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Résumé

Ce travail de recherche rentre dans le cadre gédéranodélisation de la réduction des
oxydes d’azote. L'utilisation des réacteurs plasrfragls hors équilibre générés par des
décharges couronnes est actuellement I'une desitemEs les plus prometteuses pour la
destruction des oxydes d’azote. Un double objecsbus-tendu notre travail. Tout d’abord,
nous avons effectué une étude expérimentale surshathétique, on s’est intéressé tout
particulierement a I'obtention des spectres d’'asom dans le domaine du proche ultra-
violet : 190 — 320 nm, dans plusieurs situationstetesions appliquées a un réacteur fil-
cylindre ( fil de longueur 65 mm et de rayon 11mig.tension appliquée au réacteur varie
de 5a 7 kV avec un pas de 0,5 kV. La déchargapgdiquée approximativement pendant 20
minutes, I'ensemble est maintenu a 300K et a lagmwa atmosphérique. Ensuite, dans une
seconde étape, nous nous sommes proposes de simuieriquement I'évolution de
certaines especes contenues dans ce mélange. tifnligar nous nous sommes attachés a
fournir des éléments d'information supplémentaines I'expérience n'est pas en mesure de
fournir correctement. Il s'agit tout principalemesu taux de variation de ces différentes
especes.

Le modele mathématique utilisé repose sur les émsatlassiques de I'hydrodynamique d'un
fluide dans I'hypothése ou seuls les phénomeéengmugport diffusifs sont prédominants. Les
eéguations sont discrétisees par la méthode desnesldinis et les flux de diffusion sont

corrigés par la méthode F.C.T.(Flux Corrected Tpart} pour limiter la diffusion numérique.

Les résultats obtenus montrent de facon nette @ukestruction de I'oxyde d’azote dépend

fortement du champ électrique réduit.

Mots-clefs:

» Réacteur fil-cylindre

* Oxydes d’azote

* Plasmas réactifs

» Cinétique chimique

» Spectrophotométrie d’absorption UV



Abstract

This research is within the general framework @& thodelling of the reduction of nitrogen

oxides. The use of cold plasma reactors heat getkeby corona discharges is currently one
of the most promising technologies for destructodmitrogen oxides. A dual objective has
underpinned our work. First, we conducted an expemtal study on dry air; we paid

particular attention to obtaining the absorptioeda in the near ultraviolet: 190-320 nm, in
many situations voltages applied to a wire-cylindsactor. The latter is effected in a wire-
cylinder reactor (negative polarity applied to thiee length 65 mm and 11 mm radius). The
voltage applied to the reactor ranges from 5 toV7irk steps of 0.5 kV. The discharge is
applied for approximately 20 minutes; the mixtusemaintained at 300K and atmospheric
pressure. Then, in a second step, we proposethtdate numerically the evolution of species
in this mixture. In particular, we are committed poovide additional data elements that
experience is not able to provide properly. Thisalismainly the rate of change of these

various species.

The mathematical model used is based on the ctdggjoations of hydrodynamics of fluid in
the event that only diffusive transport phenomemna predominant. The equations are
discretized by the finite volume method and diftusfluxes are corrected by the FCT method

(Flux Corrected Transport) to limit digital broadtiag.

The results obtained clearly show that the destmaif nitrogen oxides dependsgbstantially
by the rise of reduced electric field from 100TQRBDTd.This allows us to ascertain the importald ro
played by the reduced electric field.

Keywords:

» Reactor wire cylinder

* Nitrogen oxides

* Chemical kinetics

» UV absorption spectrometry
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Introduction générale

Ce travail de thése de doctorat a été effectuéeau du Laboratoire de physique
théorique (LPT) de I'Université de Tlemcen. Cetéehrerche concerne la modélisation et
simulation numérique de I'évolution des oxydes otazdans un plasma hors équilibre. On
s’intéresse tout particulierement a I'analyse denigture N/O, (80% - 20%) soumise a une
décharge couronne a la pression atmosphériqudemmpérature ambiante. Cette analyse est
effectuée pour plusieurs valeurs du champ élearrgduit:100,120, 140, 160, 180 et 200 Td
(1Td=10% V.m?).

Un double objectif a sous-tendu notre travail. Eenper lieu, nous nous proposons la
réalisation d’'une série de mesures expérimentalesesmélange gazeux (air synthétique)
guand il est soumis a la décharge couronne. Ort g¥sSressé tout particulierement a
I'obtention des spectres d’absorption dans le doendu proche ultra-violet : 190 — 320 nm,
dans plusieurs situations des tensions appliqué&easréacteur fil-cylindre. Ensuite, dans une
seconde étape, nous nous sommes proposés de simuitariquement I'évolution de
certaines especes contenue dans ce meélange, a :saesi atomes neutres (N, O) des
molécules a I'état fondamental {NO,, Os), des oxydes d’azotes (NO, BONOsz;, N.Os

N20), des ions positifs (N‘ONJr : 0+ ), des ions négatifs (s , N;3 ), les espéces métastables
2 2 04

(N(®D), O('D),N(A3) et les électrons. En particulier, nous nousus@s attachés a fournir
des éléments d'information supplémentaires quedlience n'est pas en mesure de fournir
correctement. Il s'agit tout principalement du tdexvariation de ces différentes especes.

1. Du point de vue théorique, le développementadsiiulation numérique a permis des
progrés énormes dans divers domaines scientifiies progrés sont liés évidemment d'une
part au développement des ordinateurs (leur capdeitstockage de plus en plus grande et
leur vitesse de calcul de plus en plus élevéeytrd'apart a I'élaboration d'algorithmes
numériques plus puissants et bien adaptés auxsdiygres de problemes. Mais toute
simulation, impliqgue également une modélisatiorsgsteme a étudier, car bien évidemment

I'ordinateur ne peut traiter un systéme, par exemipll@® particules, en suivant I'histoire de



chaque particule. Cette modélisation consiste a@rfila nature des particules, le type
d'interactions qui régissent leur évolution, etndemble d'équations et d'hypothéses
fondamentales qui sont supposées décrire de fagdiste le systeme a étudier. Une fois la
modélisation effectuée, conduire une simulation @uque, devient quelque chose d'analogue
a la conduite d'une expérience réelle. La simutagéist proche de la théorie dans le sens ou
l'on calcule numériqguement les diverses fonctioashé@matiques (dérivées, intégrales etc...)
qgui ont été établies, mais elle est également gratsh I'expérience par son c6té évolution
dynamique et mesures. Un des attraits de la sironlaéside en la possibilité de faire des
"découvertes" sans disposer d'expériences reeldsst pour cela que l'on qualifie la
simulation "d'expérience théorique”, par oppositian I'expérience réelle. Mais cette
opposition n'est que formelle, car dans un cas e®rdans l'autre, on fixe I'ensemble des
conditions initiales et aux limites, la géométrielae dimension de l'espace, le nombre et le
type de particules puis on laisse évoluer le systeans I'équilibre.

Une fois le modéle établi, se pose ensuite l'aspesthématique concernant le choix
d'algorithmes numériques pour discrétiser, intégtarésoudre les équations précédemment
établies. C'est un travail tres important puisqoéimet de définir un choix de code bien
adapté au systeme dont on veut simuler I'évolutans cette optique, les articles de
J.P.BorisD.L.Book(1973, 1976), ont constitué la base de notre giode la mise au point de

la procédure numérique et le choix des optionsrdigetment des équations aux dérivées

partielles du modele.

2. du point de vue environnement, la croissancedeapu développement industriel et
technologique qu'a connu le siécle dernier a engencks dernieres décennies une
consommation d'énergie de plus en plus importazgequi a provoqué une augmentation
croissante des rejets de polluants gazeux damsdsthere. Parmi ces polluants on trouve les
oxydes d'azote qui ont des effets néfastes swarte £t I'environnement et sont responsables
de certaines maladies lorsque leur concentratios thair est importante [1-2-3].De ce fait, la
mise en place de normes environnementales sumiesations des Composés Organiques
Volatils (COV) ainsi que divers oxydes (NOx, SOxzpne, etc...) a motivé la recherche de
nouveaux moyens de dépollutions. Dans ce contphisieurs études ont été effectuées dans
le domaine de la dépollution de I'environnemenlaetéduction des oxydes d'azote. On peut
citer parmi ces travaux ceux réalisés patamura et al.[4] qui se sont intéressés au

comportement de I'azote,Net des oxydes pour des gaz de polluant dangereurxgonner



une chronologie de la cinétique chimique danséaton des espéces® NO,, N,Os. Zhao

et al. [5] ont de leur cdté montré le role de la molédalitexygéne dans les mélanges gazeux
N2/O-/NO a différents pourcentages dans la conversioN@wen NO en utilisant un réacteur

a décharge couronne pulsé. Toujours par le mérneégé,Yankelevich et al[6], ont
déterminé le coefficient de répétition de pulse N&x existant dans les gaz d’échappement.
D’autres auteurs commed.emerini et al [7] et Medjahdi et al [8] ont étudié
expérimentalement la réduction de NO par applioatle la décharge couronne en polarité
positive et négative et ont montré I'existence @'w@&pendance entre la tension appliquée et
la diminution de la concentration des NOx. On pztdr aussiZhouet al [9] qui ont montré
l'influence significative de la composition des mmgges additionnels dans la réduction du NO
ainsi que de leur débiMizuno et al[10] ont montré aussi de leur part l'influence lde
présence d’humidité dans la réduction du WOng-Joo Kimet a[11] ont également simulé
la réduction de NO par un réacteur de type pulsénétconfirmé que l'addition de CH
influence de fagon significative cette réduction.

De tous ces travaux on peut remarquer que parmtelesniques prometteuses pour la
destruction des oxydes d’azote il y a l'utilisatidas réacteurs plasma froid hors équilibre
généré par des décharges couronnes. Ce traitenesnigak pollués par les décharges
couronnes est notamment rendu possible par lapticdtion des décharges électriques et par
'augmentation de leur fréequence d’apparition [II2fanmoins, l'efficacité de ces réacteurs
plasmas hors équilibres dépend de plusieurs parasnétls que la géométrie des électrodes,
la nature du polluant, ou encore le temps de ras&let le regime d’alimentation en tension
(pulsé, continu, etc..). Cependant, les décharges équilibres a la pression atmosphérique
ne durent que quelques centaines de nanosecorelegsii timite I'analyse et le diagnostic
expérimental de ces mélanges. Il faut donc coueteétudes expérimentale et théorique pour
permettre une bonne compréhension des mécanismeglgencent I'évolution des diverses

especes présentes dans le plasma (électronsradicgux, oxydes, etc....).

N7, s

En résumé, le travail développé dans cette thest® aéparti en quatre chapitres et a pour
objectif I'étude de la réduction de certains oxydegote par décharge couronne et montrer
surtout l'influence du champ électrique réduitctte réduction.

Apres une introduction générale, nous avons réskrygremier chapitre a une recherche
bibliographique diversifiée sur les décharges étpots et en particulier les décharges

couronnes et leurs utilisations dans la dépollutarmi ces techniques, nous trouvons les



techniques classiques, les techniques par plasinies éechniques utilisant les décharges
couronnes.
Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons 'aaayperimentale qui a été effectuée au
sein du laboratoire d’électrohydrodynamique (EHDnatériaux granulaire cohésifs (MGC),
a I'Université de Seéville (Espagne). Cette étudecaréalisée dans les conditions suivantes :

- une mixture NO, (80% N et 20% Q).

- application d’une décharge couronne fil-cylindre.

- variation de la tension appliquée variant de 5& avec un pas de 0.5 kV.

- un réacteur de dimension (longueur : 65mm, rayldimm).

- application de la décharge approximativement pen@@nminutes, a 300K et a la

pression atmosphérique.

Ensuite, dans le troisieme chapitre nous présengdsscription du modele mathématique,
qui repose sur les équations classiques de I'hydesdique d'un fluide ou seuls les
phénomenes de transport diffusifs sont prédomin&ds équations regroupent les équations
de conservation de la densité de chaque espécéqakirat sont discrétisées par la méthode
F.C.T. (Flux Corrected Transport) [13-14].

Nous reportons dans le quatrieme chapitre nos tasutonsacrés a la simulation
numerique de la réduction de certains oxydes @datefs resultats seront présentés et discutés
en deux étapes: la premiere étape concerne Enfle du champ électrique réduit sur
I’évolution temporelle et la deuxiéme étape conedertaux de variation de toutes les especes

neutres ou ionisées.

Nous terminons cette thése par une conclusion gkengur les travaux entrepris et les
résultats obtenus dans cette étude, ainsi questspgrtives d’avenir qui peuvent compléter
ce travail pour comprendre encore mieux les diffey@rocessus de réduction des oxydes

d’azote par plasma hors équilibre.



Chapitre 1 : Généralités sur les oxydes d’azote et
les plasmas non-thermiques

l.1. Introduction
l.2. Gaz polluants et Environnement
[.2.1. Combustion d’hydrocarbures
[.2.2. Monoxyde de carbone
1.2.3. Oxydes d'azotes
1.2.4. Ozone
1.2.5. Particules
1.2.6. Oxydes de soufre
1.2.7. Composés organiqgues volatiles
1.3. Propriétés et réactivité des oxydes d’azote
1.3.1. Propriétés chimiques des composés de ldléadds oxydes d’azote
1.3.1.1. Structure moléculaire des NOx
1.3.1.2. Préliminaires
1.3.1.2.1. L’'atome d’azote N
1.3.1.2.2. L’'atome d’oxygene O
1.3.3. Les molécules
1.3.3.1. Les molécules Nt NO,
1.3.3.2. La molécule NO
1.3.3.3. La molécule pD;
1.3.3.4. La solide BDs
1.3.3.5. La molécule pO
l.4.1. Réactivité avec I'environnement et cinétique destiéns
l.4.1.1. Formation de NO a partir de I'azote moléoe atmosphérique
1.4.1.2. Oxydation de NO en NO2
1.4.1.3. Réaction de NO avec l'ozone
l.4.1.4. Dissociation photochimique de NO2
1.4.1.5. Réactions avec les hydrocarbures
I.5. Techniques dites « classiques » pour la diggah des gaz
1.5.1. Techniques de dépollutions classiques (¢ Leafilin « L’adsorption  L'absorption « Le
piégeage cryogénique « La combustion)
1.5.2. Techniques de dépollution par plasmas
» La Réduction Catalytique Sélective sLa Réductimn Catalytique Sélective
* La Réduction Catalytique Non Sélective ¢ Le poicRAPRENOX
1.5.3. Traitement par plasma froid
|.6.Caractérisation expérimentale d’une déchargearme positive pointe-plan en
régime DC
Régime onset streamer b)Régime « Glow » c)RégBneakdown streamer »



Chapitre 1 : Géneralités sur les oxydes d’'azote et
les plasmas non-thermiques

[.1. INTRODUCTION
La pollution atmosphérique est un probléme connuodé temps, qui s'est développé de
maniéere trés importante depuis la premiere révatutndustrielle. Apres la fin de la seconde
guerre mondiale, les collectivités ont commencénéésesser scientifiqguement au phénomene
de pollution atmosphérique.
Certains furent déterminées tdt, comme l'ozone esl dxydes d'azotes, d’autres plus
récemment, comme les particules et les composésigrges volatils.
Ainsi que la pollution de l'air a des effets vargg la santé et sur I'environnement ; c’est un
phénomene local, continental et mondial. Le chaeffd’évaporation des solvants et des
hydrocarbures, les fumées des usines et les gdmifg@ar les véhicules en sont a l'origine.
S’y ajoutent les émissions polluantes a l'intéridas habitations ou des bureaux : fumées de
tabac, chauffages, cuisines par exemple, les @nssiees aux activités agricoles, a I'élevage
intensif et aux phénomeénes naturels (feux de fagdiyité volcanique).
La pollution de I'air constitue a la fois une attiel a la qualité de vie et a la santé, mais elle
est aussi néfaste pour I'environnement et le clifpaties acides, pollution photochimique,

trou dans la couche d’ozone, effet de serre -1).[

l.2. Gaz polluants et environnement

Les concentrations des gaz a effet de serre omtaliguement augmenté avec la naissance de
lindustrie [I-2, 1-18]. Les conséquences liees awuvelles teneurs dans notre atmosphére
sont encore mal évaluées aujourd’hui. Les émissi@SO, a I'échappement d’'un véhicule
sont liées a sa consommation. Les catalyseurssiltiees actuels ne sont pas capables de
réduire leCQO,. La solution est d’abord de réduire les consonwnatiet d’augmenter les
rendements des moteurs. Avec cette solution, dayttolluants moins présents mais bien plus

nocifs que 1e€CO, se sont joints aux préoccupations écologiques.



Les oxydes d'azote, oxydes de soufre, hydrocarbuozene et particules, affectent
directement la santé.

lIs sont reconnus comme de potentiels responsalelda diminution de I'espérance de vie
pour les individus exposés. Les particules émipesicipalement par les moteurs diesel
jusqu’alors, augmentent le risque d’infarctus etna@ladies cardio-vasculaires, provoquent
des maladies des voies respiratoires et détériokemt fonctions pulmonaires [I-19].

Globalement, les polluants automobiles sont cagegds et il convient de limiter leurs

eémissions avec la plus grande efficacité directeérada source.

[.2.1 Combustion d’hydrocarbures
La combustion est une réaction chimique exothermi@ie se produit pour un mélange d’un
carburant et d’'un comburant. Lorsque la combustgtncompléte, il en résulte du dioxyde de
carbone et de I'eau :

CHy + (x+y/4) @ —> x CO,+y2 KO  (1.1)

Pour toute réaction chimique, on définit une camtstae vitesse de réactitmr:

_EA
ke = ATexp(22)
R exp RT

Avec A constante

n coefficient de température

T température (K)

E,Energie d’activation (kJ /mol)

R constante molaire des gaz (R=8.31452"h¢6I")

La figure 1.1 présente une suite possible de @actntrainant la formation de suies dans un
moteur a partir d’hydrocarbures. Les premiers pitsdle combustions formés sdd®, CO,,

H», H2O et des especes plus complexes issues des hydroesanmiorilés.

Une phase de formation de chaines d’hydrocarbudgcyxliques (HPC) précede la
formation des particules. Les systemes d’injectiénents permettent d’homogénéiser la
combustion en limitant les déséquilibres locaux.eMiste pourtant toujours une part
d’hétérogénéité dans les chambres de combustioguicee traduit par la coexistence de
combustible non brdlé et d'oxygene dans la flamhkg9[ I-21]. La combustion propre a base
d’hydrocarbures n’existe pas. Les améliorationassives des moteurs depuis plus de 30
ans permettent aujourd’hui de rejeter certes mdaSO, et d’optimiser les rendements, mais

ils émettent toujours trop de polluants.
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Figure 1.1 :Mécanisme simplifié de formation des suies

[.2.2 Monoxyde de carbone

Le monoxyde de carbone, de formd®, est un gaz a la fois incolore et inodore.

C’est I'un des gaz les plus abondants a la sodiétacchambre de combustion des véhicules
routiers. LeCO est un gaz asphyxiant qui se fixe a la place duydi@ne sur I’'hnémoglobine et
provoque des intoxications.

Quel que soit le combustible utilisé, il se fornmegegande quantité lorsque la combustion est
incomplete. En présence @, il s’oxyde facilement pour donner d@O,, responsable
majoritaire de l'accentuation rapide de l'effet slerre. Les émissions d2O sont faibles
lorsque les combustions s’effectuent en mélandeerenO; et la totalité duCO est rejeté
sous la formeCQO,. Les catalyseurs d’oxydation transforment tres beCO en CO,, mais
cette efficacité est toute relative lorsque le fmmement est a basse température. Environ

80% duCO et des hydrocarbureBIC) sont émis lorsque le catalyseur n’est pas erexciree.

[.2.3 Oxydes d'azotes

Il existe différentes formes oxydées de I'azot@]- La plus simple est le monoxyde d’azote
(NO) et I'état d’oxydation le plus élevé est le peniex de diazoteN,Os).

Le trioxyde de diazoteN;O3) et le tétraoxyde de diazotdN,O,) sont présents a des
concentrations négligeables dans l'air et sont eouvgnorés. LeN,O, est un dimére

diamagnétique du dioxyde d’azoté@,) (molécule paramagnétique comi® ouOy,).



Le protoxyde d’azoteN>O) est le 4eme gaz le plus participatif a I'effetsgre apres I'eau
(H20, forme vapeur), le dioxyde de carbor@(%), et le méthaneQH,). Le N,O a une
capacité de rétention thermique prés de 300 f@érieure a celle dGO2.

Le NO est un gaz inodore et sans couleur, alors qudé¢Cdgest brun rougeatre, et d’odeur
discernable. Gaz irritants, ils pénétrent dans phss fines ramifications des voies
respiratoires, se combinent a 'hémoglobine comenmbnoxyde de carbone, et provoqguent
une asphyxie interne. Les oxydes d’azotes sonbggdants puissants et tres toxiques méme
a de faibles concentrations. Outre la participaties NO; pour la formation d’ozone, ils
entrent dans la composition des pluies acidessieg nuages de pollution) et contribuent a
'aggravation de I'effet de serre. 48% d¥®y sont émis par les transports.

Considérons les 2 formes &y les plus présentes dans les gaz d’échappemenioeigme

de la formation des autres formes d’oxydes d’azotesnonoxyde d’azotdlO et le dioxyde
d’azoteNO,. Le NO se forme dans les combustions a haute tempérahaters a explosion,
fours de cimenteries, incinération des déchets) etcest issu de la seule combinaison des
radicaux azotes et oxygene, majoritairement présians I'air (comburant classique).

Les oxydes d’'azote sont formés, en majeur padisgle la température maximale de flamme
est atteinte. Prés de 90% d¢€y sont émis sous la form€O a la sortie d’'un moteur. Au
contact de I'air, IeNO s’oxyde et se transforme éMiO, suivant une constante de réaction
plutét lente, dépendant des conditions atmosphésiqurayonnement, humidité,
température...).

Les réglementations imposent une mesure global&@gscomprenant a la fois MO et le
NQO,, sans dissociation. L'utilisation de catalyseutsxgdation permet dans certains cas
d'oxyder prés de 70% diMO en NO,. Mais le NO, aussi est un poison et c’est d'une

importance majeure que de parvenir a la réeductomptete detNO, dans leur ensemble.

1.2.4 Ozone

L’'ozone, O3, est un gaz toxique bleuatre et instable, a I'odi®€s reconnaissable.

Dans la stratosphére, de 19 a 30 kilometres awdeksla surface de la Terre il constitue la
couche d’ozone. Suivant un procédé naturel, I'oZdtme les rayons ultraviolets (UV) entrant
dans I'atmosphere. En revanche, I'ozone présens tkz81 basses couches de I'atmosphére
(troposphere) devient nocif ou toxique. Des dommagéversibles sur les tissus de la région
respiratoire et des poumons peuvent se produirdogbne est présent en quantité
suffisamment éleveée. La Figure 1.2 présente lesamiémes de production d’ozone a partir de

la photodissociation dNO..
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Figure 1.2 : Mécanisme simplifié de la formation de I'ozone dBasnosphére sous

I'influence de la présence de NOx et de COV

[.2.5 Particules

Vis-a-vis des problemes de santé adjoints aux éms$polluantes, la taille et le poids, ou la
masse volumique des particules, déterminent sol@entevenir dans un organisme.

Par convention, on appelle PM10 (Particulate Mpattes particules de diametre moyen
inférieur a 1Qum, PM2.5 et PML1 les particules fines et tres finesdtmetre inférieur a 2,5
um et 1um respectivement. La santé et la taille des partscatt liées par I'inhabilité et la
toxicité des particules. Les particules les plagdisont a priori les plus dangereuses puisque
plus profondément fixées par les organes. Les gsopsussiéres, les cendres et les sables
sont majoritairement arrétés par les voies aérersuperieures et rapidement rejetées par
I'organisme. En revanche, les particules de diagni@fiérieur a 2.5:m viennent se fixer sur
les plus profondes alvéoles et une partie est bBsopar I'organisme. On en déduit toute

I'importance de pouvoir limiter les émissions detigales dans les gaz d’échappement.



La majorité des particules sont émises par les unetdiesel. Mais les moteurs essence les
plus récents utilisent aussi des systemes d'imjeatirecte et ne sont plus exempts de toute
émission de particules. Le seul moyen actuel détdimctes émissions de particules est
I'installation de filtres. De plus en plus de vah&s actuels en sont équipés. Afin d’optimiser
le rendement des moteurs, il convient de réali@esoimbustion en mélange pauvre, c’est a
dire en excés d'air. L'avantage déja évoqué esédaction effective des émissions @&,
pour cet état de combustion. Cette technique campependant des inconvénients, outre des
émissions plus importantes 80, des particules sont également produites. L’iigectiu
carburant et les compressions créent des zonegétes déficientes en oxygéne et donc
favorables a la formation de suies par pyrolysehyesocarbures.

La Figure 1.3 montre une représentation d’'une paldi formée par coagulation de plusieurs
polluants. Les filtres a particules sont indisp&fess si I'on souhaite limiter les émissions,
mais combinés aux catalyseurs d’oxydation, des-poaduits de réactions peuvent les

endommager.

. = 5001 J = condensed HC/SO,

= nucleation mode . = imbedded metallic ash

Figure 1.3 : Conception artistique d’une particule Diesel [1.2]



Les suies ne sont pas les seules particules érissdiydrocarbures lourds sont condensés et
des résidus de minéraux présents dans I'huile@r#ustible sont rejetés.

Concernant I'optimisation du moteur, un choix dre fait entrdNOy et particules.

En fonction des parametres du moteur, limiteMN€s a pour effet d’augmenter les émissions
de particules et inversement. Il faut trouver umpoomis, sachant que les moteurs modernes
fonctionnent en mélange pauvre, avec un rappolucant sur air bien inférieur a 1, pour
diminuer lesHC imbrdlés, lesCO/CO, et maximiser le rendement du moteur, mais avec

I'effet néfaste de produire plus de particulesdisédeNO..

1.2.6 Oxydes de soufre

Le dioxyde de soufreSG, est un gaz irritant. Il est généralement arréeél@s muqueuses.
Dans certains cas, et pour certaines concentraiigueut entrainer une géne respiratoire, des
bronchites ou méme des maladies du cceur. Concdesaetfets sur I'environnement, 85

se transforme en acide sulfuriqgue au contact denlitité de I'air et participe avec 1880 au
phénoméne des pluies acides.

Lors des combustions, les impuretés soufrées coesedans le carburant réagissent avec
I'oxygéne de l'air pour former du dioxyde de soufg€}). Depuis 2005, la réglementation et
les taxes ont poussé les pétroliers a diminueendaur en soufre des carburants (low-sulfur
diesel). Aujourd’hui les émissions de dioxydes defi® sont globalement en accord avec les
réglementations de I'Union Européenne. Le dioxyde sbufre pose cependant encore
guelques probléemes lorsqu’il rentre en réaction ca¥eau contenue dans le gaz
d’échappement. La réaction est fortement favorizreles catalyseurs d’oxydation actuels.
Les sous-produits alors formés contaminent ou ibégit les filtres et les catalyseurs, les

rendant inopérants [I-23].

2.7 Composés organiques volatiles

Les composés organiques volatileSQV, désignent une grande variété de substances
gazeuses. Les hydrocarbures résiduels dans leppErhants des véhicules y sont souvent
associés. En plus des transports, ils sont isssipdEcédés industriels impliquant ou non
I'utilisation de solvant (chimie, parachimie, caeimprimerie, raffineries, production
d’alcool, etc.). Les dangers occasionnés sont dmanédre que pour ldd0, ou SG, mais

les taux d’émissions dans les transports sont loeguglus faibles.



[.3. Propriétés et réactivité des oxydes d'azote

[.3.1. Propriétés chimiques des composes de la lendies oxydes d’azote

Nous étudions la pollution par les oxydes d’az@ans des conditions de pression et de
température normales, les oxydes d’'azote se pergesdus leur phase gazeuse. Nous nous
restreindrons donc a I'étude des \gb phase gazeuse [I- 24, 1-26].

[.3.1.1. Structure moléculaire des NO

Nous commencerons par étudier les deux atomesittiistdes NQ : I'atome d’azote et
I'atome d’oxygene.

[.3.1.2. Préliminaires

[.3.1.2.1. L 'atome d’azote N

Sa masse atomique est de 14.008 g, son point denfuke —-210°C, sa température

d’ébullition standard de —196°C. Il se présentesdas conditions normales du laboratoire
sous la forme d’'un gaz incolore.

Son numéro atomique est :

=7

L’'azote est donc un élément du bloc p du tableaiogigue de Mendeleiev. Nous avons,

selon la regle de Hund, la configuration €électrariguivante :

e s TN N N T T

Cet élement a donc trois électrons non apparieédugyiermettent de former trois liaisons

covalentes avec d’autres éléments. Il posséde whbletonon liant qui conduit a une
hybridation sp3 dans de nombreux cas (géométraédtique). On dit qu’il est tétravalent.
L’azote est un élément relativement électronégéléctronégativitg = 3.0).

1.3.1.2.2. L’'atome d’oxygene O

Le numéro atomique de I'oxygéne est :
Z=8
Nous avons donc la configuration électronique suwva
1< 2¢ 2p*
L’atome d’oxygene a donc généralement une valeac2 d
Cet atome capte facilement deux électrons pour t&epsa couche de valence. C'est
pourquoi il possede souvent un nombre d’oxydatgal & (—11) dans les composés oxygénes.
Comme l'azote, il fait partie du bloc p de la clfisation périodique de Mendeleiev. Son

électronégativité est plus forte que celle de ltafp= 3.5).



1.3.1.3. Les molécules
La détermination de la structure moléculaire etadgéométrie d’'une molécule est basée sur
la théorie de Lewis (1916). Son principe est lgleede I'octet” : les atomes évoluent, par
eéchange d'électrons, vers I'état énergétique phulsld du gaz rare le plus proche dans la
classification périodique.
1.3.1.3.1. Les molécules Noet N,O4
Le dioxyde d’azote est un gaz brun qui contribeelarer le brouillard.
La molécule de dioxyde d’azote M@ossede un total de (5 + 2 x 6) 17 électrons tenua.
Elle a donc huit doublets d’électrons et un électmon apparié.
La formule comprend une double liaisdd"£0) et une liaison simpleN(-O) La longueur
des liaisonsN=0) sont égales @.120 + 0.002xm.
Mais la formule chimique est symétrique et les a&smioxygene y sont equivalents.
Nous avons donstabilisation de cette molécule par mésomérie
L’électron non apparié de cette molécule lui comi@#une part un réle d’accepteur d’électron,
i.e: NG, est unoxydant, et d’autre part un caractggaramagnétique
Considérons maintenant la géométrie du dioxydeotikazNous avons déja vu que l'atome
d’azote est hybridé 3p Nous avons donc une molécule angulaire. Selothdmrie de
Gillespie, I'angle de liaisonQ=N=0) est de 120°. Mais compte tenu de la présencestuh
électron libre, la molécule peut minimiser I'énergie répulsion entre les deux atomes
d’oxygéne en augmentant I'andl®@=N=0). Nous avons donc un angle réel de 132°.
L’énergie de liaison de Nest E = -301 kJ.mot.
Comme nous l'avons dit, NCest un composé paramagnétique. L’électron non Ganlui
confere cette propriété aura tendance a s’asssoieren récupérant un électron (caractére
oxydant de N@), soit en se liant a I'électron non apparié d’'anée molécule de NGsuivant
la réaction :

NO, + NO, — N,O, (1.2)
N.O,4, peroxyde d'azote, est un dimére diamagnétiquas(tes spins électroniques y sont
appariés). La liaison entre les deux molécules B€) une liaison covalente pure : la paire
d’électrons est partagée entre les deux atomes,®, Bt incolore. B0, et NG, sont en

equilibre en phase gazeuse.



1.3.1.3.2. La molécule NO

NO est le monoxyde d’azote. Il a (5+6) 11 électrdevalence. Cette molécule présente donc
cing doublets électroniques et un électron non @ppaavec une double liaison
(N=0).

La longueur deBaisons (N=0)y est égale a 0.114 nm.

Cette molécule posséde un électron non apparigt, @c un composé paramagnétique.

Son énergie de liaison est£-667 kJ.mof. Cette énergie est plus forte que pour le dioxyde
d’azote. C’est pourquoi NO est plus stable que,.NCela est confirmé par les distances
(N=0) plus grandes dans NQue dans NO, car le recouvrement des orbitaletréteques y
est moins grand.

1.3.1.3.3. La molécule NO3

Le trioxyde de diazote résulte de la combinaisef2@C de NO et N©C’est un gaz brun
instable. Sa masse atomique est de 76.01 g, sohg®fusion de — 102°C.

Cette molécule posséde 28 électrons de valencé4dibublets électroniques.

La liaison créée entre les molécules de NO et N@st pas une liaison covalente pure
comme dans PO, car les deux atomes d’azote ne sont pas équtgalEn I'un d’eux est lié

a deux atomes d’oxygene tandis que le second stegitéa un seul.

1.3.1.3.4. La solide NOs

Sa masse atomique est de 108.01 g, son point e fds 30°C.

Le pentoxyde de diazote, ou anhydride nitriqueQ @&kctrons de valence. Nous avons donc
20 doublets électroniques. Sa structure ioniquéoestée des motifs N et NG,".

Les distancesN-O) y sont égales @.124 + 0.00bm. Elles ont donc plus grandes que dans
le dioxyde d’azote, ce qui lui confére une stabiéihcore plus faible.

1.3.1.3.5. La molécule MO

Sa masse atomique est de 44.01 g, son point dmfdsi— 90.8°C, son point d’ébullition de

— 88.5°C. Il se présente sous la forme d’'un gad’on liquide incolore. Il n’y en a que des
traces dans I'atmosphere.

L’'oxyde azoteux a 16 électrons de valence. Il acdddoublets électroniques. Cette molécule
a une structure linéaire, asymeétrique. Son momieatrigue n’'est pas nul. Son modele de
Lewis comprend une liaisdiN*~O") et une triple liaisoiN=N").

La liaison (N\~N) y est de 0.112 nm tandis que la liaisBirQ) est de 0.119 nm.



1.3.2. Réactivité avec I'environnement et cinétique des a&tions
Les deux oxydes d’azote ayant un role réellemepbmant dans la pollution atmosphérique
sont le monoxyde d’azote NO et le dioxyde d’azo@.N
lls réagissent avec difféerents composés de I'atiigppour donner d’autres substances qui
sont parfois encore plus toxiques.
Commencgons par aborder la formation du monoxydeotéa Il est de loin le principal oxyde
d'azote formé pendant la combustion. Son origine ddsne part I'azote atmosphérique,
d’autre part les corps azotés contenus éventuetiedans le combustible.
1.3.2.1.Formation de NO a partir de I'azote moléculaire atnosphérique
La formation du monoxyde d’azote a partir de ladoale de N est fortement endothermique
a cause de I'enthalpie de dissociation élevée almtieé moléculaire, et s’effectue suivant la
réaction :
29) + Qx(9) —2NO(9) (1.3)

avecAH°=+181 kJ.mol*
Suivant le principe de Le Chatelier, la compositioéquilibre se déplace en faveur de
NO quand la température augmente. Il en résulte i§Oe se forme dans la zone de
combustion des moteurs d’avion et d’automobile.
Ces phénomeénes de combustion sont différents kelkone d’espace dans laquelle s’effectue
la réaction. La combustion proprement dite se dérdans une zone extrémement étroite, ou
regnent de hautes températures, appelée frontagemi. Il convient de distinguer une
seconde zone plus proche de l'extérieur dans legues températures décroissent par
échange thermique, tout en conservant une valeuéél: la zone des produits de combustion.
1.3.2.2. Oxydation de NO en NO
Dans les installations de combustion, le ;N@est en effet pas produit directement, mais
résulte de I'oxydation lente de NO dans I'atmospher

2NO 6 2 NO2 (1.4)
On se place dans des conditions de températuars dé 150° a 1000°C. Il n'y a donc pas
d'interactions entre les NOXx et I'ozone, et cesti@as ne sont pas a prendre en compte.
Cette réaction doit se décomposer en plusieursegtamentaires, et nous choisirons le
mécanisme suivant :

2 NO =0 (rapide) (1.5)

A, + O, = 2 NG, (lente) (1.6)

Soit v la vitesse de formation de BCL.'étape (I.6) est limitante, et la réaction (149t

supposee a l'équilibre.



[.3.2.3. Réaction de NO avec lI'ozone

La destruction de la couche d'ozone dans la spiaéus :

2 NO(g) + 2 Q@) — 2 NOy(g) + 2 Q(g) + 2 hu photon (1.7)
0—-20 (1.8)
2 NQ(g) +2 O(g)— 2 NO(g) + 2 &(g) (1.9)

Bilan:2GQG—>3 O
O3 disparait par la réactiofl.7), NO est régénéré par la réaction (1.9), et penbaveau
détruire Q. Ainsi, une petite quantité de NO peut éliminee gnande quantité de;O
La premiere réaction est extrémement rapide. Bi@ecompagnée d'une émission lumineuse
qui est utilisée pour la mesure de NO et de Nans l'air.
1.3.2.4. Dissociation photochimique de NO
Sous l'action de la lumiere, N@eut donner de nouveau NO par photolyse :
N® hp—NO + O (1.10)
Cette réaction se produit plutdt dans la tropospher
Le cycle photochimique suivant de NO, N®t QG résume bien les réactions qui se déroulent

dans I'atmosphere :

1.3.2.5. Réactions avec les hydrocarbures

Il est généralement admis que le type et la comnato des hydrocarbures sont les deux

parametres importants de la formation des brodslgshotochimiques. Les hydrocarbures

réagissent avec les NOx en libérant de I'ozogpeD@ns le cas des pots d'échappement, la
guantité de NOx émise est optimale pour conduire gatio HC/NOXx favorable a la réaction,

et 'ozone est produit apres une courte périodeadiation solaire.



1.5.Techniques pour la dépollution des gaz

1.5.1.Techniques de dépollution classiques

Les principales techniques dites « classiques2¥]lde dépollution des rejets gazeux sont :

« La filtration: Dans ce cas, l'interposition d’'une membrane sgenméable permet la
séparation des particules solides ou liquides omete dans le gaz. Elle est la base de
toute séparation dans le prétraitement des efffugsrteux.

» L’adsorption: Cette propriété physique permet aux produits gaze éliminer d’étre
transférés a la surface d’'un adsorbant. Elle péwg &versible ce qui permet la
régénération de I'adsorbant.

» L’absorption: Cette méthode utilise un substrat qui retientskelsstances a éliminer. On
parle de « lavage du gaz » les polluants gazeugtmam dans une phase liquide et y
restent piégés.

» Le piégeage cryogénigueDans ce cas, la condensation partielle a basapérmture

(inférieure a 200°K) permet de séparer certainstitoants.

» La combustion Elle est principalement utilisée pour la dépatintde fumées contenant

des hydrocarbures. Ces derniers sont transforméterents inertes non polluants par
oxydation a chaud entre 700 et 900° C.

1.5.2.Techniques de dépollution par plasmas

Les techniques de dépollution par plasmas [I-289]lsont divisées en deux groupes. Le
premier groupe utilise des plasmas thermiquesh&ecplasma ou arc électrique) pour faire
monter la température du gaz (500 a 1200°K) et rfs@p ainsi certaines réactions de
réduction. Le second groupe utilise des plasmasthermmiques (ou hors équilibre) pour
ensemencer le gaz en especes excitées et radisakgirainsi initier une cinétique chimique de
transformation des polluants.

Les techniques nécessitant des températures ddaya&Ees sont :

» La Réduction Catalytique Sélective(SCR)i se base sur I'injection d’'ammoniac (§DHat

sur la réduction de NO en azoteZQNen présence d’'un catalyseur.

» La Réduction Non Catalytigue Sélective(SNCR ou «efimal DeNG, ») qui n'utilise pas

de catalyseur mais requiert une température deplysz élevée et fonctionne grace a

I'ammoniac ou a des agents a base d'urée.



» La Réduction Catalytigue Non Sélective (NSC&8i¥ponible depuis 1945 et qui demande

I'utilisation d’additifs d’hydrocarbures afin d’acmplir la réduction de NO, ceci en
présence d'un catalyseur.

» Le procedé RAPRENOXxui fonctionne de la méme maniere que le procéed@ermal

DeNOx » mais qui implique l'injection de I'acideoisyanique comme additif.
Ces méthodes ne sont pas adaptées a I'éliminagipeffluents toxiques présents en quantité
minoritaire dans des milieux gazeux occupant dadgasolumes (ce qui est le cas des gaz
d’échappement). En effet, ces techniqgues demanedaitauffage des molécules de maniére
non sélective : cela est colteux énergétiquemegrdratonséquent financierement.
Plus récemment des projets basés sur la formatiqriagmas froids non thermiques ont fait
I'objet de recherche dans plusieurs pays. Ces iggbs sont basées sur :

v Le bombardement (ou irradiation) du gaz d’échappampear faisceau électronique :

Le procédé permet d’oxyder les Nt SG, en HNO; et HSQ, ces derniers étant ensuite

neutralisé par I'adjonction d’'une base. lls formaimsi des résidus solides récupérés par
des filtres mécaniques ou des précipitateurs élgtettiques et sont ensuite valorisés en
tant que sels fertilisants.

v' Les décharges électriques hors équilibre.

Différents types de décharges électriques a lasjgresatmosphérique peuvent étre utilisées
comme les décharges couronne, les décharges @&rbardiélectriques, les décharges de

surface et les décharges glidarc.

1.5.3.Traitement par plasma froid
L’avantage principal de cette technique réside dangait que I'essentiel de I'énergie
introduite est utilisée pour la génération d’élenct hautement énergétiques conduisant a la
production d’espéces réactives, ce qui minimisegrgie perdue dans le chauffage du volume
gazeux. Les plasmas froids ont par ailleurs I'aagetd’étre générés a des pressions de
fonctionnement inférieures ou égales a la pressatmosphérique, d’'étre stables et
reproductibles.
La décharge couronne continue et la décharge pusee des techniques utilisées pour
I'élimination des NOx. Les décharges couronne stw® décharges en volume déclenchées
dans des champs électriques hétérogenes. Elledediaibles volumes actifs compensés par

une hydrodynamique de recirculation trés importante



Les décharges pulsées sont déclenchées par ts@enipulsion de courant, bréve, qui permet
une forte excitation du milieu.

Les décharges couronnes se caractérisent par nmpclaatement inhomogene et intense au
voisinage de l'électrode de petite dimension. Lesfigurations courantes de décharge
couronne, qui varient en fonction de son applicafie30], correspondent a des géométries
d’électrodes pointe - plan, fil - cylindre, fil 4gn ou encore fil —fil. Dans le cas d’'un systéeme
dissymétrique, on distingue les couronnes positmescouronnes négatives suivant que la

petite électrode est a un potentiel positif ou tiégar rapport a la grande.

Les avantages et inconvénients de l'utilisationtéelniques de dépollution par plasma froid

sont présenteés ci-dessous.

AVANTAGES INCONVENIENTS

» Capacité a éliminer simultanément des

polluants coexistant

A\

Pas de dilution

Y

Colt de fonctionnement Ilimité (0,5 |a
3Wh/mP3 d’air traité)
Maintenance réduite
Facilité d’installation

Faible encombrement

YV V VYV V

Pas besoin de chauffer le gaz avant de le 3 Mauvaise connaissance des sdus-
dépolluer produits formés
» Rapidité de mise en ceuvre (pas de temps de

chauffe)
» Pas ou peu sensible aux variations |de
concentration, ni aux changements |de

composition de I'air & traiter

Tabeaul : avantages et inconvénients de la dépalupar plasma froid



|.6.Caractérisation expérimentale d’'une décharge courmpositive pointe-plan en régime
DC

Le schéma électrique de la figure 1.4 représentaligpositif expérimental permettant de
générer ce type de décharge. E est la source dmoriePC, Ry une résistance de charge
permettant le limiter le courant etoUl tension aux bornes des électrodes. La figue |I.
représente la caractéristique courant-tension essar ce dispositif. Elle est obtenue en
augmentant progressivement la tension E [I-31]charbe noire de la figure 1.5 montre la
caractéristique courant-tension dans l'air syngéti(80 % d’'azote et 20 % d’oxygene) a
pression atmosphérique et a température ambiaateaylon de courbure de la pointe utilisée

dans I'expérience est égal q0 et les deux électrodes sont espacées de 7mm.

E - @ [YO =E.- Uch

/77

Figure 1.4 : Schéma électrique permettant de traaame caractéristique courantension

d’'une décharge couronne pointe plan positive.
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Figure 1.5 : Caractéristique courant-tension d'unéécharge couronne « pointe — plan »

dans l'air a pression atmosphérique [I.31].

En observant la figure 1.5 on constate que la cewurant-tension peut étre devisée en
plusieurs domaines. Les décharges couronnes aggambientre deux tensions seuils. En
effet, en dessous d’'une tension caractéristiquae(Zb), le courant inter-électrode est trop

faible pour étre détecté et au-dessus d’'une terssail de claquage (zone 5), une décharge
étincelle caractéristique d’'un phénoméne de digsn@ lieu avec une augmentation brusque
du courant. Entre ces deux zones, la caractéréstiqurant-tension peut étre devisée en trois
parties correspondant chacune un régime spécifigu décharge couronne. Ces régimes
sont les régimes « onset streamer », « glow » leteakdown streamer » correspondant
respectivement aux zones 2, 3 et 4 sur la figdredes différents régimes sont décrits dans le
paragraphe qui suit en détaillant principalemeatdeux régimes « glow » et « breakdown

streamer » pour lesquels I'effet du passage dé&dhatge sur le gaz neutre induit des effets

appréciables (vent ionique et ondes de pression).



1.6.1. Les régimes de la décharge couronne

a) Régime onset streamer

Le régime « onset streamer » correspond a la zaleel2 courbe sur la figure 1.5. Cette phase
est caractérisée par un faible courant moyen effaddes impulsions de courant qui
apparaissent de maniére irréguliere avec une fréguenoyenne de quelques milliers de
Hertz. L’amplitude de ces impulsions est illustgae la courbe rouge. Ces impulsions de
courant (encore appelées « burst pulses ») prosrgrdu développement et de la propagation
de décharges filamentaires qui restent localisee®@inage de la pointe. Dans les conditions
de travail utilisées ([I-31]), ces impulsions préemt des amplitudes de I'ordre de quelques
mA. Un halo lumineux peut étre observé autour deoliate a I'aide d’'une caméra ICCD en

intégrant sur une durée d’une seconde (voir fidgue

Figure 1.6. Photographie de la décharge couronne g2gime « onset streamer » a l'aide de
la caméra ICCD pour un temps d’intégration de 1s3L].

b) Régime « Glow »

La zone 3 de la figure 1.5 correspond au régiméow ¢ ou luminescent. Les impulsions de

courant disparaissent et la décharge est visilbleeid nu, car, a proximité de la pointe, les

décharges filamentaires laissent place a une zcoines al’ionisation et d’excitation sous un

fort champ électrique.



Elle occupe un faible volume autour de la pointee@ une caméra ICCD, on observe le
méme halo lumineux autour de la pointe (voir laifegl.6) mais avec un temps d’ouverture
de lus. En régime de décharge couronne luminescentpade inter €lectrodes peut étre
divisé en trois domaines (figure 1.7). Le premiarespond a une zone active d’ionisation et
d’excitation située au voisinage de la pointe lale@ghamp géométrique est le plus intense.
Dans cette zone, les phénomenes d’ionisation prédomet des avalanches électroniques de
type Townsend se développent. Apres cette zoneuidaton, il se trouve une région de
transition ou le mécanisme d’ionisation est compepsr les phénoménes de pertes
d’électrons par attachement et recombinaison. Eldidernier domaine est caractérisé par un
champ trop faible pour permettre I'ionisation ddieu. Les ions positifs formés dans la partie
active de la décharge y dérivent vers le plan.eCathe, passive d’un point de vue électrique
occupe la quasi-intégralité de l'espace inter-ébelet et est le siege d'une forte activité
physico-chimique et d’'un transfert de quantité adrimement des ions vers les neutres.

Limite zone
d’ionisation

Zone de dérive
desions

Figure I.7. Topographie de la décharge couronne @ipte — plan » en régime glow



c) Régime « Breakdown streamer »

Dans la zone 4 de la (figure 1.5) apparait le ragikbreakdown streamer ». Pour ce régime,
la caractéristique courant-tension montre une auaggtien rapide du courant en fonction de
la tension inter-électrode. Cette montée de coueahtdue au fait que des impulsions de
courant apparaissent et se superposent au réggimvw». Sur la courbe rouge, on constate
que lI'amplitude des impulsions de courant augmentginuellement avec la tension inter-
électrode. L’amplitude de ces impulsions est beapqus importante (plusieurs dizaines de
mA) que celle des impulsions présentes dans lenetgi onset streamer ». Leur fréquence de
répétition est relativement stable (une dizaineide) et leur durée de vie est de I'ordre de
cent nanosecondes. En effet, ces impulsions dewbsont le résultat de la propagation d'une
onde d’ionisation a travers l'espace inter-éle@rae figure 1.8 est une photographie (a l'aide
d’'une caméra ICCD) de la trace lumineuse laissédgpdécharge lors d’'une impulsion de
courant. La trace est plus lumineuse a proximitéadpointe et sa luminosité s’affaiblit en
allant vers le plan. La figure 1.9 présente unetphmwise par une caméra a balayage rapide
(Streak camera), montrant I'évolution spatio-tengfler du streamer ou apparaissent les
phases de propagation du primary streamer et dondary streamer. Contrairement au
régime « glow », la morphologie de la déchargeéginme « breakdown streamer » est celle

d’un « filament ionisé» s’étirant entre la poiném@de) et le plan (cathode).

Figure 1.8. Photographie de la décharge couronne e3gime « breakdown streamer » a
I'aide de la caméra ICCD pour un temps d’intégratiale 1Qes [1.31].



Figure 1.9. Photographie de la décharge en régimdreakdown streamer » a l'aide d’'une

caméra a balayage rapide pour un temps de balaydgéd00ns [I-31].

L’'apparition de ce filament lumineux, qui se déplampidement dans I'espace inter-

électrodes apres application d’'une surtension,eagliquée par le concept de streamer
formulé durant les années 1935 a 1940, au travesdrdvaux expérimentaux de Flegler et
Raether [I-32], Loeb [I-33] et Meek [I-34]. Le pl@néne est observé dans l'air et dans
d’autres gaz. Ce concept de streamer était proposdternative a la théorie de Townsend
développée en 1910 [I-35]. Cette théorie, consitdeadécharge électrique comme le résultat
d’'une croissance exponentielle de la création diédaes issus de I'émission secondaire a la
cathode, n’est pas en mesure d’expliquer la foonatle ces filaments et leur durée trés
courte qui peut étre inférieure a la durée de iransn électron dans I'espace inter-électrode.
En effet, dans le cas d’une configuration pointsifpege-plan, la cathode ne peut pas étre une
source d'électrons germes efficace parce quelle @sine part, le siege d'un champ

électrique faible (la majeure partie du champ estentrée autour de la pointe) et d’autre part
située a une distance importante de la zone agtivest la pointe. Enfin, on peut constater

que la décharge se propage dans le sens oppogplacaient naturel des électrons dans le



champ électrique. L’alternative est donc l'intetption du phénoméne par la prise en compte
des mécanismes de photo-ionisation et de chargpate. Ces mécanismes expliquent que le
streamer est une onde d’ionisation dont la viteespropagation peut étre plus rapide que le
déplacement des particules qu'il contient.

L’application d'une différence de potentiel entreud électrodes va permettre d’accélérer les
électrons libres environnants appelés électronmeggr Ces électrons gagnent de I'énergie
sous l'action du champ électrique et en perdens dies collisions élastiques et inélastiques
avec les autres particules du gaz. Les électromsage nécessaires a I'amorcage de la
décharge peuvent avoir plus qu'une source. Daraded’'un gaz neutre, les électrons libres
sont produits par les radiations cosmiques ou @aplocessus de radioactivité naturelle et
dans le cas ou le gaz a déja connu un plasmagrnesniégatifs peuvent devenir une source
conséquente d’électrons par le processus de détach§l.36].

La figure 1.10 résume le principe de formation etplopagation d’'un streamer. Les électrons
germes présents dans le gaz sont accélérés etiatirde la pointe par le champ appliqué.
Lorsqu’ils acquiérent suffisamment d’énergie, itdrent en collision avec les molécules de
gaz et perdent de I'énergie par collisions inélpss (excitation, dissociation et ionisation du
gaz). Un nouvel électron, formé apres une collisimmsante, est accéléré a son tour et
interagit avec les molécules du gaz. Les ionisatismccessives permettent une croissance
exponentielle du nombre d’électrons et d’ions pissautour de la pointe. C’est la formation
de la premiere avalanche (Figure 1.10a). Les dastrinsi créés sont fortement accélérés par
le champ électrique et laissent derriere eux las fositifs trop lourds pour se mouvoir sur
ces échelles de temps (Figure 1.10b). Cette séparanhtre charges positives et négatives
engendre la création d’'une charge d’espace qui @eetconsidérée comme un dipbole. Ce
dipble génére son propre champ électrique (induit)s’oppose au champ appliqué, et qui est

d’autant plus intense que I'avalanche se multifffigure 1.10c).
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Figure 1.10 Schématisation des étapes de formagbude propagation du streamer

Pour que l'avalanche primaire puisse se transfornestreamer, elle doit avoir acquis une
amplification suffisamment élevée et atteindre ameplitude d’une valeur de iQvaleur
définie par des critéres donnés dans la littératorame le critere de Rather [I-37] ou de
Meek [I-34]). Ceci équivaut a ce que le champ ihghair le dipble soit de méme ordre de
grandeur que le champ externe appliqgué. Lorsque @eindition est vérifiée, la charge
d’espace positive perturbe le champ géométriqualirqui devient maximum non plus sur
I'anode mais juste devant elle. Le maximum du champéplacant, de nouvelles avalanches



électroniques se créent a proximité du maximumneatralisent I'excédent d’ions positifs tout
en créant une nouvelle charge d’espace positivevahdu champ (Figure 1.10d). Cela donne
lieu a un canal ionisé qui se développe avec aastteun champ de charge d’espace positif
engendré par les avalanches successives. En ddatmees, le canal conducteur se forme de
'anode jusqu’a la cathode et est préecédé d'unt fdionisation (ou téte du streamer) qui
lalimente en électrons. L'apport permanant de paux €électrons germes en aval du
streamer qui permet le développement régulier dedamaches successives est di aux
processus de photo-ionisation du gaz. En utilisteg diagnostics d’'imagerie rapide, la
propagation du front du streamer apparait sousrlad d'une boule lumineuse de quelques
dizaines de micrométres de rayon et de vitesse 'alelrd de 16m.s' [I-38]. Le
développement du primary streamer s’arréte lorsgdiont d’'ionisation a atteint la cathode.
En paralléle, on observe le développement d’'unrstany streamer qui se propage de I'anode
vers la cathode. Le streamer secondaire est casgcfgr un canal lumineux diffus qui ne
s’étend pas au-dela de la moitié de I'espace #&lntrodes (voir Figure 1.9). On peut signaler
gue sous-alimentation impulsionelle, le régime kdean streamer n’apparait pas sous forme
d'un simple filament mais la décharge prend unenéorarborescente correspondant a la
propagation simultanée de plusieurs streamers][I£3&ns la section suivante, on va parler

des effets subits par le gaz lors du passage diéclearge couronne.
Conclusion

Ce premier chapitre a fait I'objet d’'une étude in@taphique sur les gaz polluant et plus
particulierement les oxydes d’azote et leurs infies sur la santé et I'environnement. Nous
nous sommes ensuite focalisés sur les différeatdmiques de dépollution (les techniques de
dépollution classique, et les techniques par plasEasuite nous décrivons les décharges

couronnes et les différents régimes de ce typeédbaige.
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Chapitre 2 : Dispositif expérimental, mesure
spectrophotomeétrique

[I.1.Introduction

Ce deuxieme chapitre a pour objet la descriptiordidpositif expérimental mis en point au
sein du laboratoire d’électro-hydrodynamique etématix granulaire cohésif (université de
Séville Espagne) afin d’étudier un réacteur a dégghaouronne. Une fois la description du
dispositif expérimental réalisée, nous exposer@ss différents résultats concernant les
spectres d’absorption issus du mélange gazel®;N

La description du montage utilisé va étre suivit pae modélisation du phénomene étudié
dans le chapitre Illl. Le modéle doit rendre commte I'ensemble des conditions
expérimentales et I'expérience doit pouvoir étredélisable compte tenu des possibilités
actuelles des modeéles (données de base, tempslai#, ca). La forme, le volume, les
dimensions, les matériaux utilisés pour I'expéreertpivent étre bien définis, connus et
dimensionnés par rapport a la capacité des modéles.

En plus cette étude permettra, dans un premier gedep mieux comprendre les
phénomenes hydrodynamiques, chimiques et énergétiqui prennent naissance dans une
décharge couronne et d’optimiser les réacteurchalge couronne pour la dépollution. Cette
étude paramétrique se veut fine et doit avanceapass a travers I'ensemble des parameétres
influant sur la décharge. Ainsi, différents moyelesdiagnostics électrique et optique ont été

mis en place pour répondre a I'ensemble de cesaiotds [I1.2, 11.3].

II.2. Conditions expérimentales
Les conditions expérimentales sont les suivantes :
- la décharge est de type fil-cylindre.
- le gaz porteur est de l'air synthétique (80% & 20% Q) dans les conditions

ambiantes de température et de pression.



[1.2.1. Description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental décrit dans cette partientient le réacteur utilisé, avec une
configuration d’électrodes fil-cylindre et le typéalimentation choisi pour cette étude. Nous
décrivons dans la suite le systeme de diagnostids nQqus permet de faire I'étude
spectroscopique. Le schéma général du dispositieraxental adopté dans cette étude est

représenté sur la Figure 1.1

Alimentation haute
- lension

Sonde H'1

Colonne Z

1{1

Figure I.1. Schéma de principe de dispositif expéntal

11.2.1.1. Réacteur

Au centre de ce schéma on trouve la cellule, dleseus forme d'un cylindre en acier
inoxydable de longueur L=65mm et de rayon R=11mrs. r€acteur possede diverses
ouvertures qui permettent les diagnostics, l'alitagon en gaz et le passage des connexions
électriques. L’anode (fil), ou arrive la haute iens est reliée a I'alimentation et la cathode
(cylindre) est reliée a la masse. Deux hublotséfiess en quartz) sont fixés aux extrémités du
réacteur afin de laisser le passage des rayong$dihi les autres ouvertures de I'enceinte, il

y'a deux ouvertures latérales qui permettent l@&nules gaz.



Fil (anode)

Cylindre (cathode)

Rayon =11 mm

Figure 1.2 Configuration fil-cylindre

11.2.1.2. Systeme de pompage et de remplissage

Les différents mélanges gazeux utilisés proviendenibouteilles prétes a I'usage. Le circuit
des gaz se compose d'un banc de remplissage quiepef'effectuer une décharge sous
atmosphere contrélée, les bouteilles de gaz sanbalateilles a pur oxygene (99.995%) et pur

nitrogene (99.995%) (Figure 11.3).

Figure 11.3 bouteilles d’'oxygéne et d’azote



Sur chaque bouteille sont installés des manodétesig®ur limiter la pression dans la partie
supérieure de circuit de gaz a quelques bars.
La purge du réacteur est effectuée par 'associal® deux débitmétres qui permettent de

contréler I'écoulement de gaz d’'oxygéne et celkzdte (Figure 11.4)

Figure 1.4 débitmetre utilisé « OMEGA

11.2.1.3. Alimentation électrique de la décharge
Le circuit électrique utilisé dans ce type d’alirtegion pour alimenter la cellule de décharge,
se compose de plusieurs éléments :
- un générateur haute tension continue, pouvantndtiiune tension maximale de
15KkV.
- une résistance de charge de ZhMont le réle est de limiter le courant dans teudt
en cas de passage a l'arc. La résistance de chargst connectée directement a
I'électrode active (le fil) de la cellule de déofpar cette derniere est connectée elle

aussi a une résistance de mesure.



Figure 11.5. Générateur électrique utilisé « Trek Model 618 E

I1.3. Analyse spectroscopique
La spectroscopie d'émission optique est un diagndstsé sur l'analyse spectrale de la

lumiere émise par le plasma. Cette technique d/segbermet d'identifier les différentes
especes excitées émettant dans le spectre deikréuwisible.
L’identification des émissions spectrales, a éféctfiée d’'aprés les données spectrales des

raies atomiques et composés moléculaires (Figueg (Figure 11.7)

Figure 11.6 spectrophotométre UV « vortex 70 »



Figure 1.7 spectrophotométre UV « vortex 70 »

L’acquisition des spectres par I'ensemble du mantesj pilotée par un ordinateur utilisant le
logiciel d’acquisition et de traitement des donn&mSpec”. Chaque spectre est obtenu par
accumulation de lumiére de milliers de déchargegu(E 11.8).

L’'analyse spectrale a été réalisée dans le protthe wiolet, sur une gamme de longueur
d’onde de 180 nm a 330 nm.

Figure 11.8 image des spectres traités pavirspec »



[1.3.1. Position du probleme
La spectroscopie d’absorption consiste a étudiaolaposition de la matiére en la faisant
traverser par de la lumiére qui sera plus ou mabsorbée suivant la nature de la substance a
analyser. L’interaction rayonnement-matiere utdigar cette méthode permet d’obtenir des
informations sur la composition de I'échantillonrdatiére ou de gaz.
L'un des avantages de cette méthode d’investigapbgsico-chimique est d’étre non
destructrice pour I'’échantillon. Rappelons que pectre électromagnétique de la lumiére
s’étend des ondes radios de longueurs d’onde kitioné jusqu’aux rayonnements cosmique
de type X ou gamma qui sont trés energétiques stqaent une longueur d’onde de l'ordre
de quelque angstroms. La spectroscopie d’absorpéut se pratiquer sur tout le spectre
Ultra-violet (U.V), visible et Infrarouge (I.R), ngelle est particulierement utilisée dans
l'infrarouge proche (1nh<2.5nm) et lointain A >2.5nm) et aussi dans l'ultra-violet proche
(180nnt < 340nm) qui sera notre cas d’analyse.
Il est possible de comparer le rayonnement inciddut dispositif d’analyse avec le
rayonnement émergent ayant traversé la substasoebante a analyser. Ce type de mesure
donne acces a la concentration du produit & ama[yise]. Le rapport d’intensité entre le
signal émergent et le signal incident est donndglmi de Beer-Lambert :

A = exp(—oNd)
ou :
A : est I'absorbance (rapport du rayon émergentayon incident)
o: est la section efficace d’absorbance dépendala ldegueur d’onde (en én
N : est la densité numérique du milieu absorbamt(e®)
d : est le chemin optique parcouru par le rayonmeraetravers la substance a analyser (en
cm).
11.3.2. Analyse des spectres d’absorption
Les résultats que nous exposons correspondenmnitare 80% N et 20% Q .On applique
une polarité positive sous différentes tensions6(6,et 7 kV) et une polarité négative mais
avec d’autres tensions (5, 5.5 et 6 kV). Le didfasxpérimental est maintenu durant toute la
manipulation a la pression atmosphérique et anigpéeature ambiante (300K).
Nous remarquons pour la premiére mesure qui coadarpolarité négative correspondant a
5kV une évolution trés faible du mono-oxyde d’azetdre I'instant initiale et I'instant finale
(15mn). En effet nous observons sur la figure IgBe I'écart entre les deux spectres

d’absorption initial (couleur noir) et final (coulerouge) est tres faible.
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Figure 11.9. spectre d’absorption du NO en fonction de la longug d’onde [190-320nm] obtenu
apres 15minutes (polarité négative 5kV - mixture 8N ,-20%0, - pression atmosphérique -
température ambiante)

25

0. ;:Iinitial
polarité négative Afp.k F——1,12 mn
2,0 4 55 kV
N.-O, (80-20)

Absorbance

200 220 240 260 280 300 320
~(nm)

Figure 11.10. spectre d’absorption du G en fonction de la longueur d’onde [190-320nm] obte
apres 1,12minutes (polarité négative 5,5kV - mixtie 80%N,-20%0, - pression atmosphérique -
température ambiante)



Sur la figure 11.10. nous avons représenté le spetabsorption obtenu pour la tension
5.5kV. Nous remarquons qu’il y'a uniquement I'appan d’'ozone contrairement a la figure
précédente ou il n'y avait que I'oxyde d’'azote. iGest d( au fait que pour 5.5 kV le seuil

d’apparition d’ozone est atteint.
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Figure 11.11. Spectre d’absorption de NO, NO et O; en fonction de la longueur d’onde [190-

320nm] obtenu aprés 11.10 minutes pour polarité négjive 6kV dans la mixture 80%N-20%0,
a la pression atmosphérique et a la température andmnte



La figure 1.11. donne les spectres d’absorption (IN0-220 nm) obtenus dans le cas
d’application d’'une tension 6 kV avec une polantgative pour plusieurs instants. Nous
observons la création de trois especes : NQ, & Q. Tout d’abord il y'a uniqguement le NO
qui se forme dans notre mixture (4/1) jusqu’a 1.40mnsuite on assiste a lI'apparition de
deux espéces ) et Q dont I'évolution est différente au cours du tempgour 'ozone on
note une augmentation suivit d’'une stabilisatiopagtir de 2.10mn tandis que poupN
'augmentation continue.

Nous passons maintenant a la polarité positivén&onmence par la tension 6kV.

Lorsqu’on applique la décharge, les électrons wéagir dans la mixture en dissociant plus ou
moins rapidement les moléculeséd O, selon la tension appliquée. Pour la figure 11.Q2.
observe toujours la création au déebut des deuxcespeO et N@ensuite et avec le temps on
aura I'apparition d’'ozone et ; cette création et plus rapide lorsqu’on augméatension

figure 11.13 et figure 11.14.
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Figure 11.12. Spectre d’absorption de NO et N@en fonction de la longueur d’onde [190-
320nm] obtenu apres 11.10 minutes pour polarité pdsve 6kV dans la mixture 80%N,-20%0, a
la pression atmosphérique et a la température ambide
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Figure 11.13. Spectre d’absorption de NO et O; en fonction de la longueur d’onde
[190-320nm] obtenu aprés 11.10 minutes pour polagtpositive 6.5kV dans la mixture
80%N,-20%0, a la pression atmosphérique et a la température amnte
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Figure 11.14. Spectre d’absorption de NO et O; en fonction de la longueur d’onde [190-320nm]

obtenu aprés 11.10 minutes pour polarité positive.bkV dans la mixture 80%N,-20%0, a la
pression atmosphérique et a la température ambiante
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Figure 11.15. Spectre d’absorption de NO, NO et Os; en fonction de la longueur d’onde [190-
320nm] obtenu pour polarité positive 7kV dans la miture 80%N,-20%0, & la pression
atmosphérique et a la température ambiante
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Figure 11.16. Spectre d'absorption d’'ozone Q en fonction de la longueur d’'onde
[190-320nm] obtenu aprés 19mn pour polarité positer 7kV dans la mixture
80% N»-20% O, a la pression atmosphérique et a la température doiante

[1.4. Conclusion

L’analyse des différents spectres d’absorptionmigenontre que :

» La nature de la polarisation joue un rdle destfuati créatif sur I'évolution des
especes obtenues dans chaque cas.
. L'apparition d'ozone ne s’effectue que lorsque |l®nmroxyde d'azote disparait

completement suite a la réactioDs;+ NO — NO,+ O,

» L'apparition du mono-oxyde d’azote dans la polaniégative s’effectue a 5 kV tandis
que pour la polarité positive la tension doit déeasskV, ce qui explique que la
polarité négative est plus efficace que la polgrdsitive.

» Dans les deux polarités on observe une créatioN@uau début avec une petite

quantité qui va se transformer au cours du tempmzene.
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Chapitre 3 : Modélisation mathématique

[1I.1. Introduction
Notre travail concerne la modélisation d'une despés du traitement dun gaz

d’échappement par décharges couronnes. La figute.thppelle les trois étapes principales
qui conduisent a la suppression des oxydes toxiqaetenus dans un mélange gazeux. Le
gaz d’échappement considéré dans cet exemple sgosenmajoritairement de Nt de Q
[I1.2-111.5].

genérateur
HI
gaz pollué gaz punfid
- -

échelle de temps

0s

étape 1: phase décharge | | étape 2:

Création des radicaux Destruction des NOx et SOx
primaires (O, N) et création des acides

et secondaires NO,. O3

Figure 111.1. Etapes du traitement d’un gaz d’échagpement

La premiere étape du procédé correspond au padsagicharges couronne dans le gaz. Les
électrons libres énergétiques d’'une énergie moygariant de 5 a 20 eV sont créés dans le
gaz en appliguant une impulsion de haute tensibandde. La gamme d’énergie de ces

électrons est suffisante pour exciter les atomesegtmolécules, dissocier les especes
majoritaires et ioniser le gaz. Cette premiére @pour but de créer des radicaux primaires

(tels que O, N, OH) et secondaires (tels que HBD,) par impacts électroniques puis par



impacts ioniques sur les molécules majoritairegazi Durant la seconde étape, les radicaux
actifs réagissent avec les oxydes toxiques poundordes acides (essentiellement 'acide
nitrigue HNQ) a lintérieur méme du réacteur plasma. Enfin,adtifa troisieme étape ces
acides sont neutralisés en sels minéraux (degesjrpar I'adjonction d’'une base (tel que
'ammoniac).

Notre travail est consacré a la modélisation deldaxieme étape du procédé plasma de
dépollution. Cette modélisation doit prendre en ptanles différents effets induits par le
passage d'une décharge couronne dans un gaz. Camoee venons de le rappeler,
linteraction des particules chargées avec les oubds majoritaire du gaz modifie la
composition du gaz (en créant notamment des radicauinduit donc une forte activité
chimique dans le mélange.

D’autre part, les transferts d’énergie des pamisuthargées vers les particules neutres
entrainent un échauffement du gaz et génerent ddssode pression responsables de
mouvement convectifs. La modélisation post-déchdiggaz neutre réactif doit donc inclure
'ensemble de ces phénomenes. Toutefois, et paouai de simplification, nous supposons
gue le gaz n'a pas de mouvement convectif inittabee les gradients de pression sont
inexistants. Ces hypotheses sont valables dan®sliene de la décharge loin de I'anode
[IIl.6]. Dans ce cas, la dynamique du gaz neuteetitse modélise a I'aide des équations de
conservation de la densité de chaque espéce quposemle mélange et de I'équation

d’évolution de la température du gaz.

[1l.2. Les équations du modéle fluide
[11.2.1. Les équations de conservation de la densitde chaque espéce
Dans le cas ou le mélange gazeux ne présente gasutement convectif, I'équation

d’évolution de la densité d’'une espece j dans lange s’écrit :

St (my() = 5;(1) (I11.1)
Avec

» njla densité de I'espéce |,

anj

o« I
at

son taux de variation temporelle,
e T latempérature du gaz
. (njVj(T))Ie transport diffusif a la vitesse de diffusiof(T) de I'espece j dans le

mélange gazeux,



*  S;(T)le taux de variation dg dd a la cinétique chimique.
Le suivi de I'évolution du gaz réactif se fait parésolution de (1) equations du type
(11-1) ou n, est le nombre d’espéeces chimiques qui composeagadela densité totale n du
gaz est donnée par I'équation classique d’'un gefaipa
P =nkgT (llIl.2)
Avec
n=%7mn (l3)
P est la pression en Pascal, la constante de Boltzmann et T la températurelabs@n
Kelvin).
Remarque:
Les équations d’évolution de chaque espece sanfdriement couplées entre elles. En effet,
le terme source de cinétique chimique et la vitelgseiffusion de chaque espéce dépendent
tous les deux et & chaque instant de la densit@uties les autres espéces chimiques présentes
dans le gaz.
[11.2.2. L’équation d’évolution de la température du gaz
Les variations de température du gaz sont le aisd#s transferts d’énergie thermique des
particules chargées vers les particules neutres.ti@asferts s’effectuent de deux manieres
différentes. Les collisions élastiques entre paltis chargées et particules neutres chauffent
directement le gaz tandis que les collisions irigjass modifient I'énergie interne des atomes
et des molécules neutres. L'énergie d’excitatiorctébnique et I'énergie d’excitation
vibrationnelles relaxent sous forme d’énergie thqum avec un certain délai [l11.7-111.9].
Nous faisons ici I'hnypothese tout a fait acceptaile la relaxation des espéces excitées sur
des états radiatifs est instantanée. Par contmjda en compte du chauffage retardé di a la
relaxation des états excités vibrationnels en émetigermique nous oblige a coupler
'équation d’évolution de la température du gazcaléquation d’évolution de la densité
d’énergie moyenne, des atomes et molécules sur des états excitétioitinels. Ainsi, nous
obtenons le systéme d’équation suivant [111.10]
W) = (o + 1. E + (AD)grad(D) +2 (11.4)

22,

= =fv1.E—j—: (111.5)



pest la densité de masse du gata capacité calorifique a pression constante,detwité de
courant, E le champ électriqueje coefficient de conductivité thermique du mélargr,le
temps moyen de relaxation de I'énergie d’excitatidhrationnelle du gaz en énergie
thermique. f; représente la fraction de la puissance totalecéisommeée par collisions
élastiques,f,, la fraction consommeée par les processus d’exaitaélectronique ef,la

fraction d’énergie consommeée par les processugitiédion vibrationnelle.

[11.3. Modélisation de la cinétique chimique

La réactivité du gaz (c'est-a-dire la cinétiquenihue) est prise en compte dans le terme

sources;(T) de chaque équation de conservation de la ded'gtgugtion (111.1)}.

Dans le cas ou les reactions chimiques sont desigga a deux corps,;(T) est donne a un

instant t par la relation :
Si(T) = Yo 2K, (T)(nqnp)a (111.6)

K (T) est le coefficient de réaction chimique numeret (n,n,) le produit des densités des
especes g et p qui interagissent dans la réagtibes signes positifs et négatifs s’apparentent
a des réactions de formation ou de disparition’@spéce j. Une réaction a trois corps se

modélise par le produit des trois densités descespaises en jeu dans la réaction [111.12].
Les coefficients de réaction sont mis sous la fodMerhenius :
K,(T) = KT"exp(—=0/T)  (I1I.7)

K, n et0 sont trois coefficients d’ajustemertt étant I'énergie d’activation de la réaction). T

est la température du gaz.
Remarque 1

La relation (lll.7) montre que certain coefficientde réaction peuvent dépendre
exponentiellement de la température du gaz. Dassaeditions, le terme soursg(T) est
tres sensible a toute modification de la tempéeagtipeut donc entrainer de fortes variations
des taux de production et de disparition de I'espgéconcernée. Ceci a des répercussions
directes sur I'ensemble de la dynamique du gazuaecde la tres forte interconnexion entre

les équations de conservation de notre milieu ifées équations(lll.1) a I'équation(ll.5)}



Remarque 2

La complexité du modéle de cinétique chimique viégalement des échelles de temps
caractéristiques tres différentes de chaque réactionique. De ce fait, I'évolution cohérente
de I'ensemble du systeme d’équation doit se baseles échelles de temps les plus faibles

pour intégrer les variations rapides de certaisegees.

Le prochain paragraphe détaille la discrétisatioidimensionnelle de I'équation (l11.1) par la
méthode des volumes finis et rappelle les hypothdsediscrétisation. Le second paragraphe
du chapitre est consacré a la présentation de tlaoae de FCT. Enfin, le dernier paragraphe

expose I'algorithme de résolution du modéle mathi&mua choisi.

[11.4. Puissance injectée et profil d’injection d’énergie
Notre modele post-décharge est un modéle 1D qudi cempte de I'évolution radiale du gaz

neutre réactif. Le profil de I'énergie injectée dshné par la forme suivante :
. d—
o(r,z) =CJ, (2'405:_) .sin (%TZ) (111.8)
Our, est le rayon de la décharge, et d la distancetgapianj, fonction de Bessel d’ordre
zéro et C parametre d’'ajustement.
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Figure II1.2. Profil normalisé de I'injection d’énergie

La fraction de I'énergie dissipée pour chaque msas collisionnel est estimée en fonction du
champ électrique par la résolution de I'équation Bidtzmann des électrons [8,11]. Ce
modele prend en compte les principaux processlisioohels présents dans un plasma non-
thermique dont les especes majoritaires sereétND, en proportion égale de celle de l'air. Le

modeéle permet de déterminer la fraction d’énengiesférée au gaz par collisions élastique et



par collisions inélastiques conduisant a des éaxts§tés sur des niveaux rotationnels,
vibrationnels et électroniques. La figure IIl.3. my@ la fraction d’énergie totale transférée

suivant les différents processus d’interactionarcfion du champ électrique réduit [111.13].
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Figure Il1.3. Fraction de I'énergie totale consommeée par les défents processus d'interaction
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dans un mélange gazeux N2-O2 en fonction du chamigérique réduit.

[11.4. Méthode numérique pour les équations de trasport

Les équations de transport qui composent notre lmopgéuvent s’écrire sous la forme

générique :
20
5 T @) =S5 (Ill.9)
@ est la densité a transporter et v la vitesseatesports, est le terme source de la dengité

Notre étude se borne a I'étude des phénomenesnsuwina seule direction de I'espace ce qui

entraine le développement d’'un logiciel numérigDe 1

Le traitement numérique d’'une équation de typeQlllpasse par la discrétisation de I'espace
et du temps. La discrétisation du temps revientadgtes d’'un temps t a un tempst

Atultérieur en supposant une évolution linéaire desnpmenes de transport entre ces deux
instants. La discrétisation spatiale se fait erodpant I'espace en élément de volume fini et

en intégrant I'équation (111.9) dans ces élémertyolume.



Cette discrétisation des eéquations s’accompagneitabéement d'un certain nombre

d’hypotheses de discrétisation conduisant a detegpealinformations. Ce sont ces pertes
d’'informations qui sont a l'origine des fluctuatomumériques (dissipation, oscillation et
diffusion numérique). Il existe un grand nombre rdéthodes numérique qui limitent ces
fluctuations. Deux familles se distinguent, les moées implicites et les méthodes explicites.
Les méthodes implicites sont moins contraignantepas de temps d’évolution mais sont
plus enclins a la diffusion numérique. Les métisoebeplicites gerent mieux les fluctuations

spatiales mais leur critere de stabilité conduéduire les pas de temps d’évolution.

Nous utiliserons dans ce travail une méthode explutét qu'une méthode implicite par
souci de precision. Notre choix s’est porté sumithode de correction de flux F.C.T (flux

Corrected Transport) [111.14].
[11.4.1. Discrétisation par la méthode des volumegnis

Nous nous intéressons qu’a une seule directionedpace. Cette direction est découpée en
éléments (appelés mailles) de volumet centrés sur des nceuds i. les surfaces quiitExim

la maille i dans la direction x seront appel§es,, et S;,/,.

Remarque

Implicitement nous utilisons un systeme de coorédesncartésiennes pour I'étude de la
discrétisation 1D de I'équation (111.9). Toutefoi&quation discrétisée obtenue a la fin du

paragraphe est valable également en coordonnéedraylies.

> Intégration du premier terme de I'équatio(ill.9)

; t+At

f‘[ @t+Ath _ f‘[ @td-[ = @L T— @llt‘[ (|“10)

Apres l'intégration, nous avons plus acces qu'&dkeur moyenne de la densigédans la
maille i. Nous perdons alors toutes informations Isuprofil de la densité a lintérieur du
volume et notamment sur ses bords. Nous allonsgu@rcette lacune a des répercussions sur

la détermination des flux d’échanges entre madtetigues.
> Intégration du second terme de I'équation

L’intégration du termé@v) dans la direction x de I'espace s’écrit :



®i+1/zvxi+1/2dtdS_Jf Di—1/2Vxi-1/24tdS
st

P
OV gede = f f
dx St

Il

JeBir1/2 Vxiv1/2Sis1/20t = [, Bi_1/2 Vxic1/25i-1/208

951/2U§i+1/25i+1/2At - ¢f—1/2'79tci—1/25i—1/2At (I11.11)

L’intégration dans le temps n’a été possible qieapposant que les densitgs;,, etd;.,,,
conservent leur valeur au temps t sur la dwied®urant l'intégration spatiale du flux aucune
hypothése n’a été faite sur le profil dedans la direction x. Pourtant le calcul des désgit
aux bordsi +1/2 eti —1/2 de chaque volume élémentaire ne peut se faire lpite des
valeurs moyenng; établies lors de I'intégration du premier term&sEce paradoxe qui est a
I'origine des fluctuations numérique et qui noudigiba utiliser des méthodes numérique de

corrections de flux.
Remarque

Un paradoxe temporel similaire existe entre lesaéqns (111.10) et (Ill.11) puisque aucune
hypothése n’a été faite sur I'évolution temporeeg dans I'équation (111.10), ce qui n’est

pas le cas pour I'équation (111.11)
> Intégration du terme source de I'équation (111.9)

En supposant que le terme source est homogeneaane volumer et que sa valeur reste

celle au temps t durant, on obtient :
» L’équation de transport discrétisée

Finalement, I'évolution de la densité moyenielans la maille i entre les instants t eittest

gouvernée par I'équation suivante :

LAt ot S; Si_

®i = @i - ®§+1/2v§'i+1/2 %/zAt + @g_l/zvii_l/z Tl/zAt + SQt)At (|“.12)
Dans notre modelep correspond a la densit§ de chaque espece efa la vitesse de
diffusion V; de chaque espece dans le melange gazeux (4/T)%giation (111.4)}. Cette

vitesse a la frontiere;,, ,, d’'une maille i est donnée par I'expression suigant



2 t .t
1 Divs —0;
Ve = = () D(Tha ) 2525 (1113)

ou D et T représentent le coefficient de diffuside I'espece dans le mélange et T la
température du gaz.

Remarque 1

Comme nous lavons déja remarqué au debut du Ephegr I'équation (111.12) est
généralisable a d'autres systemes de coordonnéms lag surfaces S et les volumes

correspondant aux formes des mailles élémentarés geométrie.
Remarque 2
L’équation (I11.12) s’applique a I'équation de laateur (111.4).

En effet, en remplacant le flux de dengi#®) par le flux de la chale@p), on obtient une

éguation similaire :

. t+At st Sl Si—
O; =0 — Qfurjp =AM+ QL AL + SGAL (11.14)

t t
Tip1—Ty

.t
Ax etd; = p;G(TE)T!

Avec Qit+1/2 = _A(Tit-!—l/z)

A, p etc, représentent respectivement le coefficient de gctndté thermique, la densité de

masse et la capacité calorifique a pression cotestan

Pour cette raison on a utilisé une méthode de uttisnldéduite de la méthode des volumes
finis, a laquelle nous appliquerons, une méthodeateection de flux F.C.T (flux Corrected
Transport) ; celui-ci s’est, en effet, révélé tedficace pour éviter les problemes de diffusion
artificielle, des situations de forts gradientsgetforte amplification.

Cette méthode est certainement, pour I'heure, ldee plus performantes pour le traitement
numerique des équations macroscopiques (équationsléivées partielles). Nous devons
donc maintenant nous attacher a l'intégration nigquérde cette équation et a la mise en

ceuvre du code de résolution numeérique.



Pour cela, il nous a fallu adapter « Time-Splittingpour remplacer lintégration de
'équation  multidimensionnelle  précédente par uneuccession d'intégrations

monodimensionnelles dans chacune des directiotieggeace [l11.14, 111.15].

[11.4.2. Les techniques de correction de flux de &nsport
[11.4.3. Principe des techniques de correction ddux

Le principe de base de F.C.T. réside dans l'apgidicaau profil issu du schéma de transport
dispersif, d’'une diffusion corrective localisée guiement dans les régions ou des oscillations
considérables ont tendance a se produire a causedipersion. Il apparait ainsi que F.C.T.
est une technique et non pas un algorithme de poangarticulier. La qualité du profil
résultat réside donc, dans les propriétés du cdapderithme de transport, technique F.C.T)
développée par J.P.Boris et D.L.Book [l11.16, I7]1

F.C.T atteint son objectif en deux étapes. La peemétape applique a tout le profil, une
diffusion dont l'intensité est suffisante pour goemtes oscillations parasites superposées au
signal physique. La forme du signal original endzsic évidement altérée, et il est nécessaire

de procéder a sa restauration ; c’est le but dedande étape appelée « anti — diffusion »

Notonsnt I'opération de transport effectuée par I'algorithgirectement issu des équations
de conservation discrétiséex, I'opération de diffusion e®* I'opération d’anti diffusion, un
traitement « F.C.T » classique fait passer de &mide des valeursrf} a I'ensemble des

valeurs {'} de la fagon suivante :
{FPYHFIQYF 0 (F]) (115)

Si nous avions choisi le schéma « upwind » a laeptdu schéma centré, pour exprimer les
valeurs aux interfaces en fonction des valeurs rmaexids, I'algorithme de transport aurait
alors fourni un profil dépourvu d’oscillations psites mais présentant une diffusion
numerique artificielle.
Il est dans ce cas possible de traiter un tel lppafi F.C.T, uniquement en appliquant I'anti-
diffusion. La séquence d’opérations est alors :

{Fio}gt{Fitd}Qa{Fin} (11.16)

[11.4.3.1. Le transport diffusif :



Le transport de la grandeur F au point i s’écrit :

Ff=F - % (F? + Fi e 1 +%(Fi0 +Fle) 1 +5° (11.17)
2 2

Ou : F? est la valeur de F au point i a I'instaif‘test la valeur de F au point i aprés transport

('exposant t signifie valeur obtenue apres tramgpete?, , ,, un coefficient défini par :

gioil/z = (Vio + Vl(_)_’_l)((st/(sx) |“.q.8)

VPest la valeur de la vitesse au point i & I'instaetV5 ,la valeur de la vitesse au point i+1 et
l'instant t+5t.

La définition de la grandeur F au point i s’écrit :
Fid =F + fii1/2 - fi‘11/2 (11.19)
Ou les flux bruts de diffusion sont donnés parebgsressions suivantes :

fii1/2 = Vi%(FiL - F)

111.20
fig1/2 = Vi_%(Fio -F2) ( )

Ou :y,,:est le coefficient de diffusion et dépendant dupapVét/5x

Nous définissons encore les quantités , I1; et IT;_, par :

et =— V(s (11.22)
It =e /(e + &) (11.22)
n-,=1+1m; (111.23)

Finalement la solution que nous obtenons aprespmah+ diffusion est de la forme :
Ff% = A[IF2 15, — 4012 f2 )0 + 1T <Fi0 - 5i+1) =07 (FY —S,_1)  (l1.24)
2 2

Une telle diffusion est appliquée en tout pointssdrstinction. L’étape suivante consiste a

annuler cette diffusion la ou elle n’est pas némiess



[11.4.3.2. Anti — diffusion:

Notons qu’il existe plusieurs facons d’effectueanti-diffusion : implicite, explicite et

phoenical.

Considérons le cas ou le flux brut d’anti-diffusi@st donné par la formule suivante :

fir1/2 = HH%(Fitﬂ - Fit)

(111.25)
fic1/2 = Hi_%(Fit - Fit—1)

i, 1 : estle coefficient d'anti-diffusion
-2

Une telle anti-diffusion est appelée « Phoenicaap elle compense exactement la diffusion
guand la vitesse s’annule et permet donc de retrolavgrandeur intacte, tel le Phénix qui
renait de ses cendres. Mais le flux d’anti-diffasiel qu’il est défini ci-dessus doit étre

corrigé. C’est le role du « flux limiter » qui résd cela dans le respect de la regle suivante :

L’anti-diffusion ne doit ni créer de nouveaux exrt@ns, ni accentuer les extrémes déja

existants.

Pour cela, J.P.Boris et D.L.Book [18] proposenfiolanulation suivante pour corriger le flux

d'anti-diffusion :

fiv1/2 = sgn.max{0, min{sgn. 6Fit_dl, |f51/2] s9m. 6Fitf§ (111.26)
2 2
Avec :
. . 1
|sgn| = 1,sgn = signe (fli%) = signe <fli% + §(6Fit+1 - 6Fit)> (1.27)

§Ff = Ff* —Ff
et{ bt (111.28)

5F‘t+1/2 =Fi{ - Ff

i

La formulation précédente du limiteur de flux préseun Iéger inconvénient, en effet, si nous
considérons un maximum ponctuel, celui-ci se tamnsé sous I'effet de la diffusion en un
plateau de trois points, sur lequel I'anti-diffusime peut agir, c’'est le phénomeéne de

« Clipping ».



Finalement, la nouvelle valeur de la grandeur Euték au point i, a I'instant &t s’obtient

par la relation :
F'=F~ S+ iy (11.29)

Les coefficients de diffusiory;,,,, et d’anti-diffusion p . peuvent étre ajustés suivant les
-2

particularités du probleme étudié et le but rednérc

Posons :

( 0 _1 . 1f o 2
!yiil/Z =z T3l&

0 _1 1f o 2
Lﬂiil/z =5 T 3\&n
-2

(111.30)

Nous noterons que, d’une part la formulation adepéétoutes les étapes décrites ci-dessus,
toute quantité soustraite (respectivement ajowa@g)oint i+1, de sorte que la méthode reste

conservative.

D’autre part, la formulation précédente qui préwqpite la cellule i n’échange qu’avec les
cellules contigués soit i-1, soit i+1, de sorte tueitesse de transpdft le pas spatiaix et le

pas temporedt vérifient en tout point et a chaque instant latien de stabilité de C.F.L :
V(8x/6t)| <5 (I1.31)

[11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord étabé @guation de transport discrétisée
générique 1D en utilisant la méthode des volumeis.fiCette méthode nous a permis de
mettre en évidence certains paradoxes liés auxthgpes d’intégration et a montré la
nécessité d'utiliser une méthode numérique de ctiorede flux pour résoudre I'évolution de

I'équation de transport discrétisée.

L’ensemble du modéle, permet I'étude de la dynamdgs espéces induites par une décharge
couronne et permet de suivre plus spécifiquemevariation de leur densités. Ces variations

sont ensuite prises en compte dans le code dequieathimique pour déterminer leur



influence sur la réduction des NOx. Le modele premdompte les électrons, les especes
neutres, et les espéeces excitées.

Dans ce modele, les coefficients de réactions &sacchaque processus chimique sont une
donnée de base indispensable pour résoudre leépmeblposé. Une majorité de ces
coefficients, notéx, (voir équation 111.7) sont issus de la littératfiie 12], leurs valeurs est

données dans le tableau en annexe.

La méthode de correction du flux retenue est lahod FCT (Flux Corrected Transport) qui
confére une résolution de I'équation discrétisé@edie 2 en espace. La mise en ceuvre d’'une

évolution d’ordre 2 en temps a également été d&ailans ce chapitre.

Le traitement numérique d’ordre 2 en temps et ea@sde I'équation discrétisée a été validé
lors de deux tests contraignants et complémentdisesiontrent que la méthode conserve la
positivité¢ de la solution, ne génere pas dosadlatet introduit tres peu de diffusion

numerique.

Enfin, un algorithme précis permet de comprendraélsolution numérique complete du
modele mathématique décrit précédemment. Les dotgsade I'évolution temporelle ont
notamment été expliquées. Le logiciel 1D que nowmns développé va nous servir pour

simuler la dynamique d’'un gaz neutre réactif exgaéune décharge couronne.
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Chapitre 4 : Presentation et analyse des résultats
obtenus

V. 1. Introduction

Nous simulons dans ce chapitre, I'évolution d’'unlange gazeux soumis a une décharge
couronne. La durée de cette décharge s'étend de ji8qu'a 10s. Nous analysons tout
particulierement l'influence du champ électriquduié E/N (E champ électrique, N la densité
des neutres) sur la cinétique chimique de la mex(80% de Net 20% de ¢), c’est-a-dire la
réactivité des particules neutres et chargés dasgeprs cas de champ électrique réduit :100,

120, 140, 160, 180, 200 Td.

IV.2. Position du probleme

Nous considérons une décharge couronne, dont Issipre initiale est de fPa et la
température égale a 300K. La géométrie de la dgehatlisée est une pointe-plan de rayon
€égal a 11 mm. Un potentiel négatif de 7 kV est igogl a 'anode avec une intensité

maximum aux environs de 1mA [IV.1, IV.3]. Les doeeésont résumées dans le tableau

(IV.1).
Distance Intensité Tension Pression Température
inter-électrode maximale appliquée
11mm 1mA 7KV 10pa 300K

TableaulV.1. Tableau récapitulatif des conditions de simulation

Pour une meilleure lecture des résultats, la figlwel) rappelle la géométrie de la décharge

et situe notre étude dans I'espace inter-électrodes
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d’injection

d’énergie

Figure IV.1. Domaine d’étude (Décharge pointe-plan

IV.3. présentation des résultats

Dans notre travail le mélange étudié est I'air Bgtiue (4-1) a la pression atmosphérique et
a la température ambiante. La chimie du gaz prarmmpte 20 espéces (des atomes (N, O)
des molécules a I'état fondamentab,(9,, O;) des oxydes d’azotes (NO, NONOs, N.Os,
N.0O), ions positifYNO*,N;", 05), ions négatifsd;, 05, NO3), les espéces métastables’()(
O('D),N,(A3)) et les électrons. Qui réagissent entre aliégant 170 réactions chimiques
sélectionnées. Les réactions retenues ainsi quedetficient de réactions sont reportés dans Eaen

a la fin du manuscrit [IV.4, IV.6]. Les 20 espéea@ssi que les 170 réactions entre ces especeséont €

choisies en raison de leur importance relatives phrticulierement, les oxydes d'azotes.



IV.3.1. Evolution temporelle de la densité

La premiere figure montre I'évolution temporelle ldedensité du mono-oxyde d’azote pour plusieurs
valeurs des champs électriques réduits, on obspregpour 100 Td la densité est presque constante
tandis que pour 120Td il y’a une réduction sigmifice entre t=7.10-5 s et 4.10-4s. Cette réduagin
plus rapide lorsqu’on augmente le champ électrigaiiit est reste trés importante jusqu’'a 10-6s a
cause de la compétition entre les réactions

03~ + NO - NO,~ + 0, etNO + 03 — 0, + NO,

I E \ ——
£
S
o
‘®
S . ——100 Td
Q  q0° —— 120 Td
. 140 Td
10°F |—160Td \ \
. 180 Td !
10 ——200Td -
10° 10° 107 10°© 1x10°  1x10* 10°

Temps (s)

Figure IV.1. Evolution temporelle de la densité diNO dans une mixture (N2/02) a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous di#rentes valeurs du champ électrique réduit
[100-200Td].

La densité du N@subit une augmentation suivit par une réduction.
Cette création du dioxyde d’azote est importani# pes trois valeurs du champ électrique

réduit (160, 180 et 200 Td) entre et 10's. Les réactions responsables de cette création
sSontNO + 03 il 02 + NOz, N205 + 02 d NOZ + NO3 + 02,N02+ + OE d NOZ + 02.



Pour la réduction elle est due principalement @actions :

03~ 4+ NO, - NO;~ + 05, N+ NO, - N, + 0,.

10"
10"
10™
10"
10"

10°

Densité (cm'a)

10°

10°

10°

sl s a2l T |

1x10° 10”

100 o 3 2 s3as S 5 s aausd s . ;
10° 10° 107 10°° 1x10™

Temps (s)

Figure IV.2. Evolution temporelle de la densité diNO2 dans une mixture (N2/02) a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ électrique réduit
[100-200Td].

La figure IV.3. montre I'évolution de la densité tNOs; pour plusieurs valeurs du champ
électrigue réduit. Nous remarquons que I'évolutitnNG; est presque similaire a celle du
NO, alors que la création du N@ lieu & 10s pour toutes les valeurs du champs réduits. Les

réactions principales responsables a cette créatiatebut sont :
NO, + 03 » 0, + NO3, NO3~ + 0," + N, -» NO; + 0, + N, et
N0, + 0, - NO, + NO3 + 0.

tandis que pour la réduction les réactions resymesoni

NOs; + NO; - 0, + NO, + NO, ,NO, + NO; - NO + NO, + 0,
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Figure IV.3. Evolution temporelle de la densité diNO3 dans une mixture (N2/02) a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ électrique réduit
[100-200Td].

La figure IV.4. montre I'évolution temporelle de la densité g&MN différentes valeurs de champ

électrique réduite. Généralement, on observe utmtion pour toutes les valeurs de champ électrique

réduit exceptés pour 100Td &s0a 10s.

Les principales réactions responsables de cettatérosont :
NO, + NO3; + N, » N,05 + N,
NO, + NO3; + 0, = N,05 + 0,

NO, + NO3 - N,0s
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Figure IV.4. Evolution temporelle de la densité diN205 dans une mixture (N2/02) a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous di#rentes valeurs du champ électrique réduit
[100-200Td].

La figurelV.5. montre I'évolution temporelle de la densité dimz entre 100Td et 200Td.

Nous notons que seulement pour100Td il y’a udaa#on alors que nous avons une création pour
toutes les autres valeurs.

Les réactions responsables de cette création sont:

0+ 0, + N, - 03 + Ny,

O+02+02—)O3+02,03_+N02—)N02_+O3.
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Figure IV.5. Evolution temporelle de la densité d’'@aone O3 dans une mixture (N2/02) a la
pression atmosphérique et a la température ambiantsous différentes valeurs du champ
électrique réduit [100-200Td].

Sur les figures IV.6 et IV.7, nous avons introdaigpectivement I'évolution temporelle de la densité
radicaux primaires N et O. Il est & noter que Ieportement de ces deux radicaux est le méme, et ces
radicaux sont également a l'origine de la formatieNO selon les réactions :

N+0+N,>NO+N,et N+0+0,- NO+O0,
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Figure IV.6. Evolution temporelle de la densité d’aote N pour [100-200Td].
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Figure IV.7. Evolution temporelle de la densité ddxygéne O pour [100-200Td].



Evolution de la densité des especes [NO, NO2, NOBO5,03, N, O 1a 100 Td pour trois

instants différents :

Temps (s) t=10"s t=10% t=10%
Densité (c
NO 6.984 E12 1.415E11 5.980 E10
NO, 2.470 E13 2.512 E11 88967951.2
NO; 6.201 E9 1.404 E10 231026550
N2Os 2.770 E10 3.040 E12 1.928
O; 1.031 E18 3.052 E17 6.710 E 17
N 2.712 E15 1.127 E13 1.236 E 10
@] 60641021.5 31215074.4 2173227.43

Evolution de la densité des especes [NO, NO2, NOBO5,03, N, O 1a 120 Td pour trois

instants différents :

Temps (s) t=10"s t=10° t=10%s
m\
NO 9.653 E 12 4593 E 12 7.149
NO, 9.002 E 13 2.054 E 12 50.244
NO; 5.333E 10 1.207 E 11 129.936
N,Os5 1.346 E 12 3.788E 14 1.038 E 14
O3 2493 E 18 3.407 E 18 7.061 E 18
N 3.796 E 15 3.090 E 13 2.406
601723078 479544430 104.321

Evolution de la densité des espéces [NO, NO2, NOB®0O5,03, N, O ] a 140 Td pour trois

instants différents :

Temps (s) t=10"s t=10° t=10%s
W
NO 5.809 E 13 8.141 E 13 93.617
NO, 3.280E 14 4609 E 12 6415.162
NO; 6.868 E 11 5.302E 11 12580.302
N,Os5 1.346 E 12 6.384 E 15 6.384 E 15
(R 5.051 E 18 2.834 E 19 5,221 E 19
N 5313 E 15 2.208 E 13 25.324
@] 5970 E 9 1.430E9 745.811




Evolution de la densité des especes [NO, NO2, NOBO5,03, N, O ]1a 160 Td pour trois

instants différents :

Temps (s) t=10"s t=10°% t=10%
Densité (c
NO 4831 E 14 1.281E 14 905.804
NO, 1.195E 15 9.154 E 11 117727.139
NO; 3.946 E 12 7.938E 11 242506.505
N-Os 2.870 E 13 9.563 E 16 9.563 E 16
O3 9.650 E 18 1.561 E 20 2.557 E 20
N 1.723 E 16 3.136 E 10 190.413
O 4,268 E 10 1821550.93 3443.887

Evolution de la densité des espéces [NO, NO2, NOB®0O5,03, N, O ]1a 180 Td pour trois

instants différents :

Temps (s) t=10"s t=10%s t=10%s
Densité (c
NO 3.454 E 15 1116 E9 6475.733
NO, 5.122 E 15 40645739.8 972778.471
NO; 1.323 E 13 6.165 E 10 1593937.23
N,Os5 2.685E 14 6.285 E 17 7.070 E 17
O3 2.332 E19 4,502 E 20 6.555 E 20
N 4726 E 16 946.521 1022.889
O 1971 E 11 9603.499 9208.231

Evolution de la densité des espéces [NO, NO2, NOB®0O5,03, N, O ]a 200 Td pour trois

instants différents :

Temps (s) t=10"s t=10°% t=10%
NO 1.824 E 16 28066.5 25275.274
NO, 2579 E 16 5842101.27 4848022.9
NO; 3.394E 13 84689440.1 8005674.38
N-Os 1.765 E 15 2.902 E 18 2.902 E 18
O3 5.980 E 19 9.122 E 20 1.252 E 21
N 1.095E 17 3632.753 3318.341
o 8.159E 11 18500.394 17738.941




IV.3.2. Evolution temporelle du taux de variation c la densité

Dans cette section, nous allons calculer la vanatiu taux de dépeuplement :ofN) / Ng ou Ny
représente la densité initiale et N les valeursigsité entreI®10°s, pour les espéces NO, NO
NOs, No,Os, N, O et Q. Cette étude porte sur six valeurs des champgiglees réduits (100, 120, 140,
160, 180, 200Td). Dans ces conditions, on a ajestéadicaux (O, N et qui affectent de maniére
significative la réduction des oxydes d'azote. et €ette analyse nous permet de mieux comprendre

la cinétique chimique de NOX.

0,6
0.4 —100Td
——120Td
140Td
0,2 ——160Td
180Td
0,0 ——200Td

Taux de variation ((N-N)/N )

-0,4
AN
_0'8 22 s aasaal PP | s s assssl s 2 a2l 2 aasanal s 2 aassd
10° 10° 107 10° 1x10°° 1x10°* 10°
Temps (s)

Figure IV.8. Taux de variation de I'espeéce NO danane décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td]

La figure 1V. 8 montre le taux de dépeuplement dumnaioxyde d’azote dans les mémes conditions
que ci-dessus :

Pour les faibles valeurs du champ électrique réifitet120Td on note une réduction en moyenne de
45% causée pAr+ NO — 0 + N,, tandis que pour des valeurs élevees (-200Td) aouss observe
une création suivi par une réduction qui atteintr@yenne 65%, en raison de la compétition entre les
réactions de créatidh+ NO, - NO + NO, N + 0, = O + NO et les réactions de réduction

NO + NO; - NO, + NO,, NO + 03 = 0, + NO,



Généralement, les fractions de I'énergie transi@nggertir des particules chargées vers les pagscul
neutres a travers les processus élastiques estiggies sont données a partir de la solution de
I'équation de BoltzmandV.7, IV.8].

Ainsi, la fraction de I'énergie perdue pendanplexessus élastiques, d'excitation et d'ionisatans

le méme mélange gazeux dépend de champ électddué.rPar exemple, pour les faibles valeurs de
E/N<120Td, la perte d'énergie est due a des anisile rotation et de vibration, alors que pour les
autres valeurs E/N>120Td la perte d'énergie rastipalement due a l'ionisation et I'excitation
électronique V. 9]. Il existe également une influence significatbte le temps de réduction. Par

exemple & 200Td la réduction est atteinte pourrenvi0’s alors que pour 120Td il faut aller

jusqu'alds.
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Figure IV.9. Taux de variation de I'espéce NO2 dangne décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td]
La figure 1V. 9 montre le taux de variation du NOU I'on observe :
» Une création suivie par une réduction pour towgess/aleurs du champ électrique réduit.
» Pour les faibles valeurs du champ réduit on notéédut une production qui atteint 20%, mais
elle dépasse 70% aux environs dé 40
» Contrairement aux faibles valeurs (140-200Td) tadpction varie en moyenne entre 50-80%.
» contrairement aux autres espéces, on observe ¢embs de réduction pour toutes les valeurs

du champ électrique réduit est presque le méme.
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Figure IV.10. Taux de variation de I'espéce NO3 danune décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td].
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Figure IV.11. Taux de variation de I'espéce N20O5 de une décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td].



Les figures IV.10. et IV. 11. montrent respectiegrnles taux de changement de8ON,Os. Tout
d'abord, pour NgIl est a noter que le comportement est le méme tootes les valeurs du champ
électrique réduit. Au début, les réactiong, + 0; —» 0, + NO; et

—+ NO3; + NO

—+ N,05 » NO; sont dominantes impliquant une augmentation ragiédia densité de Nt ces
NO,

réactions sont compensées par les réactions deictast

NO3; + NO; - 0, + NO, + NO, etNO + NO; —» NO, + NO,qui indiguent une diminution plus ou
moins rapide en peu de temps.

Pour I'espéce PMDs nous notons deux comportements :

-aux faibles valeurs (100 et 120 Td), nous avomséane apparence que les courbes deaw@aison
des réaction$,05; + 0, - NO, + NO; + 0, etNO, + NO3; = N,0Os.

-aux valeurs élevées (140-200Td), on constate tafdisation.
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Figure IV.12. Taux de variation de I'espéce O3 dansne décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td].



La figure 1V.12 montre le taux de variation d'ozquoair toujours les mémes conditions que
précédemment. Il est clairement observé qu'il yla iéduction significative de 80% seulement pour
100Td due principalement a la réactign+ N, = 0 + 0, + N,, tandis que pour toutes les autres
valeurs, nous observons des créations plus ou mapides, selon le champ électrique réduit en naiso
des réactior8+ 0, + N, = O3 + N, etO + 0, + 0, = O3 + 0,.
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Figure IV.13. Taux de variation de I'espéce N dangne décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td].
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Figure IV.14. Taux de variation de I'espece O dangne décharge couronne a la pression
atmosphérique et a la température ambiante sous dérentes valeurs du champ réduit
[100-200Td].

Sur les figures IV.13 et IV.14 sont représentéspeaetivement les courbes donnant le taux de
variation des espéces N et O en fonction du ternes #onction du champ réduit. Nous
observons pour toutes les courbes et sans aucuagptn que ces deux radicaux sont tout le
temps consommeés par les autres especes et partidigpec de fagon totale dans I'ensemble
des réactions chimiques aboutissant soit a lawd#gin de 'oxyde NO, soit a la création

d’autres oxydes, notamment au travers des réactions
N+NO-N,+O
O+NO+M-NO,+M (ou M représente Nou Q).

Or la création de ces deux radicaux N et O espdneipalement a la dissociation des
molécules majoritaires ¢t O, dans le canal ionisée. Cette forte augmentatidaitssurtout

dans le volume du canal ionisé et engendre deweraégsions importantes sur I'évolution des
autres especes :



D’une part, 'augmentation de la concentration afa¢ d’'oxygene O sur les bords du canal
ionisé favorise a cet endroit la création de;@r oxydation de NO dans les réactions a trois
corps. D’autre part, elle permet d’entretenir ldation du radical secondairg @ar les

réactions a trois corps :
O+, +M-03+M

Ces réactions qui consomment la quasi-totalitéadical O sont responsables de la chute de
la densité des atomes d’oxygene O dans le volunoaxal. A I'inverse, elles permettent a

'ozone G de croitre dans le canal ionisé et atteindre @msite maximale importante.

Le paragraphe suivant concerne I'analyse des figuriérencées (IV.15- 1V-20). Notre
démarche consiste d’abord a bien comprendre lémibe de la cinétique chimique des
espéeces chargées et neutres dans un réacteur edtarmmaaniere dont les radicauxs(@Os

et &) interviennent dans la chimie des principaux osy¢O et NQ) pour chaque valeur

du champ électrique réduit (100, 120, 140,160,800 Td).

L’examen visuel de I'ensemble de ces courbes matdneement que la dynamique des gaz
doit étre prise en compte afin de mieux quantiiteaussi de mieux comprendre les cinétiques
chimiques complexes qui régissent I'élimination NEXx par les décharges couronnes, et a

I'optimisation des réacteurs a plasma non thernygue le contréle des gaz pollués.
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Figure 1V.15. L'évolution temporelle du Taux de vaiation pour 100 Td des espéces NO, NO2,
03, NO3-,03- présentes dans la mixture (N2/02) a [ression atmosphérique et a la
température ambiante.
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Figure IV.16. L’évolution temporelle du Taux de vatation pour 120 Td des espéces NO, NO2,
03, NO3-,03- présentes dans la mixture (N2/02) a [@ession atmosphérique et a la
température ambiante.
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Figure IV.17. L’évolution temporelle du Taux de vatation pour 140 Td des espéces NO, NO2,
03, NO3-,03- présentes dans la mixture (N2/02) a [@ession atmosphérique et a la
température ambiante.
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Figure 1V.18. L’évolution temporelle du Taux de vatation pour 160 Td des espéces NO, NO2,
03, NO3-,03- présentes dans la mixture (N2/02) a [@ession atmosphérique et a la
température ambiante.
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Figure 1V.19. L’évolution temporelle du Taux de vatation pour 180 Td des espéces NO, NO2,
03, NO3-,03- présentes dans la mixture (N2/02) a [@ession atmosphérique et a la
température ambiante.
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Figure 1V.20. L'évolution temporelle du Taux de vaiation pour 200 Td des espéces NO, NO2,
03, NO3-,03- présentes dans la mixture (N2/02) a f[ression atmosphérique et a la
température ambiante.



IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre, le but visé est tout d’aborditaukation numérique, de la phase post
décharge dans une configuration pointe-plan réalisds 'air synthétique (4/1) a la pression
atmosphérique et a la température ambiante. Leftatsobtenus montrent le réle significatif

joué par le champ électrique réduit. En effet, danssque toutes nos simulations nous
remarquons que la décroissance de la densité des efpeces majoritaires dans les gaz
pollués, le monoxyde et le dioxyde d’azote dépemtement de 'augmentation du champ

électrique réduit. Cette variation est presque fiidde pour 100Td, par contre elle atteint un
taux de 60% pour 200 Td.



Conclusion générale & perspectives

Notre objectif dans cette thése est d'apportercoméribution dans la compréhension
des mécanismes qui entrent en compétition darauen et la réduction des oxydes d'azote
présents dans les mélanges gazepfONet qui sont analysés par la décharge couronne a la
pression atmosphérique. Nous nous sommes intéreagéparticulierement aux principaux
polluants qui sont présents dans la plupart ddseettis gazeux industriels et automobiles
c'est-a-dire le NO et le NO Les expériences menées au début de ce trawadrapour but
de mieux cerner la phénoménologie et ensuite ldfraa@ation des résultats de notre

simulation avec I'ensemble des résultats expérienent

Dans la partie expérimentale que nous avons affectau laboratoire
d’électrohydrodynamique et matériaux granulaire ésifis, a l'université de Séville
(Espagne), nous avons obterio situ I'évolution des espéces réactives présentes a@ans |
mixture NY/O, (80% N, 20% Q). Le montage expérimental permet aussi d’effecties
mesures électrigues (relevé de la caractéristiqueaat-tension) et spectrales (relevé des
spectres d’absorption des especes dans le domaipd_b) géométrie du réacteur est du type
fil- cylindre, la tension est appliquée approximathent pendant 20 minutes, et variantde 5 a
7 kV par pas de 0,5kV. Les expériences de spedpascd’absorption montrent que la
destruction de NO est fortement influencée paratane de la décharge. En effet, on observe
dans le cas de la polarisation négative une rémugtius importante que dans le cas de la
polarisation positive. Ceci est di au fait que tdume de la décharge négative est plus
important que celui de la décharge positive. O raoissi que I'application de la tension 7kV
est celle qui offre les meilleurs résultats en gecgncerne le taux de destruction de NO. Ces
résultats vont bon train avec ceux de la simulagjonmontrent que plus le champ électrique

réduit augmente (200 Td), meilleure est la réductie 'oxyde d’azote (presque 60%).



Dans la partie théorique, nous avons mis au panprogramme informatique en
langage Fortran90 pour résoudre les équations dielm@ savoir les équations de transport
de la densité et de I'énergie de toutes les espggesarticipent a la cinétique chimique du
gaz. La réactivité du gaz prend en compte 20 espeeagissant entre elles suivant 170

réactions chimiques préalablement sélectionnées.

Les résultats obtenus montrent que la présenceadesux primaires ('oxygéne atomique et
'azote atomique) aux premiers instants participgetivement par la suite a la réduction du
NO a travers les réactions :

O+NO+ QIONO.+ O,
O+NO+N,[] NO»#+N,
N+NO [IN,+O

En effet, pour le mélange,lD, la concentration de I'oxyde d’azote diminue presgieux
fois plus au profit de la création du M€t de 'ozone @ Tandis que pour les autres espéces,
tels que le MOs, le NbO ou le NQ, nous observons que leur création n'est pas sigtiife

par rapport aux autres especes.

Les perspectives de ce travail de recherche sautiphes. Tout d'abord la
comparaison modeéle/expérience doit se poursuivreem@ant compte des conditions liées au
dispositif expérimental (distance inter — électgdayon de courbure, géométrie du réacteur,
composition du gaz, etc...), ce qui va nous penmétaméliorer et de valider la robustesse du
code numérique. On doit aussi appliquer et menered@ériences en régime de tension
pulsée et voir I'évolution et le comportement dgseees contenues dans ce type de mélange
gazeux et se rapprocher le plus possible de la ositiqm d’'un gaz pollué en rajoutant
notamment le C@et la vapeur d'eau . De plus, on pense qu'une étude 3D spatio-

temporelle permettra et contribuera a une meilleeompréhension des mécanismes qui

influencent plus ou moins I'évolution des oxydezadte.



Annexe

Les réactions utilisées dans le modelé cinétiqueiohique sont tirées des articles

Kossyi | A, et al [12] et Eichwald O. et al [llI-5]

Réactions Ki
1 N+O,— NO+O K,=0.440 10" cms?t
2 2N+O,— Np+O, K,=0.830 10° cm’s?t
3 2N+N,—2N, K5=0.830 10° cmst
4 N+NO —N,+O K,=0.325 10° cms?t
5 N+NO,— N,+O+0 Ks=0.910 10° cm’s?t
6 N+NO,—2NO Ks=0.230 10 cm’st
7 20+N,— O,+N, K,=0.276 10° cmds?
8 20+0— 20, Kg=0.276 10° cmst
9 0+0,+N,— Os+N, Ko=0.300 10’ cmds?
10 0+20,— O:+0, K1=0.300 10’ cmst
11 0+0;— 20, K.,;=0.800 10" cm’st
12 O+N+0O,— NO+0O, K.,=0.180 10" cmst
13 O+N+N,— NO+N, K.13=0.180 10° cmds?
14 0+NO+O— NO,+O, K.14=0.175 10" cmds?
15 O+NO+N,— NO,+N, K.:=0.175 10’ cmst
16 0+NO,— NO+0O, K.1=0.521 10" cm’st
17 0+NO, + O,— NOs+0O, K.7=0.213 10° cm’s?t
18 O+NO, + N,— NOs+N, K.1g=0.213 10° cmds?
19 O+NO;— O,+NO, K.=0.170 10° cmst
20 Os+N — NO+O, K=0.100 10° cms?t
21 0:+NO — NO,+O, K,=0.180 10" cm’st
22 2NO+0O— 2NG, K,,=0.140 10’ cmst
23 NO+O — O,+N K,:=0.139 10¢ cm’st
24 NO+NO;— 2NO, K,=0.300 10" cmst
25 NO,#+Os— NO; + O, K,:=0.120 10 cm’st
26 2NO;— 2NO, + O, K,=0.750 10" cmst
27 O+N,— NO+N K,7=0.106 10 cms?t
28 NO+NO,— 2NO+ O K,=0.271 10° cm’st
29 N+NO,— N+ O, K,=0.700 10“ cmst
30 N,+O,— 2N+ O, K3=0.116 10 cm’st
31 N,+NO — 2N+ NO K3=0.116 10 cmst
32 2N,— 2N+ N, K3,=0.116 10 cm’st
33 N, +O— 2N+ O K33=0.498 10 cm’st
34 N, +N— 3N K3,=0.498 10 cm’st




35 20,— 20+ O, K3s=0.332 10 cm’s?
36 O+N,— 20+N, K3¢=0.332 10 cms?t
37 0,#NO — 20+NO K37=0.332 10 cms?t
38 O+N — 20+N Kz=0.166 10 cms?t
39 0,+0 — 30 K3=0.166 10 cms?t
40 NO+O — N+20 K4=0.183 10 cms?t
41 NO+N — O+2N K4=0.183 10 cms?t
42 2NO — N+O+NO K4=0.183 10 cms?t
43 NO+N,— N+O+N K4=0.830 10 cms?t
44 NO+0,— N+O+0, K4=0.830 10 cm's?t
45 2N+NO — N,+NO K4s=0.641 107 cm’s?t
46 2N+0— N,+O K4=0.275 10" cm’s?t
47 3N — N+N K4=0.275 107 cm’s™
48 0+0+NO— O,+NO K4=0.191 10° cm’s?t
49 O+0+N— O,+N K4=0.953 10~ cm’s?t
50 0+0+0— O,+0 Ksc=0.953 10° cm’s?t
51 N+20 — NO+O K5:=0.660 10" cm’s?t
52 2N+0— NO+N Ks,=0.660 10" cm’s?t
53 N+O+NO— NO+NO Ks:=0.660 10" cm’s?t
54 05+0,— 20,40 Ks=0.516 10° cm's’™
55 Os+N,— O+O+N, Kss=0.516 10° cms?t
56 NO,+NO;— NO,+NO+0, Kse=0.230 10° cms?t
57 0:+NO,— NO+20; Ks;=0.100 10 cms?t
58 NA(A) + N,— 2N, Kse=0.300 10’ cms?t
59 N,(A) + O,—N,+0,(a) Ks¢=0.100 10" cm’s’
60 N,(A) + O,— N+20 Ke=0.200 10" cm’s’
61 N,(A) + O,— N,0+O Ke:=0.300 10° cm's’™
62 N,(A) + O,— N,0+O(D) Ke2=0.300 107 cm’s’
63 NA(A) + O,— N+O, Ke:=0.280 10° cms?t
64 N,(A) + NO — N+NO Ke=0.150 10 cm’s’
65 N,(A) + NO,— NO+O+N Kes=0.100 10" cms?t
66 N,(A) + N;O — 2N,+0O Kee=0.800 10° cm’s’
67 N,(A) + N,O — N,+N+NO Ke=0.800 10° cm’s’
68 N,(A) + N,O — N+ N,O Kee=0.170 10° cms?t
69 No(A) + N — N+ N Kee=0.500 10° cm’s’
70 N,(A) + O — NO+ N K7c=0.700 10" cms?t
71 N,(a’) + O,— N+ 20 K7=0.280 10° cm’s’
72 N,(a’) + NO— N+ N+O K7,=0.360 10 cm's?t
73 0,(a) + N— N+ O, K72=0.500 10° cm's’™
74 0,(a) + 3— 2 O, K7,=0.500 10° cm’s’
75 0,(a) + O— 2 O+0 K7:=0.520 10" cms?t
76 0,(a) + N— NO+O K76=0.200 10° cm’s’
77 N(D)+N,— N+N, K77=0.170 10° cms?t
78 N(?D)+0,— NO+O K76=0.353 10~ cm’s’
79 N(?D)+NO —N,+O K7s=0.700 10° cms?t
80 N(*D)+NO,— N,0+O Kg=0.150 10° cm's’™
81 N(*D)+NO,— 2NO Kg;=0.150 107 cm’s’
82 N(?D)+N,O — N,+NO Kg=0.220 10" cms?t




83 N(D)+ O — N+O Kg=0.700 10° cm's’™
84 N(?P)+N,— N +N Kg=0.500 10° cm’s?
85 N(P)+0,— NO+N Kgs=0.250 10" cm’s’™
86 N(?P)+NO,— N,O+N Kge=0.150 107 cm’s?
87 N(CP)+NO— 2NO Kg=0.110 10° cm’s’™
88 N(?P)+N,O — N,+NO Kge=0.120 10° cm’s’
89 N(?P)+ O— N+O Kge=0.700 10? cm’s’
90 N(P)+ O— N(D)+ O Kgc=0.100 10° cms?t
91 O('D)+ N,— O+N, Ko;=0.180 10° cm’s’
92 O('D)+ 2N,— N,O+N, Kg=0.107 10" cm’s?t
93 O(D)+ N, +O,— N,0+0, K9:=0.107 10" cm’s’
94 O('D)+ O,— 0+0,(a) Kg,=0.270 10° cms?t
95 O('D)+ O,— O+, Kos=0.500 10" cm’s’
96 O('D)+ Os:— 20+0, Kos=0.120 10 cm’s’
97 O('D)+ Oy— 20, K9;=0.120 10 cms™
98 O('D)+ N,O— 2NO Koe=0.670 10° cm’s’
99 O('D)+ N,O— N,+O, Kg=0.490 10° cms?t
100 O('D)+ N,O— N+O, K10c=0.490 10° cm’s’
101 O('D)+ NO,— NO+O, K10:=0.140 10 cms™
102 O('D)+ NO— N+O, K10:=0.850 10° cm's’™
103 NO,+NO;— N,Os K10:=0.110 10’ cm’s’
104 NO,+NO; + O,— N,Ost+ O, K10,0.101 1G° cm’s’
105 NO,+NO; + N,— N,Os+ N, K10:=0.101 1G° cmPs?
106 N,Os— NO,+NO; K10=0.549 10° cm’s’
107 N,Os+ O,— NO,+NOs+ O, K10=0.175 10 cm’st
108 N,Os+ Ny— NO,+NOs+ N, K10:=0.175 10 cm’st
109 N+NO,— N,O+O K10:=0.240 10! cm's™
110 N+NO,— 2NO K11=0.600 10’ cm’s’
111 0;~ +NO - NO,” +0, Kyqq = 2.6 X 10712 cm’s™
112 NO,* + 0; - NO, + 0, K12 = 4 X 1077 cm's™
113 0;~ +NO, > NO;~ + 0, ki3 = 2 x 10711 cm’s™
114 NO;~ + 0,7 + N, - NO; + 0, + N, K114 = X 1077(300/T)°5 cmPst
115 0;~ + NO, - NO,” + O, Kypc =7 x 10710 cms™
116|  NO,” +N;05 - NO3~ +NOz + NO Ky =7 X 10710 cm’s’™
117| N,0f +0; - NO + NO + 0, Kyy; =7 X 10710 cms’™
118  N,0f +0; = N, + 0, + 0, Ky = LOE—7 cm’s’™
119 N,0f +0- > NO+NO+0 Ky1o = 1.OE—7 cm's’™
120 N,03 +0~ = N, +0 + 0, Kyz0 = L.OE—7 cm’s™
121 N,0f + 05 - NO + NO + 0, Kyp; = 1.0E—7 cm's’™
122  N,0f +0; = N, + 0, + 0, Kyyy = L.OE—7 cm's’™
123| N,0f + NO~ = NO + NO + NO Kyp3 = 1.OE — 7 cms?t
124| N,0} + NO~ = NO + N, + 0, Kyzqa = L.OE—7 cms?t
125| N,0f + NO; = NO + NO + NO, Kyps = L.OE—7 cm’s™
126| N,0f + NO; = NO, + N, + 0, Kyzs = L.OE—7 cm's’™
127 N,0f + NO3 = NO + NO + NO; Kyy; = L.OE—7 cms?t
128 N,0f + NO; = NOs + N, + 0, Kyzg = 1.0E—7 cm’s?
129 Nf+0">N+N,+0 Kygo = 1.OE— 7 cm's’™
130 N +0;" > N+N, + 0, Ky30 = L.OE—7 cms?t




131 Nf +NO~ - N+N, + NO; kyz; = 1.0E—7 cm's’™
132 0~ +NO* +0, - NO, + 0, Ky, = 2.0E — 25 cm’s™
133 0~ +0," 5 0+0, K33 = 2.0E—7 cm’s’
134 0~ + 0,7+ 0, > 05 + 0, Kys4 = 2.0E — 25 cm’s™
135 0,”+0," >0, +0, K35 = 2.0E—7 cm’s’
136 0, +NO* > 0,+N+0 Kyzs = L.OE—7 cm’s’™
137| 0,” + NO* + 0, - 20, + NO ki3, = 2.0E — 25 cm’s™
138 0,”+0t>50;+0 Ky3g = 2.0E— 7 cms™
139 0s"+0," > 0,40, Ky39 = 2.0E — 7 cm’s’
140 0"+ 0,7 - 2040, Ki40 = 1.OE— 7 cm’s’
141 0;~ + NO* - 05 + NO Kyq; = 2.0E—7 cm's’™
142| NO;~ + NO* > NO;+ N +0 Ky4y = LOE—7 cm's?t
143]  NO,~ +0," 5NO; +0 +0 Ki43 = 1.OE—7 cms’
144 N,"+ N, +N > N5 + N, K144 = 9.0E — 30 cm’s”
145 N,t+0 - 0t +N, Ky45 = 1.0E — 11 cms?
146 N,* +0 > NO* + N Ky = 1.3E — 10 cm's’™
147 N,* +0, > N, + 0,7 Ki47 = 6.0E — 11 cm’s’
148 N, +0, >N, +0+0," Ky4g = LOE— 10 cm’s’
149 N,* + N,O > N, + N,0* Ky49 = 5.0E — 10 cms”
150  N,* + N,O > N, + NO* + N Kys50 = 4.0E — 10 cm’s’
151 N,* + NO - NO* + N, kys; = 3.3E— 10 cm's’™
152]  N,*+N,+N, > N,* +N, Kys, = 5.2E — 29 cm’s™
153 N.* +0,- 0, +N+N, kis3 = 2.3E— 11 cm’s’
154 N:* +0, > NO,™ + N, Ki5q = 4.4E — 11 cm’s’
155 N;* +N > N," +N, Kiss = 6.6E — 11 cms’
156| N;* 4+ NO - NO* + N + N, ks = 7.0E — 11 cm's’™
157 N.* +0, 5 N+N, +0," ki5; = 2.3E— 11 cm’s”
158 N;* +NO > N, + N,0* Kisg = 7.0E — 11 cms’
159  N,*+0,-0," + N, + N, Ki59 = 2.5E — 10 cm’s’
160 NS +0-5 0" +N, +N, Kig0 = 2.5E — 10 cms’
161 0t +N, > NO* + N Kyg; = 3.0E — 12 cm’s™
162 0t +0, > 0, +0 kye, = 2.0E — 11 cm's’™
163 0% + 05 > 0," + 0, Ki43 = 1L.OE — 10 cm’s’
164 0t +NO - NO* +0 Kygq = 2.4E — 11 cm’s’™
165 0* +NO > 0," + N Kyec = 3.0E — 11 cms’™
166 0% + N,0 - NO* + NO Ky = 2.3E— 10 cm’s’™
167 0* +N,0 > 0," + N, Kig; = 2.0E — 11 cm’s’
168 0% + N,0 - N,0* + 0 Kyeg = 2.2E — 11 cm’s™
169 0* + NO, > NO,* + 0 Kygo = 1.6E — 11 cm’s?
170 0*+N - NO* +0 Ky70 = 1.2E — 10 cms™
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Résumé

Ce travail présente une analyse cinétique chimitpsedifférentes espéces contenant dans une mixture
(80% de N et 20%de O2) crée par une décharge couronnerstatie a la température ambiante et
pression atmosphérique. Cette étude prend en cazBpespéces chimiques qui réagissent entre elles
suivant 170 réactions chimiques sélectionnées. daefficients de réaction sont extraits de la
littérature, et les densités de différentes espsmasanalysées par I'équation de continuité.

Un grand nombre de travaux ont étudié I'influenes thdicaux N, O et{ur la réduction des oxydes
d’'azote NOx, le but de cette simulation est de détep ces études en analysant différentes especes
dans le plasma sous différents valeurs du chanygiriglee réduit: 100-200Td (1Td=tdV.m?).
Nous analysons cette évolution dans le temp8 €100° s).

Les résultats obtenus montrent que le taux de gégraent de NO et NGsubstantiellement affecté
par la montée du champ électrique réduit del00ROQTd. Cela nous permet de montrer de facon
claire et nette le rdle important joué par le chagetrique réduit.

Mots-clefs

Cinétique chimique, décharge couronne, oxyde déazdtamp électrique reduit.

Abstract
This work presents a chemical kinetic analysisiffiéent species involved in nitrogen-oxygen mixed
gas by stationary corona discharge at room temerand atmospheric pressure. This study takes
into accounttwenty different chemical species liegcaccording to one hundred and seventy selected
chemical reactions. The reaction rate coefficiaares taken from the literature, and the density is
analyzed by the continuity equation.
A large number of investigations considered theoneah of NQ, showing the effects of N, O anc; O
radicals. The aim of the present simulation isdmplete these studies by analysing various plasma
species under different reduced electric fieldthmnrange 100-200Td (1Td=10V.m?). We analyze
especially, the time evolution of depopulation {10 10° s) of NQ. We have found that the
depopulation rate of NO and N@ substantially affected by the rise of reducegttic field from
100Td to 200Td. This allows us to ascertain theartgnt role played by the reduced electric field.
Keywords:
Chemical kinetic, corona discharge, nitrogen oxrdduced electric field.
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