est fixé a 1 L/min. L'alimentation électrique utilisée est la
A, qui génére une impulsion de tension semi-sinusoidale. La figure 4.17 re-
présente le traitement de 25 ppm de DCM en fonction de la SED pour ces
conditions expérimentales.

L'influence de la concentration de O, sur le processus de dégradation du DCM
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Figure 4.17 - Elimination de 25 ppm de dichlorométhane en fonction de la SED
dans une DBD pour deux concentrations d’oxygeéne différentes 10% (noir) et
2% (rouge) et un débit de 1 L/min et une fréquence de répétition égale a
500 Hz

est claire, pour les mémes conditions expérimentales, le colt énergétique est
beaucoup plus important dans 10% d’oxygéne, avec un 5 de 1000 /L, alors qu'il
a une valeur de 600 J/L dans 2% de O,. Pour une SED de 200 J/L, on observe
que seulement 8% du DCM est éliminé dans une mélange a 10% de O,, alors
que cette fraction augmente a 28% dans un mélange a 2% de O,.

Une étude supplémentaire a été effectuée dans l'air (O, = 20%) mais dans nos
conditions expérimentales, un trés faible effet de dégradation a été observé

par micro-GC. D'apres ces résultats on peut en déduire que l'efficacité du pro-
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cessus de traitement diminue quand la concentration en O, dans l'azote aug-
mente.

Par la suite, nous nous sommes intéressés a l'influence de la concentration
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Figure 4.18 - Elimination du dichlorométhane en fonction de la SED dans une
DBD pour une concentration d'oxygéne de 2% et un débit de 1 L/min et une
fréquence de répétition égale a 500 Hz pour deux concentrations initiales
différentes 50 ppm (noir) et 25 ppm (rouge)

initiale en DCM sur le processus de dégradation par DBD. Nous avons tra-
vaillé a une concentration en oxygene pour laquelle le traitement est le plus
efficace : 2% de O, dans I'azote, un débit de 1 L/min et une fréquence de répé-
tition égale a 500 Hz, avec I'alimentation A, (semi-sinusoidale). On a étudié la
dégradation de deux concentrations différentes de DCM, 50 ppm et 25 ppm.
La figure 4.18 présente les résultats de I'élimination de 25 ppm de DCM et
50 ppm de DCM en fonction de la SED pour ces conditions expérimentales.
Nous constatons que le colt énergétique diminue avec la concentration ini-
tiale, avec un 8 égal a 550 J/L pour 50 ppm et 600 J/L pour 25 ppm dans le

mélange a 2% de O,,.

4.6 . Discussions
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Dans ce chapitre le comportement des trois COV dans des plasmas non-
thermiques est comparé. Plusieurs facteurs sont étudiés : l'influence de la
forme de lI'impulsion de tension (n-hexane), I'effet de la concentration initiale
(n-hexane, formaldéhyde et DCM), I'effet du temps de passage (n-hexane),
I'effet de la composition du gaz (n-hexane et DCM), et la géométrie des ré-
acteurs (n-hexane). Les résultats obtenus lors de cette étude ont été ensuite

comparés aux données expérimentales disponibles dans la littérature.

4.6.1. Intérét des mesures d'ozone

Les mesures d'ozone sont liées aux mesures de l'espéce réactive de O(3P)
dans le plasma [122] pour éliminer les COV. La production d'ozone est dépen-
dante de la quantité des électrons et de I'oxygene présents dans le gaz. Quand
le champ électrique appliqué augmente, la production d'ozone augmente car
plus d'électrons énergétiques sont produits, un effet observé dans d'autres
études [131, 200].

Quand la concentration d'oxygene dans le plasma augmente, la production
d’'ozone augmente aussi, du fait que plus de molécules d’oxygéne sont dispo-
nibles pour former de l'ozone.

Les mesures d'ozone ont un autre intérét, c'est de permettre de suivre l'ef-
fet de chauffage dans le plasma. Afin de mieux étudier le comportement des
composés, nous avons besoin de travailler dans des conditions stables. Ces
conditions correspondent a un état ou tres peu de chauffage de gaz a lieu avec
un effet thermique négligeable. Or les mécanismes de formation d'ozone sont
trés sensibles aux changements de température. Toute augmentation de la
température du gaz se traduit par une baisse de mesure d'ozone en sortie du
réacteur. L'effet thermique cause une augmentation importante de I'énergie
mesurée dans le plasma. Cela fait que la détermination des conditions d'éner-
gie dans le plasma n'est plus précise en présence de ce chauffage. Il est donc
nécessaire de se placer dans des conditions expérimentales dans lesquelles
les mesures d'ozone ne voient pas de baisse significative pendant le fonction-

nement de la décharge.
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4.6.2 . Le temps de croissance du signal de tension

Les caractéristiques de I'impulsion de tension, en particulier le temps de
croissance, qui jouent un role dans le processus d'élimination, sont étudiées.
Quand on compare le traitement du n-hexane pour des tensions avec des
temps de croissances différents, les mesures d'ozone et d'élimination de n-
hexane montrent que l'efficacité du plasma est inchangée. Théoriquement,
des temps de croissances courts devraient améliorer |'efficacité de traitement
enaugmentantla production d'espéces réactives. Cependant tres peu d'études
expérimentales ont été effectuées pour étudier l'effet de ce parametre sur la
dégradation du n-hexane et les résultats sont non conclusifs. Des études ont
été effectuées pour d'autres COV et des résultats contradictoires ont été obte-
nus. Jarrige et Vervisch (2006) étudient I'élimination du propane a 500 ppm
pour des temps de croissance de 4 ns, 7,5 ns et12 ns. lIs trouvent que le temps
de croissance n'a pas d'influence sur la dégradation du propane avec une dé-
charge couronne positive pulsée, ce qui est en accord avec nos résultats [220].
De méme pour Yao et al. (2001) qui étudient I'effet du temps de croissance de
Iimpulsion de tension sur le traitement du méthane et ne trouvent pas d'in-
fluence notable sur I'efficacité de la conversion du méthane [221]. Par contre
Nifuku et al. (1997) ont utilisé une décharge couronne pulsée avec un temps
de croissance variable entre 200 ns et 1400 ns et ont observé une amélio-
ration du processus de dégradation pour différents COV (benzéne, toluéne,
éthylbenzéne ...) quand la durée du temps de croissance diminue [222].

Ces études ont été effectuées avec des réacteurs différents pour le traitement
de COV variés et probablement dans des conditions expérimentales légere-
ment différentes, ce qui peut expliquer I'écart entre les résultats obtenus. Il
est possible aussi que ces résultats dépendent de la nature de la molécule a

traiter et de son mécanisme de dégradation.
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4.6.3 . La concentration initiale du polluant

Pour le formaldéhyde et le n-hexane, la DBD a la capacité de traiter des
larges gammes de concentrations, mais elle est plus efficace aux faibles concen-
trations. En effet dans les mémes conditions expérimentales, la quantité d'es-
peces réactives générées dans le plasma a partir de I'oxygene moléculaire
et 'azote moléculaire est la méme indépendamment de la concentration de
COV présente dans l'effluent. Alors quand l'effluent de gaz est faiblement pol-
lué, il existe proportionnellement plus d'especes réactives disponibles dans
le plasma pour éliminer les COV, et la probabilité des collisions entre les es-
peces réactives et les molécules de COV dans la zone de décharge augmente,
un phénomene démontré pour d’autres COV comme I'ammoniac [223] et le
toluéne [224].

Dans une étude effectuée par Son et. al (2021) des résultats sur l'effet de la
concentration initiale sont obtenus en faisant varier la concentration en n-
hexane de 10 ppm a 50 ppm. lIs observent que l'efficacité de traitement du n-
hexane décroit de 27% quand cette concentration passe de 10 ppm a 50 ppm
dans les mémes conditions expérimentales pour une SED de 339 J/L [133].
Par comparaison, dans notre étude de conversion par DBD, on voit une dimi-
nution d'efficacité de 10% (SE D =225 J/L) quand le n-hexane passe de 10 ppm
a 50 ppm dans les mémes conditions expérimentales. Ce phénomeéne est
aussi observé dans des études qui emploient des réacteurs différents [225].

Il existe un certain nombre de travaux portant sur le comportement du for-
maldéhyde dans les plasmas non-thermiques. Le codt énergétique pour le
traitement du formaldéhyde obtenu dans cette étude est en accord avec le
résultat de Simiand et al. (2016) qui ont obtenu un facteur 5 du méme ordre
de grandeur, 100 J/L pour une DBD a 20°C [126], pour 120 J/L dans ce travalil
de these. L'effet de la concentration initiale est souligné dans nombreuses
études [226-228]. Dans notre réacteur I'efficacité diminue de 100% a 80% quand
la concentration de formaldéhyde augmente de 15 a 120 ppm pour une SED

de 225 J/L. Dans I'étude effectuée par Asilevi et al. (2020) avec une DBD, l'ef-
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ficacité de leur réacteur est de 95% lorsque la concentration initiale est de 100
ppm, mais diminue a 84,8 % lorsque la concentration initiale est de 302 ppm,
dans l'air synthétique [228]. Chang et Lee (1995) ont étudié le traitement du
formaldéhyde avec une DBD et trouvent que le plasma atteint des efficaci-
tés de 97% pour les faibles concentrations [226]. Dans une autre étude de
Blin-Simiand et al. 2016, |le co(t énergétique du traitement du formaldéhyde
par une DBD dans l'air synthétique augmente avec la concentration initiale,
qui varie entre 40 ppm et 800 ppm, pour des températures allant de 20°C a
300°C, a 20°C B augmentant de 100 a 200 J/L [126].

Dans le cas du DCM, nous avons testé deux concentrations initiales, 25 et
50 ppm, les colts énergétiques obtenus ne permettent pas de mettre en évi-
dence une diminution de l'efficacité en fonction de la concentration initiale.
Dans I'étude de Li et al. (1996), il est observé que la concentration initiale
du DCM a une influence sur le taux de dégradation, elle augmente quand
la concentration initiale diminue [229]. Abdallah et al. (2014) observent le
méme phénomene, le taux de dégradation du DCM diminue de manieére li-
néaire de 85 % a 60 % quand la concentration initiale augmente de 100 a
1000 ppm dans une décharge avec 3 % de O,. Le méme effet est aussi observé
dans l'azote [230]. Il faudrait poursuivre une gamme plus large de concentra-
tions initiales pour observer une variation plus importante du colt énergé-

tique.

4.6.4 . Le temps de séjour du n-hexane dans le réacteur

Quand le débit de gaz augmente, le temps de passage dans le réacteur
diminue, et I'effluent pollué est traité par un nombre plus faible d'impulsions
de plasma, 234 et 117 pour respectivement 0,5 et 1 L/min pour le n-hexane.
Cela veut dire que le polluant qui reste plus de temps dans le réacteur est
traité par un nombre plus important d'impulsions de plasma et va voir son
taux d'élimination augmenter. Nous nous sommes d'abord intéressés aux
mesures d'ozone dans la DBD. En fonction de la densité d'énergie SED (fi-

gure 4.1a) le taux de production d'oxygéne atomique est identique pour les
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deux débits. Quand on passe aux mesures du taux d'élimination du n-hexane
dans la DBD en fonction de la densité d'énergie (figure 4.9), I'efficacité de la
DBD est identique pour les deux débits a 50 ppm. Le méme effet est observé

dans le réacteur PB pour 100 ppm de n-hexane (figure 4.14).

Son et al. (2021) [133] soulignent aussi le réle du temps de passage du
n-hexane dans le réacteur, l'efficacité de traitement augmente quand le débit
d'air sec augmente de 0,88 L/min a 8.83 L/min (15 a 10 s). Cet effet est plus
marqué pour les faibles énergies déposées dans le plasma. En effet pour des
faibles puissances (50 W) déposées dans le plasma, l'efficacité de traitement
de 50 ppm de n-hexane augmente de 15 a 100%, elle est six fois plus impor-
tante. Et pour une puissance de 8o W, l'efficacité de traitement augmente de
80 a 100%, elle est 1,25 fois plus importante.

Une différence a souligner entre nos résultats et les résultats de [133], c'est
que nous présentons les résultats de traitement des COV en fonction de I'éner-
gie par unité de volume et non en fonction de la puissance.

En effet, si on revient aux mesures d'ozone que nous avons présentés (figure
4.1b), elles sont identiques pour des débits différents en fonction de la SED.
Mais si le paramétre est la tension appliquée, on observe que l'ozone généré
pour un débit plus faible (0,5 L/min) en quantité plus importante, ce qui veut
dire que le plasma génére plus d'oxygéne atomique pour un temps de pas-
sage plus important. On peut dire que, si on avait présenté les taux d'élimina-
tion en fonction de la tension appliquée ou de la puissance, on aurait observé
un effet lié au débit. Par contre la densité d'énergie déposée dans le plasma,
est un facteur qui prend en compte les variations du débit et de la fréquence,

aucun effet lié au temps de séjour n'est observé dans ces conditions.

Un effet du temps de passage est observé dans la littérature pour d’autres
COV comme le DCM [230], ou 'augmentation du temps de séjour du gaz dans
le réacteur entraine une augmentation de l'efficacité d'élimination du DCM

dans le plasma dans N,/O,(2 %) et dans l'azote.
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4.6.5 . Comparaison des réactivités des COV dans le plasma

Dans la DBD, le formaldéhyde est la molécule la plus facile a éliminer,
suivie par le n-hexane. En revanche, le DCM est beaucoup plus résistant au
traitement par plasma non-thermique dans l'air. Dans des mélanges d'air syn-
thétique (20% O,) contenant 50 ppm de COV, pour une SE D de 225 /L, 88% du
formaldéhyde est éliminé par le plasma et seulement 50% du n-hexane dans
les mémes conditions expérimentales. Une tres faible diminution du DCM est
observé dans le plasma pour ces conditions. Un classement des polluants du
point de vue de l'efficacité du traitement par DBD donne : formaldéhyde > n-
hexane > DCM.

Ce comportement peut étre mis en relation avec la réactivité de ces trois com-
posés avec les especes réactives O(3P) et OH, indiquée dans le tableau 4.4 :
n-hexane | formaldéhyde DCM

ocP) | 10°™ 10" 10 10 %
OH | 107 10" 107

Table 4.4 - Réactivité du plasma avec les trois composés a 298°K
(cm3-molecule='.s—)

Le taux de destruction augmente avec la réactivité des COV avec O(3P) ou
OH. En outre ces réactions d'oxydation, la réactivité des composés avec diffé-
rentes especes dans le plasma peuvent expliquer les différences observées.
Dans le cas du n-hexane, on montre dans ce chapitre que son taux d’élimina-
tion dans l'azote 60%, est inférieure a son taux d'élimination dans l'air, 70%
pour une SED = 400 J/L dans les mémes conditions expérimentales (figure
4.12).

Les réactions entre le n-hexane et I'azote sont mal connues mais beaucoup
d'études ont traité I'élimination du n-hexane dans des décharges d'azote mon-
trant une efficacité plus faible que dans l'air. Dans une étude publiée par Da-
hiru et al. (2022) le traitement de 350 ppm de n-hexane par une DBD alimen-
tée par une haute tension alternative sinusoidale est étudié. Il est observé

que le taux de dégradation du n-hexane augmente avec la concentration de
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O, dans l'air, passant de 48,9% a 61,1%, quand la concentration de O, passe
de 5% a 21% [132]. Les taux de dégradation sont plus importants dans l'air
synthétique que dans l'azote (19,6% vs 29,7% pour une densité d'énergie de
1,2 kJ/L). Dans une autre étude, Son et al. (2021) présentent leurs résultats
de traitement de 50 ppm de n-hexane par une DBD alimentée par une haute
tension et l'influence de différents facteurs sur ce processus. lls trouvent que,
pour 1,6 kJ/L, le traitement le plus efficace est dans l'air, puis dans I'hélium
(He) et enfin dans I'azote (N,) avec des efficacités respectives de 100%, 94%,
et 91% [133]. Yan et al. (2007) utilisent un plasma ‘gliding arc’ pour étudier le
traitement du n-hexane, ils trouvent aussi que l'air présente les meilleures ef-
ficacités de traitement, suivi de I'argon (Ar) puis I'azote pour une large gamme

de concentrations initiales de n-hexane allant de 366 ppm a 968 ppm [225].

Pour le formaldéhyde des réactions de quenching aussi avec les états mé-

tastables de I'azote [125] ont été proposées avec les sorties suivantes :

CH,0 + N,y (A*SH) — H + CHO + N, (4.17)
CH,0 + Ny(a') = H+ CHO + N, (4.18)
CH,0 + Ny(A*SH) - H+ H+ CO + N, (4.19)

Plusieurs études montrent que I'efficacité de traitement du formaldéhyde
est plus importante dans l'azote que dans l'air.
Dans l'article publié par Blin-Simiand et al. (2009) l'influence de la tempé-
rature et de la nature du gaz sur le traitement de 150 ppm de formaldéhyde
est présentée. En premier lieu, il est observé que, a température ambiante, le
traitement de HCHO par une DBD est plus efficace dans I'azote que dans l'air
sec synthétique, mais cest linverse pour une température de 300°C. Dans
I'air synthétique, 'augmentation de la température a un effet positif sur le
processus de traitement du formaldéhyde, par contre cet effet n'est pas tres

important dans l'azote [125]. Asilevi et al. (2020) observent qu'avec une DBD
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et pour des concentrations de 50 ppm, 100 ppm, 250 ppm, et 300 ppm de for-
maldéhyde dans l'air synthétique, il existe une meilleure efficacité dans I'azote
que dans l'air [228].

Enfin pour le DCM, la réactivité du plasma commence a apparaitre pour des

concentrations en O, inférieures ou égales a 10%.

Son taux de décomposition diminue lorsque la concentration d'oxygene
moléculaire augmente dans le flux de gaz, la meilleure efficacité de traitement
est dans l'azote. Ceci a été montré dans plusieurs études : Sugasawa et. al
(2009) avec un réacteur Packed-Bed avec des billes ferroélectriques et une
décharge AC [231], Huang et. al (2001) avec une décharge couronne pulsée
[232], et Penetrante et. al (1997) avec un faisceau d'électrons [105]. Abdallah
et. al (2014) mettent en évidence un maximum d'efficacité atteint pour des
concentrations d’'oxygene entre 2 et 4 % avec un réacteur Packed-Bed rempli
de billes de BaTiO, et une décharge pulsée [230], Fitzsimmons et. al (2000)
observent le méme résultat avec un réacteur Packed-Bed et une décharge AC
[233]. Z. Falkenstein, en 1999, trouve un maximum d’efficacité pour 0,3 % de

O, dans 'azote avec une DBD et une décharge AC [234].

Apartir de nos résultats expérimentaux et de la littérature, nous concluons
que le formaldéhyde est le COV le plus réactif en milieu oxydant, et le plus effi-
cacement dégradé dans I'azote. Par contre le n-hexane est moins réactif avec
I'azote, et sa réactivité avec les espéces oxydantes est inférieure a celle du

formaldéhyde.

Les études de la littérature citées ci-dessus montrent un autre aspect de
la réactivité qui n'a pas été abordé dans cette thése mais qui est important
a souligner, c'est l'effet de 'humidité sur le traitement des COV. Pour le n-
hexane [132, 135, 235] et le formaldéhyde [227, 228, 236] l'efficacité de traite-
ment augmente dans le plasma avec la teneur en vapeur d'eau. Cela est dd a
la production plus importante du radical hydroxyle en présence de H,O dans

le plasma, ce radical est généralement plus réactif avec les COV que I'oxygene
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atomique.
Notons que cet effet d'amélioration d'efficacité par I'ajout de vapeur d'eau au
plasma est aussi observé pour d'autres COV comme le toluéne [224] et I'acé-

taldéhyde [237] par exemple.

4.6.6 . Le réacteur PB pour le traitement du n-hexane

Le réacteur PB a été utilisé pour le traitement du n-hexane pour lequel
il permet une meilleure dégradation. Pour une concentration de 100 ppm de
n-hexane, l'efficacité de traitement dans l'air pour une SED de 125 J/L, aug-
mente de 21% avec la DBD a 60% avec le PB dans les mémes conditions expéri-
mentales. Ces résultats sont en accord avec la littérature. Jin et al. (2016) ont
étudié le traitement du n-hexane avec une décharge couronne dans différents
réacteurs. lls observent que le réacteur rempli de billes d'alumine présente
les meilleures efficacités de traitement [202]. Le réacteur utilisé dans cette
étude est cependant moins réactif que notre réacteur PB, présentant une ef-
ficacité de 20% pour une SED de 100 J/L pour le traitement de 367,3 ppm de
n-hexane, et de 80% pour des SE D de 550 /L. Les conditions expérimentales
employées dans les deux études sont cependant différentes. Le mélange de
gaz utilisé dans I'étude de Jin et al. [202] contient 15% d'oxygéne dans l'azote,
moins d'especes réactives y sont donc générées pour les réactions d'oxyda-
tion. De plus le volume des pores des billes utilisées dans cette étude [202] est
de 0,413 ml/g comparé au volume de 0,84 ml/g dans les billes employées dans
notre réacteur PB. Ces différences sont importantes parce que les propriétés
des surfaces des billes ont une influence sur l'efficacité de traitement.
En effet Veerapandian et al. (2017) soulignent le role des pores, permettant
d'augmenter le temps de séjour d'un polluant dans le réacteur par adsorption,
ce qui accroit la probabilité des réactions du polluant avec les especes réac-
tives du plasma [99]. Puisque les molécules sont fixées, elles peuvent étre plus
facilement attaquées par les espéces réactives que les molécules en phase
gazeuse qui se déplacent de maniére aléatoire. De plus l'ozone généré par

le plasma se décompose sur les surfaces des billes [202] entrainant une aug-
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mentation de I'oxygene atomique disponible pour des réactions d'oxydation.
Les réacteurs Packed-Bed sont généralement plus efficaces que les réac-
teurs vides, ce qui a été démontré aussi pour différents COV comme pour

l'acétone [238] et le toluéne [239].

4.7 . Conclusions

Dans ce chapitre on a présenté l'influence de différents parametres qui
jouent un réle dans le traitement des COV par un plasma non-thermique, en
particulier le n-hexane. On a ensuite comparé le traitement du n-hexane a
celui d'autres COV comme le formaldéhyde et le dichlorométhane. Le formal-
déhyde est un polluant tres fréquent, et un produit issu de la dégradation
d’autres COV comme le n-hexane. Quant au dichlorométhane c'est un pol-
luant peu étudié avec une structure chimique différente que celle d'autres
COV choisis pour ce travail de these.

En ce qui concerne le n-hexane, beaucoup de résultats ont été obtenus. La
concentration initiale du polluant a un effet sur sa dégradation, les effluents
gazeux peu pollués ont une meilleure efficacité de traitement. Ceci est tres
intéressant pour les applications concernant le traitement de la pollution in-
térieure, avec des effluents peu concentrés. On n'a pas observé d'influence
du temps de passage ou du débit de gaz sur le processus d'élimination, pour
des débits de 0,5 L/min et 1 L/min, qui sont des débits de gaz importants et
qui peuvent correspondre a des applications industrielles. On observe une
ameélioration du processus de dégradation avec un réacteur Packed-Bed.

Un autre résultat a souligner est I'influence de I'impulsion de tension. La ma-
niére de déposer I'énergie dans le plasma n'a pas d'influence sur son efficacité,
ce qui nous permet d'employer des alimentations électriques plus simples et
moins codteuses pour atteindre les mémes résultats.

Notre réacteur est trés efficace pour le traitement du formaldéhyde a des
faibles concentrations, et permet d'éliminer la totalité du composé pour des

concentrations inférieures a 40 ppm.
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Pour le dichlorméthane, les résultats montrent clairement que cette molécule
est mieux éliminée dans 'azote, ou encore dans des mélanges d'azote conte-
nant des faibles concentrations de O,, autour de 2%, ce qui est confirmé par
la littérature. Cette absence de traitement dans l'air sera a prendre en compte

pour des futures applications industrielles.
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5 - Génération de sous-produits et mécanisme

de formation proposé

Dans ce chapitre, nous allons présenter 'ensemble des sous-produits de
dégradation générés par la décharge que nous avons mesurés pour les trois
COV modeles : n-hexane, formaldéhyde et dichlorométhane.

Dans le cas du n-hexane, les résultats expérimentaux obtenus nous permettent
de proposer un mécanisme qui peut expliquer la formation de ces molécules

a partir des réactions d'oxydation.

5.1. Sous-produits issus de la dégradation du n-hexane

Comme présenté précédemment, différentes techniques analytiques ont
été utilisées pour analyser 'ensemble des composés : I'absorption IR pour CO,,
et H,O, la chromatographie phase gaz pour H, et le CO, la spectrométrie de
masse temps réel pour les NO, et les sous-produits organiques.

Le n-hexane est une molécule avec une chaine carbonée longue. Par consé-
quent une étude cinétique exhaustive de la dégradation du n-hexane dans
les plasmas est compliquée. Le plasma génére beaucoup d'électrons éner-
gétiques et d'especes réactives qui peuvent réagir avec le n-hexane et I'éli-
miner en formant une variété de sous-produits de différentes familles chi-
miques comme des aldéhydes, composés nitrés, alcools, aromatiques... Ces
sous-produits sont majoritairement toxiques ou dangereux et ils doivent étre
éliminés d'ou limportance de les identifier.

Soulignons que I'ozone, qui est aussi un produit issu de la décharge mais qui
n'est pas un produit dégradation des polluants, bien qu'indésirable dans le
contexte des applications de dépollution, n'est pas considéré dans cette par-

tie dédiée aux sous-produits organiques.
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5.1.1. Sous-produits issus de I'oxydation

Dans cette partie nous présenterons les sous-produits mesurés qui sont
issus de l'oxydation du n-hexane par I'oxygene atomique ou le radical hy-

droxyle dans différentes conditions expérimentales.

Mesures de CO, et de CO

Le CO, et le CO sont des produits de fin de chaine d'oxydation. Les me-
sures de CO, et de CO obtenues en sortie du réacteur sont données sur la
figure 5.1. Elles sont obtenues pour une DBD dans l'air avec une tension ap-
pliquée de 24 kV, un débit de 0,5 L/min, une SED de 225 J/L et une fréquence
de répétition de 500 Hz. La concentration initiale de n-hexane varie entre 5
et 200 ppm. Les oxydes de carbone sont les deux sous-produits majoritaires
de la dégradation du n-hexane. En réalisant une décharge dans l'air dans un
tube propre, on mesure toujours un signal résiduel de CO, (5 ppm) et de CO

(11 ppm). Le CO, et le CO sont formés a des concentrations du méme ordre

] e CO2
75 L ® CO|

T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
[n-hexane], (ppm)

Figure 5.1- Mesure de CO, (en noir) et CO (en rouge) en fonction de la concen-
tration initiale de n-hexane dans une DBD.

de grandeur, elles augmentent avec la concentration initiale de n-hexane.
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Méme si I'efficacité de traitement du n-hexane diminue quand la concentra-
tion initiale en n-hexane augmente, la quantité absolue des oxydes de car-
bone générés croit. Comparons deux concentrations initiales, 50 et 100 ppm,
leurs efficacités de traitement sont trés proches, respectivement 51% et 47%
(figure 4.11). La quantité de carbone traité pour chaque concentration cor-
respond au produit du nombre de molécules de n-hexane éliminées par le
nombre de carbone contenu dans le n-hexane. Cela fait que 153 atomes de
carbone sont éliminés pour le traitement de 50 ppm de n-hexane, et 282 pour
le traitement de 100 ppm. Par conséquent plus la quantité de n-hexane dé-
truite augmente, plus la formation de sous-produits, en particulier CO, et CO,
augmente.

La figure 5.2 présente les mesures de CO, et de CO générés par le traitement
de 50 ppm de n-hexane dans une DBD dans 'air pour une SED de 225 J/L, un
débit de 0,5 L/min et une fréquence de 500 Hz. Ces mesures sont présentées
en fonction de l'efficacité de traitement du n-hexane. La mesure de la quantité
de carbone total détruit est aussi représentée par la ligne grise sur la figure
5.2.

D'apres la figure 5.2 la quantité de carbone éliminé produite par la dégra-
dation du n-hexane n'est pas complétement transformé en CO, et en CO. En
effet d'autres produits intermédiaires ont été formés dans la chaine d'oxyda-
tion. Ces sous-produits issus de I'oxydation du n-hexane sont constitués de

molécules organiques.

Mesures de H,0

La molécule d'eau est un des produits finaux du processus d'oxydation.
Elle apparait des les réactions d'initiation de I'oxydation entre le n-hexane et
le radical hydroxyle, et tout au long de la chaine d'oxydation. La figure 5.3
présente les mesures de concentration de H,O obtenues en sortie du réacteur
en fonction de la concentration initiale de n-hexane allant a de 10 ppm a 200

ppm (SED =225]/L, tension appliquée 24 kV, fréquence de répétition 500 Hz,
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Figure 5.2 - Mesure de CO, et de CO (points noirs) et du carbone éliminé
(ligne grise) générés par le traitement de 50 ppm de n-hexane en fonction
de I'efficacité de traitement dans une DBD dans I'air (tension appliquée de
24 kV, un débit de 0,5 L/min, SE D de 225 J/L et une fréquence de répétition
égale a 500 Hz).

et débit =0,5 L/min). Le H,O est un sous-produit qui apparait dés les réactions
d'initiation de l'oxydation entre le n-hexane et le radical hydroxyle, et tout au

long de la chaine d'oxydation.

On peut remarquer que la concentration en H,O produit augmente avec

la concentration initiale de n-hexane, comme pour le CO, et le CO.

Notons que le H,O formé dans le plasma peut se dissocier par impact
électronique et produire des radicaux hydroxyles, ce qui améliore I'efficacité
du plasma. C'est un sous-produit qui n'a pas d'effet toxique ou dangereux, et

n'influence pas le bilan de carbone.
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Figure 5.3 - Mesure de H,0 en fonction de la concentration initiale de n-
hexane dans une DBD pour les mémes conditions expérimentales que la fi-
gure 4.11 (tension appliquée de 24 kV, un débit de 0,5 L/min, SE D de 225 J/L
et une fréquence de répétition égale a 500 Hz).

Sous-produits organiques

Le spectrometre de masse BTrap couplé a l'ionisation chimique est utilisé
pour détecter ces sous-produits, avec l'ion précurseur H3O+. La figure 5.4 est
I'exemple d'un spectre de masse obtenu pour le traitement de 50 ppm de n-
hexane par une DBD dans l'air, pour un débit de 0,5 L/min, une fréquence
de répétition de 500 Hz, une tension appliquée de 24 kV et une SED égale a
225 J/L.

Le pic a m/z 19 correspond au signal du précurseur H,O". Cest le pic qui a
la plus grande intensité. Les autres pics correspondent aux différents sous-
produits issus de la dégradation du n-hexane. On rappelle que l'ion précur-
seur H,0O" réagit tres lentement avec le n-hexane et que les composés tels

que CO, CO,, et H, ne réagissent pas avec l'ion H3O+.

Les sous-produits identifiés sur cette figure appartiennent a différentes
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Figure 5.4 - Spectre de masse des sous-produits pour 50 ppm de n-hexane
traités par une DBD dans I'air (0,5 L/min, 500 Hz, 24 kV, 225 J/L) obtenu par
ionisation chimique a partir de I'ion précurseur H;0".

familles chimiques.

Plusieurs aldéhydes sont détectés. Le formaldéhyde (m/z 31,02 u.) est le
sous-produit principal détecté. Comme expliqué précédemment, avant d'in-
troduire le n-hexane a différentes concentrations dans le réacteur, on fait une
mesure de bruit chimique dans l'air. Pour le formaldéhyde (CH,0), il est assez
élevé, environ 50 ppm, probablement en raison de la polymérisation qui en-
traine un dépot de poussiére solide de polymere de formaldéhyde dans les
tubes. L'acétaldéhyde (CH;CHO) (m/z 45,03 u.) est le deuxieme sous-produit
le plus abondant détecté, il est suivi par le propanal ou l'acétone C;HgO qui
correspondent au pic (m/z 59,05 u.). Ces deux composés sont des isomeres
et ils ne peuvent pas étre distingués par la technique utilisée.

Des composés oxygénés comme le méthanol, le céténe, l'acide acétique, et
I'hexanal ou différentes hexanones sont aussi détectés a des concentrations
tres faibles, inférieures a 500 ppb pour 50 ppm de n-hexane injecté dans le
réacteur. Des alcenes comme le propene, I'hexéne et 'hexadiéne (CgH,,) sont
aussi observés. Notons que les ions détectés correspondants (alcénes pro-

tonés) peuvent également étre formés a partir du propanol, de I'hexanol ou
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de I'hnexénol par déshydratation accompagnant la protonation de I'alcool par
H30+. Des composés de nitrite et de nitrate sont détectés, I'acide nitreux, le
nitrométhane, I'acide nitrique, le nitrate de méthyle, et le nitrate d'éthyle. Le
nitrate de peroxyacétyle (PAN, C,H;NO,) conduisant a l'ion C,H;NO,—H" m /2
122,009 U. a également été identifié.

L'ion H3O+ ne réagit pas avec la molécule de NO, ni celle de NO. Pour-
tant nous détectons des ions NO," et NO*. Ceux-ci proviennent de fragmen-
tations, comme observé par Thomas et al. [240]. Par exemple, la réaction
de lion H;0" avec la molécule N,O. produit un ion NO," par fragmentation.
Pour mesurer plus précisément les concentrations en NO et en NO,, nous uti-
lisons un autre précurseur d'ionisation chimique, Iion O,". La réaction de l'ion
0," avec NO et NO, est exothermique avec une constante de vitesse égale a
8- 10710 cm3s~1. Il faut noter que les principaux sous-produits mesurés par
le BTrap, qui sont le formaldéhyde, I'acétaldéhyde et le propanal, sont égale-
ment détectés avec l'ion précurseur O,*, mais ils sont plus difficiles a quanti-
fier en raison des nombreuses fragmentations.

Enfin I'éthyléne, qui n'est pas détectable par H,0", a été observé avec Iion O,"
a de faibles concentrations : 0,76 ppm pour 50 ppm et 1,65 ppm pour 100 ppm

de n-hexane injecté.

Lafigure 5.5 montre I'évolution des sous-produits détectés avec H;0™ pour
différentes concentrations de n-hexane introduites dans le réacteur dans les
mémes conditions expérimentales que pour les mesures de CO, et de CO (fi-
gure 5.1). Les sous-produits montrent une évolution plutét linéaire en fonction

de la concentration de n-hexane.

5.1.2. Sous-produits issus de la dissociation du n-hexane
La majorité des produits présentés dans la partie précédente proviennent
de processus d’oxydation du n-hexane. Cependant deux sous-produits sont
observés qui ne peuvent pas étre issus des réactions d'oxydation et ne peuvent

s'expliquer que par la réactivité avec l'azote : le HCN et le H,. En effet 'azote
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Figure 5.5 - Concentrations des sous-produits en fonction de la concentra-
tion initiale de n-hexane (tension appliquée : 24 kV, débit : 0,5 L/min, SED :
225 J/L et fréquence de répétition : 500 Hz).

contribue a la réactivité du plasma, ses états métastables peuvent dissocier

des liaisons C-C et C-H du n-hexane.

Production de HCN En plus des composés organiques mesurés par le
BTrap, une petite quantité de cyanure d’hydrogene HCN est détectée. Un pic
de HCN—H" est observé a m/z 28,018 u.

Pour le traitement de 50 ppm de n-hexane par une DBD dans l'azote, le
spectre de masse présenté sur la figure 5.6, montre les sous-produits détec-
tés par I'ion précurseur H3O+ dans ces conditions. Le sous-produit majoritaire
formé par la dissociation du n-hexane dans I'azote est le HCN observé a m/z
28,019 u. D'autres ions sont aussi observés, avec des intensités cinq fois plus
petites que celle du pic d’'HCN, qui correspondent a différents ions NH_,)H+
(m/z18,034), CH;CN—H" (m/z 42,034), C;HgH™ (m/z 43,054).

La présence de composés oxygénés, CH,OH" (m/z 31,018) et C,H,OH"

(m/z 45,034) dans l'azote, peut avoir pour origine la présence de dépdts a
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Figure 5.6 - Spectre de masse des sous-produits pour 50 ppm de n-hexane
(0,5 L/min, 500 Hz, 18 kV, 225 J/L) obtenu par ionisation chimique a partir de
l'ion H30+

I'intérieur des tubes. Nos mesures ne seraient pas alors réalisées dans un
plasma d'azote pur, quelques impuretés d'oxygene se trouvant dans le réac-

teur.
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Figure 5.7 - Agrandissement du spectre 5.6 entre les masses 50 u. et 90 u.

La figure 5.7 montre un agrandissement du spectre de masse entre les

masses 50 u. et 9o u.. Deux pics de faibles intensités, qui peuvent provenir
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de la dissociation de la molécule de n-hexane, le C4H8—H+ (m/z 57 u.)etle
C,Hg—H" (m/z 55 u.) sont présents. Des mesures avec l'ion précurseur O,"
ont permis d'identifier des faibles quantités de l'ion C,H,—H" (m/z 27 u.).
Certains de ces composés détectés, en particulier le C;Hg—H", C,Hg—H",
proviennent de la fragmentation de n-hexane par l'ion précurseur O," dans

le BTrap 3.8.7, et pas seulement de la dissociation du n-hexane dans l'azote.

Production de H, Le H, provient lui aussi des réactions de dissociation
du n-hexane, soit avec les espéces réactives de I'azote, soit par impact électro-
nique. Il est mesuré par chromatographie en phase gazeuse et il commence a
apparaitre a partir de 40 ppm de n-hexane traité. Il est observé en tres petites

quantités, comme présenté dans le tableau 5.1.

[n-hexane], (ppm) | 40 50 | 80 | 100 | 200
H, (ppm) 0.71 | 116 | 1.61 | 1.88 | 4.48

Table 5.1 - Mesure de H, en sortie de la DBD en fonction de la concen-
tration initiale de n-hexane dans I'air pour une SE D de 225 J/L, une
tension appliquée de 24 kV, une fréquence de répétition de 500 Hz, et
pour un flux de o.5 L/min).

5.1.3 . Bilan de carbone

Les produits qui rentrent dans le bilan carbone du traitement du n-hexane,
sont le CO,, le CO et tous les sous-produits organiques détectés. Les concen-
trations des sous-produits détectés par le BTrap en fonction de la concen-
tration initiale du n-hexane sont présentés dans le tableau 5.2. Ces mesures
sont obtenues avec l'ion précurseur H3O+, pour le traitement du n-hexane

avec une DBD dans l'air, pour des concentrations allant de 5 ppm a 50 ppm.
La quantité de n-hexane détruite doit apparaitre en sortie du réacteur

sous forme de différents sous-produits. Le bilan de carbone est exprimé comme
suit :
6 - ([CgHyylo — [CgHyyl]) = [CO,] + [CO] + Z([Sous—produit} ‘ne) (5.
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Ou [CgH,,]o et [CeH,,] représentent les concentrations initiales et résiduelles
de n-hexane, et n. représente le nombre d’atomes de carbone dans chaque
sous-produit.

D'apres les données présentées sur la figure 5.1 et dans le tableau 5.8,
et pour une concentration initiale de n-hexane de 50 ppm, la somme des
concentrations de CO,, CO et du carbone dans les sous-produits carbonés
représente environ 95 ppmC. Pour cette concentration de n-hexane traitée
(50 ppm), l'efficacité de traitement est de 50%. Cette valeur correspond a 150
atomes de carbones traités par le plasma. A partir de ces mesures, on ar-
rive a détecter approximativement 63% du carbone dégradé. Dans les mémes
conditions expérimentales pour le traitement de 5 ppm de n-hexane par la
DBD, presque 70% du carbone détruit est détecté en sortie du réacteur.

Une hypothése pour expliquer le carbone non détecté pourrait étre la forma-

tion d'aérosols, comme observé dans d'autres études [241-243], ou de dépdts.

5.1.4 . Comparaison de la génération de sous-produits par DBD et

par PB
Dans cette partie on s'intéresse a la production de sous-produits par les
réacteurs PB. On va principalement présenter la différence entre la produc-

tion de sous-produits entre un réacteur PB et une DBD.

La figure 5.8 illustre I'évolution du formaldéhyde, de I'acétaldéhyde et du
propanal, ou acétone, pendant le fonctionnement de la décharge. Ces me-
sures sont obtenues dans une DBD dans l'air sans n-hexane, puis avec100 ppm
de n-hexane dans la DBD, et de nouveau dans une décharge dans l'air propre.
Ces mesures montrent que les sous-produits générés dans la décharge sont
trés stables et constants dans le temps.

Ensuite on s'est intéressé a la production de sous-produits par le réacteur
PB rempli de billes d'alumine. Dans les mémes conditions expérimentales que
celles utilisées pour la DBD et 100 ppm de n-hexane, les sous-produits dé-

tectés par le BTrap sont a des concentrations tres faibles, de I'ordre du ppb.
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Figure 5.8 - Evolution des sous-produits majeurs détectés par BTrap avec une
DBD pour 100 ppm de n-hexane (0.5 L/min, 500 Hz, 24 kV, 225 J/L)

Ces conditions ne permettent pas d'effectuer de quantifications des sous-

produits, le signal se confondant avec le bruit.

Pour observer les sous-produits qui peuvent étre détectés avec le réac-
teur Packed-Bed, nous avons donc dU augmenter la concentration initiale en
n-hexane a 500 ppm. Les résultats sont présentés sur la figure 5.9 pour dif-
férents sous-produits, comme le formaldéhyde, 'acétaldéhyde et le cyanure
d’hydrogene. Les résultats obtenus montrent que les sous-produits sont tou-
jours générés a des concentrations tres faibles. Par ailleurs leurs concentra-
tions ne se stabilisent pas, méme quand la dégradation de la molécule est elle
stabilisée a 30%.

Pour le traitement de 100 ppm de n-hexane dans l'air, 20 ppm de formaldé-
hyde sont mesurés dans la DBD, contre 18 ppm dans le réacteur PB pour une
concentration de n-hexane de 500 ppm.

L'évolution des sous-produits dans le réacteur Packed-Bed est aussi tres dif-
férente de leur évolution dans la DBD, leurs profils ne sont pas les mémes
certains, comme l'acide acétique, commencent a étre visible apres presque
100 minutes de fonctionnement de la décharge. Cette augmentation de concen-
tration dans le temps est aussi observée pour la mesure de CO, et de H,0 qui

évoluent sur la durée de la décharge pour atteindre des concentrations res-
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pectives de 100 ppm et de 370 ppm avant l'arrét de la décharge. La mesure

de CO n'est pas disponible en temps réel dans la décharge, mais néanmoins

le CO est détecté a des concentrations tres faibles, de I'ordre de 15 ppm avant

I'arrét de la décharge.

Il n'y a pas d'effet thermique pouvant étre la source de ce comportement.

Cette évolution des sous-produits dans la décharge peut étre expliquée par le

dépdt des sous-produits intermédiaires sur les surfaces des billes qui seraient

alors traitées plus lentement dans la décharge.
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Figure 5.9 - Evolution des sous-produits majeurs détectés par BTrap avec un
réacteur Packed-Bed avec des billes en alumine pour 500 ppm de n-hexane
(0,5 L/min, 500 Hz, 225 J/L)

En comparant la figure 5.8, qui présente I'évolution des sous-produits gé-



nérés avec une DBD pour 100 ppm de n-hexane, a la figure 5.9, qui présente
I'évolution des sous-produits générés avec un réacteur Packed-Bed pour 500 ppm
de n-hexane, on peut voir que le Packed-Bed génére des sous-produits en
concentrations beaucoup plus faibles que la DBD. Ceci est en accord avec la
littérature : les réacteurs Packed-Bed améliorent l'efficacité d'élimination des
COV par rapport aux réacteurs classiques. En effet la présence des billes dans
le réacteur, avec leurs propriétés (constante diélectrique, la taille, les proprié-
tés de surface), améliore le champ électrique dans la zone proche des points
de contact et contribue a une distribution plus homogéne du plasma. La pré-
sence des billes augmente aussi la probabilité de réaction entre les COV et les
especes réactives dans le plasma. Ce qui fait que les billes d'alumine dans le
réacteur ont une influence sur l'efficacité d’élimination des COV et entrainent
une oxydation plus complete, comme observé dans cette étude.

Cette évolution des sous-produits rend impossible I'obtention d'un bilan

carbone pour le réacteur Packed-Bed.

5.2 . Proposition d'un mécanisme de dégradation du n-hexane

Dans cette partie, des voies réactionnelles sont proposées, capables d'ex-

pliquer laformation des différents sous-produits observés par oxydation. Nous
n'avons pas identifié de sous-produits carbonés dans I'azote ce qui ne nous
permet pas de proposer des voies de dissociation pour la molécule de n-
hexane.
Ce mécanisme a été construit sur la base de mécanismes antérieurs proposés
pour des molécules plus petites. Les réactions d'isomérisation des radicaux
ne sont pas considérées dans ce modéle, leur réactivité étant négligeable par
rapport aux autres voies réactionnelles.

On s'intéresse en premier a la réaction d'initiation de I'oxydation du n-
hexane. La réaction entre le n-hexane et 'oxygéene atomique, arrache un hy-
drogene a la molécule. L'hydrogene arraché peut provenir d'un des six car-

bones du n-hexane. Etant donné la symétrie de la molécule, I'étude de la dé-

165



gradation peut se faire en ne considérant que trois carbones. On a ainsi trois
sites d'initiation : C,, C,, C3, qui correspondent respectivement au premier,
deuxieme et troisieme carbone de la molécule. La réaction d'oxydation aura

lieu sur un de ces sites et va produire un radical hexyle et un radical hydroxyle.

La réaction produit trois radicaux hexyles, respectivement 1-hexyle, 2-hexyle,

et 3-hexyle, sur les sites C,, C,, et 5 :

O(°P) + CgHyy — HO™ + 1-CgH, 4 (5.2)
O(®P) + CgHyy — HO +2—CgH, 5 (5.3)
O(®P) + CgHyy — HO + 3—CgH, 5 (5.4)

Le coefficient de vitesse (cm3-molecule~!.s71) de la réaction (5.2) est ex-

primé par la relation suivante [209, 244] :

31,40

ki (T) =2,27- 100~ "r (5.5)

Le coefficient de vitesse (cm3-molecule~!-s~1) de la réaction (5.3) est ex-

primé par la relation suivante [209, 244] :

19,79
T

ko(T) = 2,42 -1070e™ R (5.6)

Le coefficient de vitesse k3 de la réaction (5.4) n'est pas connu, mais est

supposé étre du méme ordre que les coefficients k; et ko.

Le radical hydroxyle HO" est issu des trois réactions précédentes ((5.2),
(5.3) et (5.4)) et est aussi tres réactif avec le n-hexane. Il arrache aussi un hy-
drogéne a un atome de carbone de la molécule de n-hexane, et produit un

radical hexyle et une molécule H,0O:
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HO + C¢H; — H,0 +1-CgH, 5 (5.7)

HO" + CgH,y — HyO + 3—CgHy5 (5.9)

Les coefficients de vitesse de ces réaction (cm3-molecule™!-s71) sont ex-

primés par les relations suivantes [210] :

F1iom (T) = 8,63 - 1072~ 77 (5.10)
ka(om)(T) = 7,21 - 1070~ 71 (5.11)
ksom)(T) = 5,23 - 10712~ 71 (5.12)

Les trois sites d'attaque vont créer trois voies d'oxydation différentes, une
voie pour chaque radical hexyle. Les trois voies d'oxydation sont schématisées

sur les figures 5.10, 5.11, et 5.12.

Quatre types de réactions peuvent avoir lieu aprées la formation du radi-
cal hexyle : 'oxydation avec une molécule O,, 'addition d'un dioxyde d'azote
NO,, I'abstraction d'atome d’hydrogéne H, la rupture d'une liaison entre deux

atomes de carbone C—C.

La réaction d’addition d'un NO, produit le radical nitrohexane CgH,;NO, :

1—-CgHy3+NOy = 1 - CgH3NO, (5.13)
2 - CgHy3' + NOy — 2 — CgH3NO, (5.14)
3—CgHy 3+ NOy; = 3 — CgH 3NO, (5.15)

La réaction d'abstraction d'un atome H produit une molécule de 1-hexéne
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par la premiére voie [245] :

1 —CgHy3 — CgHyp + H (5.16)

Deux isoméres 1-hexéne et 2-hexéne sont formés par la deuxiéme voie

[246] .

2 - CgHy3' = 1-CgHyy + H (5.17)

Et deux isoméres 2-hexéne et le 3-hexéne sont formés par la troisieme

voie :

3—CgHy3 = 2—CgHyy + H (5.19)

3—CeHi35 = 3-CgHy + H (5.20)

La rupture d'une liaison C—C produit une molécule de 1-penténe et un

radical méthyle CH;" par la premiere voie [245] :

1 —CgHy3 — C;H, + CHy' (5.21)

Une molécule de propene C;Hg et un radical propyle C;H," sont formés

par la deuxieme voie [247] :

2 - CgHy 35 — C3Hg + C3Hy (5.22)

Deux alcenes différents, le propéne C;Hg [248] et le butene C,Hg, ainsi
qu'un radical propyle C;H. et un radical éthyle C,H;" sont formés par la troi-

siéme voie :

3 — CeHyg = CgHg + C3HY (5.23)

3 —CgHy5 — C,Hg + CoHy' (5.24)
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Enfin 'oxydation du radical hexyle produit un radical peroxyle, ROO" selon

la réaction suivante :

1 —-CgHy3" 4+ Oy = 1 — CgH 5300 (5.25)
3—CgHyi3 + 0y — 3 —-CzH ;300 (5.27)

Le coefficient de vitesse de cette réaction n’est pas connu dans la litté-
rature, mais la formation des radicaux peroxyles a partir de I'oxydation des
radicaux alkyls est déja treés étudiée et les coefficients de vitesse des réactions

R+ O, — ROO" sont de l'ordre de 10'2 cm3-molecule~!-s~! [249].

La deuxiéme étape s'effectue apreés la formation des radicaux peroxyles
qui sont trés instables et peuvent se dégrader en réagissant avec l'ozone,
'oxygéne atomique, et méme les NO, pour former un radical alcoxyle, RO’

selon les réactions suivantes :

1 — CgH, 500" + 0/04/NO — 1 — CgH 30" (5.28)
2 — C4H300" + 0/04/NO — 2 — CgH, 50" (5.29)
3 — C4H300 + 0/045/NO — 3 — CgH, 50" (5.30)

La troisieme étape a lieu apreés la formation du radical alcoxyle, qui réagit
suivant les quatre réactions suivantes : 'addition d'un dioxyde d'azote NO,,
I'abstraction d'atome d’hydrogene H, 'addition d'un hydrogene H, la rupture

d'une liaison entre deux atomes de carbone C—C.

En premier I'addition d'un NO, au radical alcoxyle produit une molécule

de hexylnitrate CgH,;ONO, :
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1 - C6H130. + N02 — 1 - C6H130N02 (5.31)

Ensuite la rupture d’'une liaison C-C du radical alcoxyle produit une molé-
cule de formaldehyde CH,O et un radical pentyle C.H,;" par la premiére voie
[250]:

1—-C4H,;30" — CH,O0 + CsH, ¢ (5.34)

Deux molécules différentes sont formées par la deuxiéme voie : 'acétal-
déhyde C,H,0O [250] et le butanal C,H,OH avec un radical butyle C,Hg et un
radical éthyle C,H.".

2 - CgHy30" — C,H,0 + CyHy (5.35)

2 — CgH,30° — C4H,OH + C,Hy (5.36)

Deux molécules sont formées par la troisieme voie : le propanal C;HgO et

le butanal C,H,OH avec un radical propyle C;H." et un radical éthyle C,H,".

3 — CgHy30" — C3HgO + CsHy (5.37)

3— C6H13O. — C4H7OH + C2H5. (538)

Ensuite I'addition d'un hydrogene au radical alcoxyle produit de I'hexanol

CgH,;OH par les trois voies de réactions :
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2-CgH30'+ H — 2 — CgH,30H (5.40)

Enfin L'abstraction d'un hydrogeéne au radical alcoxyle produit une molé-

cule d'hexanal C.H,,COH par la premiére voie :

Une molécule d’hexanone C¢H,,0 est formée par la deuxiéme voie :

2 -C4H;30 = CH, O+ H (5.43)

Et une molécule de 3-hexanone C;H,,0O est formée par la troisieme voie :

3 = CeHy30" = CgHpO + H (5.44)
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Figure 5.12 - Mécanisme proposé a partir de I'attaque sur le carbone 3
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Ce mécanisme montre comment on peut obtenir des molécules de fa-
milles chimiques différentes a partir du n-hexane.
Trois radicaux hexyles CgH,;" sont issus de I'oxydation du n-hexane. La perte
d’'un atome d’hydrogéne de ces radicaux peut conduire a la formation de plu-
sieurs isomeres : 1-, 2- et 3-hexene (CgH,,). L'ion CgH,,—H" est détecté par le
BTrap, mais il est impossible d'identifier I'isomere.
Avec la rupture d'une liaison C-C des radicaux hexyles, des alcénes a chaines
carbonées plus courtes sont formées, comme le penténe, le propéne et le bu-
téne, ainsi que d'autres radicaux alkyles. Ces radicaux, trés instables, peuvent
subir les mémes réactions que les radicaux hexyles dans I'étape d'initiation.
L'oxydation des radicaux hexyles CgH,;" conduit a la formation des radicaux
peroxyles C¢H,;00". Ces radicaux se décomposent en radicaux alcoxyles par
réactions avec le O;, O, et NO.
Les radicaux alcoxyles CgH,;O" vont réagir par différentes réactions : rupture
d'une liaison C-C, perte/libération d'un hydrogene, gain d'un hydrogene et
I'addition de NO,. Dans cette étape, certains sous-produits majoritaires ob-
servés par le BTrap sont formés : le formaldéhyde, I'acétaldéhyde et le pro-
panal, avec différents radicaux alkyles. En fait le formaldéhyde CH,O et le ra-
dical 1-pentyl sont issus du radical 1-hexyloxy. Deux possibilités existent pour
le radical 2-hexyloxy : la formation de l'acétaldéhyde C,H,O et d’'un radical 1-
butyl, ou bien la formation du butanal C,HgO et d'un radical éthyl. De la méme
maniére pour le radical 3-hexyloxy deux voies de réaction sont possibles : la
formation du propanal C;HgO et d'un radical 1-propyle, ou bien la formation
du butanal C,HgO et d'un radical éthyl.
Les 1-, 2-, et 3- hexylnitrates sont formés par addition de NO,. Les isomeres
que sont I'hexanal et les hexanones sont formés par la perte d'un hydrogene
(m/z100,16). Et finalement les 1-, 2-, et 3- hexanol sont formés par capture d'un
hydrogene.
Les nitrites et nitrates CH;NO,, CH;ONO, et C,H.ONO, sont détectés par

le BTrap. La formation du PAN est issue de I'association du NO, a un radi-
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cal CH;C(=0)0—-0'. Ce dernier provient de I'association d'un O, a un radical
CH;C=0 formé a partir d'une molécules d'acétaldéhyde.
Tous les radicaux alkyles formés par ces voies de réactions sont instables et

peuvent réagir de maniére similaire a ce qui est présenté.

Ce mécanisme ne prend pas en compte la réactivité des états métastables
de I'azote avec le n-hexane, par conséquent la formation du H, et du HCN ne

sont pas expliqués dans ce modele.

5.3 . Discussions

5.3.1. Nature des sous-produits

La décomposition du n-hexane par plasma non-thermique génére un nombre
important de sous-produits soit par oxydation soit par dissociation [251].
Les produits majoritaires détectés dans la DBD sont le CO,, CO, H,0, CH,0,
C,H,0, C;HgO, HCN.
Dans [252], Marotta et al. présentent les sous-produits formés par la dégra-
dation de 500 ppm de n-hexane dans une décharge couronne positive pulsée
dans l'air sec et humide. Les sous-produits majeurs détectés par Spectrosco-
pie FT-IR sont le CO et le CO,, et leurs concentrations en sortie du réacteur
augmentent avec I'énergie déposée dans le plasma. La mesure de CO et de
CO, permet de déterminer la présence de sous-produits du n-hexane dans
la décharge. En effet en augmentant I'énergie, les concentrations de CO et
de CO, continuent a croitre, méme quand le n-hexane est complétement dé-
truit. Ceci indique que des molécules organiques autres que le n-hexane sont
traitées par le plasma. Parmis les sous-produits détectés en quantités tres
faibles, on trouve I'acétaldehyde, le propanal, 'acetone, 'hexanone, I'hexanal,
et I'nexanol.
Dans I'étude [133] par Son et al. d'autres composés sont aussi détectés par
chromatographie sontle NO,, en états de traces pour des énergies inférieures

a475)/L, 'acetone (C5HGO), le methane (CH,), le pentanal (CsH,,0), le 2-hexanone
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(CgH,;0), le 3-hexanone (CgH,,0), 'nexanal (C4H,,0), I'heptanal (C,H,,0), l'oc-
tanal (CgH,0), le nonanal (C4H,50), le decanal (C,,H,,0) et 'undecanal (C;,H,,0).

Les composés trouvés dans la littérature sont en accord avec nos résultats.

5.3.2 . Sous-produits issus de la dissociation

Dans ce travail nous avons aussi observé deux composés qui sont issus
de la dissociation du n-hexane : le HCN et le H,. Leur formation est due soit
a la réactivité des métastables de 'azote avec le n-hexane, soit a des réac-
tions de dissociation du n-hexane par des électrons énergétiques. Les états
métastables de 'azote sont probablement plus importants que les électrons
en raison de leur durée de vie plus longue [128]. Il n'y a pas encore d'étude
compléte sur le processus réactionnel entre les métastables de I'azote et le
n-hexane, mais ces mécanismes sont trés connus pour d'autres COV comme
I'acétaldéhyde et le propene [253, 254]. En effet pour I'acétaldéhyde les états
métastables de I'azote N,(A3X,*) dissocient des liaisons C-C et des liaisons C-

H pour former CO, du H,, CH,CO, CH, et CH,.

Dans nos études dans l'azote, on observe aussi la formation de molécules

comme C,H, C;Hq, C,Hg, C,Hg a tres faibles concentrations qui proviennent
de la dissociation du n-hexane.
Pierce et al. (2009) proposent un mécanisme qui explique la dissociation du
n-hexane par collisions avec des électrons énergétiques. lls étudient les dis-
sociations des liaisons C,—C,, C,—C;, et (;—C; et trouvent que la dissocia-
tion au niveau du troisieme carbone C;—C; n'est pas trés importante dans le
plasma. lls trouvent aussi que les espéces produites par la dissociation des
deux autres liaisons se recombinent par des réactions de surface pour pro-
duire des molécules comme I'éthyléne, I'acétyléne, et le méthane [255].

Agiral et al. (2010) publient une étude portant sur la cinétique du plasma
pour le traitement du n-hexane. lls s'intéressent en particulier aux réactions
initiées par les impacts des électrons et les processus d’'oxydation dans une

DBD avec des mélanges He/O,/hexane [256]. D'aprés le calcul de la FDEE, ils
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trouvent que les électrons possedent une énergie moyenne de 4,3 eV, suffi-
sante pour casser des liaisons C-C (3,17 eV) et des liaisons C-H (3,97 eV) dans le
n-hexane. lls ont observés des produits issus de la dissociation du n-hexane
sur les spectres d’émissions optiques. Mais en présence d'oxygéne dans le
plasma (O, a 8%), la voie d’élimination principale du n-hexane devient |'oxy-
dation initiée par I'oxygéne atomique. Les taux de dégradation du n-hexane
augmentent significativement, de 7% a 31%, avec I'ajout du O, au plasma.
Les électrons peuvent dissocier du n-hexane dans le plasma mais dans l'air
'oxydation domine. En présence d'oxygene dans le plasma, la dégradation
du n-hexane sera principalement initiée par des réactions d’oxydations.

On peut déduire qu’en présence d'oxygene moléculaire dans les mélanges de
gaz, le processus majoritaire responsable de I'élimination du n-hexane est la

réactivité avec 'oxygene.

5.3.3 . Sous-produits générés dans le réacteur Packed-Bed

La nature des sous-produits détectés est la méme avec les deux réacteurs,
la grande différence est I'évolution des composés dans la décharge.
On observe que dans la DBD les sous-produits de la décharge sont stables
deés qu'ils sont produits. Par contre dans le PB, tous les composés sont pro-
duits a des concentrations beaucoup moins importantes que dans la DBD,
et leurs concentrations continuent a augmenter dans le temps pendant la
décharge. Certains composés, par exemple l'acide acétique et le NO,, n'ap-
paraissent qu'apres un temps de fonctionnement de la décharge supérieur a
100 minutes (voir figure 5.9). La production de sous-produits continue a aug-
menter méme quand le taux d’élimination du n-hexane est stabilisée. Un effet
de relargage de sous-produits est observé au cours la décharge, qui est pro-
bablement d( a I'adsorption de différents sous-produits intermédiaires au ni-
veau des surfaces des billes, qui sont ensuite désorbés et traités a différentes

vitesses par le plasma.

5.3.4 . Bilan de carbone
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Pour les deux réacteurs, une partie importante du n-hexane dégradé n'est
pas détecté en sortie du réacteur. Ceci est en accord avec d'autres études
[252], et peut est expliqué par une production importante d'aérosols par le
plasma.

En effet, la production d'aérosols par plasma a été observée dans plusieurs
études [241-243], les taux importants de carbone non détecté sont attribués
a cette production de particules.

Son et al. (2021) montrent que pour des faibles concentrations de n-hexane
des aérosols sont générés par une DBD avec des dimensions qui varient entre
0,1 um et 1 um. Pour 15, 25, et 50 ppm de n-hexane les concentrations d'aéro-

sols mesurées sont de 40-102, 101-128, et 108-160 pg-m~3 [133].

5.3.5 . Mécanisme réactionnel

Au total plus de 20 composés, majoritairement issus de I'oxydation, ont
été détectés et quantifiés par différentes techniques d'analyse. L'élaboration
d’'un schéma cinétique complet qui explique la formation de ces sous-produits
est compliqué pour différentes raisons.

Une des seules études qui propose un schéma d'oxydation du n-hexane est
celle de Zhang et al. (2015) qui ont étudié I'oxydation du n-hexane et les es-
péces intermédiaires produites par sa dissociation, pour des températures
allant de 530 a 1160 K. lls ont proposé et validé un modeéle cinétique, avec
trois voies de réactions principales, initiées par I'abstraction de I'atome H d'un
carbone de la molécule [257]. Les voies de réactions correspondent aux réac-
tions d'initiation sur les sites C,, C, et C;, présents dans notre modele, avec
une possibilité d'attaque de 24%, 40% et 28% respectivement. Ces réactions
vont produire des radicaux hexyles trés instables capables de se dégrader ra-
pidement et de former différentes molécules.

Le mécanisme proposé dans ce chapitre considére aussi ces trois voies de ré-
action. Le mécanisme proposé dans ce travail fait apparaitre des sous-produits

détectés en sortie du réacteur, comme le formaldéhyde et l'acétaldéhyde.
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Toutefois les réactions chimiques présentées dans ce mécanisme permettent
d'expliquer la formation de sous-produits sur une impulsion de plasma. Et
comme nous l'avons expliqué dans le chapitre précédent (partie 4.2.2), le gaz
est traité par au moins une centaine d'impulsions de plasma, le nombre exact
dépend du débit. Par conséquent, toute molécule générée par I'élimination
du n-hexane, qui apparait dans le mécanisme proposé, va étre dégradée par
le plasma a l'impulsion suivante, pour générer elle aussi des sous-produits,
et ainsi de suite. En plus, certains composés qui apparaissent dans ce méca-
nisme vont se recombiner pour former de nouvelles molécules.

Les mesures de sous-produits en sortie du réacteur sont un bilan de réac-
tions de dégradation de différentes molécules et de la recombianaison de

différents composés dans le plasma.

5.3.6 . Sous-produits issus du formaldéhyde et du dichlorométhane

Pour les deux autres COV, le formaldéhyde et le DCM, I'étude effectuée

n'a pas permis d'effectuer une analyse de sous-produits. En effet, dans nos
conditions expérimentales et pour les concentrations de polluant choisie, au-
cune quantité significative de sous-produits n'a été observée. Cependant on
peut connaitre la nature des sous-produits grace aux études déja effectuées
pour ces composants.
Pour le traitement du formaldéhyde, la distinction entre les produits géné-
rés par la décharge et le bruit chimique n'était pas possible. Mais les sous-
produits majoritaires qui sont formés sont le CO, CO, et les NO, d'aprés des
travaux antérieurs [218, 228].

Nous avons effectué nos travaux de traitement de DCM dans des mé-
langes contenant de l'oxygene. Les seuls sous-produits qui ont été détectés
avec nos instruments sont le CO et le CO,. Les concentrations mesurées pour
ces sous-produits sont tres faibles : quelques ppm pour le CO,, et 10 ppm pour
le CO, pour une concentration initiale de 50 ppm de DCM et une concentration
de 2% d'oxygene.

Pour le dichlorométhane la nature des sous-produits détectés dépend
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largement de la concentration d'oxygene présent dans le plasma. Les princi-
paux sous-produits générés par la décomposition du dichlorométhane dans
un plasma d'azote sont le HCN, le HCl et le CCl, [258].

Quand le traitement du DCM a lieu dans plasma qui contient du O,, les
principaux produits finaux du plasma issus sont le CO, le CO,, le NOCl et de
faibles concentrations de COCI,. Des oxydes d'azote NO, et du N,O sont éga-
lement formés. Le HCN, le HCl et le CCl, ne sont plus détectés [233, 258]. Une

grande partie du DCM dégradé est aussi transformé en aérosols [258].

5.4 . Conclusions

Dans ce chapitre nous avons étudié les sous-produits qui peuvent étre

générés par le traitement des COV dans les plasmas.

« 'élimination du n-hexane a l'aide d'une DBD dans l'air conduit a la for-
mation de nombreux sous-produits divers qui appartiennent a diffé-
rentes familles chimiques, a différentes concentrations. Ces sous-produits
sont soit issus des réactions d’oxydation du n-hexane, soit, dans une
moindre mesure, des réactions du n-hexane avec des états métastables

de l'azote.

*+ Les sous-produits majoritaires de la dégradation du n-hexane sont le

CO, le CO,, le formaldéhyde, 'acétaldéhyde, le propane ou l'acétone.

* Une partie du carbone éliminé n'est pas détectée sous forme de sous-
produits en sortie du réacteur. Cela peut s'expliquer par la formation

d'aérosols, comme le montrent plusieurs études [241-243].

+ L'utilisation d'un réacteur PB pour le traitement du n-hexane produit
les mémes sous-produits qu'avec une DBD, mais a des concentrations
beaucoup plus faibles. La concentration de ces sous-produits ne se sta-
bilise pas au cours de la décharge, elle augmente en continu, méme

lorsque I'élimination de la molécule est stabilisée.

+ Un mécanisme synthétique est proposé pour expliquer la formation de
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ces sous-produits par des réactions d'oxydation, qui toutefois ne prend

pas en compte la réactivité de l'azote.
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6 - Couplage d'un procédé de séparation mem-
branaire a un plasma non-thermique

Dans ce chapitre on présente le couplage d'un module membranaire a
un réacteur plasma PB. Le réacteur PB a été sélectionné en raison de son
efficacité tres élevée pour le traitement du n-hexane.

On commence par présenter les études préliminaires effectuées pour dé-
terminer le schéma de couplage de ces deux procédés et les probléemes ren-
contrés pendant ces études, en particulier l'influence d'un plasma sur les mem-
branes, et l'influence de I'ozone sur le rendement d'une membrane. Puis les
résultats du couplage sont présentés, avec une membrane PDMS et un réac-
teur PB, ils seront comparés aux résultats obtenus par couplage d'un module
membranaire a un procédé de photo-catalyse, afin de déterminer l'efficacité

du couplage.

6.1. Influence des plasmas sur les membranes

Dans un premier temps, le couplage direct de la membrane au plasma
dans le module a été envisagé. Ce choix est basé sur un premier couplage
qui a été effectué avec une membrane et un photo-catalyseur, ou le photo-
catalyseur a été placé dans le compartiment perméat. Dans ce schéma de
couplage, présenté sur la figure 6.1, on peut voir que le photo-catalyseur,
du quartzel illuminé par des rayonnements UV, est directement implémenté

dans le compartiment basse-pression, le perméat.

Pour réaliser le méme schéma de couplage intégré en utilisant un plasma
de décharge électrique a la place du photo-catalyseur, de fagon a traiter le
flux de gaz perméat par le plasma juste en sortie de membrane, la décharge

doit étre placée dans le compartiment perméat. Une premiere étude est né-
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Figure 6.1 - Schématisation du dispositif de couplage d’'une membrane & un
photocatalyseur

cessaire pour I'influence qu'un plasma peut avoir sur les membranes avec les-
quelles il serait en contact. Nous avons voulu déterminer si cette membrane
est susceptible d'étre dégradée par la décharge.

La décharge a barriere diélectrique de surface (DBDS) qui a été mise en place
est présentée sur la figure 6.2. Elle est formée d’'une plaque en alumine, de
quatre tiges en tungsténe reliées a la haute-tension, et d'une I'électrode a la
masse qui est un scotch de cuivre collé sous la plaque d'alumine. La source
haute-tension employée pour générer les décharges de surface est du méme
type que celle utilisée pour les expériences de traitement du n-hexane dans
le réacteur cylindrique. Le flux d'air qui alimente le réacteur le traverse per-

pendiculairement aux électrodes.

Le plasma généré par cette décharge est filamentaire, et s'établit de part
et d'autre de chaque électrode, avec une bonne couverture surfacique de la
plaque par le plasma. Par la suite nous plagons une membrane dans le réac-
teur plasma entre les électrodes et la plaque. De cette facon le plasma s'établit

directement, soit sur la membrane, soit sur le support, en fonction de la po-
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Figure 6.2-Schéma de la décharge a barriére diélectrique de surface, compo-
sée d’une plaque d’alumine (¢ =2 mm, 95-60 mm?) et de 4 tiges de tungsténe
(d =1 mm) séparées chacune de 10 mm.

sition de I'échantillon, ce qui nous permet de tester I'influence du plasma sur
la membrane et sur son support.

Quatre membranes différentes ont été testées, on lesnomme : M, (PDMS), M,,
(Silicone GFT), M, (Polyactive), M,.En utilisant un microscope (dinolite, magni-
fication 685x) nous avons étudié les surfaces des membranes et des supports
apreés traitement par cette décharge de surface.

Deux cas se présentent : le jaunissement des surfaces et la perforation du

matériel.

Pour la membrane M, PDMS, quand les c6tés support ou membrane sont
exposés au plasma, on observe un jaunissement de la surface exposée au
plasma présenté sur la figure 6.3.

Pour les membranes M,, M, et M, on observe que la totalité de la membrane

composite, la membrane et son support, est dégradée apres exposition au
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9 13:47:15  unité: mm_ Magni

(a)Jaunissement de la membrane aprés
exposition au plasma (b)Jaunissement du support de la mem-
brane aprés exposition au plasma

Figure 6.3 - Jaunissement des surfaces a) de la membrane b) du support de
la membrane M, PDMS aprés exposition au plasma

plasma.

En effet la présence des trous n’est constatée au niveau de la membrane
et de son support que lorsque un seul c6té a été exposé au plasma. Le cas de
la membrane M, est présenté sur la figure 6.4. Sur les figures 6.4a et 6.4b, ob-
tenues dans le cas ou seule la membrane est exposée au plasma, on constate
la présence de trous d'un diametre de 10 um au niveau de la surface de la

membrane et au niveau du support.

Quand on observe la totalité des trous présents sur la membrane, comme
présenté sur la figure 6.5, ces trous se trouvent sur des lignes espacées de
10 mm. Elles correspondent aux électrodes du réacteur plasma, cela indique

un effet du plasma combiné a un effet de contact aux électrodes.

Dans les deux cas, le jaunissement de la surface ou la perforation de la
surface, la membrane devient entierement perméable et n'est plus utile dans
nos travaux.

Ce premier résultat indique la nécessité d'un couplage externe, pour éliminer

tout contact qui peut avoir lieu entre le plasma et une membrane.
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(a) Trous présents au niveau de la mem-
brane quand la membrane est exposée
au plasma

(C) Trous présents au niveau de la mem-
brane quand le support est exposé au
plasma

(b) Trous présents au niveau du sup-
port quand la membrane est exposée
au plasma

(d) Trous présents au niveau du support
quand le support est exposé au plasma

Figure 6.4 - Exemple de perforation d’'une membrane composite dans le cas

de la membrane M,

6.2 . Influence de I'ozone sur les membranes

Le couplage externe du module membranaire au plasma a été envisagé.

Dans ce schéma de couplage, présenté sur la figure 6.6, l'utilisation d'un sweep-

gaz est nécessaire, pour transporter le perméat, le n-hexane, vers le plasma

pour traitement. Une pompe de recirculation (100 ml/min) est rajoutée en sor-

tie du plasma pour faciliter le repompage du flux traité dans le perméat.

Au cours de nos premieres études, par couplage du module membranaire
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Figure 6.5 - Membrane M, aprés traitement par plasma, avec les trous mis
en évidence dans les rectangles rouges.

Module membranaire
Air (100 ml/min)

_|_
Rétentat Hexane Hexane (10 ppm)
— —
Qs = 30 ml/min|
_) Permeat —)

Pompe de |,
circulation /* Plasma PB

Figure 6.6 - Schématisation de la premiére version du dispositif de couplage
en externe

au plasma seul, des rendements extrémement élevés, proches de 91%, ont été

obtenus. Il est impossible d’obtenir de tels résultats dans nos conditions ex-

0,98

périmentales (rapport de pression ¥ = i3

), car la membrane utilisée ne peut
pas dépasser des rendements de 60 % dans les conditions expérimentales. En

effet ce rendement maximal est déterminé a partir des propriétés de la mem-
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brane (perméabilité, couches limites) et des conditions expérimentales (force
motrice ou gradient de pression appliqué, gaz de balayage). Ce rendement
a été retrouvé expérimentalement et numériquement pour le n-hexane avec
une membrane PDMS [160], il correspond a un régime de fonctionnement dif-
fusionnel.

Deux points intéressants sont observeés dans ce cas :

* Un pic d'ozone de 200 ppm est détecté dans le compartiment du réten-

tat. Le plasma générait 2500 ppm d'ozone dans ces conditions.

+ Une faible concentration de 3-hexanone est mesurée dans le compar-

timent du rétentat, c’'est un sous-produit de dégradation du n-hexane.

Nous en déduisons que ces rendements peuvent étre expliqués par la
présence de l'ozone dans le module membranaire. Pour étudier l'influence
de l'ozone sur la membrane, le plasma est utilisé pour générer de l'ozone,
qui sera introduit dans le compartiment perméat, le schéma de ce dispositif
est présenté sur la figure 6.7. Un flux de gaz (100 ml/mn) contenant 10 ppm
de n-hexane est introduit dans le module membranaire du c6té rétentat, et
le sweep-gaz (30 ml/mn), le flux de gaz généré par le plasma contenant de

l'ozone, est introduit au niveau du permeéat.

Air Module .
.

Hexane (10 ppm) Hexane Air + Hexane -
—————————— | GC/Masse

—_— | | | I |Permeale — Plasma

Air + Ozone
(30 ml/mn)

Figure 6.7 - Schématisation du dispositif expérimental utilisé pour I'étude
de l'influence de I'ozone sur la membrane
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Il est important de noter qu'a cette étape le plasma est uniquement uti-
lisé comme source d'ozone, qui va enrichir le sweep-gaz d'ozone, et qu'aucun
traitement du n-hexane n’a lieu au niveau du perméat par le plasma.

Le tableau 6.1 présente les rendements du n-hexane avec la membrane PDMS
en fonction de la concentration d'ozone présent dans le sweep-gaz. On ob-
serve que le rendement de la membrane augmente en fonction de la concen-

tration d'ozone présent dans le sweep-gaz, pour atteindre des rendements

de 90 %.
O, (ppm) Rendement (%)
0 35 %
1500 67%
2000 77%
> 2500 90%

Table 6.1 - Rendements obtenus par la membrane en fonction de la
concentration d’ozone présent dans le sweep-gaz

Comme la concentration d'ozone est le seul parameétre qui a varié, c'est
bien la présence de I'ozone qui cause ces rendements trés élevés.
En effet, il n'existe pas de réactivité entre l'ozone et le n-hexane, en d'autres
termes I'ozone ne décompose pas le n-hexane dans le perméat. Deux hypo-

théses sont alors établies pour expliquer ce phénomeéne :

« Au contact de la surface de la membrane, O, se décompose en O(3P),
une espece réactive, qui peut alors traverser la membrane et oxyder le
n-hexane dans les deux compartiments. Cela expliquerait la présence

du 3-hexanone au niveau du rétentat.

+ L'ozone modifie temporairement les propriétés de surface de la mem-

brane, ce qui en la rendant plus perméable.

Mais des études supplémentaires montrent qu'au niveau du perméat, les
concentrations en n-hexane sont tres faibles, inférieures a1 ppm. Cela indique
que C'est probablement I'ozone qui se décompose en oxygene atomique pour

dégrader le n-hexane.
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D'apreés ces études, nous avons constaté que la présence de l'ozone ne
permet pas d'obtenir les rendements maximaux de la membrane. Pour le
schéma de couplage final des billes de tamis-moléculaire ont été rajoutées en

sortie du plasma, afin de traiter 'ozone de maniére efficace dans nos condi-

tions.
Module membranaire
Air (100 ml/min)
+
Rétentat Hexane Hexane (10 ppm)
—_—
Sweep gaz | Membrane PDMS
Qs =30 n?l/min Yy ¥+
—> Permeat —
Pompe de |, —
circulation /* Plasma PB

Tamis-moléculaire

Figure 6.8 - Schéma du dispositif expérimental de couplage avec tamis-
moléculaire

6.3 . Couplage d'un module membranaire a un plasma Packed-

Bed : comparaison au couplage a la photocatalyse

Avec le schéma de couplage final, on peut réaliser une étude de couplage
d’'un module membranaire a un plasma non-thermique.
Le réacteur Packed-Bed a été choisi pour le couplage, car il présente la meilleure
efficacité de traitement de n-hexane. Deux types de billes ont été utilisées
pour le remplissage du réacteur : des billes en alumine, et des billes de verre.
Ces billes ont les mémes dimensions, mais ont des propriétés de surface dif-
férentes, en particulier la porosité. Les billes en alumine présentent des pores
au niveau de leurs surface mais les billes de verre ne sont pas poreuses.
La premiére étape a effectuer est de vérifier que le n-hexane est complete-

ment traité par le plasma méme pour des densités d'énergies faibles. Ces me-
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sures sont effectuées pour un débit de 30 mL/min et 10 ppm de n-hexane. Ces
vérifications sont imposées par la présence de billes de tamis-moléculaire en
sortie du plasma destinées a éliminer I'ozone. Or le tamis-moléculaire peut
adsorber le n-hexane, il faut s'assurer que I'élimination du n-hexane est uni-

quement due a l'effet de la décharge.
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Figure 6.9 - Rendement d’'une membrane PDMS couplée a un réacteur
Packed-Bed avec rempli de billes d’alumine (rouge) et de verre (noir) en fonc-
tion de la densité d’énergie.

Les premiers résultats obtenus sont présentés sur la figure 6.9. On pré-
sente le rendement de n-hexane avec la membrane PDMS en fonction de la
densité d’énergie SED consommeée par le plasma PB, avec les billes d'alu-
mine (points en rouge) et les billes de verre (points noirs) pour un débit de
100 mL/min et une fréquence de 500 Hz. Une pression P’ de 1,3 bar est appli-
quée au rétentat et une pression P” de 0,98 bar est appliqué au perméat.
Pour un plasma éteint, SED =0, le rendement du module est de 35%, cC'est le
rendement de référence de la membrane. On constate que le rendement du
n-hexane augmente significativement lorsque le plasma est mis en marche,
et que le n-hexane est décomposé dans le compartiment perméat. En effet,

plus I'énergie consommée par le plasma est importante, plus le rendement
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est élevé, et atteint une valeur maximale de 55 %. Le rendement maximal est
indépendant de I'énergie consommée par le plasma et est identique pour les
deux types de billes utilisées.

Dans le procédé mis en oeuvre ici, deux processus sont couplés (séparation
et oxydation) et différents régimes de fonctionnement existent : le régime
chimique ou le plasma est le facteur limitant, et le régime diffusionnel ou le
processus de séparation devient le processus limitant. Un régime intermé-
diaire existe aussi pour assurer la transition.

Lorsque le taux de récupération maximal est atteint, le régime de fonction-
nement devient diffusionnel et la membrane limite le processus. En effet, on
observe que méme en augmentant I'énergie déposée dans le plasma, le taux
de transport a travers la membrane a atteint son maximum, et le rendement
ne peut plus étre amélioré.

Dans cette configuration de couplage, on est dans le régime diffusionnel, I'étape

de séparation est le processus limitant dans le couplage.

On compare nos résultats, obtenus avec le réacteur plasma Packed-Bed, a
des résultats obtenus avec un photo-catalyseur (Quartzel). Le méme schéma
de couplage est employé (figure 3.26), mais sans tamis-moléculaire, dans les
mémes conditions de travail. La membrane PDMS est utilisée avec deux masses
de catalyseur m; = 420 mg et mo = 150 mg. Les rendements sont tracés en

fonction de I, lintensité lumineuse absorbée par le milieu photocatalytique :
Ips = Io- (1 —e ) (6.1)

avec I quireprésente l'irradiance recue par le milieu photocatalytique (W-m~—2),
a le coefficient d’absorption (m~1) et [ I'épaisseur du milieu photocatalytique

(m).

Le méme effet est observé avec le catalyseur, le rendement du n-hexane

augmente significativement lorsque le catalyseur est illuminé et activé. Il ap-
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Figure 6.10 - Rendement d’'une membrane PDMS couplée a du TiO, avec m;
=420 mg (noir) et my = 150 mg (rouge) en fonction de l'intensité du rayonne-
ment UV

parait clairement que le taux de récupération du n-hexane augmente signi-
ficativement lorsque le n-hexane est décomposé dans le compartiment per-
meat. En effet, plus lintensité lumineuse absorbée par le catalyseur est éle-
vée, ce quiimplique un taux de décomposition élevé, plus le taux d'élimination
est élevé. Le taux délimination initial du n-hexane, c'est-a-dire sans réaction
chimique, est d’environ 27 % et atteint une valeur maximale de 55 %.

Le taux d'élimination atteint une valeur maximale qui est indépendante de
I et est identique pour les deux masses de catalyseur étudiées. Dans le
procédé mis en ceuvre ici, deux processus sont couplés (séparation et photo-
catalyse) et les résultats indiquent que les trois régimes de fonctionnement
se succedent lorsque I,,; augmente. Tout d'abord, il existe un régime chi-
mique, ce qui signifie que le taux d'élimination du n-hexane est contrélé par
la réaction chimique. Lorsque le taux maximal est atteint, cela signifie que le
processus de séparation devient le processus limitant et que le processus de
fonctionnement devient diffusionnel. Dans ce mode de couplage on est dans

un régime diffusionnel.
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La décomposition du n-hexane dans le compartiment du perméat est si-
gnificativement plus avancée avec la masse de catalyseur my la plus impor-
tante.

Le plasma atteint les mémes taux de récupération que le photocatalyseur,
qui est le taux de récupération maximal que nous pouvons atteindre dans nos
conditions expérimentales du fait qu'on se trouve dans un régime diffusion-
nel. Les puissances consommeées par les deux procédés sont trés proches, de

235 mW pour la photocatalyse, et de 250 mW pour le plasma.

Des rendements similaires ont été obtenus pour des premieres études
avec le toluene. En employant le méme schéma de couplage, on obtient un
rendement de 65% pour 10 ppm de toluéne, dans les mémes conditions ex-
périmentales. Dans le cas du toluéne, des mesures de sous-produits ont été
effectuées, pour estimer l'effet trap qui a lieu avec le plasma. On rappelle que
I'effet trap est un phénomeéne observé en couplage séparation-réaction, qui
correspond au piégeage des sous-produits dans le compartiment perméat,
grace a l'oxydation de ces composants et a la présence de la membrane qui
les empéche de retourner dans le compartiment rétentat (voir partie 2.3.5).
Des mesures de benzéne ont été effectuées, et pour un rendement de 60% de
toluene, la concentration en benzéne retrouvé dans le rétentat est de 0,5 ppb.
Dans I'étude sur le couplage plasma catalyse en interne [171], la concentration
de benzeéne dans le rétentat est de l'ordre de 1 ppb.

Le plasma n’a pas besoin d'étre régénéré, contrairement au photocatalyseur,
ce qui présente un avantage important, et peut aussi traiter des flux de gaz
plus importants de plusieurs L/mn. La génération de I'ozone reste le plus
grand inconvénient de ce systéeme, mais l'implémentation de différents sys-

témes de post-traitements de 'ozone est envisagée.
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7 - Conclusions et perspectives

7.1. Conclusion générale

La qualité de l'air intérieur est dégradée par divers polluants gazeux, en
particulier, les composés organiques volatils (COV), largement utilisés comme
solvants dans les produits quotidiens tels que les produits de nettoyage, les
peintures et les vernis, ou présents dans divers matériaux. L'exposition a ces
COV toxiques peut poser des risques pour la santé.

Dans ce travail de these, nous avons étudié les plasmas non-thermiques comme
une technique efficace pour I'élimination des COV de l'air pollué. Cette techno-
logie est plus avantageuse que certaines techniques de traitement plus clas-
siques, qui présentent des inconvénients, en particulier la saturation du maté-
riau utilisé dans le procédé ou des colts de fonctionnement importants. Les
plasmas de décharge ont la capacité de transformer I'énergie électrique en
énergie chimique, pour générer de grandes quantités d'especes hautement
réactives. Dans les mélanges de gaz atmosphériques, ces especes réactives
sont I'oxygene atomique O(3P), le radical hydroxyle HO, et les états excités de
I'azote N,*. Elles peuvent réagir avec les COV et les éliminer soit par oxydation
soit par dissociation.

La premiére étude est consacrée a I'élimination de trois composés volatils,

le n-hexane C¢H,,, le formaldéhyde CH,O, et le dichlorométhane CH,Cl,, en

147
utilisant une DBD. Le n-hexane est la molécule pour laquelle nous présen-
tons une étude paramétrique trés développée, nous permettant de cerner
les meilleures conditions expérimentales de traitement. La nature des sous-
produits générés au cours de ce processus d'élimination est déterminée a
l'aide de différentes techniques analytiques. Soulignons aussi Iimportance
des mesures d'ozone O, pour évaluer la réactivité du plasma.

L'étude du n-hexane a d'abord permis de choisir I'alimentation électrique a
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utiliser tout au long de la these. Les caractéristiques de I'impulsion haute ten-
sion appliquée, en particulier le temps de croissance, n‘ont pas eu un effet sur
I'efficacité du plasma pour traiter la molécule. Nous avons retenu I'alimenta-
tion avec le temps de croissance le plus long, nommée A,, qui est plus simple
a utiliser car elle génére des décharges plus stables.

La dégradation du n-hexane dans le plasma a ensuite été comparée a celle du
formaldéhyde et du dichlorométhane. Les effluents moins concentrés ont gé-
néralement été traités plus efficacement. Cette amélioration s'explique par le
fait qu’'un nombre plus important d'espéces réactives est disponible pour les
réactions d'élimination pour ces faibles concentrations de COV. Cet effet est
trés marqué pour le n-hexane et le formaldéhyde, leur efficacité d'élimination
passe respectivement de 62% et 100% pour de faibles concentrations (25 ppm)
a environ 50% et 80% pour des concentrations plus élevées (100 ppm). Pour
le dichlorométhane, les données expérimentales obtenues ne sont pas suffi-
santes pour observer un effet.

Par ailleurs, le temps de séjour des COV dans le réacteur de plasma n'a pas
influencé le processus d’élimination du n-hexane, pour les débits de gaz utili-
sés, 0,5 L/min et 1 L/min.

Les rendements d’élimination par DBD dans l'air sont plus élevés pour le for-
maldéhyde, suivi par le n-hexane, suivi par le dichlorométhane. Ceci s'explique
par le fait que le formaldéhyde est plus facile a décomposer que les deux
autres en raison de sa chaine carbonée plus courte et de sa plus grande réac-
tivité avec les espéces présentes dans le plasma. Le dichlorométhane est dé-
composé de maniére moins efficace dans l'air synthétique, son efficacité d'éli-
mination est plus élevée dans les mélanges azote-oxygene avec des concen-

trations d'oxygene plus faibles (2 % et 10 %).

Pour détecter les sous-produits générés par I'élimination du n-hexane dans
le plasma, nous avons utilisé plusieurs techniques analytiques et identifié plus
de 20 composés a la sortie du réacteur. Les oxydes de carbone, CO et CO,,

le formaldéhyde et I'acétaldéhyde sont les principaux sous-produits issus des
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réactions d’oxydation, tandis que HCN et H,, observés en faible quantité, s'ex-
pliquent par des réactions de dissociation. La formation de sous-produits in-
désirables, tout particulierement le formaldéhyde tres toxique, constitue un
probléme important, en particulier pour des applications de couplage ou de

dépollution.

Une deuxiéme étude est réalisée en utilisant un réacteur Packed-Bed (PB)
pour I'élimination du n-hexane. Nous montrons que, d'une part le Packed-Bed
est beaucoup plus efficace pour le traitement du n-hexane, et que d'autre part
moins de sous-produits sont formés dans ce réacteur. Ceci est un grand avan-
tage du réacteur Packed-Bed car son utilisation devrait permettre de limiter
la présence de sous-produits en sortie du réacteur. Par contre un inconveé-
nient important de l'utilisation de ce réacteur a été la nécessité de mettre au
point un protocole expérimental trés complexe, dans lequel les délais pour le

nettoyage du réacteur et la saturation des billes sont trés importants.

La derniére partie de ce travail est consacrée au couplage d'une tech-
nique de séparation membranaire a un procédé d'oxydation par plasma non-
thermique.

L'intérét de coupler un procédé de séparation a un procédé d'oxydation est
d'intensifier le rendement des deux processus. En effet deux phénomeénes
ont lieu lors d'un couplage séparation suivit d'oxydation dans le perméat : un
"pompage chimique" et un "effet trap".

Le "pompage chimique" a lieu quand le flux de COV qui traverse la membrane
est oxydé dans le compartiment perméat. Cette destruction fait que le gra-
dient de potentiel chimique est intensifié des deux c6tés de la membrane. La
force motrice qui contrdle le transport d'espéces a travers cette membrane
augmente, ce qui accroit le rendement de celle-ci. L'utilisation d'un gaz de ba-
layage permet d'intensifier ce phénomene.

"L'effet trap" est un phénomene de piégeage des sous-produits issus de |'oxy-
dation dans le compartiment perméat. La membrane va limiter par différence

de perméabilité le passage de ces composés dans le rétentat.
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L'existence de ces deux phénomeénes dans le processus de couplage permet
d’'obtenir des rendements supérieurs a ceux obtenus en séparation seule.
Cela va limiter aussi la formation des sous-produits issus de I'oxydation des
COV, qui peuvent étre plus toxiques que le COV principal, par exemple, le
benzéne qui est un sous-produit du toluéne, ou le formaldéhyde qui est un
sous-produit du n-hexane.

Cette amélioration des rendements du processus grace au couplage, limite
la consommation d'énergie pour ce qui concerne l'oxydation, et ne nécessite
pas l'application d'un gradient de pression plus important sur la membrane.
Cela permet de limiter le colt de fonctionnement de 'application.

La membrane utilisée pour séparer les molécules de n-hexane de I'effluent ga-
zeux pollué est de type PDMS, elle est disposée dans un module fonctionnant
en mode piston-piston a contre-courant. Apres séparation, c'est le réacteur
Packed-Bed qui permet de traiter le n-hexane.

Le réacteur Packed-Bed est choisi pour le couplage di a son efficacité énergé-
tique élevée pour le traitement du n-hexane, et la quantité de sous-produits
relativement faible lors du traitement du n-hexane.

Le couplage de ces deux techniques est relativement complexe car I'ozone
généré par le plasma interfére avec le processus de séparation. Néanmoins,
le couplage des deux techniques permet d'augmenter la séparation du n-
hexane dans le module membranaire d’environ 35% sans plasma a plus de
50% avec plasma. Ces résultats sont du méme ordre que ceux obtenus en
couplantle méme module membranaire avec la photocatalyse, une technique
mieux établie. Néanmoins, la photocatalyse est une technique moins souple
que le plasma.

De plus, des essais sur le toluéne montrent que la concentration de sous-
produits toxique mesurée dans le rétentat (en sortie du réacteur) est tres
faible, inférieur a 0,5 ppb de benzéne.

L'utilisation du réacteur Packed-Bed se révele avantageuse, elle permet d'ob-

tenir des rendements élevés pour la séparation du n-hexane et du toluéne,
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par sa grande efficacité pour le traitement des COV. Son utilisation permet
aussi de limiter fortement la production de ces sous-produits, ce qui rend le
procédé plus sQr.

Ces résultats indiquent que le couplage d'une technique de séparation a
une technique d'oxydation telle le plasma froid, est trés pertinente, car elle
permet d'obtenir de trés bons rendements de séparation du n-hexane par la
membrane, et un traitement complet du n-hexane et de ces sous-produits, ce
qui est aussi observé pour le toluéne. De plus c'est une technique a fonction-

nement continu, qui nimplique pas de régénération de matériau.

7.2 . Perspectives

Ces travaux méritent d'étre poursuivis en particulier en ce qui concerne
I'élaboration d'un mécanisme de formation de sous-produits et 'améliora-
tion du processus de couplage d'un module membranaire a un plasma non-
thermique pour le traitement des COV.

L'étude cinétique de la dégradation par plasma du n-hexane, nécessiterait
une analyse plus approfondie dans 'azote, en particulier pour déterminer les
voies de dissociation du n-hexane a partir d'un profil plus complet des sous-
produits. Ces données seraient trés utiles a I'établissement d'un mécanisme
chimique qui pourrait étre introduit dans le modéle développé au laboratoire
[126].

Un autre aspect qui pourrait étre développé est celui concernant les réactions
de surface qui peuvent avoir lieu et qui ne sont pas du tout considérées dans
ce travail, une telle étude serait néanmoins complexe.

L'utilisation d'un plasma pour le couplage présente certains avantages par
rapport aux techniques classiques destructives. Il est trés efficace pour le trai-
tement d'une large gamme de concentrations de COV et des débits de gaz éle-
vés qui peuvent atteindre 1 L/min. Méme a des débits élevés, les décharges
générées avec des alimentations électriques simples sont trés stables et effi-

caces pour le traitement des COV. Le plasma pourrait étre un candidat pro-
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metteur pour des applications industrielles a des échelles importantes.
Concernant le dispositif de couplage, plusieurs aspects restent a approfondir.
En premier, la question de I'ozone qui est I'aspect le plus problématique au ni-
veau du couplage. Il existe bien des techniques, comme la catalyse, capables
de dégrader l'ozone en sortie du réacteur pour limiter sa présence dans le
module membranaire, en particulier dans l'effluent de sortie. Toutefois ces
techniques peuvent interférer avec la dégradation des COV a traiter, rendant
difficile la détermination de l'efficacité propre du plasma dans le couplage.
S'il est impératif d’éliminer l'ozone avant qu'il se retrouve dans le module
membranaire, son utilisation pour contribuer au processus d'oxydation a I'ex-
térieur du module membranaire via la formation d'oxygéne atomique est une
voie intéressante a considérer.

Un second point a améliorer est la configuration du module membranaire,
pour intensifier "l'effet trap" et le "pompage chimique", afin d’obtenir des
meilleurs rendements et de limiter la formation de sous-produits. Dans le
couplage utilisé actuellement, le processus limitant est le transport a travers
la membrane dans un régime de fonctionnement diffusionnel.

Plusieurs facteurs peuvent étre ameéliorés le fonctionnement du systéme. Par
exemple 'augmentation de la surface de membrane utilisée permettrait a
une quantité plus importante de composés de la traverser. Une alternative
pourrait étre la disposition en paralléle de deux membranes de surfaces plus
petites dans un module membranaire. De plus, une augmentation du flux
du gaz de balayage dans le compartiment perméat, entraine une augmenta-
tion du taux de passage a travers cette membrane. Finalement si on diminue
I'épaisseur de la membrane, sa perméabilité va augmenter. Néanmoins cela
nécessite un compromis, car sa capacité a piéger les polluants dans le per-
méat diminue. Il est donc nécessaire de trouver les conditions optimales qui
permettent d'obtenir les meilleurs résultats de pompage chimique et de pié-
geage.

Un autre aspect a prendre en compte au niveau de l'application industrielle de
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ce procédé est la composition du gaz. En effet certains COV comme le dichlo-
rométhane sont peu dégradés dans l'air. Certaines études [258] ont montré
que l'addition d'un hydrocarbure avec une double liaison C=C, comme le C;Hg
ou le CH,, permet d'améliorer significativement I'élimination du dichlorome-
thane dans des mélanges d'air synthétique (20% O,). Ainsi dans un contexte
de couplage dans l'air, ce qui correspond généralement aux applications de
dépollution, il sera plus efficace de travailler avec des mélanges de dichloro-

méthane et d’alcénes, pour obtenir des taux d’élimination importants.
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