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Introduction Générale

Les dispositions socio-économiques et environnementales sont de plus en plus
exigeantes pour rendre les pratiques de I’industrie plus efficaces, plus écologiques, moins
dangereuses et moins chéres. Cette conjoncture s’applique de maniére générales aux plasmas

et tout particulierement aux industries chimiques

C’est dans cet esprit de travail, La réalisation de cette recherche pour Master aeu lieu
au laboratoire de physique théorique LPT de I'université de Tlemcen et qui a pour but de
suivre 1’évolution des principales espéces chimiques créés par décharge couronne dans un
réacteur fil-cylindre active par un plasma gaz pur d’oxygéne en s’intéresse tous

particulierement a la synthése de 1’ozone.

Le plasma est un état de la matiere trés réactif, se compose d’électrons, d’ions, de
radicaux, de neutres et de particules excités. Cette forte réactivité peut étre utilisée, pour
produire des réactions chimiques, a pression atmosphérique et a température ambiante a 1’aide
d’un champ électrique, pour une grande variété de gaz, on peut dire que le plasma est une

source d’énergie d’activation adéquate pour la synthése chimique.

La décharge couronne appliqué au gaz par I’emploi d’un champ électrique assez
important dans une géométrie d’électrodes bien définis qui libere des électrons par ionisation
initiale, ils sont ensuite accélérés dans le champ électrique imposé. Les Collisions inélastiques
des ¢lectrons et des molécules de gaz neutres produisent plus d’électrons secondaires pour
soutenir la décharge, propose potentiellement un grand nombre de réactions et une réactivité
forte mais controlée, activé par le plasma cette technique pourraient ainsi s’imposer comme
une technologie précieuse pour la synthese des especes en industrie ou dans la recherche. La
chimie des plasmas, encore peu expérimentée, pourrait nous faire découvrir de nouvelles

voies de syntheses insoupconnées.

Cette thése a établie comme objectif d’explorer en fonction des propriétés physico-
chimique d’un gaz pur O,, la réactivite des espéces e, O,, O, O, O, O3, et O3 réagissant
entre elles suivant 38 réactions chimiques préalablement sélectionnées sous différents valeurs

du champ électrique réduit variant entre 100 Td et 200 Td.

Les réactions prises en compte sont données en annexe.
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Le contenu des différents chapitres de ce manuscrit sont présenté comme suit :

Un premier chapitre introductif permettra de définir le plasma en générale et surtout
la nature du gaz plasmagene que nous utilisons en rappelant ces propriétés physique et

chimique ce qui permettra d’identifier les principales especes engendrées.

Le second chapitre sera dédi¢ a 1I’étude du modele mathématique sur le quel se base
notre simulation numérique. Ce dernier repose sur 1’équation de Boltzmann et de ces

moments couplé aves les équations de la cinétique chimique.

Plus exploratoire, le dernier chapitre propose 1’étude des réactions d’oxydations et
expose des résultants pour suivre I'évolution de la densité des espéces présentes pour

plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

On s’intéresse tout particuliérement a 1’évolution des espéces O, O et Os, et leurs
ions négatifs qui ont un impacte important dans le bilans des réactions chimique dans a la

création ou a la réduction d’autre particules.

Au final, une Conclusion Générale est donnée pour appuyer la validation des
résultats obtenues et propose des perspectives futures mais importante pour développer et

englober ce domaine d’étude tres vaste.
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CHAPITRE | Généralités sur les gaz Plasmagene

.1 C’est quoi un Plasma

1.1.1 Introduction

Les premiéres études des plasmas remontent a I’étude des orages et des arcs
¢lectriques, qui débuté au e XIXeéme, néanmoins 1’appellation « plasma » n’est défini qu’en
1928 par Irving Langmuir, qui compara le transport, dans le plasma sanguin, au mouvement

des particules (ions, électrons, molécules) du plasma physique. [1]

Notre environnement est constitué de matiére qui se présente sous forme solide,
liquide ou gazeuse, mais en transitant vers des hautes températures un nouveau type d’état
s’installe qui se distinguent par 1’apparition d’une grande diversité de phénomeénes physiques

nouveaux [2-3]

On sur nomme un plasma ou un gaz ionisé cet état qui représente plus de 99% de la

matiére de l'univers.

Etats de la matiére 4° Etat de la matiére

Solide Liquide Gaz PLASMA

Température / Energie

Etat de minimum énergie Etat de maximum énergie

Figure I-1 : Les Principaux Changements d'Etat de la Matiére [3]

Cet état de la matiére est également omniprésent. A 1’état naturel, dans plasmas
spatiaux qui sont caractérisé par une ionisation totale ou dans les plasmas Terrestres distincts
par une ionisation partielle, on les trouves dans le plasma astrophysique, les étoiles, les

nébuleuses gazeuses, les aurores boréales, la foudre etc.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Plasma_astrophysique
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89toile
https://fr.wikipedia.org/wiki/N%C3%A9buleuse
https://fr.wikipedia.org/wiki/Aurore_bor%C3%A9ale
https://fr.wikipedia.org/wiki/Foudre
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(b)

Figure I-2 : Les plasmas naturels : (a) le soleil, (b) les étoiles et les cométes

(c) les aurores boréales, (d) la foudre

Tandis qu’au quotidien, les technologies plasmas sont employées par tous : écrans
plasmas, Les plasmas d’arcs dans le Soudage et le découpage, Plasmas de traitement pour

dépét, gravure, modification de surface, Lampe a plasma, qui utilise la luminosité du plasma..

[4].

Autant de phénomeénes et d’outils parfaitement connus par tous, et pourtant rarement

associées aux plasmas.

(b)
Figure 1-3 : Les applications industrielles impliquant le plasma (a) les boules (b) les
écrans plasmas. (c) les soudeurs a arc, (d) Lampe a plasma [5]

(d)

1.1.2 Définition D’un Plasma :

Un plasma est obtenu a partir d'un gaz en lui apportant suffisamment d'énergie pour
gu'une partie des particules neutres constituant ce gaz se transforment en especes chargées
Positivement ou négativement. Le plasma est un gaz ionisé, il est donc constitué en général
d'électrons, d'ions, de particules neutres (atomes, molécules, radicaux libres) et de photons. Il

existe aussi dans un plasma des atomes ou molécules dits « excites » (les électrons ne sont pas


https://fr.wikipedia.org/wiki/Lampe_%C3%A0_plasma

CHAPITRE I Généralités sur les gaz Plasmagene

arrachés, mais portés dans des états d’énergie potentielle ¢élevée en restant liés au noyau) qui

peuvent se désexciter en émettant de la lumiere [1-2].

® Electron . Atome t/:\ lon
—_ Cathode-
N
o © O s
.
@ ) v ®
® ! e o O .
E . . ./,/L\J\. .
@ / \ e @
™
.K b . . ' \4.
. &Y ' " e
® ® S PN px p PN P e B ® o
0000000000000 000
—» B —— |

Figure 1-4 : Principe de création d’un plasma a partir de gaz neutre [6].

En d’autres termes La physique des plasmas est une étude fluide de particules
chargées interagissant avec des champs électriques et magnétiques auto-cohérents. Il s'agit
d'une discipline de recherche fondamentale qui a de nombreux domaines d'application
différents pour s'adapter aux problémes complexe par nature de I'étude d'un ensemble
disparate de particules chargées et non chargées soumises a divers champs électrique et

magnétique de force.

La branche chimie y tient également une part importante de la physique des plasmas

dans les collisions et les réactions chimiques [7].

La recherche fondamentale en physique des plasmas se concentre sur la recherche de
processus fondamentaux qui se produisent dans le plasma, I'étude des phénomeénes de
transport des particules chargées comme les ions et électrons, ainsi que les particules neutres,

les atomes et les molecules. [8].
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Sous Dl’effet d’un champ électrique généré entre deux électrodes, on parvient a
produire des électrons qui sont des vecteurs de plusieurs réactions de formation des especes
au sein d’une décharge plasma. Les différents types de réactions qui se produisent au sein du
plasma peuvent donc se regrouper en termes de réactions d’excitation, d’ionisation, de
dissociation, de recombinaison et d’autres. Ces réactions se regroupent en deux grands
processus : le processus primaire étroitement lié a la physique de la décharge et le processus

secondaire [9].

Le processus primaire regroupe des réactions d’ionisations et d’excitation initiées par
les électrons produits en appliquant une différence de potentiel appropriée, suivie des
réactions de transfert de charge. Les principales especes résultantes sont les électrons, des
radicaux atomiques, et des espéces ioniques ayant des charges positives et négatives.

Le second processus qui est la partie chimique du plasma produit les importantes
réactions de formation des especes actives et oxydantes. Ces especes peuvent se former par

recombinaison des especes et par des réactions radicalaires.

1.2 Fonctionnalisation du plasma moléculaire O,

Les plasmas froids ont déja pu étre exploités a des fins de syntheses chimiques. Dans
cette section Nous nous intéresserons aux réactivités proposées par le plasma de dioxygéne

O,, dans le but de réaliser des réactions d’oxydation.

Dans un plasma O, purs, de nombreux processus chimiques peuvent intervenir, pour
générer de nombreux états réactifs et excités : radical oxygene O, ozone Os... Dans un
premier temps, nous décrirons ainsi la composition riche de ces plasmas, et les nombreuses

réactivités qu’ils peuvent proposer a travers ces nombreuses espéces chimiques réactives.
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1.2.1 Généralités sur les plasmas de dioxygéne et leur réactivité

Les plasmas O, ont déja fait ’objet de nombreuses études par le passé. Les
nombreuses applications potentielles et la forte disponibilité de ce gaz, composant a 20 % 1’air

qui nous entoure, les rendent en effet particuliérement attractifs d’un point de vue industriel.

Caractéristique physique du gaz oxygeéne Caractéristique chimique du gaz oxygéne

Masse atomique 31.9988g/mol

Diamétre moléculaire 0.292 nm O e O

Température de fusion -219°C - -
Température d’ébullition -183°C 120.74 pm

Pression de vapeur (2-118°C) | 5.080 k Pa-!

Tableau I-1 : propriété physico-chimique du gaz oxygéne [10]

Les caractéristiques de ce plasma lui donnent des applications industrielles dans la
stérilisation d’appareils médicaux [5]. La purification d’effluents liquide [6], gazeux [7], ou
des sols [8]. Constitue une autre application prometteuse, tant a 1’échelle domestique
qu’industrielle. Enfin, de nombreux travaux de recherches récents visent a utiliser les
propriétés oxydatives générées par les plasmas O, dans les cellules du vivant a des fins

thérapeutiques, notamment en oncologie [9].

En synthése organique, le plasma de dioxygéne est notamment utilisé pour la
génération de 1’ozone O3z, une molécule fortement réactive et donc impossible a stocker. Cet
intérét, mais également le role majeur de 1’ozone dans la réactivité des plasmas d’oxygene, a

suscité un nombre important d’étude sur la production de cette molécule [10].

1.2.2  Composition des plasmas O,

Afin de déterminer fidélement la composition réelle d’un plasma O,, de trés
nombreuses réactions sont nécessaires. Pour décrire un plasma d’oxygene pur, les simulations

les plus complétes comprennent jusqu’a 175 réactions, réparties en 16 catégories.

Ces modeles, nous présente les principales réactions encadrant les interactions entre

particules dans un plasma O, pur.
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Réaction Type de réaction
O, +e—>0,+ e Collision élastique
0,+ e—> 0"+ 0(°P) Attachement électronique dissociatif
0,+e—-0(°P)+ 0('D)+e Dissociation
0,+ e—>05+2e lonisation directe
0,+ 0(°P)+ - 03 /
O;+e—>0,+ 0(°P)+ e Dissociation
O;+e—>0,+ 0('D)+ e Dissociation
O;+e—->0,+ 0~ Attachement électronique dissociatif

Tableau I-2 : Processus impliquant la consommation et el création de O, [10]

Le plasma O, est donc un mélange complexe de plusieurs especes extrémement
réactives avec différentes molécules organiques, des principaux agents réactifs, on s’intéresse

tous particuliérement a 1’ozone Os.

1.3 Fonctionnalisation du plasma moléculaire O,

Il y a un certain temps que ’ozone est sujet de recherches, et en 1840, Christian
Friedrich Schonbein [11] découvrit officiellement ce gaz a I’odeur spécifique, le nommant
Ozone du mot grec «ozein ». Ce gaz émit une odeur acre lors de sa formation dans les
décharges électriques. En 1865, par une détermination indirecte de la densité, on démontra la

composition chimique de 1’ozone aboutissant a la formule O3

En 1879, la découverte fut, que seule une petite partie des UV-B du soleil atteignait
la surface terrestre. L’année suivante, les scientifiques démontrérent que 1’ozone absorbait

fortement ces rayons et pouvait étre responsable de la filtration de ces UV-B.

1.3.1 Définition de ’0zone

L’ozone, gaz composé de trois atomes d’oxygene et également appelé
trioxygene, possédé un pouvoir oxydent élever. Il se décompose rapidement en dioxygene(O5)
dans I’air ambiant, que ce soit sous forme gazeuse, liquide, ou dilué¢ dans 1’eau, représentée
chimiquement Oz Présent en petites proportions dans 1’atmospheére, il est plus lourd que I’air.

L’ozone se forme par des réactions en chaine avec rayonnement solaire ultra-violets,

10
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provenant du soleil au détriment de 1’oxygéne existant dans 1’atmosphére [11]. Ce gaz forme

une couche autour de 20 km d’altitude connue sous le nom de couche d’ozone.

Cette couche agit comme filtre invisible, protégeant toutes les formes de vie contre une
surexposition aux rayons UV nocifs du soleil. La mesure de 1’0ozone peut se faire en ppm ou

en ppb.

A noter que I’ozone est un gaz instable avec une demi-vie d’environ 15minutes.
1.3.2  Propriétés physico-chimiques de I’0zone

La chimie de 1’ozone contribue a sa polyvalence. Ce gaz, qui adopte une apparence
incolore ou bleu péle, se distingue par son fort pouvoir oxydant, sa grande réactivité, sa
pénétrabilité et sa décomposition naturelle en font un désinfectant idéal assurant la sécurité

microbiologique sans laisser de résidus chimiques.

L’importance de la molécule d’ozone réside dans ses fortes propriétés oxydantes [12].
Elle est utilisée pour purifier I’air, purifier 1’eau, traiter les gaz..., etc. [13]. Cela signifie que

I’efficacité de la production d’ozone est un parametre trés important.

Les constantes physiques incluant ses propriétés sont résumés dans le tableau suivant :

Symbole O3
Masse molaire 47.9982 g/mol
Point de fusion —197.2°C
Point d’ébullition -111.9°C
Point critique —12.1 °C a 5460 kPa
Poids spécifique du liquide 1.574 kg/L a-183 °C
Pression Critique 1.660 a 25 °C
Densité relative a air 2.1442a 20 °C
Enthalpie standard de formation +142,3 kJ/mol
Energie de dissociation —144,8 kJ/mol

Tableau I-3 : Principales constantes physiques de I’ozone [12]
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1.3.3 Structure moléculaire de 1’0zone

Dans sa structure, 1’0zone O3 est un allotrope de I’oxygéne tout comme le diamant et
le graphite sont des allotropes du carbone. Elle est formée par 1’association de trois atomes
d’oxygéné et se présente sous la forme d’un triangle isocele d’angle au sommet de al116°45’
et deux liaisons interatomiques de 1,278 10™°m; cette géométrie angulaire distinctive

contribue aux propriétés physiques et chimiques uniques de la molécule d’ozone.

Figure 1-5 : Structure moléculaire de I’ozone [13]

1.3.4 Génération d’ozone

La génération d’ozone a 1’échelle industrielle privilégie souvent le procédé de

décharge couronne en raison de ses avantages.

a. Définition de la Décharge couronne

La décharge couronne, appartenant a la catégorie des plasmas froids non thermiques
[14]. Se produit a pression atmosphérique. Elle implique deux électrodes : une pointe de
faible rayon de courbure soumise a une haute tension et une plaque de rayon de courbure plus
grand. La polarité de la décharge couronne est déterminée par la nature de la tension

appliquée a I’¢lectrode de faible rayon de courbure [15].

Dans une polarité positive, une haute tension positive est appliquée sur la cathode,
avec I’anode reliée a la masse, ce qui géneére des électrons libres dans l’espace inter -
électrode. La décharge couronne positive est maintenue par des électrons secondaires produits

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

En revanche, le mécanisme de génération d’électrons et d’ions dans la décharge
couronne négative se situe a ’extérieure de la région d’ionisation. Les électrons secondaires

sont produits par la photoemission a partir de la surface de la cathode.

12
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Les électrodes utilisées dans les décharges couronnes présentent généralement une

géométrie de type :

i{j il (D — ©
A N )
g

)
Ty

—

] | \
/ // / | ‘i [
ool oo« e I
— od J
pointe/plan multipoints/plan fil/cylindre couteau/cylindre Cylindre-
cylindre

Figure. 1.6 : Quelques exemples de configurations de décharge couronne [15].

La décharge couronne trouve diverses applications industrielles, dont certaines sont

tres répandues actuellement :

e La décharge couronne est utilisée dans la syntheése de 1’0ozone a partir de I’oxygene.
ce procédé présente des avantages, car I’ozone généré est un puissant oxydant, utile dans
diverses applications, telles que le traitement de 1’eau et la désinfection.

e La décharge couronne est exploitée dans des procédés visant a réduire, traiter ou détruire
les polluants gazeux. En utilisant la réactivité chimique des radicaux et des especes
générées dans le plasma, on convertit les molécules polluantes en substances inoffensives.
Ces réactions ont lieu a pression ambiante, sans perte thermique importante, et les résidus
obtenus peuvent parfois étre valorisés, ce qui en fait une méthode écologiquement

avantageuse.

Effectivement, 1’ozone se forme naturellement dans la nature, souvent généré par des
éclairs pendant les orages. Ce processus naturel implique, libérant une quantité significative

de chaleur.

Les générateurs d’ozone basés sur la décharge électrique opérent sur le principe de
dissociation des molécules d’oxygéne en atomes, qui se recombinent avec d’autres molécules
d’oxygene pour former I’ozone. La chaleur générée pendant ce processus est évacuée du

générateur pour prévenir la décomposition de 1’ozone [16-17-18].

13
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Chaleur

Electrode a haute
- / tension

< B

™ diélectrique
C.C Kﬁ‘:’/' o, —* Espace de décharge —» O,

Chaleur

Figure 1-7 : Configuration d’une cellule de décharge électrique [15]

La production d’ozone par décharge électrique est influencée par divers
parameétres tels que la pression du gaz , la largeur de 1’espace , le type d’¢électrodes , I’énergie
d’alimentation et I’humidité .La majorit¢ de I’énergie électrique utilisée est dissipée sous
forme de chaleur , avec une faible portion sous forme de lumiére .Les générateurs peuvent
produire de 1’ozone a des concentration spécifiques ,nécessitant un gaz d’alimentation sec et

exempter de contaminants pour éviter I’oxydation .

Don on peut dire que la formation de 1’ozone par décharge ¢€lectrique [13] passe par

deux étapes :

lere étape:
- Les ions et électrons générés lors de la décharge corona entrainent la dissociation des
molécules d’oxygene (O3) en atomes d’oxygene (O).

O, +e->0+0+ e

2éme étape :
- Les atomes d'oxygéne libres (O) réagissent avec d’autres molécules d’oxygene (O5)
pour former I'ozone (O3).
0,+ 0+M->0;+M
(M=03 ouM=N; ouM=0, ...etc.)
Le processus global peut étre représenté chimiquement comme suit :

0, + energie electrique = 20 + 0, = 20,

14
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Haut veltage

Les molecules d'oxygene (O,) sont scindées

par une forte tension électrique résultant "

en deux individuels atomes d'oxygénes (Oy). (©,)
Les deux atomes d'oxygenes (0,) n (99)
s'unissent avec d'autres molecules + -+

d'oxygene (0,) pour produire ©5)

I"ozone (O3) \ /
Ainsi : Oy + O, = Oy " (03)

Figure I. 8 : Etapes de formation de I’ozone par décharge électrique [13]

La genération d'ozone par décharge corona est actuellement plus courante et présent

plusieurs d'avantages [19].

b. L’0zone : bon ou mauvais
> Lebonozone

L’ozone est bon car il va former une couche protectrice située dans la stratospheére

(c’est -a-dire entre 10 et 50 km d’altitude), celui que 1’on appelle donc ozone stratosphérique.

Bon ozone sert ici, a absorber le rayonnement ultraviolet qui nous arrive du
soleil. Un rayonnement particuliérement dangereux pour les étres vivants, a 1’origine de la

plupart des cancers de la peau.

Outre cette efficacité redoutable, nous savons également que I'ozone est sain a utiliser.
Mais son odeur, est relativement déplaisante. C'est cette odeur déplaisante qui permet de

concevoir des moyens de productions sdrs [18].

» Le mauvais ozone

L’ozone est un polluant «secondaire », se trouve dans la couche basse de
I’atmosphere et provient de I’activité humaine, il se révélé étre un gaz irritant pour les voies

respiratoires.
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Effectivement, dans la basse atmosphere, 1’ozone se forme par la réaction chimique
des polluants émis par diverses sources industrielles en présence de lumiere solaire. A ce
niveau, I’ozone devient un polluant atmosphérique nocif, émis notamment par des véhicules,
centrales électriques, chaudiéres industrielles, raffineries et usines chimiques, contribuant aux

problémes de qualité de 1’air.

Des études postérieures montrent que la formation d’ozone est également liée a la
présence décomposée organiques volatils (COV), dont 10% sont issus des activités

industrielles et urbaines et 90%sont d’origines naturelles [19].

Les avantages de L’ozone Les inconvénients de L’0zone

-L’ozone est un désinfectant puissant pour | -L’ozonisation peut entrainer des couts
traiter 1’eau. d’investissement trés élevés pour produire

o de I’ozone.
-L’ozone est moins irritant pour la peau

\

-La production d’ozone est associée a une

-L’0zone n’est pas combustible . , " e
consommation énergétique plus élevée,

-L’ozone est un puissant oxydant. impliquant des processus de décharge

électrique.
-L’ozone se décompose naturellement en

oxygene -L’ozone pose des défis particuliers dans
certaines industries, en raison de I’absence
-L’utilisation de I’ozone peut effectivement de membranes résistantes de 1’ozone.
réduire la dépendance a I’égard de certains

produits chimiques oxydants.

-Le processus de production de 1’ozone, sa
dissolution dans 1’eau, et son extraction du
gaz résiduel présente une complexité

importante.

Tableau I-4 : Les principales avenages et des inconvénients de I’ozone [20]
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C. Les applications industrielles d’ozone

- L’utilisation de I’ozone dans le traitement de 1’eau potable est en effet répandue en

raison de ses propriétés de desinfection et oxydation [20, 21].

- La désinfection a 1’ozone repose sur la capacité de cette molécule a détruire les

micros— organismes, virus et bactéries. On le trouve dans :

o

o

©)

Stérilisation d’hdpitaux
Stérilisation médicale
Blanchissement

Désinfection des abattoirs
Entrep6ts de fruits et légumes

Lavage de fruits et 1égumes et le lavage d’ceufs.
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1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les différentes formulations mathématiques
modélisant le dispositif & plasma (équations de transport des espéces) couplé a la cinétique

chimique du gaz (réactions chimiques).

La modélisation des plasmas de décharge avec des simulations numériques offre une
approche précise et efficace pour optimiser les réacteurs a plasma froid. La capacité a ajuster
les parametres tels que la composition des gaz, la pression, le débit, la configuration des
électrodes, la température et la puissance permet une conception plus fine, avec des réponses

rapides sur I’influence de ces parameétres sur les performances globales du systeme [1].

L’utilisation de I’équation de Boltzmann et de ses moments pour résoudre les
équations de transport de la densité des espéces dans un plasma froid est une approche
sophistiquée et fondamentale. Ce modéle mathématique offre une base solide pour le
comportement des mélanges gazeux dans le plasma, contribuant ainsi a une modélisation

précise des réacteurs a plasma [2].

La modélisation de la cinétique chimique dans la décharge électrique permet de
prédire les especes produites lors de la phase de réactions chimiques, et permet de décrire

I’évolution des espéces [3].

En général les propriétés physico-chimiques de la décharge sont complétement
décrites par les équations Boltzmann couplées avec I'équation Poisson pour la détermination
du champ électrique et la cinétique chimique pour déterminer 1’ordre et la vitesse des

réactions [2-3]
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Modele physique : Equation de Boltzmann

Equation de transport Equation de transport Equation de transport Equation de Poisson

de la continuité quantité de mouvement de I’énergie

Modele cinétique chimique

Les espéeces chimiques La densité de chaque Réactions chimiques La vitesse et le
Electrons Neutres lons espece coefficient de réaction

Figure I1.1 : Interaction entre les parameétres opératoires des équations physico-
chimique du plasma

1.2 Théorie cinétique des plasmas
11.2.1  Le Modele physique ou le modele fluide de la décharge électrique

Le modele fluide est un modele de décharge dans lequel le transport des particules
chargées est décrit et résolu a l'aide des valeurs moyennes pour certains paramétres du plasma
de décharge. [3].

La cinétique des électrons des ions et des neutres dans un gaz faiblement ionisé peut
étre décrite a l'aide de 1’équation de Boltzmann en prenant les trois premiers moments de
I’équation de transport. Ces moments correspondent a des grandeurs physiques
caractéristiques du plasma, comme la densité, la quantit¢ de mouvement, la pression
cinétique, le flux d’énergie thermique contribuant ainsi & une comprehension approfondie du

comportement des plasmas lors des décharges électriques dans les plasmas froids [4].

22



CHAPITRE II Modéle Mathématique du Plasma

I1.2.1.1 L’équation de Boltzmann

Le théoréme de Liouville énonce que la densit¢ de probabilité dans I’espace des
phases reste constante le long des trajectoires des particules. Cela conduit a 1’équation de
Boltzmann, décrivant 1’évolution temporelle de la fonction de distribution des particules dans

un systéme Ha miltonien. [4-5].

On peut définir I'équation de Boltzmann, par une équation de continuité dans un
espace des phases(#,w,) qui détermine la fonction de distribution des particulesf (¥, w, t), a
chaque position et vitesse(#, w, ) a I’instant t, sous I'effet de processus et de forces de collision

avec les molécules de gaz [6].

La solution de I'équation de Boltzmann multidimensionnelle et dépendante du temps
constitue une fonction numérique extrémement difficile qui fournit une description cinétique
détaillée. L’équation de Boltzmann s’exprime généralement comme suit :

ZfEW,0 +W -V f W0 + =V, fGW,0 = {= fEW 60} (111)
at m at coll

avec :

Les termes de la e L
La signification

fonction
f@Ew, t) La fonction de distribution des vitesses d’un ensemble de N particules
F /m L’accélération des particules de masse m.
V)r Le gradient dans I’espace des positions.
v Le gradient dans 1’espace des vitesses

a —)’ —')’ t , - -
<—f(r d )> Coll | Représente le terme de collisions

% -V, f(#w,t) | Représente 'effet des forces exterieures

w-V,.f(#w,t) | Ladiffusion des particules

— Représente la variation temporelle de la fonction de distribution f (r; w, t).

Tableau Il.1 : les paramétres de I’équation de Boltzmann
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Dans le cas d’un plasma faiblement ionisé, I’absence de collisions, annule le

of (*,w,t)

terme( ey

)L’équation de Boltzmann simplifiée s’écrit comme suit [6]. :

%f(?,w, t) +w-V,.f(7W,t) +%wa(?,v—v’,t) =0 (ll-2)

Les propriétés générales de cette équation sont les suivantes :

e Elle est locale, décrivant 1’évolution dans 1’espace des phases a un point spécifique.

e Elle conserve les densités locales macroscopiques des particules, de la quantité de
mouvement et de 1’énergie cinétique, ce qui est essentiel pour modéliser le comportement
macroscopique des systemes.

¢ Elle est non linéaire, ce qui signifie que 1’effet collectif des particules n’est pas simplement
la somme des effets individuels.

e Elle décrit une évolution irréversible du gaz vers 1’équilibre thermodynamique local,

reflétant le caractere dissipatif des processus collisionnels.

I1.2.1.2 Equation de transport de la continuité

Le moment le plus bas de I'équation de Boltzmann est obtenu en intégrant tous les
termes de 1’équation de Boltzmann sur l'espace des vitesses, ce qui donne l'équation de

continuité macroscopique [7].

Cette équation de transport est fondamentale en mécanique des fluides pour modéliser
la conservation de la masse ou du volume d’un fluide dans I’espace - temps, en tenant compte

de la vitesse du fluide ainsi que des variations de densité ou de concentration.

Elle permet d’étudier le mouvement des fluides et leur comportement en

écoulement. Elle est généralement écrite sous la forme suivante :

ong

—2 V(n, w) = S (11-3)
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Les termes de la o
) La signification
fonction
d i o . )
;ta La variation de densité des particules chargées par rapport au temps
V(na W) La divergence du produit de la densité du fluide par sa vitesse.
S Un terme source

Tableau 11.2 : les paramétres de I’équation de transport de la continuité

Le terme source représente une source ou un puits de masse dans le systéme, il dépend
des processus de créations et de pertes de particules, ces processus peuvent inclure des
phénomenes tels que I’ionisation par impact électronique, I’attachement de particules, et la

recombinaison électron-ion [5].

I1.2.1.3 Equations de transport de la quantité de mouvement

L'équation de transport de la quantité de mouvement, aussi appelée équation de
Navier-Stokes, est un outil essentiel en mécanique des fluides, décrivant le transfert de la
quantité de mouvement dans fluide a travers le temps et 1’espace.

Cette équation dérive de la seconde loi de Newton, affirmant que la somme des forces
appliquées a un objet est égale a la variation de sa quantité de mouvement.

En appliquant cette loi a un €élément de volume de fluide, on peut obtenir I’équation de
transport de la quantité de mouvement.

Elle montre comment une force externe appliquée sur un fluide induit un changement dans sa
quantité de mouvement, se manifestant par un écoulement.

Cette équation est souvent écrite sous forme suivant [3-8-9] :

2 (nmim) + (*a)(*) (- (nmiw) + Vyrot(F) — nf
5% nmw) + nm woz) (W W((?? nmw 770 n

—f (%f(f,w:o) dF (Il - 4)

coll
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Les termes de la e L
La signification

fonction
R Les forces extérieures qui s’appliquent au systeme dues aux champs
F électriques et ou magnétique
7 Le tenseur de pression cinétique c’est un flux de quantité de

mouvement dans un référentiel se déplacant a la vitessew.

d La variation de la quantité de mouvement des particules en raison
f f(-> — ) d3—>

—f(r,w,t w

at ) )

coll

des collisions

Tableau 11.3 : les paramétres de I’équation transport de la quantité de mouvement

I1.2.1.4 Equation de transport de I’énergie

L'éguation de conservation de I'énergie est obtenue en multipliant I'équation de
Boltzmann par E; = %mwzet en intégrant sur la vitesse. On pose dans ce calcule 1’hypothése

que la particule ne posséde pas de degre de liberté interne et que I’on néglige les énergies

gravitationnelle et potentielles d’interaction [10]

Elle peut etre exprimer par :

d( 1. 3 ( Ay 21 D ;s — 1y 3
—(n—mwz) +§(n(5mw2w)) —yn (ﬁgmwz) = (G fEw, t))collzmwzd3w(ll—5)

Pour la plupart des décharges en régime permanent, le flux d'énergie thermique
macroscopique est équilibré par rapport aux processus de collision, ce qui donne I'équation
plus simple.

5]

- () — 2 0 = [ (G f G, 0)eau A (11-6)

9 (2
=>at(nw )+

I1.2.1.5 Equation de Poisson :

Le traitement auto-cohérent du transport de particules chargées dans les décharges
électrique est assuré en couplant I'ensemble d'équations ci-dessus avec I'équation de Poisson.
Le champ électrique dépend fortement a la fois de la tension externe appliquée et de la

séparation interne des particules chargées.
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Dans une décharge a pression atmospherique, quand les densités de particules
chargées atteignent de fortes valeurs impliquant de I’ordre de 10*° cm™, le champ perd alors sa
nature strictement géométrique et intégre celle de la charge d’espace de méme nature que de
petites variations de densité de particules neutres N. tous les coefficients de transport
fondamentaux s’expriment en fonction du champ réduit E/N.

En raison du rdle fondamental du champ électrique qui s’écrit sous la forme [11].

E(r,z,t) ==V, ,V(r,z,t) (lI-7)

V(r,z,t): Représente le potentiel correspondant dans la décharge, calculée a I’aide de

I’équation de poisson.
On pose la loi des gaz parfait : PV =nRT (lI-8)
11.2.2  Le modele cinétique chimique

La modélisation de la cinétique chimique [12] dans la décharge électrique permet de
prédire les especes constituées lors de la phase de réactions chimiques, qui permet de décrire
I’évolution des espéces neutres. Le modéle repose sur la résolution de 1’équation de continuité

des différentes espéces neutres.

L’¢équation de continuité d’une une espéce A est de la forme :

[Zx] : la densité de ’espece a

Sk : le terme source de 1’équation de continuité

Le terme source qui représente la réactivité du gaz prend en considération tous les
processus de production et de la destruction de 1’espéce 4 (ionisation par étape, excitation,

recombinaison...).

Pour analyser le comportement de la décharge dans un gaz, Il est important de
souligner que ce modeéle prend en compte les électrons ainsi que les especes neutres, excitées

et chargées positivement et négativement.
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Les réactions sont regulierement caractérisées par un facteur K qui représente le

coefficient de réaction donné par la loi d'Arrhenius :

Ea

K(t) = Aexp (— R—) (11-10)

T
Ea : L’énergie d’activation d’Arrhenius (1’énergie nécessaire aux molécules pour réagir).
R = 8,314 J.mol-1K-1 : la constante des gaz parfaits
A représente un facteur pré-exponentiel qui tient compte prenant en compte de la fréquence

des collisions.

Le coefficient K, détermine le changement de la concentration du réactif M qui

dépend de la concentration des deux réactifs M et N (ny et ny).

Pour une réaction de la forme : M + N— MN
Ona
dny

On donne exemple de calcul qui d’écrit I’évolution de I’espéce Og,

On indique qu’elle signe (+) correspond a sa production de 1’espéce et le signe (-) correspond
a la réduction de cette derniere.

Concernant les différents K; (j=1a 38) voir I’annexe.

dno,

dt = —k11n02n02 — ki3np-ng — k15n02n0 - k16n02_n0_ No, — k172n0n02

- k18n0_n03 - k19n0;nN03 - k23n0n03 - k29n0no; - k30n0n02n02
— ksonong, — k3sno-no; — k3 no,no, — kagNo-No; + k1o, + kysno,

+ ki6nono, + kigNo,No, + k1oNo-No, + KaoNoNo, + kaany, + kasng2ng,
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I11.1 Introduction

Par la suite de ce chapitre nous allons décrire la production de certaines espéces
majoritaires qui se sont constituées apres le passage d’une décharge électrique dans un gaz

pur de Os.

La simulation numérique du plasma se fait d’une maniére qui consiste a étudier le
comportement de chaque particule par le biais d’un modé¢le cinétique chimique simple qui suit
le comportement de 6 especes dans un ensemble de 38 réactions [1-2].

Ce modele introduit :

- Les processus chimiques principaux impliquant des especes d'oxygeéne neutres dans leurs
états fondamentaux (O, O, Os), dissocié par impact électronique apres 1’application de la
décharge électrique, cette 1ére étape correspond a la création des radicaux primaires [3].

- Les radicaux secondaires représentés par les ions négatifs O°, O, et O3 [4].

- Le conjonction avec les propriétés physique de la décharge couronne de géométrie de
type fil-cylindre tel que le fil correspond a anode, et le cylindre a la cathode [5-6].

L’originalité de ce travail s’exprime dans 1’application de différentes valeurs d’un
champ réduit E/N variant entre 100Td et 200 Td.

On mentionne que 1Td= 10 V.m%

Propriétés physique du Plasma :

Modéle hydrodynamique
L’équation de Boltzmann et

ces moments.

La décharge couronne
La géométrie d du type
fil- cylindre

La nature du gaz
Gaz 100% O,

Modele cinétique
chimique

L’équation de densité de
chaaue esnéce

Propriétés chimique du Plasma

Les espéeces chimiques

02, O, 03, O_, O_z, et
OF

Réactions chimiques.
38 réactions sélectionnées

Voir annexe

Figure 111.1 : Schéma de simulation basé sur le couplage de des propriétés physico-
chimique du Plasma et de la décharge.
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I11.2 La Simulation de la dynamique du gaz pur de O,

111.2.1 Les Conditions de simulation

On rappelle que la configuration de la décharge et du type fil —cylindre dans le quel

on introduit un gaz pur O,

La Décharge

Le Gaz O, ] —
couronne
7T e
\ -
Le fil
Le cylindre ——» ¢ Lamasse

———
——
—
—
-—

-

La haute tension

<
<«

Figure 111.2 : La configuration Fil- cylindre de la décharge couronne

Les caractéristiques de la décharge qui traverse notre gaz se résument dans le tableau

suivant :
Caractéristiques physiques
Type de décharge | Configuration décharge | Pression initiale | Température gaz Champs réduits
Couronne Fil-cylindre 10° Pa 300 K De 100 a 200Td

Caractéristiques chimique

Composition du gaz

Les especes créées

Les réactions chimiques

100% de O;

0,, 0,05 0,07, et O,

38 réactions chimiques

Tableau Il11.1 : Les caractéristiques physico-chimique de la simulation

32




CHAPITRE Il Résultats & Interprétations

I111.2.2 Etude de la variation temporelle de la densité des especes considérées

En cette étape, nous analysons, la composition du plasma généré par le passage de la
corona décharge en suivant 1’évolution temporelle, de la densité des différentes espéces qui
sont inengendrées a partir d’un gaz pur d’oxygéne 100 % O, et cela pour des valeurs de
champ réduit sélectionnées. (E/N=100, 140,180 et 200 Td).

On débute par I’évolution des radicaux primaire qui indique le commencement de la
réactivité chimique et pour les quelles les déviations en fonction du temps sous 1’influence de

multiple valeurs du champ réduit se manifeste.

o F 1
E ¥
1010 3 —— E/n=100 Td ]

Z = | —— E/n=140 Td L
3 E/n=180 Td 3

F | —— E/n=200Td 1

10"k .

r 1

- ]

C N el N el N e gl N N ......E

10° 10° 10*
t (ns)

Figure Ill.3 : Variation temporelle de la densité de I’espéce O,aprés le passage d’une décharge

couronne dans le gaz pur O,, pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

Dans la figure (111.3),0n constate que aprés 1’application de la décharge électrique,
I’impacte électronique avec les particule qui compose notre gaz a savoir 100 % O, dans le
laps de temps considéré par notre simulation comprit entre 10®ns et 10 ns et pour un champ
réduit E/N < 140Td, la réactivité chimique n’est pas important pour influer sur la
concentration de O, mais a fur et a mesure qu’on augmente la tension, la densité de O,
commence a se décliné pour laisser place a d’autre espéces, a savoir le O le O™ et le O, et

surtout le O3 et O3
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Selon le bilan chimique suivant :

e+0,—-e+0+0
e+0,-0"+0
e+ 0,0,
e+0,+0,-0;+0,

e+0,+0 - 03

T T LI | T L 3

o) —— E/n=100 Td| 4

—— E/n=140Td| ]

] E/n=180 Td| }

- —— E/n=200Td| 4

o?’\ 3 3
E 107

Z —u =

3 3

10'f

10° 10° 10™
t (ns)

Figure Il1.4 : Variation temporelle de la densité de I’'espéce O apreés le passage d’une décharge

couronne dans le gaz pur O,, pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

Dans la figures (111.4), la fabrication de I’espéce O est maintenu par la présence de O,
bombardé par la décharge couronne, la aussi cette composante importante, se crée amplement.

Au dela de 140 Td, elle se produit mais se consomme rapidement au profil de du Oz et du O3
La production : e+0,->0+0"

La consommation: 0 + 0, + 0, - 05 + 0,
e+0,+0 - 03
0 + 03 = 20,
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Ces derniéres réactions expliquent la nouvelle production de O, entre 10 ns et 10 ns.

1021

S E/n=100 Td 3
- ——E/N=1140Td| ]
E/n=1180 Td
E/n=1200 Td
o 10° | 1(1)'6 | 10"

t (ns)
Figure Il.5 : Variation temporelle de la densité de 'espéce O; aprés le passage d’une décharge

couronne dans le gaz pur O,, pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

La figure (II1.5) montre la production de 1’ozone qui montre bien sa densité augmentée
en fonction de ’augmentation de tension appliqué surtout pour 180 et 200 Td ce ci est
maintenu par la réactivité chimique importante aprés la création des radicaux secondaire

spécifiquement le O'le O7,.

Les ions négatifs jouent un role capital dans I’attitude du gaz selon le bilan suivant :

0" +0,—>e+0;

0; +0->e+0;
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Les figures (111-6), (111-7) et (111-8) montrent la variation du comportement gque se soit
sous un aspect d’une dégradation rapide du O et du O, sous haute tension et qui traduit par

la génération du Os et parallélement le O3 et vis versa.

1,8x10" 0, E/n=100Td| -
—— E/n=140 Td
16 E/n=180 Td
1,5x10 ——E/M=200Td -
1,2x10" .
(YI/)'\
e
~ 9,0x10" .
=
6,0x10"
3,0x10%
0,0
10°

t (ns)

Figure Il1.6 : Variation temporelle de la densité de 'espéce O, apres le passage d’une

décharge couronne dans le gaz pur O,, pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

On ne constate que le processus de fabrication de O™ et la génération de O, sont maintenue

par la présence du radical O ceci apparait 140 Td et s’accentue a 200TD selon la réaction :

0; +0 >0 +0,
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\T T L L ELL | T LR |
o —— E/n=100 Td
y — E/n=140 Td
107 ¢ —— E/n=180 Td 3
E/n=200 Td
& 3 E
£
=
1025_ _E
\E
10° 10° 10"

t (ns)

Figure Ill.7 : Variation temporelle de la densité de I'espéce O aprés le passage d’une décharge

couronne dans le gaz pur O,, pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

La forte présence de du Oz et du O3 pour les puissantes valeurs de E/N est lié a la

recombinaison de I’ion négatif O" aux molécules du gaz O, par les réactions :

0" +0;,—>e+0;
0" +0;3->e+ 03
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LA | T T
— E
_
SF 1
“5-\ 10% é- _é
E 1
pd F 1
F E/n=100 Td L
0F | —EM=140Td L
3 E/n=180 Td L
F | —— E/n=200Td 1

E

10? E 1 paal 1 "

10° 10° 10*

t (ns)

Figure 111.8 : Variation temporelle de la densité de '’espéce O ; aprés le passage d’une décharge

couronne dans le gaz pur O,, pour plusieurs valeurs du champ réduit E/N.

La aussi la hausse de la fraction E/N fait apparaitre ¢ I’espéce O3 qui est créé massivement,

mais se consomme et fait apparaitre la particule O, par la réaction :

05 +0 - 05 +0,

111.2.3 Etude de la variation temporelle des espéces considérées en fonction de E/N

Pour une meilleure compréhension du phénomene de production, diminution ou
consommation des especes considérées dans notre modele, les graphes qui suivent montrent

la variation des O, O, O3, 0", O, et O3 dans le cas d’un champ réduit faible moyen ou fort.

a. Pour un champ réduit E/N= 100 Td
Pour cette valeur faible on remarque que les phénomeénes de production des espéces,
0,, O, O, 073 est indétectable, elle est a sensiblement apparente pour la particule O3z mais

trés percus pour composante O.
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Ces informations nous ramenent a la conclusion que les faibles intensités du champ réduit
sont les déclencheurs de la formation de 1’espéce Oz ce dernier participe de maniere

significative a faire apparaitre 1’ozone Og, pour revenir a une stabilité avec les autres.

1020 T ML | T ML | T ML LI |
4 '— O
4 L 2
E e ———— 1_ 03
— 1—o
10™ § i— O
{ E/N=100Td i
i— o
F T -
RS | 1 O
'E 10 r 1
~ 4 T
z r 1
10° 7
4 1
r L
100[ P | Y | A | R -!
10°® 10° 10™
t (ns)

Figure 111.9 : Variation temporelle de la densité des espéces O,, O, O3, O-, O ,, et O;

pour une valeur du champ réduit E/N=100 Td

b. Pour un champ réduit E/N= 160 Td

Pour cette valeur moyenne qui représente une tension idéale pour la production d’O73

et de maniére directe a la création de Os.

On remarque que cette tension est favorable pour la création de particule ensuite leurs
consommation les uns aux profits des autre s puisque on détecte la présence des autres
composante qui commence a se manifester mais de maniere non équitablement puisque le O
ce produit rapidement et commence le premier a se dégrade par rapport au O et O, tout ces

dernier seront réduit a la fin.
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Figure 111.10 : Variation temporelle de la densité des espéces, O, O3, O-, 0, et O';

pour une valeur du champ réduit E/N=160 Td

c. Pour un champ réduit E/N= 200 Td

Pour une valeur E/N=200Td qui est relativement élevé, I’impacte électronique est tres
supérieur ou toutes les especes se générent en suite se consomme en continue, hormis le O
et le O qui le suit. On remarque leurs densités qui augmentent exponentiellement en

fonction de I’augmentation de E/N.

La aussi on peut dire que O suivi de O, sont les especes les plus favorable pour la

production de Og, cette aptitude se manifeste clairement a 200Td.
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Figure 111.11 : Variation temporelle de la densité des espéces, O, O3, O-, O, et O3

pour une valeur du champ réduit E/N=200 Td

111.3. Conclusion

Cette étude théorique nous a permis de montrer I’influence de 1’application de différentes

valeurs du champ réduit dans la synthése des espéces considéré dans notre modele. [6-7].

On a pu estimer de maniére exacte les tensions favorables pour la création des radicaux
secondaires O, et O,, ces composantes participent activement a la création de 1’0zone

abondamment pour les puissantes tensions [8].

Pour un gaz pur d’oxygéne O, la cinétique chimique nous montre aussi I’importance des
radical primaires O et secondaires O™ responsable de la génération de 1’0zone et aussi son ion
négatif O3 [9].
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Conclusion Générale et Perspectives

Le travail présenté dans cette étude de recherche de Master nous a permis
d’investiguer la réactivité de plusieurs espéces au contact du plasma O, en suivant la
variation temporelle de la densité des especes présentes dans un gaz pur 100% O, soumis a
une décharge couronne de geométrie de type fi —cylindre. Nous analysons essentiellement
I’influence de plusieurs valeurs du champ réduit prenant les valeurs 100, 140,160 et 200 Td,

durant un Laps de temps qui s’étend de 107 s jusqu’a 10™ s.

La cinétique chimique du gaz tient compte de 6 especes réactives qui interagissent
selon 38 réactions choisies pour suivre 1’évolution de 1’ozone, qui a des considérations
importante sur I’environnement et des applications industrielles qui on un impacte dominant

dans la prévention de la nature et la dépollution.

Le champ électrique réduit introduis dans notre simulation joue un role déterminant

dans la production ou la consommation des espéces, de cela on a déduit :

v Une tension faible équivaut a 100Td n’a pas un role significatif dans le cas de
notre étude puisque la totalité des particules se manifestent timidement.

v" Une tension critique égale en fonction du champ réduit a 140 Td plus
appropriés pour voir une réel réactivité au sein du gaz et qui participe
activement a la création des radicaux secondaires et facteur déclencheur de
production ou de consommation des espéces .

v Une forte concentration de la fraction E/N au alentours de 180Td jusqu’a
200Td a permis de montrer le réles important joué par les réactions chimiques

dans le processus de fabrication ou de I'élimination de Os,

Les résultats obtenus montrent les réactions les plus importantes qui participent au

processus de synthése de 1’0zone : récapitulé comme suit :

e+0,-e+0+0
e+0,-0"+0
e+ 0,05

net process 0" +0,>e+ 03

0; +0 - e+ 03
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Conclusion Générale et Perspectives

Enfin, on montre clairement le réle important joué par O" et O, qui participe

activement a I’augmentation de la concentration d’Og3 et en paralléle O,

Ces résultats ouvrent la voie a de nombreuses perspectives, qui permettront a 1’avenir

d’améliorer le rendement et sélectivité du gaz et des espérées sélectionnées.
Pour cela on propose de :

v Confronter les résultats théorique avec la pratique pour une meilleurs
compréhension et faire un suivi réel des espéces qui ce créé ou se consomme
lors de I’expérience.

v’ varier la concentration 1’espéce O en fonction du pourcentage X% O, pour
une étude plus détaillée et plus approfondit.

v" Employés d’autre gaz afin d’obtenir d’autres fonctionnalités, notamment
I’utilisation de mélanges gazeux, notamment de gaz fonctionnalisant (Oz+ Ha,
O2+ Ny, Oo+ Ar...) pourrait par ailleurs permettre de modifier fortement la

réactivité du plasma

+
v' Suivre I’évolution d’autres espéces tel que les ions positifs O"O, O'; et les
états excités O (‘D) O, (‘Ag) pour une étude générale et plus réels de la
réactivité chimique qui subsiste apres le passage de la décharge.
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Annexe

N® Reéaction Taux de réaction (cm3 s 1) Reéf
Ri | 640,50, +2¢ K,=9x10"9 xTe0-7xe (-13.6/Te) [1]
R, | e+0O—0"+2e K,=9x10"9 xTe0-7xe (-13.6/Te) [2]
R; | e+O('D) »O*+e K3=9X10'9XTe0'7 xe (-11.6/Te) [3]
Rs | e+O-—0+2e K4:5.47><10'8><Te0'324><e('2'98/Te) [4]
Rs | e+0,—0,('Ag)+e Ks=2x10"xTe"> [1]
Re¢ | e+0,—O(‘D)+O+e Ks=4.8x10" [5]
R, |e+O-0O('D)+e K,=4.2x10"9 ¢ (-2.25/Te) [6]
Rs | e+ O(*D)—>O+e Ky= 8X10° [6]
Ry | e+0,*—»0+0('D) Ko=2x10"xTe"> [7]
Ry | e+0,—0 +0 K,,=5.276x10™" [8]
Ry | 40,40, -0, +0; K,,=1x10% [7]
Ry, | e40,—0, K,,=0.26x10" [1]
Ris | O-+0— e +0O, K;5=5x10" [9]
Ris | 0-+0, (*Ag)—e+0, K,=3x10-8 [°]
Ris | O,+0—e+0, K,s=1.5x10-10 [9]
Ris | 0*+0, (‘Ag)—e+20, K,s=2x10™" [9]
Riz | 0-+0,—e+0, K;;=5x10"" [10]
Ris | O-+0,—e+0,+0, K,;=3%10-10 [10]
Ry | e+0;—e+0,+0('D) K,g=5%107" [11]
Ry | e+0;—e+0,+0 K,,=5%10" [12]
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Ra1 | O,("Ag)+0;—20,+0 K,,=0.75x10"10xg (-2840/Tg) [13]
Ry | O,(*Ag)+0,—20,+0('D) K,,=5.2x10-11xe (-2840/Tg) [10]
Ry; | 0+0;—0,+0,('Ag) K,,=10"11xe (-2300/TQ) [10]
Rz | O,(*Ag)+O— O,+0 K,,=7%107° [10
Ras | O,(*Ag)+0,— O,+ O, K,s=3.8x10-18xe (-205/Tg) [10]
Ry | O(*D)+0,—0,+20 K,e=1.2x101° [10]
R,y | O(*D)+0,—20, K,,=1.2x10"° [13]
R.s | O('D)+N,0—N,+0, K,g=4.4x10™"" [10]
Ry | O+0,—20, K,g=2x10"11xe (-2300/Tg) [14]
Rs | 0+0,+0,—0,+0, K4,=6.9x10*x(300 /Tg)* [14]
Rsy | O+0+0,—0,+0, K;,=2.41x10 xTg % [14]
R | 0*+0,-0,"+0, K,,=10"10 [10]
Rss | 0+07— 02+0 Ky=10710 [10]
R | 0+0,(*Ag)—0,+0 Ka,=10710 [10]
Rss | 0('D)+0,—20, K35=2x10°%(300 /Tg)*® [7]
Rag O-+02+_)O+02 Ka=3%10"°x(300 /Tg)*° [15]
Raz 02+'02_,02+02 K,,=2x10°x(300 /Tg)*° [15]
Rss | 0402 -0+0, Kg=2%x10"°x(300 /Tg)*° [15]
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RESUME

Pour engendrer proprement et moins cher, les industries chimiques tentent optimiser les procédés et
développer des voies de synthése de particule chimique tel que 1’ozone en choisissant la
fonctionnalisation par plasma O..

Ce mémoire de master propose I’exploration des nouvelles réactivités qui se produisent au sein d’un
gaz pur de d’oxygene traversé par une décharge couronne caractérisé par ces propriétés physique a
savoir la géométrie du réacteur qui est du type fil —cylindre un champ réduit appliqué pour des valeurs
allant de 100 a 200 Td dans des conditions de température ambiante et pression atmosphérique.

La simulation numérique de notre modéle mathématique tient compte des espéces suivantes : e’, O,,
03, O, 0,(Ay), O, O, et O; réagissant entre elles suivant 48 réactions chimiques préalablement
sélectionnées

La mise en évidence des résultats montre le réle joué par différentes réactions chimiques sur la
production et ou la réduction de Os, cette évolution est étroitement liée au champ électrique réduit, et
que la synthese de I’ozone est accompagnée par 1’apparition et la disparition d’autres especes.

MOTS CLES
Plasma O,, Décharge couronne, Réactivités du gaz, Simulation numérique, Synthése de 1’0zone

ABSTRACT

To generate cleanly and less expensively, chemical industries are trying to optimize processes and
develop pathways for the synthesis of chemical particles such as 0zone by choosing functionalization
by plasma O..

This master’s thesis proposes the exploration of new reactivities which occur within a pure oxygen
gas crossed by a corona discharge characterized by these physical properties namely the geometry of
the reactor which is of the wire-cylinder type a field reduced applied for values ranging from 100 to
200Td under conditions of ambient temperature and atmospheric pressure.

The numerical simulation of our mathematical model takes into account the following species’, Oy,
03, 0, 05(Ay), O, O, and O3 reacting with each other following 48 previously selected chemical
reactions.

Highlighting the results shows the role played by different chemical reactions on the production
and/or reduction of O, this evolution is closely linked to the reduced electric field, and that the
synthesis of 0zone is accompanied by the appearance and disappearance of other species.

INDEX TERMS
Plasma O, Corona discharge, Gaz reactivities, Numerical simulation, Ozone synthesis.
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