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Introduction Générale

Les décharges électriques et post-décharges dans N2 et Oz purs ou dans leurs mélanges
avec des gaz inertes font I'objet d'une attention croissante, en raison de leur importance pour
la compréhension de la physique atmosphérique et ionosphérique et de leur utilisation comme
laser actif (lasers N2 ultraviolets a partir de décharges électriques) et comme sources d'espéces
actives (atomes N et O, atomes et molécules métastables, ions) pour des applications en
chimie des plasmas. Ces applications comprennent les traitements de surface, les procédés de
revétement, la nitruration des métaux, I'oxydation et la gravure des polymeres et des semi-

conducteurs [1-2].

De nombreux aspects de la physique des rejets d'azote ont jusqu'a présent été étudiés a
I'aide de modéles cinétiques et d'expériences. Le calcul des fonctions de distribution d'énergie
des électrons, des parametres de transport et d'autres propriétés énergétiques moyennées (par
exemple : la mobilité des électrons, le coefficient de diffusion De, le taux de réaction, le bilan
de puissance des électrons...), et des coefficients de taux d'électrons pour I'excitation,

I'ionisation et la dissociation de N ont été réalisées par de nombreux auteurs [3].

La modélisation cinétique des rejets de N2 permet en outre de déterminer avec plus de
précision les coefficients de vitesse de divers processus et de comprendre les principaux
mécanismes d'échauffement des gaz. Les instabilités spatio-temporelles des décharges
gazeuses sont des processus dont I'étude permet de comprendre les propriétés énergétiques les
plus importantes des décharges. Les différents types d'instabilités dans les décharges gazeuses

moléculaires ont été discutés et étudier dans les plasmas [4].

D'une maniére générale, les mémes problémes que pour N2 doivent étre résolus pour
les décharges de O, en combinant des études théoriques et expérimentales. Cependant,
I'électronegativité de l'oxygene introduit des propriétés assez différentes, puisque des
concentrations considérables d'ions O™ et O%, dépassant parfois la concentration de Les
électrons du plasma peuvent exister en raison du taux élevé d'attachement des électrons a O
atome et O, molécule. La présence de tels ions modifie les propriétés du plasma telles que la
conductivité, le maintien du champ, I'équilibre énergétique et les distributions spatiales des
particules chargées. Les décharges dans les gaz électronégatifs ont longtemps fait l'objet

d'investigations théoriques [5-6].




Introduction Générale

L'intérét physique et chimique, pour les rejets dans les mélanges N>—O- est renforcé
par les recherches sur la décomposition de l'air, les caractéristiques optiques de I'atmosphére
en conditions de non-équilibre perturbé, les procédés chimiques pour les traitements de
surface, la synthese des oxydes d'azote, la séparation isotopique de I'azote, I'épuration des gaz
atmosphériques pollués.

Les rejets dans les melanges No—O> peuvent différer considérablement des rejets dans
le N2 ou le O par un certain nombre de caractéristiques (principalement, la composition
chimique et ionique). La modélisation théorique des processus cinétiques dans les rejets de

N>—O2 a été développée dans plusieurs travaux [6-7].

La cinétique hors équilibre des plasmas basse pression dans les mélanges N>—0O: est un
domaine de recherche important, dans la recherche d'une meilleure compréhension des
processus se produisant dans I'atmosphére et I'ionosphere et dans une variété de technologies
plasma modernes. Dans [8], des approximations analytiques utiles ont été obtenues pour
différents coefficients de vitesse ainsi que pour I'énergie du plasma et les caractéristiques de
transport, en fonction du champ électrique réduit E/N, de la température de vibration N2 et du

pourcentage de O dans les mélanges N>—Ox.

Les décharges électriques dans les mélanges N2-O2 ont été étudiées dans [9-10], les
émissions optiques de décharge et les concentrations d'atomes O et N et de molécules NO ont
été mesurés dans la rémanence fluide d'une décharge micro-onde No—O2 d'une puissance

totale de 120 Watt, a une pression de 3 Torr, pour O2 pourcentages différents.

Ce projet de mémoire a pour objet 1’obtention du dipléme de Master en Physique des
Plasmas, il est effectué au sein du Laboratoire de Physique Théorique, de la faculté des
Sciences de I’'université de Tlemcen, il se focalise sur la simulation numérique de différentes
valeurs de concentration de X% O dans un mélange N>—O> pour plusieurs valeurs du champ
réduit E/N, afin de suivre 1’évolution temporelle de plusieurs especes chimique.

Le plan de travail du manuscrit ci-présent est entamé par une Introduction Générale,
Trois Chapitres et cloturer par une Conclusion Générale, résumé comme suit :

1°" Chapitre donne un apergu bibliographique diversifié sur les plasmas, la décharge

électrique couronne et présente quelques propriétes des espéces telles que le N2, O, et le NO.
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Le 2°™ Chapitre présente le modéle mathématique sur lequel se base notre simulation
numérique. Ce dernier repose sur I’équation de Boltzmann et de ces moments couplés avec les
équations de la cinétique chimique.

Le 3°™ Chapitre, expose les résultats obtenus pour suivre I'évolution de la densité et du
taux de réaction des especes presentes dans le mélange gazeux composé N2—X% 0, soumis a
une décharge couronne pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N sous I’influence de la
concentration X= 7%, 15% et 30%. On s’intéresse tout particuli¢rement & 1’évolution de deux
espéces N(%D), et O, qui ont un impact important par les bilans de leurs réactions chimique a
la création ou a la réduction de I'espéce NO et ceci a des valeurs précises de la concentration
de O dans le mélange gazeux.

En définitive, une Conclusion Générale est donnée pour la validation des résultats

obtenus.
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I-1. Généralités sur les Plasmas

I-1.1) Introduction

La matiére qui constitue notre environnement se présente essentiellement sous
forme liquidé, solide, ou gazeuse. Au-dela de ces états, a haute et a basse
températures, deux nouveaux types d’états de la matiére seront qualifiés : les gaz
quantiques et les gaz ionis€s, que se distinguent par 1’apparition d’une grande variété
de phénomenes physiques nouveaux. Celle qui nous intéresse dans notre cas d’étude
sont les gaz portés a trés haute température, ou la dissociation puis I’ionisation des
molécules conduisent a la création de populations d’ions et d’électrons libres et ces
charges libres induisent un comportement collectif, non-linéaire, chaotique et
turbulent [1].

On appelle plasma ou gaz ionisé, le quatrieme état de la matiere qui contient
des particules chargées électriquement, telles que des ions et des électrons libres, et
qui peut conduire I'électricité. 1l est souvent produit a des températures trés élevées,
comme celles présentes a la surface du Soleil ou dans les éclairs, Il entre dans la
composition des astres, I’ionosphére, la magnétosphere, et les composants de la
décharge naturelle (foudre) mais peut également étre créé artificiellement dans des
environnements contrélés tels que les réacteurs a fusion nucléaire, lasers, lumiere,
arcs, ...etc. Le plasma est un état de la matiere important en physique, en
astrophysique et en technologie, car il est impliqué dans de nombreux phénomeénes
naturels et peut étre utilisé dans des applications telles que I'éclairage, la production

de puces électroniques et la propulsion spatiale [1].

Un plasma peut étre considéré comme une collection de particules chargées,
confinées dans I’espace avec des densités de charge positives ou négatives
approximativement égales. Lorsque des ioniseurs naturels ou artificiels agissent sur le
gaz, celui-ci perd ses propriétés diélectriques et devient plus ou moins conducteur.

Cette ionisation entraine la dissociation des molécules neutres en électrons et ions [1].

On peut classer les Plasmas [2-3-4]

e Les plasmas chauds ou gaz ionisé en équilibre thermodynamique, on les

retrouve dans les étoiles, et le plasma de fusion, ils sont caractérisés par une




Chapitre | Apercu Bibliographigue sur les plasma

température des ions et des électrons supérieure a 10 millions de degres. Pour
ce type de plasma, Les collisions élastiques, participent a la conduction et de
la diffusion de la chaleur, et les collisions inélastiques (ionisation,
dissociation, attachement électronique, ...etc.)  Sont responsables des
changements des niveaux de 1’énergie interne des molécules.

e Les plasmas thermiques sont des milieux gazeux partiellement ionisés ou

fortement ionisés en équilibre thermiqueTe ~Ti =Tn 0On les retrouve
dans les plasmas d’Arc.

e Les plasmas froids ou Plasma Hors équilibre thermodynamique, ce cas, le
gaz est faiblement ionisé, ou les électrons ont une température supérieure a
celle des ions ou des neutres, la température du gaz reste proche de la
température ambiante, d’ou 1’appellation de « plasmas froids ». Ainsi, la
majeure partie de I’énergie ne sert pas a chauffer le gaz mais a produire des

especes chimiquement actives
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Fig. 1.1 : Exemples de plasma naturel et de laboratoire en fonction de la densité de charges et
la température [5].

On parle de décharge électrique pour décrire tout processus au cours duquel un
courant électrique circule dans un gaz. La décharge gazeuse est un phénomene crucial

pour la production d'un plasma de décharge et pour une isolation électrique a haute
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tension. Le mécanisme de la décharge est di a la collision entre des électrons

acceélérés par un champ appliqué et les molécules qui composent le gaz [3-4].

I-1.2) Décharge électrique

Le nom "décharge" décrit un phénoméne physico-chimique qui transfére de
I'énergie électrique ou magnétique d'une source externe dans un gaz pour lui faire
conduire I'électricité. Elle a éte définie entre 1831 et 1835 par Micheal Faraday. La
méthode de transfert d'énergie a un gaz dépend du couplage entre la source d'énergie
et le gaz, ainsi que de la pression et des propriétés du gaz. Ces facteurs déterminent le
type de plasma produit, qu'il soit thermique ou non équilibré, et son utilisation dans

une application particuliere.

Une décharge électriqgue se forme, sous certaines conditions, entre deux

électrodes, a travers un gaz appliquant une tension continue entre deux électrodes.

Il existe une trés grande variété de décharges électriques on cite : Décharge
Luminescente, Décharge Pulsée, Décharge couronne...etc. mais toutes reposent sur le
méme mécanisme de formation : le Claquage Electrique. Qui est un processus
physique qui transforme un milieu isolant, I’air en un milieu conducteur sous ’effet

d’un champ électrique.
On s’intéresse tout particulierement a la décharge couronne [6].

I-1.3) Décharge couronne

La décharge couronne fait partie de la catégorie des plasmas froids non
thermique [7-8-9-10-11]. Et se produit a pression atmosphérique. Elle implique deux
électrodes : une pointe de faible rayon de courbure soumise a une haute tension, et
une plaque de rayon de courbure bien plus grand. La polarité de la décharge couronne
est détermine par la nature de la tension applique a I’électrode de faible rayon de

courbure [12-13].

Dans une polarité positive, une haute tension positive est appliquée sur la
cathode et 1’anode est reliée a la masse, les électrons libres sont formés naturellement
dans l'espace inter-électrode. La décharge électrique couronne positive est entretenue

par des électrons secondaires qui sont produit par la photo ionisation du gaz dans la
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région du Plasma. Par contre, le mécanisme de génération d’¢lectrons et d’ions dans
la décharge couronne négative sont a I’extéricur de la région d’ionisation et les

électrons secondaires sont produits par la photoémission sur la surface de la cathode.

Les électrodes utilisées dans les décharges couronnes présentent généralement

une géométrie de type : [2]

Les types d’électrodes Utilisation

Ce modeéle de réacteur est largement employé pour

Fil-cylinder effectuer une dépollution de grande ampleur volumétrique.

Le principal avantage de cette configuration géométrique

Pointe-plan est qu'elle permet d'isoler une décharge d'une part.

La principale force de cette méthode réside dans sa
Fil-plan capacité a réguler la distribution des décharges le long de

I'écoulement.

~
/ f;;j / :-. | —/|
i : —
— S \__/
pointe/plan multipoints/plan fil/eylindre couteau/cylindre Cylindre-
cylindre

Fig. 1.2 : Exemples de configurations de décharge couronne [14].

Les applications industrielles de la décharge couronne actuellement les plus

répondues concernent :

e Les procédés de fabrications tel que la synthése de 1’ozone dans un gaz sec
contenant de 1’oxygéne la formation de cette molécule présentent certains

avantages puisque c’est un puissant.

10
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e Les procédés de réduction, de traitement ou de destruction des polluants
gazeux ou 1’idée est d’exploiter la réactivité chimique des radicaux et des
espéces generes dans le plasma pour convertir les molécules polluantes en
molécules inoffensives. Ces réactions ont lieu dans I’air a pression ambiante,
sans perte thermiques, et les résidus obtenus peuvent parfois étre valorisés.
Les polluants cibles sont principalement les oxydes de soufre et d’azote, les

composés organiques volatils (COV) et les molécules odorantes [15].
I-2. Dépollution des Gaz

Les activités économiques telles que I’industrie et la consommation
énergétique intensive produisent des quantités significatives de déchets nocifs pour la
santé et I’environnement. Ces polluants atmosphériques, notamment les oxydes de
soufre (SOx), les oxydes d’azote (NOx), 1’0zone(Os), les composés organiques
volatils (COV), le monoxyde de carbone (CO), sont principalement causées par les
combustions de carbone et de pétrole et les activités humaines, tel que I’industrie, les
transports, et les centrales thermique.

Les effets de cette pollution se répercutent sur different domaines,notamment :

v Des changements climatiques : sécheresses, pluies acides ou tempétes et trés

violentes.

v' Les répercussions sur 1’étre humaine : problémes respiratoires et cardiaques

sur personnes agées ou enfants.

v' Les effets sur les matériaux : corrosion et détérioration des matériaux et des

monuments.

Pour prévenir ces effets, il est nécessaire de mettre en place des conventions

strictes et d'utiliser des moyens écologiques et moins nocifs.

Différentes techniques de dépollution des gaz existent, chacune présentant des
avantages et des inconvénients en fonction des proportions des molécules nocives, du

volume et des caracteéristiques physiques du gaz a traiter [2].

La plus utilisé est la dépollution par decharges couronnes, Elles s’établissent

dans un intervalle gazeux séparé par deux électrodes entre lesquelles s’établit un

champ électrique.

11




Chapitre | Apercu Bibliographigue sur les plasma

Elle permet de traiter les gaz a pression atmosphérique, au sein méme de leur
conduit d’évacuation. Le traitement s’effectue soit en détruisant les espéces toxiques
soit en les transformant en especes moins nocives et/ou plus facilement traitables par
d’autres techniques de dépollution. 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 principe, et comme nous 1’avons déja indiqué, la décharge
couronne permet de créer des radicaux (espéces chimiques trés réactives) qui vont
réagir avec les espéces toxiques. Les oxydes seront transformés plutdt en acides puis

neutralisés sous forme de sels solides [15].

I-3. Géneéralités sur les especes chimiques
1-3.1) Le diazote

L’azote connu sous le nom de diazote est une molécule diatomique composée

de deux atomes d'azote, et notée No.

L'azote est le composant principal de I'air, il est incolore, inodore et insipide
avec une concentration volumique de 78,06 % et une concentration pondérale de 75,5
% [16].

i. L’azote

L’azote est un élément chimique avec un numéro atomique 7 et un symbole N.
Il est classé comme téte de file du groupe des pnictogenes (bloc p), ce dernier est
largement utilisé dans I’industrie, cette utilisation est devenue la principale source de

pollution environnementale.
Sa configuration électronique : 1s22ssp®[17-18].

ii.  Propriétés physique et chimique du Diazote
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Tableau. 1.1 : Représentation des propriétés physique et chimique du diazote

Masse atomique

14.0067+0.0002 u [19]

Masse volumique

1.24982 g/1 [19]

Point de fusion

-210.00° € [19]

Point d’ébullition

-195.798° ¢ [18]

Energie de fusion

0.3604 kj/mol [18]

Energie de vaporisation

2.7928 Kkj/mol [18]

Température critique

-146.94 ° C[19]

Pression critique

3.3958 Mpa [18]

Conductivité thermique

0.02598 W.m1.k1[19]

Fig. 1.3 : Représentation du modéle chimique de N

Le N2 posséde un totale de (3x 2) 6 électrons de valence. Il a donc une liaison
triplet. Son Energie de liaison est 945 kJ/mol et sa longueur des liaisons est de 110pm
[20].

iii.  L’utilisation dans la dépollution

L'azote est principalement utilisé pour ses propriétés inertes et non-réactives,

ce qui peut étre utile dans certaines applications de dépollution.

Dans le domaine de I'épuration des eaux usées, l'azote peut étre utilisé pour
prévenir la croissance excessive d'algues et d'autres organismes aquatiques. L'azote

est ajouté aux eaux usées sous forme d'azote gazeux pour limiter la quantité de
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nutriments disponibles pour la croissance des organismes aquatiques, ce qui peut

réduire la prolifération de la vie marine dans les eaux traitées.

L'azote liquide peut également étre utilisé pour la destruction des déchets
médicaux et des produits chimiques. Dans ce processus, les déchets sont placés dans
un bain d'azote liquide, ou ils sont refroidis & une température trés basse, souvent
inférieure a -100 °C. Cette technigue permet de détruire les produits chimiques et les
déchets médicaux en les dégradant a des températures trés basses, ce qui permet de

préserver la qualité de l'air et de I'eau.

Enfin, I'azote peut également étre utilisé dans le processus de carbonatation
minérale, qui consiste a transformer le dioxyde de carbone en carbonate minéral
stable pour le stockage géologique du CO,. Dans ce processus, lI'azote est utilisé pour
contréler la réaction de carbonatation et empécher la formation de sous-produits
indésirables.

En conclusion, bien que l'utilisation de I'azote dans la depollution soit moins
courante que celle de I'oxygene, elle peut offrir des avantages importants dans certains
domaines de la dépollution, notamment dans la prévention de la croissance
d'organismes aquatiques et la destruction des déchets médicaux et des produits

chimiques.

1-3.2) le dioxygéne

L’oxygene, également connu sous le nom de dioxygene, est une molécule
constituée de deux atomes d’oxygéne O qui se maintient sous forme gazeuse a

pression atmosphérique et température terrestre.
Cette molécule est couramment commercialisée sous le nom d’oxygeéne [21].
I.  L’oxygéne

L'élément chimique O, connu sous le nom d'oxygene, possede un numero
atomique de 8 et appartient au groupe des calogenes. En tant que non-métal, I'oxygene
est extrémement réactif et forme des composeés, tels que les oxydes, avec la plupart
des autres éléments chimiques. Cette grande réactivité se manifeste par des énergies

de formation élevées.
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L'oxygene est le troisieme élément le plus présent dans I'Univers en termes de
masse, apres I'hydrogéne et I'hélium, et le plus abondant des éléments dans I'écorce

terrestre. De ce fait, I'oxygéne constitue une part importante de I'environnement

terrestre.

Sa configuration électronique est : 1s22s%sp*[17-18].

ii. Propriétés physique et chimique de dioxygeéne

Tableau. 1.2 : Représentation des propriétés physique et chimique de dioxygene

Masse atomique

15.9994+0.0003 u [18]

Point de fusion

-218.79° C [18]

Point d’ébullition

-182.95° C [18]

Energie de fusion

0.22259 kJ/mol [18]

Energie de vaporisation

3.4099 kJ/mol [18]

Température critique

—118.56° C [18]

Pression critique

5.043 Mpa [18]

Conductivité thermique

0.02674W.m1k1[18]

120.74 pm

Fig. 1.4 : Représentation du modele chimique de O-

Le Oz est un gaz incolore, inodore et paramagnétique, il possede un totale de

(4x 2)8 électrons de valence, il a donc une liaison covalente. Son Energie de liaison

est 498 kJ/mol et sa longueur des liaisons est 121pm [20].
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iii. L’utilisation dans la dépollution

Tout d'abord, lI'oxygéne peut étre utilisé pour soutenir la croissance des
bactéries aérobies qui dégradent les contaminants organiques dans les eaux usées et
les sols contaminés. Ces bactéries ont besoin d'oxygéne pour respirer et pour
décomposer les contaminants en dioxyde de carbone et en eau. L'ajout d'oxygene dans
les milieux contaminés peut donc stimuler la croissance de ces bactéries et accélérer

la dégradation des contaminants.

Ensuite, I'oxygeéne peut étre utilisé pour soutenir les processus d'oxydation
avancée (POA) dans lesquels des oxydants tels que l'ozone ou le peroxyde
d'hydrogene sont utilises pour décomposer les contaminants organiques. L'oxygene
peut étre ajouté pour soutenir ces réactions d'oxydation et accélérer la dégradation des

contaminants.

Enfin, I'oxygéne peut étre utilisé pour activer des réactions de réduction
chimique qui permettent de dégrader les contaminants inorganiques tels que les
métaux lourds. Dans ce cas, I'oxygéne réagit avec les contaminants pour former des
complexes oxydés, qui sont ensuite convertis en produits inoffensifs.

En somme, I'oxygéne peut étre un élément clé dans la dépollution de l'eau et
des sols, soutenir les réactions d'oxydation avancée et activer des réactions de

réduction chimique.

1-3.3) Les Oxydes d’azote NOx

Les NOxy est la famille des oxydes d’azote comprennent le NO, le NO2, le N2O,
le N2O4 et N2Og, se sont des gaz odorants et toxiques qui sont produits par 1’oxydation
de I’azote de I’air ou du carburant avec 1’oxygene de I’air, dans des conditions de

températures élevées.

Les NOx sont émis lors des phénoménes de combustion, et les sources

principales sont les véhicules et les installations de combustion.
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Ces derniers ont des effets néfastes sur I’environnement et la santé. Ils
interviennent dans la formation d’ozone, contribuent au phénoméne des pluies acides

et peuvent entrainer des problemes respiratoires, [22].
i. Définition du monoxyde d’azote NO

Le monoxyde nitrique NO appel¢ aussi le monoxyde d’azote est une petite

molécule gazeuse trés réactive, composé d’un atome d’oxygeéne O et d’un atome

d’azote [22].

Fig. 1.5 : Représentation du modéle chimique de NO

ii. Propriétés physique et chimique du monoxyde d’azote

Tableau. 1.3 : Représentation des propriétés physique et chimique de 1’oxyde d’Azote

Poids molaire 30g /mol
Masse volumique 1,25 g/L

Point de fusion —210-C

Point d’ébullition —1960C
Densité Gaz/vapeur 1.04
Temperature auto inflammation in inflammable

L'oxyde d'azote est une molécule incolore, instable dans 1’aire, soluble dans
I'eau, Il est tres toxique par inhalation et susceptible de provoquer des brilures

chimiques [23].
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iii. Les effets du monoxyde d’azote NO dans I’environnement

e A haute température, I'azote N> et I'oxygene moléculaire O> peuvent se combiner

pour former I'oxyde nitrique NO.

e Les activitées humaines ont considérablement augmenté la présence d'oxyde

d'azote gazeux dans I'atmosphere.

e Le NO et NO; sont partiellement responsables du trou dans la couche d'ozone.

Il contribue au réchauffement climatique [24-25].

-4 Conclusion

A travers ce 1°" chapitre, nous avons donné une présentation bréeve et efficace
sur les plasmas en général, sur leurs propriétés électriques et plus spécialement la
décharge du type corona dans le but de comprendre les phénomeénes qui régissent afin

d’exploité les atouts de la technologie dans le procédé de dépollution de I’air.

Dans une autre partie, nous avons présenté les caractéristiques physico-
chimique des molécules qui composent notre gaz plasmagéne a savoir le diazote,

I’oxygene et I’oxyde d’azote.
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I1-1. Introduction

Aujourd'hui, la modélisation des plasmas de décharge est considérée comme
un outil tres complémentaire pour l'analyse expérimentale de la conception et de
I'optimisation des réacteurs a plasma. Leurs modélisations et simulations numériques
nous ont permis de dimensionner précisément le réacteur avec les paramétres de
fonctionnement optimaux (composition des gaz, pression et débit, configuration des
électrodes, température, puissance...). Grace a la simulation numérique, des
réponses peuvent étre rapidement obtenues sur l'impact de tous ces différents
paramétres de fonctionnement sur les performances globales du systéme.

Nous avons choisi un modele mathématique pour résoudre les équations de

transport de la densité des différentes espéces présentes dans un plasma froid, en
particulier les mélanges gazeux. Ce modele repose sur I'équation de transport, connue

sous le nom de I'équation de Boltzmann, et ses moments :

v" le moment d'ordre un.
v" le moment d'ordre deux.

v"le moment d'ordre trois
11-2. Modele physique de la décharge électrique

Les simulations numériques des différents types de décharges électriques dans
les plasmas froids [1-2] ont également largement utilisé le modele fluide. Ce modéle
permet de décrire le transport des différentes composantes du plasma en utilisant des
grandeurs macroscopiques. Le modéle mathématique basée sur les équations de
transport pour les particules chargées (les électrons, les ions et les neutres), obtenues
en prenant les trois premiers moments de I'équation de transport qui correspondent
aux grandeurs physiques caractéristiques du plasma, telles que la densite, la quantite

de mouvement, la pression cinétique, le flux d'énergie thermique, etc...[3].
11-2.1) Equation de Boltzmann

L'équation de Boltzmann est une équation de continuité de la fonction de

distribution dans 1’espace des phases d3, d;, .
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Il découle du théoréme de Liouville (plus de détails sur ce théoreme voir les
références [4-2]) que la densité de probabilité est conservée, et la fonction de

distribution des particules obéit a I'équation de Boltzmann comme suit :

V. fFw,t) =

S

d - — — = - —
af(r,w,t) +w-V,.f(7,w,t) +

GrEwo} (11-1)

coll

Sachant que f (#,w, t) est la fonction de distribution des vitesses d’un

ensemble de N particules et w désigne la vitesse dans 1’espace [5].

avec .

El“ru

I’accélération imposée aux particules de masse m par les forces
exterieures.

. Vr : le gradient dans I’espace des positions.

°
<

w . le gradient dans 1’espace des vitesses.

of (Fw,t)
ot

[ ]
/N

)Coll : représente le terme de collisions.

-V, f (7, W,t): représente I’effet des forces extérieures.

SR et

-V, f(# W, ) : ladiffusion des particules.

L

’ Représente la variation temporelle de la fonction de distribution f (7, w, t).

En I’absence de collisions, le nombre de particules contenues dans un ¢élément de
volume de I’espace des phases est conservé et la fonction de distribution n’est donc
pas modifiée, de sorte que le terme de collisions s’annule, et 1’équation (11-1) s’écrit

alors :

V,f#Wt) =

SI"PM

ZfGE W0 +W -V, f(FW,0) +
0 (1-2)

Cette équation porte le nom d’équation de VLASOV (ou équation de

Boltzmann sans Second membre).

L’¢équation de Boltzmann s’applique aux gaz neutres pas trop denses et aux
plasmas faiblement ionisés qui sont régis essentiellement par des interactions binaires

a courte portée entre particules chargées (ions et électrons) et neutres [2].
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Les propriétés géenérales de cette équation sont les suivantes :

% C’est une équation locale.

% Elle conserve les densités locales macroscopiques des particules, de la quantité
de mouvement et de 1'energie cinétique.

% Elle est non linéaire et décrit une évolution irréversible du gaz vers 1'équilibre

thermodynamique local.
11-2.2) Equation de transport de la continuité

L'équation de transport de la continuité est une équation qui exprime la
conservation de la masse ou du volume d'un fluide au cours du temps et de I'espace.
Elle est utilisée en mécanique des fluides pour étudier le mouvement des fluides et
leur comportement en écoulement. Cette équation décrit comment la masse ou le
volume d'un fluide est transporté & travers un milieu en fonction de la vitesse du fluide
et de la variation de densité ou de concentration dans ce milieu. Elle est généralement
écrite sous forme suivant [5]:

ang

ot + V) (Tla V_l}) =S (“_3)

ou
n, : représente la densité des particules chargé.

S : désigne le nombre de particule de type considére crées algébriqguement par unité de
volume et par unité de temps. S dépend des processus de créations et de pertes de
particules (I’ionisation par impact électronique, I’attachement, et la recombinaison

électron-ion,...) [2].
11-2.3) Equations de transport de la quantité de mouvement

L'équation de transport de la quantité de mouvement est une équation
fondamentale de la mécanique des fluides qui décrit comment la quantité de
mouvement (ou moment linéaire) est transportée dans un fluide au cours du temps et
de l'espace. Cette équation est dérivée a partir de la seconde loi de Newton qui stipule
que la somme des forces appliquées a un objet est égale a la variation de sa quantité
de mouvement. En utilisant cette loi pour un élément de volume de fluide, on peut

dériver I'équation de transport de la quantité de mouvement. Elle exprime comment la
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force extérieure appliquée sur un fluide entraine un changement dans la quantité de
mouvement du fluide, qui se traduit par un écoulement. Cette équation est souvent

écrite sous forme suivant [3-5-6] :

a —> — 0 —> —, 0 —> - =
o (nmw) + nm (W E) (w) — W(ﬁ (nmw) + Vfrot(ﬁ) —nF =

[ G fGW0) coud® W (11-4)

F : représente les forces extérieures qui s’appliquent au systéme dues aux champs

¢lectrique et magnétique s’il existe.

P est le tenseur de pression cinétique. Il est défini comme un flux de quantité de

mouvement mais dans un référentiel se déplagant a la vitesse w.

Le terme droit représente la variation de la quantité de mouvement des particules

considérées sous 1’effet des collisions.
11-2.4) Equation de transport de I’énergie

En faisant I'hypothese que la particule ne posséde pas de degré de liberté

interne et en négligeant les énergies potentielles d'interaction et gravitationnelle,
2 . . ~ ., 1
I'énergie totale de la particule peut étre exprimee comme E; = Emwz' nous obtenons

immédiatement [6]:

ad 1 —>2) 0 ( 1 —2— ) (6 1 —>2) _
at(nzmw +- n(zmw w) | —yn Sy mwT) =

9 s 1 o 12
J (Gef G WD) couymw?d*w (11-5)
d — d —9 —> g —> 0 > — — —
= a(nwz) + a—r(n(wzw)) -2 %nw = ((af(r, W, ) conw2d3w (11-6)
. - F
Avec:. y = —

11-3. Modéle cinétique chimique

En 1889, le scientifique August Arrhenius a remarqué que la constante de
vitesse de nombreuses réactions chimiques. Il a ainsi introduit la loi empirique connue
sous le nom de loi d'Arrhenius, qui stipule que le coefficient de réaction k depend
également de la température [7].
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k(t) = A exp (—%) (11-7)

\

ou

Eo : représente I’énergie d’activation d’Arrhenius (1I’énergie que les molécules doivent

acquérir pour pouvoir franchir une barriere d’énergie puis réagir).
R : est la constante des gaz parfaits (= 8,314 J.mol*K™Y).

A': représente une constante appelée facteur pré-exponentiel prenant en compte a la
fois la fréquence des collisions et les effets stériques.

La modélisation de la cinétique chimique dans la décharge électrique permet
de prédire les espéces produites lors de la phase de réactions chimiques, qui permet de
décrire 1’évolution des espéces neutres. Le modele va se reposer sur la résolution de
I’équation de continuité pour les différentes espéces neutres qui peut s’écrire pour une
espéce K ; I’équation de continuité peut s’écrire pour une espece k de particule comme

suit [7] :

= S, (11-8)

[Xk] : 1a densité de ’espece k

Sk : le terme source de I’équation de continuité qui tient compte de tous les processus

de création et de perte de 1’état k (ionisation par étape, excitation, recombinaison...).
11-3.1) Les équations cinétiques dans le mélange N>—O:2

Pour analyser le comportement de la décharge dans ce mélange, plusieurs
modeles théoriques et expérimentaux ont été élaborés par de nombreux chercheurs
[8,9]. Il est important de souligner que ce modele prend en compte les électrons ainsi

que les especes neutres, excitées et chargées positivement et négativement.

Les réactions sont généralement caractérisées par un coefficient k, par

exemple si on présente une réaction par deux réactifs tels que :

X+Y > XY (11-9)
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Le coefficient k, détermine le changement de la concentration dans le temps

du réactif X qui dépend de la concentration des deux réactifs X et Y (ny et n,).

T = —k -y -y (11-10)
L’unité de k est [cm®/s].

Dans le cas d’une réaction a trois corps, la concentration d’un réactif X dépend

également de la concentration du troisieme corps Z comme le montre le schéma

suivant :
X+Y+Zo>XY+Z (1-112)
dny
F:_k'nx'ny'nz (||‘12)

Dans ce cas k est exprimé par [cm™/s]
Exemple de Calcul du Coefficient de Vitesse

Dans notre exemple, nous écrivons les équations d’évolution des espéces NO,
NO- sachant que le signe (-) correspond a la réduction de I’espéce donnée et le signe

(+) correspond a sa production.

Concernant les différents ki ( i=1a 116) voir I’annexe.

anO
dt

= —kynyng — k14n0nN0n02 - k15n1von0n1v2 - k21nN0n03 - kzzznzvono2 -
kasnyono — k24n1v0n1v03 — kaonnoNo — kainyony — k43n1v0n02 - k44n1v0n02 -
k72nn,a1yMNo — k79Mn@2pyNvo — K102Mo(ipyMvo + kinwno, + kenynyo, +
kiznonyng, + kisny,nyng + kigNonno, + kaoinno, + kasnony, + ksiny2ng +
ksa2nyng + Ksenyo,Mvo, + ks7Mno, Mo, +

kesnn,azyMno, Tkern,0MN, a3 k70N, (a3)10 + K76M0,a1)N + k78NN 2DY N0, +
ksinnpynno, + Kg2ltnzpyv,o + Kgsivzpy Mo, + kssiv,ofin ey +
kg7nnpynno, + kogMiv,oMoapy + Ki00mn,0M0ap) + K101Moap)vo, +

k110nNnN02 (11-13)
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dnyoz __
“ar —ksnzvoznzv - kenNoan - k16”1v02n0 - k17nN02n0n02 -

klsnzvoznonzv2 - kzan02n03 - k29nNnN02 - k57n1v02n03 - ksanoanz(A3) -
kSOnNOZnN(ZD) - k81nN02nN(2D) - ksenNoan(zp) - k87nN02nN(2P) -
k101nN02n0(1D) - k1o3n1v02n1v03 - k1o4”1v02n1v03"02 - k105n1v02n1v03n1v2 -
kigonnNno, — k110Mno, v + K1aNoNinoNo, + KisNonnonn, + kioNno, o +
koinyono, + kaannoNo,2 + kaaniyoNino, + ka6 2 Mo, + KioeMn,0, +

k107nN205n02 + kloanzoan2 (11-14)
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I11-1. Introduction

Comme il a été mentionné auparavant (chapitre 1l). Le formalisme
mathématique est basé sur la résolution des trois premiers moments de I'équation de
transport issues de 1’équation de Boltzmann. Ces trois moments représentent : les
équations de continuité, de transfert de la quantité de mouvement et les équations

d'énergies.

Nous simulons dans ce chapitre I'évolution de la densité et du taux de réaction
des espéces présentes dans le mélange gazeux composé N2—X% O, soumis a une
décharge couronne pointe-plan polarité négative, pour plusieurs valeurs du champ
réduit E/N (ou E : champ électrique et N la densité des neutres). Nous analysons tout
particuliérement 1’influence de la concentration X, c’est-a-dire le mouvement des
particules neutres dans plusieurs cas de X= 7%, 15% et 30%, mentionnons que la

durée d’application de cette décharge s’étend de 10°s jusqu’a 10*s.

I11-2. Position de probléeme

On présume l'existence de la symétrie de révolution autour de l'axe de la

décharge, le cadre de résolution est ensuite schématisé comme suit (Fig.I11.1).

Fig. 111.1 : Géométrie typique du réacteur corona (décharge de type point-plan).

31




Chapitre 1l Application au mélange N>—X%0-

111-3. Conditions initiales

Les conditions aux limites utilisées dans cette simulation, sont les conditions

de Neumann [1,2] :

V V V V V

11-4.

La pression atmosphérique p = 1 atm.

La température ambiante T = 300K.

Un potentiel négatif de U =7 kV.

La distance inter-électrode d = 20 mm.

La durée (t) de la décharge varie entre 10°s < t <10%s.

Données de base

Le but de la présente étude est de simuler différentes valeurs de concentrations

X%0; I'évolution temporelle de vingt-cing espéces chimiques (ces différentes

especes réagissent selon 150 réactions chimiques sélectionnées) ont été choisies en

raison de leur importance relative, plus particuliérement, les oxydes d’azotes :

électrons : e

molécules : N2, O2, O3

atomes : N, O

oxydes nitriques : NO, N20O, NO2, NOgz, N20s
ions positifs : O, 03,05, N*, NJ,NO*

ions négatifs : 0~, 03, 03, 03 ,NO3,NO3
espéces métastables : N(?°D), O(*D).

Il faut mentionner que dans notre travail nous avons supposons divers effets

induits par le passage d’une décharge corona dans un gaz mélangé. Pour simplifier,

nous supposons que le gaz n’a pas de gradients de mouvement convectif et que la

température reste constante.

Un ensemble de réactions retenues ainsi que leurs coefficients de réactions,

des différentes réactions chimiques, qui peuvent avoir lieu dans ce melange sont

reportes dans le Tableau. 111.1.
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Tableau. I11.1 : Les principales réactions du plasma pour générer les principales espéces pour
la création et la réduction du NO et leurs coefficients (le taux de réactions sont exprimés en
cm?, molecule™ s et pour les réactions bimoléculaires sont exprimés en cmé . molecule™. s 2).

Réaction chimique Coefficients de taux Ref
R1 N(D) + O, — NO + O ki=0.97 x 107 [5]
R2 N+0,—-NO+O k,;=0.44 x 10711 [4]
Rs 03 +N—>NO+O; +¢ ks=4.31x 1077 [5]
R4 07 + N, - NO + NO* ks=1.0 x 10°%7 [5]
Rs 03 +NO* — NO + O; ks=4.0 x 1077 [3]
Rs N20s + NO; — NO + NOj3 + NOs | ke=7.0 X 1020 [3]
R7 O(*D) + NO;— NO + O k= 0.14 x 10 [3]
Rs N*+NO,— NO + NO* ks= 5.00 x 10'1° [3]
Ro Os+Nj > N2 +0+0% ko= 1.00 x 102 [5]
Ruo NO + 0O + N2 — NO2 + N2 kio=2.5x101° [4]
Ru NO+N—-N;+0 k11=0.32 x 10°1° [5]
Rz NO + 03 - NO3 +O ki= 1.0 x 10710 [5]
Ris NO + N(*D) - O+ N kis=1.5 X 1020 [3]
Ri4 NO + O3 — NO; + O, k1= 0.18 x 1071 [3]
Ris NO +0 —N+20 kis=0.18 x 101 [3]
Ris NO + 03 — NO; + O, Kis= 2.6 x 10712 [4]
Rur NO +0; — NO3 + O, ki= 2.5 x 10720 [5]
Ris NO + 0 — NO* + O, kis= 3.0 x 10710 [3]
Rio NO + O*— NO* + O kio= 1.0 x 10722 [3]
Rao NO + O — NO, + & kao= 2.6 x 1010 [3]
Ra 0} +0 — 0, + O3 k1= 4.00 X 107 [3]
Rz N2O + O* — Nz + 0F kop= 2.00 x 101 [5]
Ros 0; +0— 03 + 02 kas= 4.00 x 10°1° [4]
R4 0f + NO — NO* + 20, kas= 1.00 x 1010 [4]
Ros e+0,—>0+0(D) +e kos= 3.2 x 1071 [4]
R2s e+N2>N+N+e kas=2.0x 107" [5]
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Nous allons maintenant analyser (tableau 1l1-1), nous analyserons les effets
des réactions chimiques importantes qui ont participé a la création ou a la réduction de
I'espéce NO. Dans notre travail, nous avons constate que les réactions suivantes sont

les plus influentes sur la création de NO :

N(*D) + 0; - NO + O (R1)
N +0; — NO + O (R2)
0; +N>NO+O0z+¢€ (Rs)
03 + N2 —» NO + NO* (Rq)
0; + NO* - NO+ O (Rs)

Les réactions suivantes sont les plus influentes sur la réduction des NO :

NO + O + N2 — NO2 + N2 (R10)
NO+N —>N>+0 (R11)
NO + 03 —-NO3 +0O (R12)
NO + O('D) - 02 + N (Ra3)
NO + O3 — NO2 + O (Rus)

Nous avons mis au point un programme informatique en langage Fortran 90
(en collaboration avec Pr M. Lemerini, professeur a 1’Université de Tlemcen) pour
résoudre les équations du modele a savoir les équations de transport de la densité et de
I’énergie de toutes les especes qui participent 2 mélange gazeux compos€¢ No>—X%O0;.
Il faut mentionner que dans notre travail nous avons adopte pour la résolution du
systeme, la procédure dite F.C.T. (Flux Corrected Transport) [6-10].
Nous permis de déterminer les variations :

> Les densités.

> Les taux de réaction...
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[11-5) Résultats & Discussions

Les influences de la proportion X sur les mélanges N2> — X%0O; sont étudiées,
la composition du plasma composé d'oxyde d'azote (N2) et d'oxygene (O>) est calculée
numériquement, et nous retragons et discutons les différents résultats. Dans tous les
résultats présentés dans les figures 111.2 a 111.7, le mélange N2> — X%O; est calculé pour
trois valeurs de concentration X sélectionnées (7 %, 15 % et 30 %).

111-5-1) Evolution temporelle de la densité

Densité (cm'3)

1010- Ll T | T | TR |

Fig. 111.2 : Evolution temporelle de la densité de N(?D) qui participe a la création des espéeces
NO dans le mélange N-—O,, en fonction du temps, pour trois valeurs sélectionnées de
concentration X%0,, pour le champ électrique réduit E/n= 50 Td.

35




Chapitre 1l Application au mélange N>—X%0-

1017 3
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1013 | _:
10° 107 10° 10° 10°
Temps (S)

Fig. 111. 3 : Méme légende que pour la figure I1l. 2 sauf que le champ électrique réduit E/n=
90 Td.

Les figures I11. 2 et 111. 3, montrent I'évolution temporelle de la densité des
espéces N(°D) qui ont participé a la création d'oxyde d'azote dans le mélange No—O; &
50Td et 90 Td sous différentes concentrations X%0,. Comme illustré sur ces courbes,
I'évolution de la densité de N(?D) dépend des concentrations en O,. Cependant, on
remarque que lorsque la concentration en O, augmente la densité de N(?D) augmente
puis diminue, sauf pour la valeur 90Td ou I'on note une diminution de la densité a la
concentration 7% beaucoup plus rapide. Globalement, on observe sur ces deux
figures, une premiére étape qui monte a 4 x107’s ol la densité augmente, et une
deuxiéme étape qui monte & 10*s ou la densité diminue. On remarque également que
I'écart entre les différentes courbes diminue lorsque la concentration en oxygéne
augmente. Cela s'explique par le fait qu'il y a un dépeuplement plus important dans
l'espace inter électrode. On peut voir clairement sur 1’ensemble de ces deux figures
I11. 2 et 111. 3 que l'inclusion de la composante X%0O- peut modifier considérablement
I'évolution temporelle de la densité N(°D) lorsque le temps varie entre de Laps de
temps.
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On peut également noter le changement de préférence de I'évolution de la
densité de N(?D) en fonction des concentrations de X%02; cependant, on remarque
que lorsque la concentration en X augmente, la densité de N(D) augmente pour que
la densité de NO augmente. A I'exception de la figure I11. 3 (c'est-a-dire, E/n = 90
Td), ou I'on note une diminution de la densité a la concentration X%0O,. Nous
remarquons également que I'écart entre les différentes courbes diminue lorsque la
concentration en oxygene X%0; augmente. Clairement, nous avons observe, sur cet

ensemble de courbes, que le dépeuplement dépend de la variation de X%O: et de E/n.

T T T T T T
4—_=/__
—~ 7% O -
9] 2 E
= —15% 0, ]
= ——30% O,
P -
c
)
(@]
106 PR | NP PP NP | PP
10° 10”7 10° 10° 10"
Temps (s)
Fig. 111. 4 : Evolution temporelle de la densité de O qui participe & la réduction des especes

NO dans le mélange N,—O,, en fonction du temps, pour trois valeurs sélectionnées de
concentration X%0,, pour le champ électrique réduit E/n= 50 Td.
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10° 107 10° 10° 10*
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Fig. I11. 5: Méme légende que pour la figure Il1. 4 sauf que le champ électrique réduit E/n=

90 Td.

Nous avons montré sur 1’ensemble des figures 111. 4 & 111. 5, notre résultat de
I'évolution temporelle de la densité O qui participe a la réduction des espéces de NO
dans le mélange N>—O-, en fonction du temps, calculée pour deux valeurs de champs
électriques réduits de 50 et 90 Td et mémes concentrations X%0O: que précédemment.
On peut noter sur ces deux figures que I'évolution de la densité d'oxygene dépend des
concentrations en X%0:. Il est clair que l'inclusion de la composante X%0O, peut
modifier considérablement I'évolution temporelle de I'évolution temporelle de la
densité de I'oxygene lorsque le temps varie. Par exemple, lorsque le temp varie entre 2
x 10° a5 x 107 s & X= 15 %, pour la figure I11. 4 (E/n= 50 Td), I'évolution de la
densité de O augmente et atteint ~ 2,26 x 10" & 7,37 x 10° cm. On peut également
remarquer sur les figures I11. 4 et 111. 5, qu'il y a d'abord une augmentation de la
densité jusqu'a 10 s, suivie d'une stabilisation. Deuxiémement, nous observons que
l'augmentation de la concentration en X%O: induit I'augmentation de la densité

atomique en oxygene.
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111-5-2) Evolution temporelle du taux de réaction

— 3 -1
Taux de réaction (cm™s™)

Fig. 111.6 : Evolution temporelle du taux de réaction Ri: N(?D) + O, — NO + O, qui a
contribué a la création d'especes de NO dans le mélange N>—Ox, en fonction du temps et pour
trois valeurs sélectionnées de concentration X%0O,, pour le champ électrique réduit E/n= 70
Td.

Nous avons représenté sur la figure 111.6, 1’évolution temporelle du taux de
réaction R1: N(?D) + O2 — NO + O, qui participent & la production d'espéce NO
dans le mélange N>—O- lorsque le champ réduit E/n= 70 Td, sous trois valeur de
concentration X%0; : 7%, 15% et 30%. Il est intéressant de noter que I'effet de la

réaction passe par trois étapes :

1. Lorsque t varie entre 10 et 107 s, I'influence de la réaction augmente

avec l'augmentation des concentrations en X%0,.
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2. Lorsque t varie entre de 10" & 10 s, I'impact de la réaction diminue
rapidement tandis que les concentrations X%0QO, augmentent et sa
domination est obtenue pour 7 %.

3. Lorsque t augmente jusqu'a 10° s, et que l'impact de la réaction
diminue rapidement, alors que les concentrations en X%0O;

augmentent.

107

[N

o
-
=

=
o
©

s 3 _-1
Taux de réaction (cm”s ™)

[EEY
o
~

Temps (s)

Fig. 111.7 : Evolution temporelle du taux de réaction Ri: NO + O + N2 — NO2 + N, qui a
contribué a la réduction d'especes de NO dans le mélange N>—O, en fonction du temps et
pour trois valeurs sélectionnées de concentration X%O>, pour le champ électrique réduit E/n=
70 Td.

Analysons maintenant I'influence de la réaction (Rio) qui est la réaction
principale dans la consommation d'oxyde d'azote. Pour cette raison, nous avons
représente sur le la figure 111.7 1’évolution de taux de réaction en fonction du temps et
pour trois valeurs sélectionnées de concentration X%O>, pour le champ électrique

réduit E/n=70 Td. On remarque que NO, peut réagir avec le radical oxydant tel que O
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pour former notamment NO.. On constate tout d'abord que I'efficacité de ces
concentrations est plus élevée a la fin qu'au début. Dans un second temps, on observe

deux stades d’évolutions:

1. Lorsque t varie entre 10° et 107 s : plus la valeur des concentrations en
O2 augmente plus la réaction est efficace.

2. Lorsque t varie entre 4x107 et 10* s : le phénoméne s'inverse et on

observe que plus la concentration en O, augmente, plus I'effet de la

réaction diminue.
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Dans cette étude, nous simulons numériquement I'évolution de la densité des neutres et
du taux de réaction des especes présentes dans le mélange gazeux composé N2—X%0O>
soumis a une décharge corona de type pointe-plan a la masse et de polarité négative, pour
plusieurs valeurs du champ réduit E/N. Nous analysons tout particulierement I’influence de la
concentration X, c’est-a-dire le mouvement des particules neutres dans plusieurs cas de X tel
que X= 7%, 15% et 30%, mentionnons également que la durée d’application de cette

décharge s’étend de 10 s jusqu’a 10 s.

Nous nous sommes concentrés sur deux espéces qui sont N(?D) et O. Les résultats
obtenus montrent que la conversion de l'oxyde d'azote est différente pour toutes les
concentrations d'oxygene (X%0.). En effet, on observe que lI'augmentation et la diminution

de ces espéces sont différentes et dépendent fortement des valeurs des concentrations en X.

Nous pouvons résumer les principaux résultats obtenus a travers cette mémoire de

Master comme suite :

v Le mécanisme de création de NO se produit principalement par les espéces N(°D) par
le biais de la réaction : N(?D) + O, — NO + O.

v Le mécanisme de réduction du NO est di principalement aux espéces O par le biais de
la réaction : NO + N — N2 + O.

v" On note qu'a E/N= 50 et 90 Td, pour la création, l'influence de la réaction R; a été

obtenue pour la faible concentration en X=7%.
En effet, I’évolution temporelle du taux de réaction Ry lorsque le champ réduit E/N=
70 Td, montre que du début de ’opération 10° s jusqu’a 107 s, l'influence de la
réaction augmente avec lI'augmentation des concentrations en X%0;, puis I'impact de
la réaction diminue rapidement tandis que les concentrations X%0; augmentent.

v Pour la réduction, nous observons également que, a 50 et 90 Td, l'influence de la
réaction Rio a été obtenue pour la faible concentration en X=7%.

v/ Nous avons obtenu, pour le champ électrique réduit E/n= 70 Td, que I'évolution passe
par une phase entre 10° et 107 s, ou l’efficacité de la réaction augmente avec
’augmentation de la valeur des concentrations en O, au dela de 10 s, le phénoméne
s'inverse. Enfin, les résultats obtenus montrent clairement le role important joué par
les réactions chimiques et la concentration en X dans le processus de I'élimination ou

la création d’oxyde d'azote.
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de:

De multiples perspectives peuvent étre investiguer dans de cette recherche, on propose

v’ Faire varier la concentration pour plus de valeurs de la concentration de
I’espece Oz pour avoir Vvéritablement une idée exacte et plus réelle sur

I’influence de I’espéce.

v' Permuter la polarisation de la tension appliquée au réacteur, (prendre une
polarité positive ou bien pulsées) pour définir au mieux I’impact du plasma sur

I’assortiment des especes dans le réacteur.

v Suivre I’évolution d’autres espéces qui subsistent en méme temps que 1’oxyde
d’azote NO telles que le dioxyde d’azote N2O, le radical Nitrate NO3, ou le
dinitrogén pentoxyde N2Os pour étaler ’importance de la réactivité des ces

especes entre elles et sur le cinétique chimique de maniére générale.
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Annexe

L’ensemble des réactions chimique, leurs taux de réactions issues du melange N>—O>

N° Réaction Taux de réaction (cm3s™ 1)

Ri HN2>N2 +2¢ K1=b

Ra e+0,-0, +2¢ K2=b

Rs 00" +2¢ K=0x109 xTe0-Txe (-13.6/T)
R4 e+O('D) »Ot+e K,=9x1079xTe0-7 xe (-11.6/Te)
Rs e+0-—0+2e K5=5_47x10'8><Te0-324xe('2-98/Te)
Re e+N,—N,(A) +2e Ke=Db

R7 e+0,—0,(*Ag)+e K,=b

Rs e+0,—0('D)+O+e Ke=4.8x10"

Rs e+0—O0(D)+e Ke=4.2x10-9x ¢ (-2.25/Te)

Rio e+ O('D)—O-+e K= 8X10°

Ru O+N,*—N(?D)+N Ky =2x107xTe

Ri O+NO*—N+O0 Ky,=4x% 10-7 x (300/Te)**

Ris 0+NO*—N(D)+0 Ky=2x107xTe"®

Ria O0+NO+—N+O('D) K14=2x10"xTe>®

Ris e+NO," >NO+O Kys=2x107xTe"®

Rus e+NO,*—NO+O(!D) K=2x107"xTe%s

Ri7 e+0,*—0+0('D) K.7;=2x107xTe%s

Ris e+0,—0 +0 K.s=5.276x10

Rio e+0,+0; -0 +0; Kig=1x10"!
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R2o e+0,—0y K,o=b
Ra1 O+N—NO+e K,,=0.26x10°
Rz O+NO—NO,+e K2,=0.26x10°
Res 0-+0— € +0; Ks=5%10"
Ras 0+0, (*Ag)—e+0; K,i=3x10-8
Ros 0 +0—¢+0; Kos=1.5x10-10
Ras 02+0; (*Ag)—e+20, Ks=2x10T
Rz O+N,—N,O+e K,,=5x10"13
Res 0+0,—e+0; Ks=5x10"1°
Rao 07+0;—e+0,+0;, K=3x10-10
Rao e+0;—e+0,+0(*D) Kyo=5x10"
Ra1 e+0;—e+0,+0 K3 =5%10°7

Rs2 e+tNO—e +N+0O K3,=6.4x10°
Ras N,(A)+0,—0+0+N, Ky3=15x1012
Raq N,(A)+NO,—NO+O+N, Ka,=10"2

Ras N,(A)+N20—2N,+0 Kq5=0.8x1070
Rae N(A)+0,—N,0+0(:D) K3=0.3x10
Rs7 N,(A)+0,—N,0+0 Kg=2x10x(Tg/300)°5
Rae Nz(A)+*O—NO+N(*D) Kag=7x1072
Rag N(D)+NO,— NO+NO Kao=1x1012
Rao N(D)+0,— NO+O K4o=5.2x10722
Ra NCD)+NO— N,+O Ky=1.8x107




Annexe

Re O,(*Ag)+0:-20,+0 K42=0.75x10'10xe (-2840/Tq)
Ras O,(*Ag)tN—NO+O K,=2x10"14xe (-600/Tg)
Ras O,(*Ag)+03—20,+0('D) K.=5.2x10"11xe (-2840/Tg)
Ras 0+0;—0,+0,('Ag) K s=10"11xe (-2300/Tg)
Rus 0,(*Ag)+O— 0,+0 Kuo=7x10"%

Raz O,(*Ag)+0,— O+ O, K,,=3.8x10~18xe (-205/Tg)
Ras O,(*Ag)+N,— O*N, K,g=3x10%

Rag O,(*Ag)+NO— O,+NO Ky=2.5x101

Rso O(*D)+0;—0,+20 Kgo=1.2x10"

Rs1 O(*D)+NO—0O,+N Kg=1.7x10°0

Rez O(*D)+NO,—0,+NO Ks;=2.5%107°

Res O(*D)+N,0—2NO Ksg=7.2x1071

Rss O(*D)+N,0—NO+0, Ks,=0.49x1010

Res O(*D)+03—20, Kgs=1.2x1010

Res O('D)+N,0—N,+0, Kes=4.4x101

Ry | 0*0—20; Key=2x10-1Lxe (2300TQ)
Res 0+NO,—NO+0, Keg=9.1x102x(Tg/300)°®
Rso O0+NO;—NO,+O, Ksp=10"1

Reo 0+NO,—2NO Kep=2.3x1072

Ret O+NO,—N,+0, Ke=0.7x1072

Re2 N+0;—NO+0, Ke,=5x1016

Res NO+NO,—2NO, Kea=1.7x10
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Res N+0,—»NO+O K,=3.2x10"1?x(Tg/300)xe3150T0)
Res N+NO—-N,+0 Kes=1.8x101x(Tg/300)%°

Res NO+0,—NO,+0, Kq.=2.5x10"13¢ (-765/Tg)

Re7 NO,+0;—NO;+0, Kg=1.2% 10713¢ (-2450/Tg)

Res 0+0,+0,—0,+0; Kgs=6.9%10"%x(300 /Tg)?

Reo 0+0,+N,—N,+0, Kge=6.9x10%x(300 /Tg)?

Roo 0+NO+0,>NO,+0, K70=1.2x10%1x0.78x (300 /Tg) >
Rz O+NO+N,—NO,+N, K;,=1.2x10"x (300 /Tg) *®

R O+NO+N,—0,+N, K72=2.76><10'34><e (720/Tg)

Ris 0+0+0,—0,+0, K75=2.41x10 % xTg 0%

R N+O+N,—NO+0, K.,=1072x (300 /Tg)°®

Ros N+0+0,—NO+0, K.5=10"2x (300 /Tg) *®

R O+NO,+N,—NO;+N, K76=8.9x10%?x(Tg/300)

Ry 0+NO,+0,—NO5+0, K.,=8.9x10"%?x(Tg/300)2

R7s N+NO,— N,+O+0 K.=0.9x1012

R79 2NO;—2NO,+0, K,4=4.3x10"12x¢ (-3850/TQ)
Reo NO+NO,— 2NO+0, Kgo=6.2x10x (300 /Tg)?xe (25000/Tg)
Rs1 N+NO,— N,O+0O Kg=3x1012

Re2 0+N,—NO+N Kq,=3x10"10xe (-38370/Tg)

Ra3 O+0+N—O,+N Kgs=3.2x10"%x (300 /Tg) *#

Res O+N—e+NO* Kq,=2.33x10-L8xTgL 5xe (-31900/Tg)
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Res NO+N,—>N+O+N, Kes=8.7x10"9xe (-75994/T0)
Ras NO+0,—»N+0+0, Kgs=8.7x10"9xe (-75994/Tg)
Re7 NO+O—N+O+0O Kg,=17.4x108xe (-75994/TQ)
Reg NO+NO—N+O+NO Kyy=17.4x10"8xe (-75994/Tg)
Res O+NO—-N+0, Kes=7.5%102x(300 /Tg)*5
Rao 0,+NO,—»NO+0, Koy=2.8x10"12xe (-25400/Tg)
Ro1 NO;+0,—NO,+0; K, =1.5x10"12xe (-15020/Tg)
Re2 0,*NO—NO"+0, Kg,=6.6x10""

Ros 02+-;N02—>N02+-i:02 Kg3=6.6x10%°

Ras O*+N,—>NO"+N Kor=1.2x10712

Ros O*+NO—-NO*+0O Kgs=2.4x10

Ros O*+NO —>02++N Kge=3x1071°

Re7 0*+NO,—>NO,+O Kg7=1.6x10"

Res N TNO—NO™+N, Kgg=3.3x100°

Roo N 2.|.[I\|02_,NO 2+.|.|'\| , Kge=3.3x1010

Ruoo N,*+NO,—NO"+N,0 Kyo=5x10-11

Riox 0"+0;50,"+0, K;=10"10

Ruco N,*+N,0—NO*+N+N, K0=4x10710

Rucs 0,*+N,>NO"+NO K101

Rios 0,-N-NO+O Kiog=1.2x10™
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Kig5=2.3x10%

Rios 0,+N;0—>NO+NO

Ruos 0+0? - 07+0 Kios=10710

Rior 0+0,('Ag)—0;+O0 Kyor=10710

Rios 0,+N,—N+0, Kio=2x10% (300 /Tg)
Ruos 0+0% 50+0, Ki0o=3x10"%(300 /Tg)*®
Ruto 0,+0,-0,+0, K110=2x10°X(300 /Tg)°®
R NO*+02 —»NO+0, K111=2%10°%(300 /Tg)**
Rusz NO,+0, —NO,+0, Ki1,=2x10°(300 /Tg)°
Ruzs 0+0% 50+0, Ki1s=2x10°%(300 /Tg)°®
Ri O+NO*—>NO+O K11.=3x10°x(300 /Tg) 3
Rus 0+NO,"—NO,+0 K115=3x10%x%(300 /Tg)?®
Rus O0+N2T— O+ N2 K116=3%10°%(300 /Tg)%°
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Résumé

L'objectif principal de cette étude de mémoire de Master est de comprendre l'influence des diverses réactions
chimiques qui ceuvre a la création ou a la diminution du NO dans le mélange gazeux N>—O: induit par une
décharge corona négative sous différentes concentrations de X%0O: dans les laps de 7%-30%. La chimie
fondamentale régissant I'évolution du NO est basée sur un ensemble complet de processus regroupés en 150
réactions chimiques sélectionnées impliquant 25 espéces moléculaires, excitées, atomiques et chargées. La densité
a été calculée en utilisant I'équation de continuité sans les termes de diffusion et de convection, sous différentes
valeurs de champs électriques réduits dans la gamme de 50-90 Td. Les résultats de nos simulations numeriques
montrent le rdle joué par différentes réactions chimiques sur la production et la réduction de NO, et nous avons
constaté qu'a 50 et 70 Td, la création d'oxyde d'azote domine lorsque la concentration d'O2 est égale a 7 %, tandis
qu'a 90 Td. lorsque la concentration de X%O: est égale a 15%.

Termes de I'index

Décharges Corona- mélange gazeux- chimie du plasma- coefficients de vitesse.

[ |
Abstract

The main objective of this Master study is to understand the influence of various chemical reactions that
participate in NO creation or reduction in N>—O2 mixed gas induced by negative corona discharge under different
X%O:2 concentrations in the ranges 7%-30%. The fundamental chemistry governing NO evolution developed is
based on a full set of processes regrouped in 150 selected chemical reactions involving 25 molecular, excited,
atomic, and charged species. The density was calculated using the continuity equation without the diffusion and
convective terms, beneath different values of electric reduced fields within the laps of 50-90 Td. The results of our
numerical simulations show the role played by different chemical reactions on NO production and reduction, we
have found that, at 50 and 70 Td, nitrogen oxide creation dominates when Oz concentration equals 7%, while, for
90 Td, creation dominates when X%O: concentration equals 15%.

Index Terms

Corona discharges- gaseous mixture- plasma Chemistry- rate coefficients.

adla
el Q8 g &3 Al ) Adbiad) AilueSl) cdlelall il agd sa il saled Jid Agalad) Al jall o2 (e s ) Caagdl
, %30-%7  Oe il 3 X060 (s Adlide il 38 5 nd b (S q )8 e aalill Np—O2 oWl kil 8 NO - o il
LhaasS Slelii 150 4 daane cOleliill (o ALS 4o gane o A Yl o 8 G syl 2] ) ghat aSad ) Bpulul] elasSl) aaias
S OLEEY) dag 5 e Ay ) pain) Aalae aladiuly WU Glua o3| Ao 540 Al ja o (g giay 1l be 68 Slels 25 e Jaids
DAl Lyl 3 Epaaall BlSlaall s gl jedss | Td 90 () 50 Glhai 8 Aaidie Al 68 ¥ Lo Adlida o a3 (5 ) jall Jy)
5 sl 2T S5 S g | Td 50 e 43 AdaaBle ) AELYL) Cpn s sl 2 QS 5 2l 8 Adbisall Al Bl i) 4l (530)
.15% (5.5 X%002 38 5 (155 Leaie T 90 2ie Laiw, 790 s sk Oz 1S58 5% Ladie
Al cilalslt
sl e jull Jalae — Lo 3300 elia — Sl Jads — ol i 8




