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Résumé

Ce travail de recherche est consacré a la simulation de la cinétique chimique d’un mélange
gazeux N2/O; (80% Ny et 20% Oy) initialement pollué par 200 ppm NO. L’emploi des réacteurs a
plasma froid non- thermique généré par des décharges couronnes est actuellement I’'une des techniques
les plus mieux adaptées pour la synthése des oxydes d’azotes. Le modéle mathématique utilisé repose
sur les équations classiques de I'hydrodynamique d'un fluide dans I'hypothése ou seuls les phénoménes

de transport diffusifs sont prédominants.

Les résultats obtenus montrent que le comportement du O intervient dans beaucoup le
phénomene, et que la destruction de ’oxyde d’azote NO est accompagnée par I’apparition et la

disparition d’autres especes, tels que le dioxyde d’azote NO-, ’ozone Og, le N2O, etc....
Mots-clefs

Décharge couronne- Réacteur fil- cylindre Cinétique chimique - Gaz pollué - Oxydes

d’azote-

Abstract

This research work is devoted to the simulation of the chemical kinetics of a gas
mixture N2/O, (80% N et 20% O,) initially polluted with 200 ppm NO. The use of non-thermal
cold plasma reactors generated by crown discharges is currently one of the most suitable
techniques for the synthesis of nitrogen oxides. The mathematical model used is based on the
classical equations of hydrodynamics of a fluid assuming that only diffusive transport

phenomena are predominant.

The results obtained show that the behavior of O, is a major factor in the phenomenon,
and that the destruction of nitrogen oxide NO is accompanied by the appearance and

disappearance of other species, such as nitrogen dioxide NO, 0zone Os, N0, etc...

Key words

Corona discharge -Wire-cylinder reactor - Chemical kinetics- Gases polluted - Nitrogen

oxides
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Srtsodiction Conorkl

Ce travail de master est effectué dans le domaine Physique des plasmas et gaz ionisés.
Il rentre dans le cadre de la modélisation par simulation numérique d’une mixture du type
N2/02 en mettant en évidence ses effets sur la cinétique pour I’étude du comportement des
oxydes d’azote en appliquant une décharge électrique couronne dans un réacteur fil-cylindre,

a la pression atmosphérique et a la température ambiante.

Durant ces derniéres années une attention particuliére a été portée sur le traitement des
oxydes toxiques tels que les NOx et les SOx contenus dans les gaz d'échappement, les
centrales a combustibles fossiles ou les industries de traitement des déchets [1, 2,3]. Ces rejets

polluants gazeux dans I’atmosphére ont des effets néfastes sur la santé et I'environnement

Pour la destruction des ces oxydes d’azote, on a employé des réacteurs a plasma
généré par des decharges couronnes. En effet, cette technique est la mieux adapté pour le
traitement des gaz pollués et notamment rendu possible par la multiplication des décharges

électriques

Dans I’étude de I’évolution des diverses especes presentes dans le plasma (électrons,
ions, radicaux, oxydes, etc....) en fonction des conditions de la décharge (pression,
température, distance inter électrodes, champ ¢électrique appliqué, etc....) et de la composition
chimique des mélanges gazeux (densité initiale des especes présentes dans le mélange), la
simulation est un outil indispensable pour suivre et comprendre ce procedé [4, 5, 6]. On
rappel qu’apres I’application d’une décharge ¢électrique dans gaz similaire, on peut dénombrer
dans le canal ionisé pas moins de 80 especes, considérées comme importantes réagissent selon
au moins 900 réactions [7]. Cependant, quelques espéces ainsi que quelques processus ont
peu d’influence sur la cinétique totale, donc, il est possible de bien choisir es réactions
dominantes et importante pour obtenir une assez bonne représentation du modéle complet.

Dans notre modéle simplifié, nous avons considéré 50 réactions chimiques.
Voir annexe pour les réactions considérées par notre modele.
Le contenu des différents chapitres du mémoire sont présentés comme suit.

Apres cette introduction générale ou I’objectif de notre travail a été défini, nous avons

présenté dans le premier chapitre des généralités sur les décharges électriques et nous avons



cité les techniques de dépollution classiques et les nouvelles techniques par plasmas en

utilisant les décharges couronnes.

Dans le deuxieme chapitre, on a établie le modéle mathématique. Il présente les
équations classiques de I'nydrodynamique d'un fluide. Ces équations regroupent les équations

de conservation de la densité de chaque espéce chimique.

Le chapitre 11l est consacré aux conditions de notre simulation pour présenter les
résultats obtenus par notre modele de la dynamique du gaz neutre réactif post-décharge et

leurs analyse, en intégrant la cinétique chimique.

On termine par une conclusion générale qui approuve notre modele et montre que le
poids des différents phénomenes physiques (processus réactionnels et de transport) on un

impacte important sur la cinétique chimique.






Chapitre | Généralités sur les plasmas et la dépollution

1.1 Introduction

Les rejetés des oxydes d’azote NOX et les oxydes de soufre SOX issus des produits

industrielles dans I’atmosphére représentent une part importante de la pollution atmosphérique
actuelle. Sous certaines conditions, ces oxydes d’azote ou de soufre se transforment en agents
chimiques trés nocifs et trés néfastes sur la santé et I’environnement.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour limiter et diminuer 1’émission de NO, soit en modifiant
les conditions de combustion soit en traitant les Non aprés leur formation.

1.2 Notions sur le plasma et les décharges électriques :

1.2.1 Définition d’un plasma :

C’est en 1923, que le scientifique Langmuir a définit le plasma, comme un milieu
gazeux globalement neutre composé d’ions et d’électrons.
Plus généralement, ce terme est employé pour décrire un milieu gazeux ionisé pouvant contenir
une forte proportion de particules électriguement neutre (atomes, molécules), localisées dans
I’espace, avec la densité des charges positives a peu prés égale a la densité des charges négatives.
Les charges positives sont generalement des ions, des atomes ou des molécules. Les charges

négatives sont généralement des électrons [1-2-3].

Le plasma est considéré comme étant le quatrieme état de la matiére il est le plus
répandu dans 'univers. Il entre dans la composition des étoiles, des différentes couche du ciel
ainsi que dans la composition des décharges €lectriques naturelles (foudre) ou créés par I’homme
(lasers, lampes, arcs, etc....).

On distingue deux types de plasmas :

= Les plasmas chauds appelés aussi les plasmas de fusion ont des températures qui
dépassent les 10° K, ces plasmas peuvent étre complétement ionisés. [4].

= Les plasmas froids ont des températures des particules qui ne dépassent pas
quelques dizaines de milliers de degrés kelvin, ces milieux sont faiblement ionisés.
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Chapitre | Généralités sur les plasmas et la dépollution

Dans ces plasmas, on trouve :
- Les plasmas thermiques ou toutes les particules (électrons, ions, atomes ou

molécules) ont des températures qui se rapprochent.

- Les plasmas hors d’équilibre ont une température beaucoup plus élevées des
électrons par rapport a celles des particules lourdes, ceci due a la grande mobilite, des électrons
qui sont accélérés dans le champ électrique et acquierent une énergie cinétique tres importante.
[5].

On parle d’'un Le milieu est en  un état d’équilibre thermodynamique lorsque la
température de I’ensemble est la méme. Dans ces milieux existent deux types de collisions entre

les éléments:

= Les collisions élastiques, responsables de la conduction et de la diffusion de la chaleur
dans le gaz,

= Les collisions inélastiques qui favorisent les changements au niveau d’énergie interne
des molécules, en fonction de I'énergie cinétique des électrons, et change la nature
des particules (ionisation, dissociation, attachement électronique, ...etc.),

On définit le degré d'ionisation o d'un gaz par :

a=—->2 (1-1)

Ne : la densité des électrons

N la densité des particules neutres :

Si o < 10%*=le gaz faiblement ionisé= les interactions sont de type collisions électrons-
particules neutres.
Si a >10* =le gaz est fortement ionisé =les interactions sont de type collisions électrons-

électrons ou électrons- ions.

Il existe de nombreux criteres pour la classification des plasmas. Parmi ces criteres de

14



Chapitre | Généralités sur les plasmas et la dépollution

classification des plasmas sont soient par la densité électronique soient par la température

électronique Te qui permettent de définir la longueur de Debye Ap:

A = EZgokTeJ ' (1-2)

2
n.e

Ou g est la permittivité du vide,

k la constante de Boltzmann,

ne la densité électronique et

Tela température électronique.

La longueur Debye définit la distance des effets du champ électrique dus a des charges

électriques qui ne sont pas neutralisés par des charges de signe oppose.

1.2.2 Deécharge électrique

Lorsqu’on applique un champ électrique intense dans un gaz on produit une décharge
électrique [6]. Ces décharges sont dues a l'apparition d'électrons et d'ions libres et produisent un
état plasma dans les gaz en ionisant des molécules du gaz par les électrons libres accelérés grace

au champ électrique.

L’¢état de plasma disparait si on €limine le champ car les particules chargées se
neutralisent par recombinaison, diffusion par capture des électrons libres des atomes ou
molécules électronégatifs [7].0n classifie les décharges électriques suivant plusieurs critéres tel
que la pression, la caractéristique courant- tension, la nature du gaz, la configuration des

électrodes, etc. [8]

Les différents régimes de décharge que l'on peut observer dans lair, a pression

atmosphérique sont dans les caractéristiques courant- tension de la figure (1.1).

15



Chapitre | Généralités sur les plasmas et la dépollution

4V (en volts)
Partie B Partie C G
Déchara DeCTarge
de Townsend luminescente
anormale ——
B C
- - - - - - - - - — =
Partie A V ' \
500- ¢
lonisation L Partie D
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K photoélectriques  V/ [
. Décharge
’ Eclairement luminescente
l,l croissant normale arc
Ay A de la cathode -

0 10718 10710 10°° 1 i(en A)

Figure 1:Caractéristique courant- tension alimentée par une tension continue (pointe positive a la pression
atmosphérique) [8]

% La transition de la partie A a la partie B est delimité par la tension seuil Vo.

Si on passe a une valeur supérieure le courant augmente fortement alors que la

tension n‘augmente que petit a petit.

Les électrons acquiérent I'énergie nécessaire pour ioniser les molécules du gaz par

collision et créent des avalanches électroniques dites avalanches de Townsend.

Finalement, les électrons n‘auront pas suffisamment d'énergie pour genérer d'autres
électrons secondaires et la décharge finit par s'éteindre une fois que toutes les charges

sont collectées.

*

% On s’intéresse tous particulierement a la partie C, qui se caractérise par une boule de
plasma localisée a la pointe appelé le régime glow ou régime de décharge couronne.

la composante du courant est continue et le courant croit faiblement avec la tension.

16



Chapitre | Généralités sur les plasmas et la dépollution

% Le régime du streamer ou dard correspond La partie D, ou la composante continue du

courant, se superpose une composante pulsionnelle.

% La phase d'arc et nous avons alors a faire a un plasma chaud intervient si la tension

L)

augmente et dépasse la tension critique Vr. Cette parie E est due a une augmentation

de la température dans le canal de décharge.

On remarque une légére chute de la densité N du gaz, Le champ réduit E/N augmente
et l'ionisation est supérieure a I’attachement électronique, donc on peut observer la

formation d'étincelles ou d'arcs.

1.3 Décharge couronne

La décharge couronne intervient dans la famille des plasmas froids non thermiques [3-6-9-
10-11]. Elle se produit a la pression atmosphérique. Elle est associée a deux électrodes une de
petit rayon de courbure appelé la pointe et soumise a une haute tension. L’autre a un rayon de
courbure beaucoup plus grand appelé la plaque [12-13].

La nature de la tension appliquée a 1’¢lectrode de faible rayon de courbure désigne le type
de polarité de la décharge couronne.

La géométrie des électrodes que 1’on retrouve couramment dans les décharges couronnes
sont de type :

« Fil — cylindre : Ce type de réacteur est trés utilisé pour la dépollution en volume.

* Pointe — plan : Cette géométrie I’avantage de pouvoir isoler une décharge d’une
part

« Fil — plan : le point fort de ce procédé est de pouvoir controler la répartition des
décharges le long de 1’écoulement.

1.3.1 Décharge couronne positive

La figure (1.2) montre la maniére de génération d'électrons dans une décharge couronne
positive, (tension positive est appliquée au fil et le cylindre est relié a la masse Les électrons

libres formés dans I'espace inter électrodes, pour une géométrie fil- cylindre sont accélérés vers

17



Chapitre | Généralités sur les plasmas et la dépollution

le fil. Le champ électrique réduit est plus grand que 120 Td (1 Td = 102 V.m?) dans la région

d'ionisation.

Prés du fil, les collisions non- élastiques entre les électrons et les molécules neutres du gaz
produisent des électron-ion positif [14]. Et la nouvelle génération d’électrons libérés sont a leur
tour accélérés par le champ électrique et produisent plus d'ionisations.

La décharge électrique couronne positive est maintenue par les électrons secondaires produits

par la photo ionisation du gaz dans la région le plasma.

Le long du fil La région d'ionisation est uniforme. Les streamers n’existent pas dans le cas de la
décharge couronne considérée a cause de I’ordre de grandeur du coefficient d'ionisation qui est
faible. La région couronne du plasma est définie par la zone ou les reéactions d'impact

électronique sont significatives.

, la région couronne du plasma coincide avec la région d'ionisation dans la décharge couronne
positive ce qui n'est pas le cas d'une décharge couronne negative [15]

Les électrons libres s'attachent aux molécules surtouts électronégatives du gaz (par exemple O2)
pour former des ions négatifs ou se recombine avec les ions positifs.

Les coefficients de recombinaison sont petits, par conséquent la recombinaison est négligeable, a
cause de la densité de charge qui est relativement basse [16].

L’ionisation prédomine l'attachement et de nouveaux ¢électrons sont formés Prés du fil de haute
tension.

Le taux d'ionisation est égal au taux d’attachement, a la frontiére de la région du plasma, et de
nouveaux électrons produits s'attachent aux molécules pour former des ions négatifs. En dehors
de la région du plasma, le champ électrique n’est pas suffisant pour créer des électrons. Les ions
de méme signe de charge que le fil, se déplace vers la cathode et les ions négatifs dérivent vers

I'anode.

18
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La région du plasmma Reégion unipolaire
1o <<y =r oy
o N ~
Electron \ I i
: - Fon négatif Secondaire 4 o pos
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: 1 [1
Y O E
\ O
1 -
L _
I O O
5. -
1
£
f

f <

Lalimite de la région d'ionisation Electrode
. {masse;
E/MN=120 Td

Figure 2Entretien d'une décharge électrique couronne positive [15].
1.3.2 Deécharge couronne négative

Dans la décharge couronne negative le mécanisme de genération d'électrons et d'ions
différent de celui de la décharge couronne positive [12, 13, 17, 18, 19]. Dans cette décharge de
type couronnes négatives, les électrons sont a I'extérieur de la région d'ionisation et les électrons
secondaires sont générés par la photoémission a la surface de la cathode. La figure (1.3) présente
une décharge couronne négative (tension négative appliquée au fil - cylindre relié a la masse),
pour une géométrie fil- cylindre, cette décharge fait apparaitre des points séparés qu’on appelle

des (trichels) le long du fil.., le nombre des trichels augmente si on augmente la tension appliquée
et la distribution de ces trichels devient plus uniforme [20-21].
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C i Larégion du plasma ‘Région mipolaive
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Figure 3Entretien d'une décharge électrique couronne négative [20]
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1.4

Dépollution des gaz

Les activités industrielles et la forte consommation d’énergie, dus au développement

économique produisent des rejets nocifs en quantité importante.ces influents dangereux pour la

santé et destructeur pour l’environnement exige un traitement radical et nécessaire pour

I’élimination de ces polluant atmosphérique.

Les rejets des polluants dans I’atmosphére proviennent des activités humaines et des
combustions du charbon et du pétrole sont principalement :

* les oxydes de soufre (SO, ),
* les oxydes d’azote (NOX),
* I’0zone (03),

* les Composés Organiques Volatils (COV),
* le monoxyde de carbone (CO),
* les poussieres et les suies,

Et les responsables de la pollution sont :

I’industrie (usines ....)

les transports (camions; voitures; avions; bateaux.......)
les feux de foréts.

les centrales thermiques.

Cette pollution présente plusieurs consequence dans plusieurs domaine a savoir :

Des modifications climatiques

+ manque d’eau et sécheresse dans certains pays. Ce qui pousse les gens a
I’émigration ou a la guerre pour les uniques sources d’eau existante.

¢+ des grandes tempétes et des cyclones tres violents, qui naissent a coté des
mers et qui fait fuir la population seront trés nombreux

% L’effet de serre qui augmente la température moyenne de la terre.
%+ Les pluies acides, qui détruit des plantations et des forets entiére et
endommage les eaux, le sol et les végétaux.

Les conséquences sur ’homme

Des problemes respiratoires et cardiaques touchent pas mal d’enfants, et de personnes
agees, surtouts qui vivent dans des régions ou il y a le SMOG, ou a coté de d’usines, ou

des endroits touché par les pluies acides.
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e les conséquences sur les matériaux
L'acidification des précipitations entraine une corrosion des qui entraine une dégradation des

matériaux ou des monuments.
L'érosion des voies de chemin de fer.

La formation d'une crodte a la surface des pierres et des batiments

Solution :

-La prévention : limiter cette dépollution par des conventions strictes, et

I’utilisation de moyen écologique et moins nocifs.

-La dépollution :, il existe différentes techniques de dépollution des gaz .qui
présente des avantages et des inconvénients selon les proportions des molécules nocifs, le

volume et des caractéristiques physiques du gaz a traiter.

1.4.1 Techniques classiques de dépollution

Les techniques classiques [9] de dépollution des influents gazeux sont :

oL a filtration
Le principe de ce procédé qui est intéressant consiste en une séparation entre une phase
discontinue solide ou liquide et une phase continue liquide ou gazeuse.
Une membrane semi perméable qui retient les particules a la surface est posée pour obtenir une

filtration sur le parcours du fluide sous pression.

L ’adsorption
Ce phénomene appelées forces de Van der Waal met en jeu des forces de faibles intensités qui

permet aux produits gazeux a éliminer de se transférer a la surface d’un adsorbant. La
particularité de I’adsorption peut étre réversible permet dans certains cas de résorber les substrats

piégeurs et donc de régénérer de ’adsorbant sans avoir a le remplacer.
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L ’absorption
Cette technique dépolluante se base sur I'utilisation d’un substrat qui retient les substances a

¢liminer d’un effluent gazeux. On parle de lavage du gaz lorsque le polluant gazeux pénétre
dans une phase liquide et y reste piégé :». Le piégeage des particules solides ou liquides est
essentiellement due a des forces d’inertie ou forces d’impact, alors que pour des polluants gazeux
il faut utiliser les propriétés thermodynamiques et chimiques.

o|_e piégeage cryogénique

Des propriétés physiques de la matiére sont utilisees dans cette méthode, la condensation et la
distillation fractionnée des mélanges de gaz, le refroidissement et liquéfaction des gaz, absorption
et adsorption cryogéniques commence a apparaitre a des températures de travail inférieures a
200K.

¢[_a combustion

C’est une méthode utilisée essentiellement pour la dépollution de fumées contenant des
hydrocarbures. Les agents pollués sont transformes en éléments inertes non polluants par

oxydation a chaud obtenue a des températures comprises entre 900 et 1200 K.

1.4.2 Techniques par plasmas

Une des techniques révolutionnaires de dépollution est la dépollution par plasmas [24-
25] qui est divisée en deux groupes. Dans un premier groupe on utilise des plasmas thermiques
(torche a plasma ou arc électrique) qui fait monter la température du gaz (500 a 1200°K) et
favoriser ainsi certaines réactions de réduction.

Dans un second groupe utilise des plasmas non thermiques (ou hors équilibre) pour
remplir le gaz en espéces excitées et en radicaux, ainsi initier une cinétique chimique de
transformation des polluants.

Les techniques nécessitant des températures élevées de gaz sont :

 La Réduction Catalytigue Sélective (SCR)
cette technique se base sur I’injection d’ammoniac (NHs) et sur la réduction de NO en azote (Nz)

en présence d’un catalyseur.
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 La Réduction Non Catalytique Sélective(SNCR ou « Thermal DeNOX »)

Cette technique n’utilise pas de catalyseur mais demande une température de gaz plus élevée et

fonctionne grace a ’ammoniac ou a des agents a base d’urée.

* La Reduction Catalytique Non Sélective(NSCR)
Cette technique se base sur I'utilisation d’additifs d’hydrocarbures pour arriver a la réduction de

NO, ceci en présence d’un catalyseur.

* Le procédé RAPRENOX
Cette technique i fonctionne de la méme maniére que la maniere du « Thermal DeNOXx » mais qui

implique I’injection de I’acide isocyanique comme additif.

Ces méthodes ne sont pas les mieux adaptees a destruction des effluents toxiques présents
en quantité minoritaire dans des milieux gazeux occupant de grands volumes comme les gaz
d’échappement).

En effet, ces procédés demandent le chauffage des molécules de maniére non sélective :
qui est colteux énergétiqguement et par consequent financierement.

Des projets bases sur la formation de plasmas froids non thermiques ont fait I’objet de
recherche. Ces méthodes sont basées sur :

e bombardement (ou irradiation) du gaz_par faisceau électronique

Cette technique s’est développée dans les années 1980, elle permet d’oxyder les NOx et 802 en
HNO3 et HSO4 qui seront neutralisés par 1’adjonction d’une base. Ils forment ainsi des résidus

solides que I’on peut récupérer par des filtres mécaniques et seront ensuite valorisés en tant que

sels fertilisants.

* |_es décharges électrigues hors équilibre

Plusieurs types de décharges électriques a la pression atmospheérique peuvent étre choisis pour ce
procédé comme les décharges a barriéres diélectriques, les décharges de surface, les décharges

glidarc et es décharges couronne.
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o|_es décharges a barriéres diélectrigues

Ce type de décharge est réalisé dans un faible espace inter — électrodes, séparé par la présence
d’un diélectrique sur 'une des électrodes métalliques pour limiter risque de passage a 1’arc.
Elles restent | a principe base pour la production d’ozone industrielle, cette molécule utilisée

pour le traitement des eaux de consommation. [25-26-27-28-29].

o|_es décharges de surface

Cette décharge est de géométrie plane ou cylindrique, séparée par un diélectrique sur lequel la
décharge se propage. L’¢lectrode active est une plaque placée en surface de la céramique et
I’¢lectrode de masse est un film métallique placée dans cette derniere. Ce type de réacteur

présente des similitudes a la décharge couronne [30-31].

o|_es décharges glidarc

Elles apparaissent dans des réacteurs a deux électrodes divergentes. La décharge demarre au col
des électrodes et se propage le long de celle-ci du fait du flux de gaz a traiter.
La température du gaz étant de I'ordre de 4000°C, Les décharges obtenues sont entre les

plasmas hors équilibres et les arcs électriques, [32-33].

«|_es décharges couronnes

Ce type de réacteur présente des performances élevees de decomposition des oxydes d’azote et
de soufre, qui sont par la présence d’un gaz entre deux électrodes dissymétriques ou 1’on
applique un champ géomeétrique non uniforme..

Cette technique traite les gaz a pression atmosphérique, au sein du conduit d’évacuation lui-
méme. Le traitement s’effectue en  détruisant les  espéces  toxiques  soit
en les transformant en espéces moins nocives. Les espéces toxiques traitées peuvent étre des

oxydes d'azote et de soufre du type NOX et SOX ou des Composés Organiques Volatiles (COV).

Dans son mode opératoire, la décharge couronne permet la production de radicaux (espéces
chimiques tres réactives) qui vont interagir avec les espéces toxiques. Les oxydes seront

transformés plutdt en acides puis neutralisés sous forme de sels solides.
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1.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné une présentation bréve et efficace sur les plasmas et
les différentes décharges électriques et plus spécialement la décharge du type corona avec ses
deux types de polarisation positive et négative, afin de montrer leurs réles dans la dépollution des
gaz.

Plusieurs techniques basées sur la génération des plasmas froids sont actuellement

opérationnelles dans ce domaine de la dépollution de ’environnement.
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Chapitre 2 Modélisation mathématique de la dynamique d’un mélange gazeux

2.1  Introduction

L’objectif de ce chapitre est la modélisation du passage d’un mélange gazeux O2/N2
pollué par 200 ppm de NO par décharges couronnes dans un réacteur de type fil- cylindre
avec une distance inter électrode 20mm, des électrodes, un potentiel appliqué a ’anode de 12
KV et une intensité maximum aux environs de 1 mA. Elle traverse un gaz composé de 20% de
O2et 80% de N». La pression initiale du gaz est de 760 Torr et sa température initiale de 300
°K.

L’ensemble du modele, permet I’étude de la cinétique chimique induite par une
décharge couronne et permet de suivre I’évolution des divers espéces créés ou consommeées

apres I’application de ce type de décharge.

2.2  Description du modéle la cinétique chimique et du modéle de la

dynamique des particules chargées.

2.2.1 Modéle de cinetique chimique
Trois étapes de I'évolution du gaz sont nécessaires pour la transformation

d'oxydes en sel.

La premiere étape (ou la décharge Phase) correspond a la formation des radicaux
primaires (par interactions électron-molécule) et secondaire (par électron-molécule et les

interactions ion-molécule).

Pendant la deuxiéme étape, les radicaux formés (O, N, Os) entrent en collision avec

des oxydes (par exemple, ON) pour former des oxydes ( NOz, NO2, et N20Os).

Alors, Au cours de la derniére étape, ces acides interagissent avec une base (NH3)
pour former des sels minéraux (par exemple, des nitrates) qui peut étre retiré avec des

méthodes classiques (par exemple, le filtrage).
Notre travail se limite a la deuxiéme et premiere étape.
» Reéactions impliquant des particules chargées

Interactions électron-molécule: Au cours de la premiere étape de décharge qui a une
durée de quelques dixiéemes de nanosecondes, les électrons énergétiques créés par la décharge

couronne pulsée entrent en collision avec les molécules dominantes (N2, O2) du gaz. Cela
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conduit notamment a la formation de radicaux primaires (O, N) et des espéces excitéesO2(Ax),
01(D), N2(As) dont le role est important dans la prochaine étape de la décharge. Cela conduit

également a la formation des ions positifs et négatifs.

Les recombinaisons ion-ion concernent la neutralisation des ions positifs N*, No*, O,
NO* et NO2" en interaction avec O ou O2" ions négatifs. Ces réactions sont nécessaires pour
donner une image réaliste de description de I'évolution des ions. Cependant, ils n‘ont pas tous

une influence significative sur la transformation de NO.

Détachements d'électrons: Ces réactions aussi, ont influences sur la formation de

radicaux secondaires (Oz) et sur I'évolution de NO.
» Reactions impliquant des espéces excitées

Ces réactions impliquent, par exemple, les espéces excitées tel que O2(A1), O1(D),
N2(Aas). lls ne peuvent pas étre negligés car ils ont une influence directe a la fois I'évolution de

certains radicaux mais ils ne sont pas nécessaire dans la transformation du NO.
» Reéactions impliquant des neutres

Ces réactions concernent principalement les collisions directement ou indirectement a
la production et a la destruction des oxydes (NO, NO>) et des radicaux (O, N, Os). Le les
réactions impliquant les oxydes entrant en collision avec les radicaux sont certainement les

plus importants pour le retrait de NO.

Les coefficients de réaction K; (i>28) sont pris de la Littérature tandis que les
coefficients de reaction électron-molécule (i<28) sont calculés a partir de la solution

d'équation de Boltzmann.

2.2.2 Modélisation de la cinetique chimique

La réactivité du gaz (c'est a dire la cinétique chimique) est prise en compte dans le
terme source Sj(T) de chaque équation de conservation de la densité. Notre modéle de
cinétique chimique se limitera au schéma réactionnel qui gouverne la seconde phase du

traitement, c'est a dire apres le passage de la décharge et avant l'adjonction d'une base.

Dans le cas ou les réactions chimiques sont des réactions a deux corps, Sj(T)

est donné a un instant t par la relation:

si(T) = Y+ ku(T)(nqnp)a (11-1)
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Ou kq(T) est le coefficient de réaction de la réaction chimique numéro a et (ngnp)« le
produit des densités des espéces q et p qui interagissent dans la réactiono. Les signes positifs

et négatifs s'apparentent a des réactions de formation ou de disparition de I'espéce j.

2.2.3 Description du jeu de réactions utilisées :

Le modéle cinétique prend en compte espéces (dont les électrons, les
molécules les neutres, les états excités les ions positifs et négatifs réagissent entre elles
suivant 50 réactions sélectionnées. Dans ce modéle, les 50 coefficients de réaction associés a
chaque processus chimique sont une donnée de base indispensable pour résoudre le probleme
posé. Une majorité de ces coefficient, notés  sont fonction d’une température T et de trois

paramétres. Ils s’écrivent :

k, = KT" exp(—9%) (11.2)

Dans cette formulation, T est la température de 1’espéce la plus chaude intervenant a
gauche de la réaction. Dans le cas d’une réaction entre électron et une espece lourde (ion ou
neutre) c’est la température électronique qui gouverne le processus. Dans le cas de réactions

entre espéces lourdes (neutre, ion négatifs ou positifs), T est la température du gaz dans

Ihypothése ou T, =Tpheutre =T -

Certains coefficients de réaction, mettant en jeu des électrons et des especes lourdes
neutres, ont été estimés par résolution de 1’équation de Boltzmann des électrons. D’autres,

spécifiques a certaines réactions ions / neutres, sont issus d’un modele particulaire.

Nous avons donc considéré 50 équations d'évolution avec inconnues. Ceci constitue
un systeme fermé de 50 équations différentielles dont la solution donne I'heure variation de

chaque espéce considérée. Un tel systéeme a été résolu numériquement dans ce qui suit.

Les systéemes d'équations de cinétique chimique peuvent étre décrits par un systéeme

d'équation différentielle ordinaire qui a la forme suivante :
AN/ =F(tN) (11.3)
avec une valeur initiale connue N (t=t0). N représente le vecteur de toutes les densités

d'especes.
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nj (t) (j=1 jusqu'a 50) considéré dans le plasma

Et F (t, N) le vecteur terme source en fonction des coefficients de réaction et les

densités nj (t).

La solution d'un tel systéme nécessite la connaissance des concentrations initiales qui
sont obtenus a partir d'une dynamique des particules chargées, tandis que les concentrations

initiales de molécules a I'état de fond

(N2, Oz, et NO) Correspondent a la proportion du gaz pollué sont également déduites

de la dynamique des modéle des particules chargées.

2.2.4 Modéle de dynamique des gaz neutres

Afin d'analyser la transformation NO, nous nous sommes intéresses aux échanges
d’énergie lorsqu’on fait passer la décharge dans le gaz. De tels échanges d'énergie entre
particules chargées et neutres sont complexes et peuvent prendre plusieurs formes. Les
particules chargées acquiérent de I'énergie a partir du champ électrique et le transférer au gaz

neutre au cours des collisions I'élastique et des collisions inélastiques.

Dans ce travail, I’énergie qui dépend de la décharge du champ électrique est

simplement évalué a partir de I'équation de Boltzmann.

Pour resumer, la dynamique des gaz neutres est démarrée par le transfert de quantité
de mouvement et la fraction d'énergie qui se détend sous forme thermique. Ces transferts
induisent donc une pression gradients qui a leur tour impliquent un mouvement diffusif de

particules neutres.
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2.3  Modélisation mathématique :

2.3.1 Hypotheses fondamentales :

La modélisation mathématique d’une décharge électrique hors-équilibre est
relativement complexe a cause des nombreux phénomenes mis en jeu et de leur fort couplage,
par exemple celui entre la variation des densités de particules chargées et celle du champ
électrique.

Dans les conditions de décharge qui nous intéressent dans ce travail, le degré
d’ionisation est inférieur a quelques 10-5. Pour ce faible degré d’ionisation, I’équation de
Boltzmann qui ne prend pas en compte les interactions a longue portée entre parties chargees,
mais suppose que les collisions sont ponctuelles et instantanées est une bonne approximation

pour décrire le transport des électrons et leurs collisions avec les neutres.

2.3.2 Formalisme mathématique :

2.3.2.1 L’équation de Boltzmann qui s’écrit sous la forme

suivante :

%f(?,w,tnwﬁf(f,w,tn

Fo =2 . v > —> _

w Vwf (W, t) = { fr,w,t)}m (11-4)
ou:

e f(#,w,t) étant la fonction de distribution a une particule des vitesses d'un ensemble

de N particules.

e W représente la vitesse particulaire.

représente 1’accélération imposée aux particules de masse M par les forces

=

extérieures.
e V. représente le gradient dans I’espace des positions.

J Vw représente le gradient dans I’espace des vitesses.
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. if(?",w’,t) représente le taux de variation de la fonction de distribution du
at Coll

aux collisions.

2.3.2.2 Equation de transport de la quantité g((w))

Multiplions I'équation (I1.3) par @(W) et intégrons dans tout I'espace des vitesses:
W [2fG.%,0+ @G, F,0) + L0, /G, 7, 0)| o(wd*w =
i - — — 3=
Wira, w,t)}cou o(W)d3w (11.5)
Finalement, I'équation de transport de la propriété ¢ s'écrit alors:

NG Do)} + TN G , D)o)W} — - (NG, (7, W)} =

i1 {%f(?,W,t)}Coll¢(V)d3W (11.6)

Cette equation est relative a l'unité de volume du gaz, autour du point repéré par son

rayon r ” vecteur, et au temps t.

2.3.2.3 Equation de transport de la densite :

Si on pose dans I’équation (IL.5) @((w)) =l et{w~ (r~ ,t)) =V (r~ ,t) on obtient

alors la relation suivante :

W, D) =VE, O NG, + GING, OVE, D)

=[If {%f(?.W.t)}CO d*w (11.7)

i

dans cette équation = V(#,t) représente la vitesse moyenne macroscopique de

I’ensemble.
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2.3.2.4 [Equation de transport de la quantité de mouvement :

Si on pose dans I’équation (I1.5) @((w)) "=Mw ~ w on obtient alors:
L (MNG,OV(F,0) + FING, OMPG 0T G0 + ) — EMNG )=

{If,, {5 G w, t)}CD” Mwd*w (11.8)

2.3.2.5 Equation de transport de I'énergie :
Posons

go(W)) = %M w? Dans I’équation (I1.3) on obtient immédiatement:

a — = SN — N
a(wth +w) + V{(wy + wV(FE, )} + 7.8 + 7. (WV(F, b))

_ NG, OFVG D) fﬂ %MN(F,t)WZ(F,t){%f(?,v_ﬁ,t)}c W (1L9)
w) 0

Pour la fermeture du systéeme d'équations (11-4), (11-5) et (11-6), on introduit I'équation

d'état des gaz parfaits.

2.3.2.6 Les équations de conservation de la densité de chaque

espece :

Dans le cas ou le mélange gazeux ne présente pas d'écoulement convectif, I'équation

d'évolution de la densité d'une espece j dans le mélange s'écrit:
Mt = (T 11-10
a 'V(njVj(T)) = si(T) (11-10)

Avec

¢ n; la densité de l'espéce j,
on; -
oE Son taux de variation temporelle,
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e T la température du gaz,

e div(n;V(T)) Le transport diffusif & la vitesse de diffusion Vj(T) de I'espéce j dans le

mélange gazeux,
¢ 5j(T)le taux de variation de n; dd a la cinétique chimique

Le suivi de l'évolution du gaz réactif se fait par la résolution de (np - 1)
équations du type (I-1) ou np est le nombre d'especes chimiques qui composent le gaz. La

densité totale n du gaz est donnée par I'équation classique d'un gaz parfait:

P =nksT (11-11)

n=3Sn (11-12)

P est la pression en Pascal, kB la constante de Boltzmann et T la température absolue

(en degré Kelvin).

Les équations d'évolution de chaque espéce sont trés fortement couplées entre elles.
En effet, le terme source de cinétique chimique et la vitesse de diffusion de chaque espece
dépendent tous les deux et a chaque instant de la densité de toutes les autres especes

chimiques présentes dans le gaz.

2.3.2.7 Equation de Poisson :

Le calcul du champ de la charge d’espace posséde un caractére déterminant durant

I’évolution des particules chargées.

En effet, tous les parametres de transport et les données de base relatives a
I’ionisation, la vitesse de dérive, etc. sont étroitement dépendantes du champ réduit E/N et une
toute petite variation de celui-ci peut entrainer des effets en cascade concernant la

multiplication des charges.

Dans une décharge a pression atmosphérique, quand les densités de particules
chargées atteignent de fortes valeurs impliquant donc un bilan de charge de I'ordre de
1016cm-3, le champ perd alors sa nature strictement géométrique et intégre celle de la charge

d’espace. Le champ E revét alors une importance découplée, de méme nature que de petites
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variations de densité de particules neutres N, car tous les coefficients de transport

fondamentaux s’expriment en fonction du champ réduit E/N
L’équation de Poisson s’écrit :

2 2
ZTZJra_Z = 2(r,7) (11-13)

9z €0

2.4  Conclusion

Notre modélisation suppose qu'il n'y a pas de mouvement convectif dans le gaz. Le
modele mathématique retenu consiste en un systeme d'équations de conservation de la densité
de chaque espece présente dans le gaz. Ces équations prennent en considération le transport

diffusif des particules dans le melange gazeux ainsi que la cinétique chimique du milieu.
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Chapitre 3 Résultats obtenus

3.1 Introduction

On s’intéresse dans cette partic de notre travail a la simulation d’une mixture N2/O;
pollué par quelque ppm de NO, pour assimiler notre un gaz d’échappent par exemple rejeté
par véhicules automobiles. Ce mélange gazeux rejeté dans I’atmosphére par les industries

contenant des oxydes d’azote bien que minoritaire mais hautement nocifs.

La réactivité du gaz apres le passage de la décharge couronne influe sur la cinétique

chimique de réduction des oxyde et passe par les étapes suivantes : [1-2-3-4-5].
Etape | :

Cette étape correspond au passage des décharges couronnes dans le gaz, elle permet a
la création des radicaux primaires O, N et secondaires NO2, Oz par impacts électroniques

ensuite par impacts ioniques sur les molécules majoritaires du gaz .
Etape Il :

Dans cette seconde étape, les radicaux actifs réagissent avec les oxydes toxiques pour

former des acides.
Etape 111 :

En dernier pour neutraliser ces acides en sels minéraux (des nitrates) on injecte une

base (tel que 'ammoniac) [6].

Notre travail se limite a la simulation des deux premiéres étapes du procédé plasma de
dépollution. Cette simulation doit prendre en compte l'interaction des électrons avec les
molécules majoritaires du gaz et modifie la composition du gaz en créant des radicaux qui
participent a I’activité chimique dans le mélange et ce ci aprés le passage d'une décharge

couronne dans gaz [7] [8].

Par un souci de simplification, nous supposerons que le gaz n'a pas de mouvement
convectif initial, et la dynamique du gaz neutre réactif se modélise a l'aide des équations de
transport de la densité de chaque espece qui compose le mélange Ces hypothéeses sont

valables dans le volume de la décharge loin de I'anode [2,9].
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3.2  Conditions de simulation

Nous considérons une décharge couronne traversant le gaz dont la pression
initiale est de 1 atm et la température égale a 300 K. La géométrie de la décharge utilisée est
de type fil-cylindre (fil = anode ; cylindre = cathode) de rayon égal a 11mm. Un potentiel de

7 kV est appliqué a I’anode avec une intensité maximum de 1mA.

le tableau (I11-1) résumées ces conditions :

Caractéristiques de la décharge couronne

Rayon du cylindre Intensité maximum Tension appliquée

0.011m 10°A 5 kv

Caractéristiques du mélange gazeux

Composition du gaz Pression du gaz Température du
gaz
80% de N2, 20% de latm 300°K

07}

et 200 ppm de NO

Configuration de la décharge

fil-cylindre (fil=anode, cylindre = cathode)

Tableau 1: récapitulatif des conditions de simulation
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Cylindre (cathode)

Figure 4: Configuration fil-cylindre

L’ensemble du mode¢le, permet 1’é¢tude de la dynamique des espéces créés par une
décharge couronne et permet de suivre la variation de leurs densités. Le modéle prend en

compte les

3.3 Résultats

L'objectif du modéle de cinétique chimique est de nous donner des informations sur
I'évolution des diverses especes presentent dans le gaz faisant rappel un gaz pollué et en
particulier par des oxydes d’azote, pour des conditions de décharge électrique bien précise.

On note que la cinétique chimique est généralement traitée en supposant que la
température du gaz est constante durant les deux premieres étapes d'évolution, a savoir
I’étape qui correspondant au passage de la décharge et a la formation des radicaux primaires,
et l’autre étape qui est la création des radicaux secondaires et les acides permettant la

réduction de I’oxyde d’azote.
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3.4  Simulation de la dynamique d’une mixture N2/O:

Dans ce qui vient nous analysons, par résolution de I’équation de Boltzmann,
I’évolution spatio-temporelle, sur ’axe de la décharge, de la densité de quelques espéces

présentes dans une mixture constitué de 80% N2, 20% O et 200ppm de NO.

Nous avons représenté les résultats pour les espéces N, O, NO, NO2, N0, O3, N (:D),
O (D) dans les figures allant de (111.5) jusqu’a (I11.12). Nous observons sur cet ensemble de

courbes une déviation, pour deux positions z=18 mmet z =6 mm.

Nous observons pour ces courbes une évolution de densité due a la réactivité
chimique. On constate que les instants a partir duquel les déviations commencent a se
manifester, sont pondérées pour chaque espece par l'echelle de temps et des différents

processus chimiques qui contribuant a leurs variations.

L’évolution de la densité des radicaux primaires (O, N) sur I'axe az=18 mmet a
Z= 6 mm est représentée par les figures (111-5), et (111-6).

On voit que le radical N est crée dans un temps trés court entre 10 et 10 par impacte
électronique due au passage de la décharge électrique, ce radical va étre vite consomme au

profit de la création d’autre radicaux jusqu’un temps de 107 s.

Cette tendance est plus longue pour le radical O qui se crée entre 107 et 107 puis

diminué intensivement jusqu'a de 10

Les réactions qui favorisent la création de ces radicaux primaires est :

e+N,->e+N+N

e+0,—-e+0+0
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Figure 5: Evolution temporelle de la densité de [’espéce de N dans la mixture 80% N2, 20% O2 et 200 ppm de NO
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Figure 6 Evolution temporelle de la densité de I’espéce de O dans la mixture 80% N2, 20% Oz et 200 ppm de NO

Le passage de la décharge électrique dans la mixture participent aussi a la création de

états excités N (?D), et O (*D) donnés par les figures (111-7), et (111-8). Selon :

e+N, —e+N(*D)+N
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Figure 8: Evolution temporelle de la densité de I’espéce de O (1D) dans la mixture 80% N2, 20% O2 et 200 ppm de
NO

Ces nouveaux radicaux primaires créés dans le plasma vont jouer un réle important
dans la cinétique chimique de la mixture puisqu’on remarque qu’ils se créent rapidement et

vont se combiner avec un catalyseur que peut étre le N2 ou le Oz vont dans un premier temps

43



Chapitre 3 Résultats obtenus

favoriser la création de N> une nouvelle fois et donc le N mais surtout la création de O pour

donner naissance a 1 espéces le NO qui s’ajoute.

Donc, on observe que la densité de ces radicaux augmente puis se stabilise puis

diminue jusqu’a la fin de la décharge a travers les réactions :

N(ZD)+O2 —NO+0
o('D)+M »>0+M(0,,N,)

N+NO —N,+O

_3)

Densité (cm

T T T MR | AL | MR | ALY | T
® 107 10°1x107P1x10* 107 107 10°
temps (s )

Figure 9: Evolution temporelle de la densité de [’espéce de NO dans la mixture 80% N2, 20% Oz et 200 ppm de NO

On voit bien que malgré la présence de NO par injection et par production se dernier
commence a diminuer en fonction du temps et cela d’'une maniere rapide surtout au alentour

de 10° apres la création des radicaux primaires d’une fagon abondante et surtout le radical O.
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On détecte une nouvelle présence de NO a partir de 102 et ceci est due a

I’exploitation massive du O qui diminue et donc le NO se régénére de nouveau.

La consommation de ces radicaux et particulierement le radical O, aboutis a la

création, dans un premier temps, du dioxyde d’azote NO- et de I’0zone O3 via les réactions :

NO+O+M —NO, +M
0+0,+M -0, +M
NO+O, ->NO, +0

NO+O — NGO,

La réaction (R10) donne la conversion de NO en NO; est constitue la situation finale

de la réduction de I’oxyde d’azote NO.
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Figure 10: Evolution temporelle de la densité de I'espéce d’Os dans la mixture 80% N2, 20% O et 200 ppm de NO
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Figure 11: Evolution temporelle de la densité de I’espéce de NO2 dans la mixture 80% N2, 20% O et 200 ppm de
NO

Dans un second temps, les especes dernierement créées a savoir le NO2 et le O3
contribue a la production d’autres especes telles que le N2O, le NOz et le N2Os via les

réactions chimiques :

O(lD)+ N, +0, - N,0+0,

NO,+N,+0 — NO,+N,

NO, + NO, — N,O,

Ces especes telles ont de tres faibles densités.
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10 9 -8 7 5 5 -4 3 2 -1
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Figure 12: Evolution temporelle de la densité des espéces N2O, NOs et N2Os dans la mixture 80% Nz, 20% O et
200 ppm de NO

3.5 Conclusion

Comme conclusion a ce chapitre, on constate pour mélange gazeux de type N2/O>
pollué par quelque ppm de NO, traversé par une décharge électrique 1’importance des
radicaux primaires dans la cinétique du melange, en particulier les radicaux N et O qui
contribuent d’une maniére significative dans la réduction de I’oxyde d’azote. La réaction de
décompositionduO,, qui est produite facilement dans la décharge couronne est a l'origine de

formation des radicaux O et O (D) susceptibles de se combiner avec le 1’oxyde d’azote

NO. La présence des catalyseurs N2 ou O, favorise la conversion de NO en NO2 [10-11].

Ces processus sont doute a l'origine de l'augmentation de la concentration de NO,.et

la diminution jusqu'a la réduction du NO qui est en fait I'effet recherché.

A partir du présent modeéle, on peut contrbler la diminution de NO en agissant

judicieusement sur les paramétres de la décharge.
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Ce travail rentre dans le cadre d’un projet ayant pour objectif 1’analyse du
comportement des oxydes d’azote NOX présent dans une mixture par une décharge couronne

a la pression atmosphérique

La modélisation de la dynamique du mélange gazeux N2 / O2 avec des proportions de
N2 fixée a 80% et O2 fixée a 20%, ’ensemble pollué par 200ppm de NO, initialement
traversé par une décharge couronne a la pression atmosphérique et a la température ambiante

a été effectuée dans un réacteur a plasma de géométrie fil-cylindre.

Dans ce but, un logiciel numeérique performant en temps et en espace a été développé
résoudre les équations du modeéle a savoir les equations de transport de la densité, de la
quantit¢ de mouvement et de 1’énergie de toutes les especes qui participent a la cinétique

chimique du gaz.

La réactivité du gaz prend en compte 13 especes réagissant entre elles suivant 50

réactions chimiques préalablement sélectionnées.

Les résultats obtenus montrent que la présence de I’oxygene induit, d’une part a la
réduction du NO. En constate, pour le mélange N2/O2/NO la concentration de I’oxyde
d’azote diminue presque deux fois plus au profit de la création de ’espéce NO2. Et d’autre

part, participe activement a la création de I’ozone O3 d’une maniére importante.

On remarque que les autres espéces, tels que le N20, le N205, et le NO3, leur

création n’est pas significative par rapport aux autres especes.
Les perspectives de ce travail sont multiples :

Elles concernent a la fois une confrontation de résultats obtenus par notre modeéles
aves ’expérience, cette comparaison doit se poursuivre dans des conditions multiples de
composition du gaz, ou caractéristiques de la décharge (distance inter — électrodes, de rayon

de courbure de la pointe)

Des tests en régime de tension continue devront également étre menés, en choisissant

judicieusement les conditions initiales en fonction des hypothéses de la décharge.
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C’est fondamental de complexifier la mixtion gazeuse pour se rapprocher de la

composition d’un gaz pollué en rajoutant singulierement le H20 et le CO2.
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ANNEXE 1

Les réactions considérées dans le modele de cinétique chimique

Les réactions Taux de n 0
réaction
K (cm® s,

cmb st

N +02,—NO +0 K: = 0.440 n=0 0: = 0.322
101! 104

2N +02 > N2+ 02 K> = 0.830 n12=0 0 = -
103 0.500 10°

2N +N2 -2 N> Ks = 0.830 n3=0 03 = -
10% 0.500 10°

N +NO—->N2+0 Ks = 0.325 na=0 04=0
10-10

N +NO,—->N+O+0 Ks = 0.910 ns=0 05=0
10-12

N + NO2 — 2NO Ke = 0.230 ne =0 06 =0
10—11

20 +N2—> 02+ N> Kz = 0.276 n7 = - 07=0
103 1

20 +02 — 202 Ks = -0.276 ns = - 8s=0
103 1

O +02+N2—03+N2 Ko = 0.300 o = - Be=0
10?7 2.300

O +20,—>03+02 K = 0.300 Nw = - 010=0




10?7 2.300
O +03—202 K11 = 0.800 N = 011 =
101 0 0.206 10*
O +N+ 02— NO+ 02 Ki2 = 0.180 N2 = - 012=0
1030 0.500
O +N+N2— NO+ N Kz = 0.180 ni3 = - 013=0
103 0.500
O +NO + 02— NO + K = 0.175 N = - 014=0
Oz 10 1.370
O + NO + N»— NO; + Kis = 0.175 nis = - 015=0
N2 10?7 1.370
O +NO2 - NO + Oz Kis = 0.521 Nie = 06 = -
101! 0 0.202 10°
O+ NO2 + O — NO3 + Kiz = 0.213 nw = - 017=0
07} 10 1.810
O + NO2 + N2 — NO3 + K = 0.213 ns = - 018=0
N> 10 1.810
O+ NO3z; — O2 + NO2 Ky = 0.170 N = 019=0
1010 0
O3 +N — NO+ O2 K2 = 0.100 no = 020=0
101° 0
03+ NO — O2+ NO2 K21 = 0.180 oy = 021 =0.137
101! 0 10%
2NO +02 — 2 NO2 K22 = 0.140 N2 = 020=0
10%7 0
NO+O—-02+N K2z = 0.139 23 = 023=0.194
10736 0 10°




NO + NOs — 2 NO K24 = 0.300 N2a = 024=0
1010 0

NO2 + O3 — NO3 + O K2s = 0.120 Nes = 025 =0.245
1012 0 104

2NO3 — 2NO2 + O K2 = 0.750 N = 026 = 0.300
10 0 104

O+N2—>NO+N K27 = 0.106 N27 = - 027 =0.384
10° 1.000 10°

NO + NO3z — 2 NO + O2 Ko = 0.271 M2g = - 028 = 0.947
1010 0.230 103

N+ NO2— N2+ 02 K29 = 0.700 M2y = 020=10
1012 0

N2+ 02 > 2N+ 02 Kz = 0.116 N30 = - 030=0.113
10 1.600 108

N2+ NO — 2 N+ NO Ks1 = 0.116 Na1 = - 03:=0.113
10 1.600 108

2N2 - 2N+N; Ks2 = 0.116 ns =- 032=0.113
10 1.600 108

N2+O—-2N+0 Kss = 0.498 N33 = - 033=0.113
10 1.600 106

No+N—>3N Kss = 0.498 N34 = - 034=0.113
10 1.600 106

20, —>20+0 Kss = 0.332 nss = - 035 = 0.595
107 1.500 10°

02+N2—>20+N2 Kss = 0.332 nse = - 036 = 0.595
107 1.500 10°

02+NO—-20+NO Ks7 = 0.332 nar = - 037 = 0.595
107 1.500 10°




0,+N—->20+N Kss = 0.166 N3s = - 038 = 0.595
10 1.500 10°
0,+0—-30 Kz = 0.166 M3 = - 039 = 0.595
10 1.500 10°
NO+O—->N+20 Ks = 0.183 N4 = 040 = 0.755
10°® 0 10°
NO+N—-O+2N Ka1 = 0.183 na = 041 = 0.755
10°® 0 10°
2NO - N+O+NO Ks2 = 0.183 Na2 = 042=0.755
10°® 0 10°
NO+N2—->N+O+N Kaz = 0.830 Nag = 043=0.755
108 0 10°
NO+0O, »>N+O+0O2 Kss = 0.830 Nas = 044=0.755
108 0 10°
2N+ NO — N2+ NO Kss = 0.641 n4s = - 045 =0.276
10% 2.050 104
2N+O—-N2+0 Kss = 0.275 Nas = - 046 = 0.276
1024 2.050 104
3N—->N2+N K47 = 0.275 na7 = - 047=0.276
10 2.050 104
0O+0+NO—- 02+NO Kss = 0.191 n4ag = - 048 = 0.303
102 0.910 103
O+0+N—-02+N Kag = 0.953 Ndg = - 049 = 0.303
102 0.910 103
0O+0+0—-02+0 Kso = 0.953 M50 = - 050 = 0.303
102 0.910 103




ANNEXE 2

Propriétés physiques des gaz

1. L’azote N>

On trouve ’azote principalement dans I’atmosphére ; en effet, il représente en volume

78 % de I’air que nous respirons. Mais on trouve également 1’azote :

* Dans la crotte terrestre en quantité limitée (nitrates, etc....),

* Sous forme organique (dans les plantes et organismes vivants ou morts qui forment

I’humus)

vie.

* Et sous forme minérale (ammoniac) lui permettant de contribuer a la fertilité¢ du sol.

L’azote sous forme gazeuse est neutre et incolore. Il est inerte et n’entretient pas la

Poids moléculaire 28.0134
g/mol
Masse volumique du gaz (1.013 bar au point d’ébullition) 4.614
Kg/m3.
Masse volumique de la phase gazeuse (1.013 atm et 288K) 1.185
Kg/m3.
Facteur de compressibilité (Z) (1.013 atm et 288K) 0.9997
Masse volumique (air =1) (1.013 atm et 294K) 0.967
Volumique spécifique (1.013 atm et 294K) 0.862
m3/Kg.
Chaleur spécifique a pression constante (Cp) (1.013 atm et 0.029KJ/(




298K) mole.K).
Chaleur spécifique a volume constant (Cv) (1.013 atm et 0.02
298K) KJ/(mole.K).
Rapport des chaleurs spécifiques (Gamma : Cp/Cv) (1.013 1.403846
atm et 298K)
Viscosité (1.013 atm et 298K) Poise0.000
1657
Conductivité thermique (1.013 atm et 298K) 24 mw/
(m.K).

Azote

N=—=N

109.76 pm

I1. Oxygene O

L'oxygene est de loin I'élément que I'on trouve le plus abondamment dans la nature.

L'oxygene représente en poids :

* 46 % de I'écorce terrestre (sous forme d'oxydes, de silicates, etc...),

* 89 % de I'eau présente sur Terre (sous forme moléculaire),




* 21 % de I'air que nous respirons,
* 62 % du corps humain (sous forme moléculaire).

Sous sa forme la plus connue (21 % de I'atmospheére), c'est un gaz incolore, inodore et

sans saveur, il est essentiel a la vie et réagit fortement en présence d’autres substances

chimiques.
Poids moléculaire 31.9988
g/mol
Masse volumique du gaz (1.013 bar au point d’ébullition) 4.475
kg/m3.
Masse volumique de la phase gazeuse (1.013 atm et 288K) 1.354
kg/m3
Facteur de compressibilité (Z) (1.013 atm et 288 °k) 0.9994.
Masse volumique (air =1) (1.013 atm et 294K) 1.105
Chaleur spécifique a pression constante (Cp) (1.013 atm et 0.029
298K) kJ/(mole.K)
Chaleur spécifique a volume constant (Cv) (1.013 atm et 0.021KJ/(
298K) mole.K).
Rapport des chaleurs spécifiques (y: Cp/Cv) (1.013 atm et 1.933365
298K)
Viscosité (1.013 atm et 298K) 0.0001909
Poise
Conductivité thermique (1.013 atm et 298 °K) 24.24 mw/
(m.K).




Oxygéne

O0=0

>
120.74 pm

1. Monoxyde
d’azote NO
Poids moléculaire 30.006
g/mol
Masse volumique du gaz (1.013 atm au point de 3.027
sublimation) kg/ma3.
Masse volumique de la phase gazeuse (1.013 atm et 288°K) 1.27
kg/ma3.
Facteur de compressibilité (Z) (1.013 atm et 288 °k 0.9992.
Masse volumique (air =1) (1.013 atm et 294 °K) 1.04
Chaleur spécifique a pression constante (Cp) (1.013 atm et 0.029
298 °K) kJ/(mole.K)
volume spécifique (1.013 atm et 294°K) 0.805KJ/(
mole.K).
Viscosité (1.013 atm et 273°K) 0.00018
Poise
Conductivité thermique (1.013 atm et 273 °K) 23.487mw/

(m.K).




Monoxyde d'azote



http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Nitric-oxide-2D.png
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Nitric-oxide-3D-vdW.png
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