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Résumé  

                      

 

Dans cette thèse, nous nous sommes proposés de simuler numériquement 

l’évolution de  la densité des oxydes d’azote NOx  présents dans le mélange 

gazeux N2/O2/H2O/CO2 soumis à différents champs électrique réduits : 100 à 

200 Td (1Td=10
-21

 V.m
2
).  Les espèces analysées sont NO, NO2 et NO3 à cause 

de leur abondance.  La simulation s’étend de 10
-9

s jusqu’à 10
-3

s. Le modèle 

prend en compte trente espèces (molécules  neutres, excitées et ionisées),  

réagissant entre elles suivant deux cents réactions chimiques. Nous nous 

sommes tout principalement intéressés à l’évaluation du taux de réaction de ces 

différentes espèces. 

Les résultats obtenus montrent clairement l’effet de certaines réactions 

chimiques par rapport à d’autres sur la création ou la destruction de l’ensemble 

des espèces prises en compte dans le modèle. Dans le cas du monoxyde d’azote 

c’est la réaction NO + O4
- 
NO3

- 
+ O2 qui participe activement à la réduction et 

la réaction N(
2
D)  +  O2 

 
NO

  
+  O à la production. Pour la reduction du NO2, 

c’est la réaction NO2 + O3
-  
NO2

- 
+  O3  et enfin pour NO3, c’est la réaction 

NO3 +  NO2
  
N2O5. 

 

Mots-clefs :  

 Oxydes d’azote 

 Plasmas hors équilibre 

 Plasmas réactifs 

 Taux de réaction 

 Mélange gazeux 
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Abstract 

 

 

 

 

In this thesis, we proposed to simulate numerically the evolution of the density 

of nitrogen oxides NOx present in the gas mixture N2/O2/ H2O/CO2 subjected to 

various reduced electric fields: 100 to 200 Td (1Td =10
-21

 V.m
2
). The analyzed 

species are NO, NO2 and NO3 because of their abundance. The simulation runs 

from 10
-9 

s up to 10
-3

 s. The model takes into account thirty species (neutral, 

excited and ionized molecules), reacting between them following two hundred 

chemical reactions. We were mainly interested in evaluating the response rate of 

these different species. The results obtained clearly show the effect of certain 

chemical reactions compared to others on the creation or destruction of all the 

species considered in the model. 

In the case of nitric oxide it is the reaction NO + O4
- 
NO3

- 
+ O2 who actively 

participates in the reduction and the reaction N(
2
D)  +  O2 

 
NO

  
+  O to 

production. For the reduction of NO2, it's the reaction NO2 + O3
-  
NO2

- 
+  O3  

and finally for NO3, it's the reaction NO3 +  NO2
  
N2O5. 

 

 

Key words: 

 

 Nitrogen oxides 

 Non-Equilibrium Plasma 

 Reactive plasma 

 Reaction rate 

 Gas mixture 
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 ملخص

 

 

 

 في هزي الأطشوحت، اقتشحىب محبمبة سقميت ىتطىس مثبفت أمبسيذ اىىيتشوخيه اىمىخىدة في خييظ اىغبص

    حيث  Td 011إىى  011اىخبضغ ىمختيف اىمدبلاث اىنهشببئيت اىمىخفضت:                

1Td=10
-21 

V.m
2
بسبب وفشتهب. تشغيو اىمحبمبة  NO3و  NO ،NO2الأوىاع اىتي تم تحيييهب هي  (.(

       مه
ويأخز اىىمىرج بؼيه الاػتببس ثلاثيه وىػب )خضيئبث محبيذة ومتحمست        إىى غبيت 

اهتممىب أسبسب بتقييم مؼذه الاستدببت ىهزي الأوىاع  ومتأيىت( وتتفبػو فيمب بيىهب في مبئتي تفبػو ميميبئي.

 اىمختيفت.

غيشهب ػيى  اىىتبئح اىتي تم اىحصىه ػييهب تظهش بىضىذ تأثيش بؼض اىتفبػلاث اىنيميبئيت مقبسوت مغ 

اىمؼبدىت اىتي  في حبىت أمسيذ اىىيتشيل في اىىمىرج. بؼيه الاػتببسإوشبء أو تذميش خميغ الأوىاع اىمأخىرة 

NO + O4 :تشبسك بىشبط في الاصاىت هي
- 
 NO3

-   
+  O2       :واىمؼبدىت اىتي تسبهم في الإوتبج هي 

N(
2
D)  +  O2 

 
NO

  
+  O . إصاىتاىمؼبدىت اىتي تسبهم في NO2 :هي NO2 + O3

-  
NO2

- 
+O3 

NO3 +  NO2، اىمؼبدىت هي NO3 ببىىسبت هوأخيشا 
  
N2O5. 

 

 الكلمات الدالة:

 اىىيتشوخيه أمبسيذ 

  بلاصمب خبسج اىتىاصن 

  اىتفبػييت اىبلاصمب  

 مؼذه اىتفبػو 

 غبص خييظ 
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Cette thèse de doctorat a été effectuée au Laboratoire de physique 

théorique (LPT) de l’Université de Tlemcen. Ce travail fait suite à d’autres 

travaux [1-2] déjà réalisés dans notre équipe de recherche. L’objet de cette étude 

s’articule sur la modélisation et simulation numérique de l'évolution des oxydes 

d’azote dans un plasma froid hors équilibre. On s’intéresse tout particulièrement 

au mélange gazeux N2/O2/H2O/CO2 (78% - 18% - 2% - 2%) qui sera soumis à 

différentes valeurs du champ électrique réduit.Nous nous sommes limités aux 

valeurs comprises entre 100 et 200 Td (1Td=10
-21

 V.m
2
). 

Dans ce travail nous simulons numériquement l’évolution temporelle de la 

densité et des taux de réaction des espèces suivant : les molécules à l’état 

fondamental (N2, O2, H2O, CO2), les radicaux (N, O, H, OH), les oxydes 

d’azotes (NO, NO2, NO3, N2O5, N2O), les ions positifs (NO
+
,  
 ,   

 ), les ions 

négatifs (  
    

 ,    
 ), les espèces métastables N(

2
D), O(

1
D), N2(A3) et les 

électrons. En particulier, nous nous sommes attachés à fournir des éléments 

d'information supplémentaires que l'expérience n'est pas en mesure de fournir 

correctement. Il s'agit tout principalement de l'influence des différentes réactions 

chimiques sur l'évolution de ces différentes espèces. 

 Le  développement industriel et technologique qu’a connu le siècle 

dernier a engendré  une consommation d'énergie de plus en plus importante, ce 

qui a provoqué une augmentation croissante des rejets de polluants gazeux dans 

l’atmosphère.  Les oxydes d'azote représentent une grande partie de ces 

polluants et provoquent des effets néfastes sur la santé et l'environnement et sont 

responsables de certaines maladies lorsque leur concentration dans l'air est 

importante [3-4-5]. De ce fait, la communauté internationale a mis en place des 

conventions  pour limiter  les émanations de ces polluants (NOx, SOx, ozone, 

etc...), ce qui a motivé les chercheurs à trouver de nouveaux moyens de 
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dépollutions. Dans ce contexte, plusieurs études ont été effectuées dans le 

domaine de la dépollution de l’environnement et la réduction des oxydes d'azote. 

 Parmi ces travaux on peut citer ceux réalisés par Futamura et al. [6] qui se 

sont intéressés au comportement de l’azote N2 et des oxydes pour des gaz de 

polluant dangereux pour donner une chronologie de la cinétique chimique dans 

la création des espèces N2O, NO2, N2O5. Récemment, Haddouche et al [7] ont 

simulé l’évolution des espèces réactives présentes dans la mixture N2/O2 (80% 

N2, 20% O2). Les expériences de spectroscopie d’absorption qu'ils ont mené  

montrent que la destruction de NO est fortement influencée par la nature de la 

décharge. En effet, ils ont remarqué que pour la décharge couronne en 

polarisation négative la réduction est beaucoup plus importante que pour le cas 

de la polarisation positive. Ceci est dû au fait que le volume de la décharge 

négative est plus important que celui de la décharge positive, surtout lorsque la 

tension appliquée est 7kV. Ils ont aussi simulé ce mélange gazeux et ont observé 

que: 

- plus le champ électrique réduit augmente de 100 à 200 Td, meilleure est la 

réduction du monoxyde d’azote (presque 60%). 

- la présence des radicaux primaires (l’oxygène atomique et l’azote atomique) 

aux premiers instants participent activement à la réduction du NO à travers les 

réactions : 

O+NO+ O2NO2+ O2 

O+NO+N2 NO2+N2 

N+NO N2+O 

- la concentration de l’oxyde d’azote diminue presque deux fois plus au profit de 

la création du NO2 et de l’ozone O3. Tandis que pour les autres espèces, telles 

que le N2O5, le N2O ou le NO3, leur création n’est pas significative par rapport 

aux autres espèces.   

On peut citer aussi Mizuno et al [8] qui ont montré aussi de leur part l’influence 

de la présence d’humidité dans la réduction du NO. D. J. Kim et al [9] ont 
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également simulé la conversion des oxydes d’azote par l’application des 

décharges couronnes en mode pulsé et ont obtenu une conversion presque totale 

de NO en NO2. G.B. Zhao et al. [10] ont étudié le rôle de l’oxygène dans la 

réduction des oxydes d’azote dans le mélange gazeux N2/O2 en utilisant une 

décharge couronne pulsée. D’autres auteurs comme Lemerini et al [11] et 

Medjahdi et al. [12] ont étudié expérimentalement la réduction de NO par 

application de la décharge couronne en polarité positive et négative et ont 

montré l’existence d’une dépendance entre la tension appliquée et la diminution 

de la concentration des NOx. Ils ont obtenu une réduction totale de NO en vingt 

minutes pour la tension 7kV contre cinquante neuf minutes pour 5kV. On peut 

citer aussi D. Brunette et al. [13] ont étudié la formation de l’oxyde d’azote NO 

dans différents mélanges gazeux. Ils ont montre que la réduction de NO est 

obtenus le radical N a travers le formule NO+NN2+O, et la production du NO 

est obtenue par le radical OH a travers la réaction N+OH NO +H. Y. Liu et al. 

[14], ont étudié aussi la réduction de l’oxygène d’azote NO pour les faibles 

températures en utilisant les décharges à barrière diélectrique DBD. Ils ont 

obtenu une réduction de 84% en appliquant un voltage de 7 kv. 

 Tous ces travaux montrent que l’application des réacteurs plasma froid 

hors équilibre sont des techniques prometteuses pour la destruction des oxydes 

d’azote. Aussi le traitement des gaz pollués par les décharges couronnes est 

notamment rendu possible par la multiplication des décharges électriques et par 

l’augmentation de leur fréquence d’apparition [15]. Mais par contre, leur 

efficacité dépend de plusieurs paramètres, tels que la géométrie des électrodes, 

la nature du polluant, ou encore le temps de résidence et le régime 

d’alimentation en tension (pulsé, continu, etc..). Cependant, ces décharges ne 

durent que quelques centaines de nanosecondes à la pression atmosphérique, ce 

qui limite l'analyse et le diagnostic expérimental de ces mélanges. Il faut donc 

coupler les études expérimentale et théorique pour permettre une bonne 
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compréhension des mécanismes qui influencent l’évolution des diverses espèces 

présentes dans le plasma (électrons, ions, radicaux, oxydes, etc.…). 

 En résumé, notre travail a été réparti en trois chapitres et a pour objectif  

d'étudier  la réduction des oxydes d'azote par décharge couronne dans la gamme 

100-200Td, et surtout montrer l'influence des réactions sur cette réduction.  

 Après une introduction générale, nous avons réservé le premier chapitre à 

une recherche bibliographique diversifiée sur les décharges électriques et en 

particulier les décharges couronne et leurs utilisations dans la dépollution. Parmi 

ces techniques, nous trouvons les techniques classiques, les techniques par 

plasmas et les techniques utilisant les décharges couronne.  

 Le deuxième chapitre a été réservé au modèle mathématique qui a permis 

l'analyse de l'évolution temporelle des différentes espèces contenues dans la 

mixture N2/O2/H2O/CO2. Ce modèle repose sur les équations de conservation de 

la densité de chaque espèce chimique.       

Les résultats obtenus dans cette thèse sont présentés et discutés dans le 

troisième chapitre en deux étapes :  

- la première étape concerne l’influence du champ électrique réduit sur 

l’évolution temporelle de l’ensemble des espèces contenues dans notre 

mélange gazeux,  

- la deuxième étape concerne l'influence des réactions chimiques qui ont 

été sélectionnées dans la littérature  et appliquées dans le modèle pour 

voir leur influence effective sur l'évolution temporelle des espèces en 

générale et des oxydes d’azote en particulier. 

Nous terminons notre travail par une conclusion générale sur les travaux 

entrepris et les résultats obtenus dans cette étude, ainsi que les perspectives 

d’avenir qui peuvent compléter ce travail pour comprendre encore mieux les 

différents processus de réduction des oxydes d’azote par plasma froid hors 

équilibre. 
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I.1. Introduction : 

La pollution de l’air est devenue l’un des sujets les plus traités dans ces 

dernières décennies. L’augmentation rapide du développement industriel et le 

changement dans le mode de vie de l’être humain entraînent une consommation 

énergétique de plus en plus importante. Ce qui engendre une augmentation 

croissante des rejets de polluants gazeux dans l’atmosphère [1]. 

La pollution de l’air désigne l’ensemble des phénomènes qui perturbent la 

composition naturelle de l’air. Il y a pollution lorsque le milieu contient des 

substances qui comportent un risque notable pour la santé et le bien-être de 

l’homme, ou qui peuvent atteindre indirectement celui-ci par leurs répercussions 

sur son patrimoine naturel, culturel ou économique. 

Dans ce chapitre on va citer les différents niveaux de pollution, 

classifications des sources de pollutions ainsi que  les principaux polluants 

gazeux et particules qui sont traités par décharge électriques tels que les oxyde 

d’azote, les oxydes de soufre et de carbone, les composés organiques volatils et 

les particules en suspension sans omettre de mentionner leurs effets sur la 

santé et l’environnement, et on donne un résumé sur les décharges électriques 

liés à la dépollution de l’air [2]. 

I.2. Nature et sources de la pollution atmosphérique : 

I.2.1. Introduction : 

Nous respirons chaque jour environ 15000 litres d'air, ce qui en fait le premier 

élément nécessaire à la vie. La composition moyenne de l'air sec est de 78% de 

diazote (N2), 21% de dioxygène (O2) et 1% d'autres gaz, dont majoritairement 

l'Argon (Ar) puis le dioxyde de carbone (CO2). De nombreux autres constituants 

sont présents à des concentrations très inférieures. Parmi ces constituants, un 

polluant atmosphérique peut être défini comme une substance présente à une 

concentration suffisamment supérieure à son niveau normal pour produire un 

effet néfaste mesurable sur l'homme, les animaux, les végétaux ou les matériaux. 

L'origine de la pollution atmosphérique est multiple puisqu'elle fait intervenir 
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aussi bien des sources biogéniques ou origine naturelles (éruptions volcaniques, 

poussières, émissions de composés organiques volatils provenant des plantes) 

que des sources anthropiques liées à l'activité humaine (transport, industrie, 

agriculture, ménages …). Cette dernière s'étant considérablement développée 

depuis la première révolution industrielle. La pollution atmosphérique regroupe 

plusieurs familles de polluants classées selon leur nature et le degré de 

dispersion de leurs composants. On distingue: 

 - Les polluants inorganiques : oxydes d'azote (NOx) et de soufre (SOx), l'ozone 

(O3), sulfure d'hydrogène (H2S), ammoniac (NH3) …, 

 - Les polluants organiques : hydrocarbures saturés, insaturés, cycliques, 

polycycliques, aldéhydes, cétones, soufrés, chlorés... Ces polluants organiques 

constituent pour la plupart les composés organiques volatils (COV), 

- Les aérosols (particules, suies, fumées …) [3]. 

I.2.2. Les principaux polluants atmosphériques :  

Les polluants atmosphériques peuvent se présenter sous forme gazeuse ou solide 

avec une nocivité liée soit à leurs caractéristiques intrinsèques soit à celles des 

substances adsorbées à la surface des particules. En réalité c'est un cocktail de 

centaines de substances diverses qui se retrouvent dans l'atmosphère dont 

certaines en très faible quantité. Dans ce qui suit, nous ne présenterons que 

certains polluants primaires : les oxydes d'azote (NOx), le dioxyde de souffre 

(SO2), les particules fines, et les composés organiques volatils (COV) [3-4-5]. 

I.2.2.1. Les Composés Organiques Volatils (COV) : 

  Les composés organiques volatils, ou COV, sont des polluants atmosphériques 

d’origine principalement anthropique dont il faut réduire ou éliminer les 

émissions. Ces polluants sont de natures variées et ont différents impacts sur la 

santé publique et l’environnement. Leur impact sur l’environnement est indirect 

: ils favorisent la réactivité atmosphérique responsable de la production de 

radicaux libres très réactifs susceptibles de perturber le cycle de Chapman qui 

contrôle la production d’ozone. Cette perturbation est responsable d’une 
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augmentation de l’ozone troposphérique.  Le COV est un composé organique, 

c’est-à-dire un composé ayant au moins un atome de carbone lié à un atome 

d’hydrogène, ce dernier pouvant être substitué par un atome d’oxygène, d’azote, 

de soufre, de phosphore, de silicium ou d’halogène (chlore, fluor et brome). 

Selon la directive européenne IED 2010/75/UE, les COV sont des composés 

organiques ayant une pression de vapeur saturante supérieure ou égale à 0.01 

kPa à une température de 293.15K (20 C) et une pression de 1013 hPa ou une 

volatilité correspondante dans les conditions particulières de son utilisation, 

autrement dit les COV sont au moins partiellement à l’état de vapeur dans les 

conditions normales de pression et température( Fig. I.1). 

 

Figure I.1.Les principaux émetteurs de polluants pour l'air ambiant [6]. 

 

I.2.2.2 L'ozone (O3) : 

Molécule chimique composée de trois atomes d'oxygène, l'ozone est 

naturellement présent dans l'atmosphère, notamment à une trentaine de 

kilomètre d'altitude, dans la stratosphère, où il constitue la "couche d'ozone". Cet 

ozone stratosphérique joue un rôle bénéfique de filtre qui protège la surface 

terrestre des rayons ultraviolets du soleil. L'ozone troposphérique (Fig. I.2 et 

I.3), présent dans la première couche de l'atmosphère et notamment au niveau du 
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sol, est paradoxalement nocif pour l'environnement à trop fortes concentrations. 

Il est ainsi considéré comme polluant de l'air. 

 

Figure I.2.Formation d’ozone [7]. 

 

  Figure I.3. Représentation schématique des principaux mécanismes impliqués dans la 

formation d’ozone [7]. 

 

I.2.2.3. Le dioxyde de soufre (SO2) : 

Le dioxyde de soufre (SO2) (Fig. I.4), principal composé soufré, est un gaz 

incolore, d'odeur piquante et irritante. Historiquement, dans les années 1950, des 
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épisodes aigus de pollution soufrée furent à l'origine de la prise de conscience 

qui motiva la mise en œuvre de politiques de prévention. Le dioxyde de soufre 

est principalement issu de la combustion de matières fossiles, telles que les 

charbons et les fiouls, par oxydation des impuretés soufrées par le dioxygène de 

l'air. 

 

 

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

Figure I.4. (a) et (b) indique la composition de  dioxyde de soufre (SO2) [8]. 

 

I.2.2.4. Les oxydes de carbone COx: 

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz incolore et inodore, ce qui le 

rend difficilement détectable et contribue grandement à sa dangerosité aux fortes 

concentrations. Il est responsable de nombreux décès en cas de 

dysfonctionnement d'appareils de chauffage domestique ou de dispositifs 
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d'aération en milieu clos. Le monoxyde de carbone est issu de la combustion 

incomplète des produits carbonés. 

Le dioxyde de carbone (CO2) est un gaz incolore et inodore, est quant à lui, 

le produit final de la combustion des combustibles fossiles, lorsqu’une quantité 

d’air suffisante est apportée au foyer. La concentration moyenne en (CO2) dans 

l’environnement, loin de toute agglomération ou de toute source locale de 

pollution, est de 300 ppm. Dans les villes, où sont concentrées des sources fixes 

et mobiles, la teneur en CO2 peut dépasser 600 ppm. Les premières 

manifestations sur l’homme apparaissent lors de l’inhalation d’une atmosphère 

contenant 2 % de CO2 (augmentation de l’amplitude respiratoire) et s’aggravent 

pour des concentrations plus importantes. Toutefois, la principale préoccupation 

liée au CO2 en matière de pollution est l’effet de serre qu’il engendre. On 

considère que le CO2 est responsable de la moitié de l’effet de serre, les autres 

gaz mis en cause étant le méthane (CH4), le protoxyde d’azote (N2O), les 

chlorofluorocarbones (CFC) et l’ozone troposphérique (O3). 

L’augmentation de l’effet de serre par émission massive de CO2 

notamment, un réchauffement du climat à l’échelle planétaire, ce qui peut avoir 

de grave conséquences humaines, socio-économiques et écologiques [9]. 

I.2.2.5. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) : 

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) forment une famille de 

composés chimiques constitués d’atomes de carbone et d’hydrogène dont la 

structure des molécules comprend au moins deux cycles aromatiques accolés. 

Les HAP se trouvent dans l’environnement sous forme de mélanges complexes 

de plus d’une centaine de composés différents. Les HAP se forment 

essentiellement lors de la combustion, en particulier celle de la biomasse lors de 

l'utilisation du chauffage au bois dans le secteur résidentiel. 

I.2.2.6. Les métaux lourds toxiques: 

On regroupe sous cette appellation l'ensemble des métaux présentant un 

caractère toxique pour la santé et l'environnement. La réglementation et la 
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surveillance concernent principalement le plomb (Pb), le mercure (Hg), l'arsenic 

(As), le Cadmium (Cd) et le Nickel (Ni). Les métaux toxiques proviennent de la 

combustion des charbons et pétroles, de l'incinération des ordures ménagères et 

de certains procédés industriels spécifiques, notamment métallurgiques. Ils sont 

généralement agrégés sur les particules, à l'exception du mercure, 

principalement gazeux. 

I.2.2.7. Les oxydes d'azote (NOx) : 

Le terme d'oxydes d'azote (NOx) regroupe divers composés chimiques azotés, 

dont le protoxyde (N2O), le monoxyde (NO), le dioxyde (NO2, connu également 

sous sa forme dimère, N2O4), le trioxyde (N2O3) et le pentoxyde (N2O5). De tous 

ces oxydes, seuls NO, NO2 et NO3 jouent un rôle important dans la pollution 

atmosphérique et sont désignés sous la forme abrégée NOx. Le N2O (gaz 

hilarant), considéré comme inoffensif il y a encore quelques années, est 

aujourd’hui reconnu comme nocif (puissant gaz à effet de serre). 

Le NO est un gaz incolore à température ordinaire. Il est peu soluble dans l’eau. 

Son odeur, douceâtre ou piquante, est perceptible dès 0,3 ppm. Le NO2 ne se 

présente quant à lui pas comme une espèce moléculaire pure. A des 

températures inférieures à -11°C, il est polymérisé en dimère N2O4 tandis qu’à 

des températures supérieures à 158°C, seule la forme monomère subsiste. Aux 

températures de 27°C, 64°C et 100°C, les proportions N2O4/NO2 sont 

respectivement 80%-20%, 50%-50% et 10%-90% [1]. 

 

I.2.2.9. Particules en suspension (PS ou PM10) et particules fines (PF ou 

PM2.5): 

L'appellation "particules en suspension", ou aérosol, regroupe toutes les 

particules solide et liquide en suspension dans l'air. Elles constituent un 

ensemble très hétérogène de substances minérales ou organiques, dont la taille 

reste inférieure à un dixième de millimètre (soit 100 micromètres). Selon leur 

granulométrie, on distingue généralement les PM10, de diamètre moyen 
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inférieur à 10 µm, des PM2,5 de diamètre moyen inférieur à 2,5 µm. 

Principalement d'origine naturelle à l'échelle du globe (soulèvement de 

poussières désertiques par le vent, embruns, éruptions volcaniques...) les 

particules en suspension ont une composante anthropique généralement 

prépondérante en milieu urbain. Elles sont alors des résidus de combustion de 

matières fossiles ou d'incinération (cendres minérales et imbrûlés carbonés...) ou 

générées par certains procédés industriels (fabrication de ciment et d'engrais, 

métallurgie...). 

I.3. Conséquences de ces pollutions : 

Les effets de la pollution de l’air dépendent de notre état de santé (Fig. I.5 

et I.6), de la concentration des polluants, de la durée pendant laquelle on les 

respire. Les êtres humains fragiles, comme les enfants ou les personnes âgées, 

sont plus sensibles à ces pollutions. Une mauvaise qualité de l’air peut 

comporter des risques à court et à long terme.  

Les expérimentations ont montré que le N2O est quatre fois plus toxique 

que le NO et dix fois plus toxique que le CO. Le mécanisme de l’intoxication 

par le NO repose sur la réduction de l’oxyhémoglobine en un composé stable 

(méthémoglobine) et qui n’est plus capable de fixer l’oxygène. Il s’ensuit une 

diminution de la capacité du sang à transporter l’oxygène ce qui entraîne des cas 

d’hypoxie. Les doses élevées de méthémoglobine se manifestent par une 

cyanose dès que 10 à 15 % de l’hémoglobine totale est atteinte (les sujets ont 

alors une coloration bleuâtre caractéristique. Le N2O provoque quant à lui une 

modification des tissus spécifiques de la structure des poumons. Cette 

modification est réversible mais peut être un facteur d’emphysème pulmonaire si 

l’agression est répétée. Les NOx ont aussi un effet nocif sur les végétaux et 

réagissent avec l’eau de pluie pour former de l’acide nitrique (pluies acides). Il 

convient de préciser que l’eau de pluie normale (non polluée) possède un pH de 

5.6 alors que le pH moyen des pluies d’Europe est inférieur à 4.5. Les 

concentrations moyennes annuelles de dioxyde d’azote dans les zones urbaines 
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sont généralement comprises entre 10 et 45 ppb. Les niveaux changent 

cependant de manière significative tout au long de la journée, avec des maxima 

se produisant généralement deux fois par jour aux heures de pointe. Les 

concentrations peuvent alors atteindre 200 ppb. Il faut enfin noter que la 

présence d’autres polluants comme les COV peut modifier, par des réactions 

plus ou moins complexes, le cycle des NOx dans l’atmosphère. 

SO2 Participe aux phénomènes de pluies acides et à la pollution acido-

particulaire. Une usine d’acide sulfurique, avec une production de 100T/j, émet 

4.4 T/j de SO2. Une fonderie de cuivre traitant quotidiennement 2200 T de 

minerai, concentré à 3% de soufre, peut émettre 1350 T/j de SO2. Une raffinerie 

de pétrole peut en produire 400 à 500 T/j. 

Ces effets sur la santé: 

C’est un gaz irritant. Le mélange acido-particulaire peut : 

 Déclencher des effets spastiques chez l’asthmatique.  

        Augmenter les symptômes respiratoires aigus chez l’adulte. 

        Altérer la fonction respiratoire chez l’enfant. 

 Concentration sans effet : 1000 µg/m
3  

sur 10 min. 

 1% du SO2 inhalé atteint  les bronches. 

 Les effets irritants respiratoires peuvent décompenser une pathologie 

cardiorespiratoire préexistante. 

 Effet chronique : augmentation de la morbidité respiratoire au-dessus de 

250 µg/m
3  

pendant 24 heures. 

Les premières manifestations sur l’homme apparaissent lors de l’inhalation 

d’une atmosphère contenant 2% de CO2 (augmentation de l’amplitude 

respiratoire) et s’aggravent pour des concentrations plus importantes. Toutefois, 

la principale préoccupation liée au CO2 en matière de pollution est l’effet de 

serre qu’il engendre. On considère que le CO2 est responsable de la moitié de 

l’effet de serre, les autres gaz mis en cause étant le méthane (CH4), le protoxyde 

d’azote (N2O), les chlorofluorocarbones (CFC) et l’ozone troposphérique (O3). 
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L’augmentation de l’effet de serre par émission massive de CO2 notamment, un 

réchauffement du climat à l’échelle planétaire, ce qui peut avoir de grave 

conséquences humaines, socio-économiques et écologiques. 

En conclusion, l’émission des COV dans la troposphère influe sur le 

mécanisme photochimique, et mène à l’augmentation d’ozone troposphérique. 

Bien sure les réactions sont encore plus compliqué et notre but était seulement 

de montré le rôle des COV dans ces mécanisme. 

Par exemple, à court terme, certains polluants provoquent des irritations 

des yeux et des infections des voies respiratoires. Le dioxyde de soufre (SO2) est 

en majorité absorbé au niveau de la gorge. Il provoque de la toux, de 

l’essoufflement. L’ozone (O3) et le dioxyde d’azote (NO2) pénètrent, eux, 

jusqu’aux bronches. Ils peuvent passer dans notre organisme au niveau des 

alvéoles pulmonaires et peuvent être responsables de l’aggravation des crises 

d’asthme. Les particules les plus grosses sont retenues dans le nez ou la gorge. 

Elles nous font tousser ou éternuer. Les autres (moins de 0,001 mm) vont 

d’autant plus loin qu’elles sont fines. Même s’il est difficile de mettre en lien  

 

Figure I.5. Pluies acides [11]. 
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Figure I.6. Effet de serre [12]. 

 

l’apparition d’un cancer et l’exposition passée à une mauvaise qualité de l’air, il 

est avéré que certains polluants comme la fumée de tabac, le radon (gaz 

radioactif), les émissions des moteurs Diesel et à essence sont responsables de 

certains cancers, notamment des poumons. Ainsi, l’amiante extraite des roches, 

qui était utilisée comme isolant résistant au feu à l’intérieur de bâtiments est 

désormais interdite dans les constructions. On sait à présent que ces très fines 

fibres pénètrent nos poumons, et provoquent parfois des lésions et des cancers, 

des dizaines d’années plus tard [10]. 

I.4. Propriétés et réactivité des oxydes d’azote: 

I.4.1. Propriétés chimiques des composés de la famille des oxydes d’azote : 

Nous étudions la pollution par les oxydes d’azote. Dans des conditions de 

pression et de température normales, les oxydes d’azote se présentent sous leur 

phase gazeuse. Nous nous restreindrons donc à l’étude des NOx en phase 

gazeuse [5, 13, 14].  
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Nous commencerons par étudier les deux atomes constitutifs des NOx : l’atome 

d’azote et l’atome d’oxygène. 

I.4.2. Préliminaires : 

I.4.2.1. L’atome d’azote N : 

Sa masse atomique est de 14.008 g, son point de fusion de –210°C, sa 

température d’ébullition standard de –196°C. Il se présente dans les conditions 

normales du laboratoire sous la forme d’un gaz incolore. Son numéro atomique 

est : Z=7. 

  L’azote est donc un élément du bloc p du tableau périodique de Mendeleïev. 

Nous avons, selon la règle de Hund, la configuration électronique suivante : 

1s
2
2s

2
 3p

3
. 

Cet élément a donc trois électrons non appariés qui lui permettent de former 

trois liaisons covalentes avec d’autres éléments. Il possède un doublet non liant 

qui conduit à une hybridation sp3 dans de nombreux cas (géométrie 

tétraédrique). On dit qu’il est tétravalent. L’azote est un élément relativement 

électronégatif (électronégativité χ = 3.0).  

 

I.4.2.2. L’atome d’oxygène O : 

Le numéro atomique de l’oxygène est : Z=8 

L’atome d’oxygène a donc généralement une valence de 2. Cet atome capte 

facilement deux électrons pour compléter sa couche de valence. C’est pourquoi 

il possède souvent un nombre d’oxydation égal à (–II) dans les composés 

oxygénés. Comme l’azote, il fait partie du bloc p de la classification périodique 

de Mendeleïev. Son électronégativité est plus forte que celle de l’azote (χ = 3.5). 

I.4.3. Les molécules : 

 La détermination de la structure moléculaire et de la géométrie d’une molécule 

est basée sur la théorie de Lewis (1916). Son principe est la “règle de l’octet” : 

les atomes évoluent, par échange d’électrons, vers l’état énergétique plus faible 

du gaz rare le plus proche dans la classification périodique. 
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I.4.3.1. Les molécules NO2 et N2O4 : 

 Le dioxyde d’azote est un gaz brun qui contribue à colorer le brouillard. La 

molécule de dioxyde d’azote NO2 possède un total de (5 + 2 × 6) 17 électrons de 

valence. Elle a donc huit doublets d’électrons et un électron non apparié. La 

formule comprend une double liaison (N
+
=O) et une liaison simple (N

+-
O) La 

longueur des liaisons (N=O) sont égales à 0.120 ± 0.002 nm. Mais la formule 

chimique est symétrique et les atomes d’oxygène y sont équivalents. 

 Nous avons donc stabilisation de cette molécule par mésomérie. L’électron non 

apparié de cette molécule lui confère d’une part un rôle d’accepteur d’électron, 

i.e: NO2 est un oxydant, et d’autre part un caractère paramagnétique. 

Considérons maintenant la géométrie du dioxyde d’azote. Nous avons déjà vu 

que l’atome d’azote est hybridé sp
3
. Nous avons donc une molécule angulaire. 

Selon la théorie de Gillespie, l’angle de liaison (O=N=O) est de 120°. Mais 

compte tenu de la présence d’un seul électron libre, la molécule peut minimiser 

l’énergie de répulsion entre les deux atomes d’oxygène en augmentant l’angle 

(O=N=O). Nous avons donc un angle réel de 132°. L’énergie de liaison de NO2 

est El = -301 KJ.mol
-1

.  

                               a)                                                                b) 

 

 
 

Figure I.7.  Structures du (a) NO2 et (b) N2O4 [15] 

 

Comme nous l’avons dit, NO2 est un composé paramagnétique. L’électron non 

liant qui lui confère cette propriété aura tendance à s’associer soit en récupérant 

un électron (caractère oxydant de NO2), soit en se liant à l’électron non apparié 

d’une autre molécule de NO2 suivant la réaction :  

NO2 + NO2 → N2O4                      (I.1) 
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N2O4, peroxyde d’azote, est un dimère diamagnétique (tous les spins 

électroniques y sont appariés). La liaison entre les deux molécules NO2 est une 

liaison covalente pure : la paire d’électrons est partagée entre les deux atomes N. 

N2O4 est incolore. N2O4 et NO2 sont en équilibre en phase gazeuse. 

I.4.3.2. La molécule NO : 

 NO est le monoxyde d’azote. Il a (5+6) c’est à dire 11 électrons de valence. 

Cette molécule présente donc cinq doublets électroniques et un électron non 

apparié, avec une double liaison (N=O). La longueur des liaisons (N=O) y est 

égale à 0.114 nm. Cette molécule possède un électron non apparié, c’est donc un 

composé paramagnétique. Son énergie de liaison est El = -667 kJ.mol
-1

. Cette 

énergie est plus forte que pour le dioxyde d’azote. C’est pourquoi NO est plus 

stable que NO2. Cela est confirmé par les distances (N=O) plus grandes dans 

NO2 que dans NO, car le recouvrement des orbitales électroniques y est moins 

grand.      

                                                          

                                 

Figure I.8.  Structures du NO [15] 

 

I.4.3.3. La molécule N2O3 : 

Le trioxyde de diazote résulte de la combinaison à –20°C de NO et NO2.C’est 

un gaz brun instable. Sa masse atomique est de 76.01 g, son point de fusion de – 

102°C. Cette molécule possède 28 électrons de valence soit 14 doublets 

électroniques. La liaison créée entre les molécules de NO et NO2 n’est pas une 

liaison  covalente pure comme dans N2O4, car les deux atomes d’azote ne sont 

pas équivalents ici : l’un d’eux est lié à deux atomes d’oxygène tandis que le 

second ne l’est qu’à un seul.  
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Figure I.9.  Structures de N2O3 [15] 
 

 

 

 

 

 

 

 

I.4.3.4. La solide N2O5 : 

Sa masse atomique est de 108.01 g, son point de fusion de 30°C. Le pentoxyde 

de diazote, ou anhydride nitrique, a 40 électrons de valence. Nous avons donc 20 

doublets électroniques. Sa structure ionique est formée des motifs NO3 et NO2. 

Les distances (N-O) y sont égales à 0.124 ± 0.001nm. Elles ont donc plus 

grandes que dans le dioxyde d’azote, ce qui lui confère une stabilité encore plus 

faible. 

                                

 

 

         Figure I.10.  Structures de N2O5 [15] 

 

 

I.4.3.5. La molécule N2O : 

Sa masse atomique est de 44.01 g, son point de fusion de – 90.8°C, son point 

d’ébullition de – 88.5°C. Il se présente sous la forme d’un gaz ou d’un liquide 

incolore. Il n’y en a que des traces dans l’atmosphère.  

L’oxyde azoteux a 16 électrons de valence. Il a donc 8 doublets électroniques. 

Cette molécule a une structure linéaire, asymétrique. Son moment électrique 

n’est pas nul. Son modèle de Lewis comprend une liaison (N~O) et une triple 

liaison (N≡N
+
). La liaison (N~N) y est de 0.112 nm tandis que la liaison (N~O) 

est de 0.119 nm. 

 

  Figure I.11.  Structures de N2O [15] 
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I.5. Réactivité avec l’environnement et cinétique des réactions : 

Les deux oxydes d’azote ayant un rôle réellement important dans la pollution 

atmosphérique sont le monoxyde d’azote NO et le dioxyde d’azote NO2. Ils 

réagissent avec différents composés de l’atmosphère pour donner d’autres 

substances qui sont parfois encore plus toxiques.  

Commençons par aborder la formation du monoxyde d’azote. Il est de loin le 

principal oxyde d’azote formé pendant la combustion. Son origine est d’une part 

l’azote atmosphérique, d’autre part les corps azotés contenus éventuellement 

dans le combustible.  

I.5.1. Formation de NO : 

à partir de l’azote moléculaire atmosphérique La formation du monoxyde 

d’azote à partir de la molécule de N2 est fortement endothermique à cause de 

l’enthalpie de dissociation élevée de l’azote moléculaire, et s’effectue suivant la 

réaction :  

N2(g) + O2(g) →2NO(g)                         (I.2) 

avec ΔH°=+181 Kj.mol
-1

 Suivant le principe de Le Chatelier, la composition à 

l’équilibre se déplace en faveur de NO quand la température augmente. Il en 

résulte que NO se forme dans la zone de combustion des moteurs d’avion et 

d’automobile. Ces phénomènes de combustion sont différents selon la zone 

d’espace dans laquelle s’effectue la réaction. La combustion proprement dite se 

déroule dans une zone extrêmement étroite, où règnent de hautes températures, 

appelée front de flamme. Il convient de distinguer une seconde zone plus proche 

de l’extérieur dans laquelle les températures décroissent par échange thermique, 

tout en conservant une valeur élevée : la zone des produits de combustion.  

I.5.2. Oxydation de NO en NO2 : 

Dans les installations de combustion, le NO2 n'est en effet pas produit 

directement, mais résulte de l'oxydation lente de NO dans l'atmosphère : 

2NO + O2 → 2 NO2                                (I.3) 
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On se place dans des conditions de températures allant de 150° à 1000°C. Il n'y 

a donc pas d'interactions entre les NOx et l'ozone, et ces réactions ne sont pas à 

prendre en compte. Cette réaction doit se décomposer en plusieurs étapes 

élémentaires, et nous choisirons le mécanisme suivant : 

2NO = N2O2    (rapide)                            (I.4) 

N2O2 + O2 = 2 NO2      (lente)                   (I.5) 

Soit v la vitesse de formation de NO2. L'étape (I.5) est limitante, et la réaction 

(I.1) est supposée à l'équilibre. 

I.5.3. Réaction de NO : 

avec l'ozone la destruction de la couche d'ozone dans la stratosphère : 

2NO(g) + 2 O3(g) → 2 NO2(g) + 2 O2(g) + 2 hμ photon    (I.6) 

O2 → 2O                                                              (I.7) 

2NO2(g) + 2 O(g) → 2 NO(g) + 2 O2(g)               (I.8) 

Bilan :                2O3 → 3 O2                                                         (I.9) 

O3 disparaît par la réaction (I.6), NO est régénéré par la réaction (I.8), et peut à 

nouveau détruire O3. Ainsi, une petite quantité de NO peut éliminer une grande 

quantité de O3. La première réaction est extrêmement rapide. Elle est 

accompagnée d'une émission lumineuse qui est utilisée pour la mesure de NO et 

de NO2 dans l'air. 

I.5.4. Dissociation photochimique de NO2 : 

Sous l'action de la lumière, NO2 peut donner de nouveau NO par photolyse : 

NO2 + hμ→NO + O                                                 (I.10) 

Cette réaction se produit plutôt dans la troposphère. Le cycle photochimique 

suivant de NO, NO2, et O3 résume bien les réactions qui se déroulent dans 

l’atmosphère :  

I.5.5. Réactions avec les hydrocarbures : 

 Il est généralement admis que le type et la concentration des hydrocarbures sont 

les deux paramètres importants de la formation des brouillards photochimiques. 

Les hydrocarbures réagissent avec les NOx en libérant de l'ozone O3. Dans le cas 
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des pots d'échappement, la quantité de NOx émise est optimale pour conduire à 

un ratio HC/NOx favorable à la réaction, et l'ozone est produit après une courte 

période d'irradiation solaire. 

I.6. Dépollution des gaz : 

I.6.1. Techniques classiques de dépollution: 

Les principales techniques classiques [16, 17, 18] de dépollution des rejets 

gazeux sont: 

 La filtration : ce procédé est intéressant à mentionner car il est à la base 

de toute séparation et prétraitement d’effluents pollués. Le principe 

consiste en une séparation entre une phase discontinue solide ou liquide et 

une phase continue liquide ou gazeuse. La filtration est obtenue en 

interposant sur le parcours du fluide sous pression une membrane semi 

perméable qui retient les particules à la surface. On peut aussi obtenir le 

même effet en piégeant les particules indésirables dans une masse 

poreuse. 

 L’adsorption : cette propriété physique permet aux produits gazeux à 

éliminer de se transférer à la surface d’un adsorbant. Ce phénomène met 

en jeu des forces de faibles intensités appelées forces de Van der Waals. 

L’adsorption peut être réversible ou pas, cette particularité permet dans 

certains cas de désorber les substrats piégeurs et donc de régénérer de 

l’adsorbant sans avoir à le remplacer. 

 L’absorption : cette méthode dépolluante utilise un substrat qui retient 

les substances à éliminer d’un effluent gazeux. Par exemple, le polluant 

gazeux pénètre dans une phase liquide et y reste piégé : on parle de « 

lavage du gaz ». La captation des particules solides ou liquides est 

essentiellement due à des forces d’inertie ou forces d’impact. Pour des 

polluants gazeux il faut utiliser les propriétés thermodynamiques et 

chimiques des trois composants : le gaz porteur, le polluant et le liquide. 
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 Le piégeage cryogénique : cette méthode utilise d’autres propriétés 

physiques de la matière, les températures de travail sont inférieures à 

200K et permettent l’apparition dans le gaz à épurer des phénomènes tels 

que la condensation et la distillation fractionnée des mélanges de gaz, le 

refroidissement et liquéfaction des gaz, absorption et adsorption 

cryogéniques. 

 La combustion : cette technique est principalement utilisée pour la 

dépollution de fumées contenant des hydrocarbures. Ces derniers sont 

transformés en éléments inertes non polluants par oxydation à chaud 

obtenue à des températures comprises entre 900 et 1200 K. Il est 

nécessaire de connaitre la teneur et la nature des polluants à détruire afin 

d’éviter d’enflammer les fumées en cours de traitement, et d’obtenir une 

température de travail suffisamment homogène de l’ensemble de la masse 

gazeuse. 

I.6.2. Techniques de dépollution par plasmas : 

Les techniques de dépollution par plasmas [18, 19, 20] sont divisées en deux 

groupes. Le premier groupe utilise des plasmas thermiques (torche à plasma ou 

arc électrique) pour faire monter la température du gaz (500 à 1200K) et 

favoriser ainsi certaines réactions de réduction. Le second groupe utilise des 

plasmas non thermiques (ou hors équilibre) pour  ensemencer le gaz en espèces 

excitées et radicalaires et ainsi initier une cinétique chimique de transformation 

des polluants. Les techniques nécessitant des températures de gaz élevées sont : 

 • La Réduction Catalytique Sélective (SCR) qui se base sur l’injection 

d’ammoniac (NH3) et sur la réduction de NO en azote (N2) en présence d’un 

catalyseur.  

• La Réduction Non Catalytique Sélective (SNCR ou « Thermal DeNOX ») qui 

n’utilise pas de catalyseur mais requiert une température de gaz plus élevée et 

fonctionne grâce à l’ammoniac ou à des agents à base d’urée.  
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• La Réduction Catalytique Non Sélective (NSCR) disponible depuis 1945 et qui 

demande l’utilisation d’additifs d’hydrocarbures afin d’accomplir la réduction 

de NO, ceci en présence d’un catalyseur.  

• Le procédé RAPRENOx qui fonctionne de la même manière que le procédé « 

Thermal DeNOx » mais qui implique l’injection de l’acide isocyanique comme 

additif.  

Ces méthodes ne sont pas adaptées à l’élimination des effluents toxiques 

présents en quantité minoritaire dans des milieux gazeux occupant de grands 

volumes (ce qui est le cas des gaz d’échappement). En effet, ces techniques 

demandent le chauffage des molécules de manière non sélective : cela est 

coûteux énergétiquement et par conséquent financièrement.  

 

Plus récemment des projets basés sur la formation de plasmas froids non 

thermiques ont fait l’objet de recherche dans plusieurs pays. Ces techniques sont 

basées sur : 

  • Le bombardement (ou irradiation) du gaz d’échappement par faisceau 

électronique. Cette technique a été initiée dans les années 1970 par la société 

japonaise EBARA puis elle s’est développée dans les années 1980 en 

Allemagne et aux Etats-Unis.  

Le procédé permet d’oxyder les NOX et SO2 en HNO3 et HSO4 ces derniers étant 

ensuite neutralisé par l’adjonction d’une base. Ils forment ainsi des résidus 

solides récupérés par des filtres mécaniques ou des précipitateurs 

électrostatiques et sont ensuite valorisés en tant que sels fertilisants.  

• Les décharges électriques hors équilibre. Différents types de décharges 

électriques à la pression atmosphérique peuvent être utilisées comme les 

décharges couronne, les décharges à barrières diélectriques, les décharges de 

surface et les décharges glidarc.  
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Les décharges couronne s’établissent dans un intervalle gazeux séparé par deux 

électrodes dissymétriques entre lesquelles s’établit un champ géométrique non 

uniforme. Des performances élevées de décomposition pour les oxydes d’azote 

et de soufre sont atteintes avec ce type de réacteur couplé ou non avec un 

catalyseur.  

A titre d’exemple, le tableau I.1 donne le pourcentage relatif de conversion de 

quelques espèces initialement présentes dans un mélange N2 – O2 – CO2 – CO – 

NOX – SO2 traité par décharge couronne en géométrie fil – cylindre sous deux 

régimes de tension continue (DC+) et (DC-) (c’est à dire lorsque la haute tension 

est appliquée au fil ou au cylindre). 

Espèces CO2 O2 CO NOx SO2 

Concentration initiale 2 (%) 18,5 (%) 500 ppm 40 ppm 300ppm 

% relatif de conversion (DC+) -8 (%) +1,1 (%) -27 (%) -62 (%) -79 (%) 

% relatif de conversion (DC-) -8 (%) +2 (%) -23 (%) -100(%) -94 (%) 

 

Tab. I.1. Résultats de conversion pour un mélange N2 – O2 – CO2 – CO – NOX – SO2 obtenus 

par décharge couronne DC en géométrie fil-cylindre [19]. 

 

  Les décharges à barrières diélectriques sont réalisées dans un espace inter – 

électrodes de faible distance, isolé par la présence d’au moins un diélectrique sur 

l’une des électrodes métalliques (limitant ainsi le risque de passage à l’arc). 

Elles sont utilisées depuis 1857 par Siemens pour la formation d’ozone. Elles 

restent le principe de base pour la production industrielle de cette molécule 

utilisée pour le traitement des eaux de consommation. Les recherches en 

laboratoire montrent que ce type de réacteur est adapté à l’élimination de 

polluants oxydables [21, 22, 23, 24, 25]. 

 

Les décharges de surface sont de configuration plane ou cylindrique. Un 

diélectrique (céramique) sur lequel une décharge rampante se propage est 

incorporé entre les électrodes. L’électrode active est une grille placée en surface 
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de la céramique et l’électrode de masse est un film métallique incorporée dans 

cette dernière. Ce type de réacteur a des propriétés similaires à celles 

rencontrées dans les décharges couronne [26, 27].  

Les décharges glidarc apparaissent dans des réacteurs constitués de deux 

électrodes divergentes. La décharge s’amorce au niveau du col des électrodes 

puis se propage le long de celle-ci du fait du flux de gaz à traiter. Les décharges 

obtenues sont intermédiaires entre les plasmas hors équilibre et les arcs 

électriques, la température du gaz étant de l’ordre de 4000°C [28, 29].  

Ces techniques utilisant les plasmas non thermiques peuvent initier le même 

type de réduction chimique que les techniques dites « thermiques » sans 

toutefois élever la température du gaz et ont également le potentiel d’éliminer de 

façon simultanée différents types de polluants. De plus, elles sont adaptées au 

traitement de gaz d’échappement où les molécules toxiques sont en très faible 

concentration. La différence essentielle est que le processus de traitement est 

gouverné par les énergies électroniques (de plusieurs milliers de degrés Kelvin) 

et non par la température du gaz (qui reste quasi inchangée d’où le nom de 

milieu hors équilibre thermique). D’un point de vue économique, l’avantage 

réside dans le fait que l’énergie apportée par l’alimentation électrique sert 

essentiellement à créer des électrons énergétiques. Cette énergie accumulée par 

les électrons dans le champ électrique est ensuite consommée lors des collisions 

électron – neutre sans chauffage inutile des neutres tout en créant des radicaux et 

des espèces excitées chimiquement actifs. 

I.6.3. Dépollution par décharge couronne : 

 La dépollution des effluents gazeux par plasmas froids ou non thermiques 

s’effectue par l’intermédiaire des décharges électriques. L’une des décharges la 

plus adaptée est la décharge couronne. Elle permet de traiter les gaz à pression 

atmosphérique, au sein même de leur conduit d’évacuation.  

Le traitement s’effectue soit en détruisant les espèces toxiques soit  en les 

transformant en espèces moins nocives et/ou plus facilement traitables par 

d’autres techniques de dépollution. Les espèces toxiques traitées peuvent être 
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des oxydes d'azote et de soufre du type NOX et SOX ou des Composés 

Organiques Volatils (COV).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.12. Schéma du principe de dépollution de gaz par plasma froid [9]. 

Systèmes d’électrodes (fil-cylindre, pointe-plan, …) 

+  

Haute tension (continu, alternative, impulsionnelles) 

Plasma froid (Décharge Couronne, luminescente,… 

 

Génération des électrons très énergétiques 

 

Création des espèces très réactives (radicaux libres, 

ions positifs, négatifs, espèces excités,…. 

 

Collisions entre Électrons et  

Molécules du milieu  

 O + O2 + M → O3 + M  

Réactions entre Espèces actives chimiquement 

Et Molécules polluantes 

O3 + Polluant → Produit 

Dépollution du gaz (Réduction des molécules 

polluantes ou Décomposition, conversion,…) 
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Des recherches sont également en cours pour estimer le potentiel de traitement 

des suies par des dispositifs hybrides couplant les décharges couronne avec des 

catalyseurs. Dans certains cas, le réacteur corona peut également servir de 

précipitateur électrostatique et piéger les poussières ou les particules lourdes. 

Dans son principe, et comme nous l’avons déjà indiqué, la décharge couronne 

permet de créer des radicaux (espèces chimiques très réactives) qui vont réagir 

avec les espèces toxiques. 

 

A titre d’exemple, les COV sont fractionnés en espèces plus petites et moins 

nocives. Les oxydes seront transformés plutôt en acides puis neutralisés sous 

forme de sels solides. 

 • Pour les COV : 

CXHYOZ + radicaux → n CO2 + m H2O          (I.11) 

 • Pour oxydes :  

oxyde + radicaux → acide                              (I.12) 

acide + base → sel                                          (I.13) 

Au bilan, le traitement d’un gaz d’échappement par réacteur corona s'effectue en 

trois principales étapes correspondant à des échelles de temps bien distinctes 

[17, 30] : 

 • création des radicaux (étape 1), 

 • destruction des oxydes ou des autres espèces toxiques (étape 2),  

• réactions ultérieures (étape 3). Ces étapes sont schématisées sur la fig.I.13. 

 

La première étape est la phase de décharge en elle-même qui dure moins d’une 

microseconde. Pendant cette phase de décharge, il y a création de radicaux du 

type OH, H, N, O, HO2, etc. Ces radicaux sont formés par des réactions 

primaires telles que les collisions entre les électrons et les particules majoritaires 

du gaz (collisions électron–neutre), puis par des réactions secondaires telles que 

les collisions entre les ions et les molécules majoritaires du gaz. On peut noter 



Chapitre I   Généralités sur plasmas, dépollution et oxydes d’azote 

34 
 

que les collisions électron – polluant ou ion – polluant sont totalement 

inefficaces dans la réduction directe des polluants à cause de la très faible 

concentration de ces derniers (1000 à 10000 fois plus faible que les molécules 

majoritaires) et donc à une très faible probabilité d’interaction. 

 
Figure I.13. Représentation schématique des principales étapes de la destruction des oxydes 

toxiques par décharge couronne [30]. 

 

  La seconde étape est une phase de post – décharge. Elle est décalée 

spatialement et/ou temporellement par rapport à la première étape et dure de 

quelques microsecondes à quelques millisecondes. Durant cette phase, les 

radicaux qui ont été formés lors de la première étape réagissent avec les espèces 

polluantes pour former de nouvelles espèces stables. Les oxydes NOX et SOX 

sont transformés en acides tels que l’acide nitrique (HNO3) et sulfurique 

(H2SO4).  

La dernière étape peut intervenir beaucoup plus tard dans le temps et/ou 

l’espace. La cinétique réactionnelle liée à cette étape fait intervenir différents 

processus. Par exemple, dans le cas d’une décharge couronne dans l’air humide 

(gaz d’échappement), les acides formés précédemment vont s’entourer de 

molécules d’eau et former une phase liquide. L’adjonction d’une base qui réagit 
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avec les acides entraîne la formation de sels. Ces derniers pourront être utilisés 

comme fertilisants par exemple. 

  Dans tous les cas, l’efficacité de traitement d’un gaz d’échappement est 

étroitement couplée à la formation des radicaux durant la phase de décharge.  

 

I.7. Plasmas et décharge couronne : 

On effectue une courte synthèse bibliographique sur les différentes 

décharges électriques à pression atmosphérique. Ces décharges électriques 

générant un plasma froid hors équilibre, nous commençons dans un premier 

temps par quelques rappels et généralités sur les plasmas. Nous rappellerons les 

différents paramètres et processus physiques qui interviennent au sein des 

plasmas et qui permettent ainsi de les classifier. Dans un second temps, nous 

allons présenter les décharges couronne. 

I.7.1. Définition de plasmas 

Le plasma est défini comme étant le quatrième état de la matière, en 

suivant les états « solide-liquide-gaz » et défini aussi comme étant un gaz 

partiellement ou totalement ionisé. Ce terme a été introduit pour la première fois 

en physique en 1928 [31] par le physicien américain Irving Langmuir pour 

expliquer un état de la matière contenant des espèces chargées positivement ou 

négativement, mais globalement neutre. Ceci peut être généré en fournissant de 

l’énergie à un gaz, en appliquant par exemple un champ électrique intense 

conduisant à l’ionisation du gaz. Cette dernière se fait par le transfert de 

l’énergie cinétique des électrons aux molécules neutres du gaz, et dans ce cadre 

il existe deux types de collisions [32-33-34] :  

- les collisions élastiques, qui sont responsables de la conduction et de la 

diffusion de la chaleur. Elles conduisent essentiellement à un changement de 

trajectoire des particules et des transferts d’énergie cinétique, sans modification 

des énergies internes. 
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- les collisions inélastiques, qui sont responsables de changements au 

niveau de l’énergie interne des molécules, de la nature des particules (ionisation, 

dissociation, attachement électronique, etc.), en fonction de l’énergie cinétique 

des électrons. Ces collisions participent à la réactivité chimique des plasmas. 

 

I.7.2. Paramètres de plasmas 

Tous les plasmas n’ont pas les mêmes caractéristiques et peuvent être ainsi 

classifiés en fonction de certains paramètres précis. Ces paramètres sont 

essentiellement [16, 35] : 

 Densité électronique: est le nombre d’électrons libres ne par unités de 

volume (cm
-3

). 

 Degré d’ionisation : est le rapport du nombre d’électrons libres ne et 

le nombre de particules totales ne+ N, où N est le nombre des 

particules neutres par unité de volume, tel que donné par : 

   
  

    
                                                                      

  On parle de gaz faiblement ionisés lorsque αi ≤ 10
-4

 (principales 

interactions de type collisions électron-neutre) et de gaz partiellement voire 

fortement ionisés lorsque  αi >10
-4

 (les interactions coulombiennes ne sont plus 

négligeables collision de type  électron–ion).  

Dans les plasmas froids hors équilibre, les électrons vont pouvoir acquérir 

des énergies suffisamment élevées pour induire des collisions inélastiques 

générant des radicaux, des ions et des espèces métastables. L’énergie électrique 

est dans ce cas transformée en énergie chimique entrainant de l’ionisation, de la 

dissociation et de l’excitation des atomes et des molécules du milieu gazeux 

[36]. 



Chapitre I   Généralités sur plasmas, dépollution et oxydes d’azote 

37 
 

On utilise également le rapport 
  

 
 qui traduit l’importance des collisions 

entre particules chargées par rapport aux collisions entre particules chargées et 

neutres. 

 Température électronique Te : qui correspond à la température absolue en 

Kelvin (°K) des électrons. On utilise aussi parfois l’énergie électronique 

kTe (en électron-volt eV) avec k la constante de Boltzmann, sachant que 

kTe ~ 1,4 × 10
4
 K. 

 Libre parcours moyen : le libre parcours moyen λ correspond à la distance 

moyenne parcourue par une particule chargée entre deux collisions. Il 

dépend de la vitesse des particules, la section efficace de collision et la 

pression. 

 La fréquence de Langmuir : cette fréquence est caractéristique des 

oscillations des charges électriques présentes dans les milieux conducteurs  

et ces oscillations se produisent, à faible température électronique, à la 

pulsation suivante : 

   √
     

     
                                                  

 Longueur de Debye λD : Cette longueur définit la distance sur laquelle les 

effets du champ électrique dus à une charge électrique, e ne sont pas 

neutralisés par l'ensemble de charges de signe opposé. Elle représente 

aussi la limite de neutralité électrique du plasma si elle est inférieure aux 

dimensions du plasma, celui-ci sera globalement neutre. Elle est donnée 

par la relation suivante : 

   √
      

    
                                                         

Où    est la permittivité du vide, kB la constante de Boltzmann, ne la 

densité électronique  et Te la température électronique. 
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I.7.3. Classification des plasmas : 

A partir des paramètres ci-dessus, il possible alors de distinguer et de classifier 

les différents plasmas. La Figure (I.14) propose une classification des différents 

plasmas en fonction de la densité électronique, de l’énergie électronique et de la 

longueur de Debye. Cette classification permet alors de ressortir deux grandes 

catégories de plasmas : les plasmas « froids » et les plasmas « chauds ». [37, 38, 

39]. 

Les plasmas thermiques sont les plasmas de fusion et aussi interstellaires 

qui se trouvent à des températures de plusieurs millions de degrés et ils sont 

caractérisés par une seule température de gaz Tg, les autres températures des 

électrons Te, des ions Ti et des neutres TN étant proches, voire égale à celle de 

gaz.  

 

Figure I.14. Différentiation des plasmas en fonction de la densité électronique ne, l’energie 

électronique kTe et la longueur de Debye λD. [35, 38] 
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Les plasmas thermiques Tandis que dans les plasmas froids, on distingue les 

plasmas froids thermiques qui ont généralement une température électronique 

proche de celle du gaz dont la température peut aller d’environ 5000 K à 50 000 

K. Ces plasmas sont en général à l’équilibre quasi-thermodynamique. Les 

énergies mises en jeu sont importantes. Les arcs et les torches à plasmas 

(utilisées en industrie pour la découpe et la soudure) sont des exemples de 

plasmas thermiques. 

A l’inverse, les plasmas froids non thermiques sont donc généralement à 

l’équilibre thermodynamique local (ETL). En revanche, cet équilibre 

thermodynamique est loin d’être vérifié dans le cas des plasmas froids non 

thermiques qui nous intéressent dans le cadre de cette étude.  

Ces plasmas non thermiques sont naturellement caractérisés par plusieurs 

températures. La température des électrons Te est très grande devant celle de gaz 

Tg qui reste assez proche de la température ambiante, il y a également une 

température des ions qui peut être assez grande par rapport à celle du gaz surtout 

à basse pression ainsi qu’une température propre aux états excitées notamment 

les états vibrationnels qui sont un réservoir d’énergie souvent à l’origine de la 

dynamique du gaz provoquée au sein de ces plasmas froids non-thermiques. Ce 

sont donc des plasmas en régime hors équilibre thermodynamique mais aussi 

chimique parce que la micro-réversibilité n’est naturellement pas vérifiée lors 

des collisions inélastiques [53]. 

I.7.4. Génération d’un plasma froid :  

Deux types de technique permettent de générer un plasma froid à pression 

atmosphérique [40] :  

- les techniques à faisceaux d’électrons où les électrons sont créés puis 

accélérés sous vide. Ces électrons très énergétiques sont ensuite introduits dans 

le gaz à traiter après avoir traversé une fenêtre semi-conductrice. Dans ce gaz, 

qui est à pression atmosphérique, les électrons créent un plasma à mesure qu’ils 

provoquent des collisions avec les molécules de gaz.  
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- les techniques à décharge électrique où les électrons sont directement 

créés et accélérés, à pression atmosphérique, dans le volume de gaz à traiter par 

l’application d’une haute tension entre deux électrodes. Ces électrons entrent en 

collision avec les molécules de gaz, transférant immédiatement leur énergie à 

mesure qu’ils circulent d’une électrode vers l’autre. Il est à noter que l’énergie 

moyenne des électrons créés par décharge électrique est beaucoup plus faible 

que celle des électrons obtenus par faisceaux d’électrons. Pour des raisons 

économiques et techniques, les montages à faisceaux d’électrons restent 

néanmoins peu utilisés. La majorité des plasmas hors équilibre sont générés par 

des décharges électriques parmi lesquelles on distinguera particulièrement les 

décharges à barrière diélectrique, qui sont les plus couramment employées dans 

le domaine de la dépollution d’effluents gazeux. 

I.7.5. Décharges couronnes à pression atmosphérique :  

À haute pression, le libre parcours moyen est très faible (λ= 70nm à 1 bar) et la 

fréquence de collisions est très élevée. Par conséquent, le critère de Meek est 

rapidement atteint et les décharges électriques créées par un champ électrique 

uniforme (géométrie d’électrodes plan-plan) sont principalement de type 

streamer. Les instabilités ont aussi une plus grande probabilité d’apparaître. La 

décharge transite rapidement en un arc électrique. Pour obtenir un plasma non-

thermique, il faut empêcher le développement de ces instabilités soit en limitant 

la valeur du courant, soit en coupant le champ avant que les instabilités puissent 

se développer, c’est-à-dire en utilisant un mode de fonctionnement 

impulsionnel.  

I.7.5.1. Les décharges couronnes positives : 

On appelle décharge couronne positive (Fig. I.15) le cas où une électrode de 

petit rayon de courbure est portée à une haute tension positive. Dans ce cas le 

champ électrique est orienté de cette électrode (l'anode) vers une ou plusieurs 

autres électrodes de grand rayon de courbure à la masse ou à un potentiel plus 

faible. Les électrons dérivent en sens contraire du champ électrique sous l'effet 
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de la force de Coulomb donc vers l'anode. Une fois dans la couronne leur 

énergie augmente au fur et à mesure qu'ils approchent de la surface. Ils ionisent 

de plus en plus les particules sur leur parcours jusqu'à être absorbés par 

l'électrode métallique. Comme ils sont très énergétiques ils s'attachent peu aux 

particules neutres même électronégatives, comme l'oxygène moléculaire. Peu 

d'ions négatifs sont créés.  

 

Figure I.15. Représentation schématique des zones autour de la pointe et proche du plan dans 

le cas d’une décharge couronne positive [35]. 

 

La couronne est donc essentiellement constituée d'ions positifs et d'électrons. 

Les ions quant à eux dérivent dans le sens du champ électrique et finissent par 

sortir de la couronne où il n'y a plus d'ionisation donc peu d'électrons. Il se crée 

alors une zone unipolaire positive au delà de la limite de la couronne car les ions 

positifs y sont majoritaires. On remarque que dans ce cas il n'y a pas d'ions qui 

restent à proximité de la surface de l'anode [35, 40, 41]. 

  Dans ce cas particulier Moreau et al. [42, 43] distinguent cinq régimes de 

décharge différents dont la dénomination est liée à l'aspect visuel et au 

comportement électrique de la décharge : 

 Régime point spot C'est le premier régime à apparaître dans l'exemple de 

cette configuration. Il correspond à des courants I < 0,2 mm ce courant dit 

linéique& correspond au courant moyen que l'on aurait pour un fil de 
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longueur 1 m ; il s'agit du courant réel moyen divisé par la longueur 

exprimée en mètres). La décharge est concentrée en quelques points 

lumineux sur la surface de l'électrode.  

 Régime couronne steamer steamer coronal Ce régime correspond à des 

courants 0,2 < I < 0,8 mm. Il se caractérise par un courant électrique qui 

présente une composante continue sa valeur linéique est notée en rouge 

sur la figure à laquelle s'ajoutent des impulsions de quelques m en 

amplitude et d'une durée de quelques ms comme indiqué sur la figure 

I.16. Une luminosité bleutée assez homogène apparaît sur toute la surface 

diélectrique inter-électrodes figure I.17(a)).  

 Régime couronne luminescente Blow coronal Ce régime correspond à 

des courants 0,8 < I < 2,5 mm. Ce régime se caractérise par des points 

lumineux très rapprochés sur toute la longueur de l'électrode, voire par 

une couronne lumineuse violette continue. La composante alternative du 

courant est très faible voire nulle ce qui traduit l'absence de stream er. 

L'espace inter-électrodes n'est pas lumineux figure I.17(b)). 

 Régime filament aire (filamentary)  Dans ces condition la décharge 

présente de nombreux filaments. Ce régime peut apparaître dès 0,6 

mA/'m. Il est très instable et peut entraîner le passage à l'arc si l'on 

augmente encore la tension.  

 

Figure I.16. Observation du fond continu et des impulsions de courant en régime couronne 

steamer moreau et al [43]- La longueur des fils est de 33cm. 
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 Régime d'arc Ce régime apparaît lorsque la tension dépasse la tension de 

claquage. La décharge se développe de sorte à joindre les électrodes par 

un canal ionisé de faible résistance. Par conséquent un très fort courant 

concentré dans ce canal préférentiel traverse la zone inter-électrodes, 

entraînant localement une élévation importante de la température. Ce 

courant atteint généralement les limites de l'alimentation. 

 

 

Figure I.17. (a) Décharge positive en mode ronron in streamer obtenue par Moreau et al. [43], 

et (b) Décharge positive en régime couronne luminescente obtenue par Moreau et al. [42, 43]. 

 

I.7.5.2. Décharges couronnes négatives :  

Dans le cas d’une décharge sur une cathode, du fait de la grande différence de 

rayon de courbure entre les électrodes des précipitateurs (classiquement des fils 

et des plaques), le champ électrique est fortement inhomogène (Fig. 

I.18).L’avalanche électronique se développe dans ce cas jusqu’à une distance 

telle que l’intensité du champ électrique n’est plus suffisante pour assurer la 



Chapitre I   Généralités sur plasmas, dépollution et oxydes d’azote 

44 
 

multiplication électronique. Ces mécanismes sont à l’origine de la formation 

d’une charge d’espace ionique dans l’espace inter-électrodes. En dehors de cette 

région d’ionisation, les électrons libres s’attachent rapidement aux molécules 

neutres pour former des ions négatifs. A partir d’une certaine distance de 

l’électrode ionisante, tout se passe comme si l’électrode à faible rayon de 

courbure émettait des ions de la même polarité qu’elle.  

Les phénomènes d’ionisation qui ont lieu dans la couronne lumineuse et qui 

génèrent les électrons libres, donnent aussi naissance à une forte densité d’ions 

positifs. Sous l’action du champ électrique, ces ions se déplacent vers le fil et en 

raison de leur mobilité bien plus petite que celle des électrons, une charge 

d’espace ionique se forme dans cette zone (Figure (I-18)) [40, 41]. 

 

Figure I.18. Représentation schématique d’une décharge couronne négative. 

 

I.8.  Décharge couronne pointe-Plan : 

On va rappeler ici la succession des régimes de pré-décharge qui apparaissent 

entre une pointe et un plan, dans l'air à la pression atmosphérique pour des 

petites distances inter électrodes.  

Plusieurs phases peuvent être distinguées dans le développement d’une 

décharge dans un intervalle pointe plan. Leur existence ou leurs caractéristiques 
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dépendent notamment de la géométrie, de l’intervalle, de la forme et de 

l’amplitude de l’onde appliquée. 

La première couronne : 

C’est la première manifestation lumineuse visible près de l’électrode H.T. 

peu après le début du choc. Elle se présente comme un ensemble de filaments 

lumineux à structure ramifiée. Les streamers se développent sur une distance 

variable en direction du plan. Le phénomène est bref et se déroule dans un temps 

dont l’ordre de grandeur est la centaine de nanosecondes. 

La période sombre : 

Après la première couronne, suivant les caractéristiques de l’électrode 

H.T. et de la forme d’onde, il existe une période de durée variable caractérisée 

par l’absence de toute émission lumineuse au niveau de la pointe. C’est la 

période sombre. 

Le leader : 

A la suite de cette phase, la tension ayant suffisamment crue, l’ionisation 

reprend et un canal de décharge, se développe en direction du plan. Son 

extrémité est constituée d’une couronne semblable à celle déjà observée au 

niveau de l’électrode. 

La luminosité de la décharge est due pour l’essentiel à la couronne de tête 

du leader, le canal du leader étant peu lumineux. 

Le trajet suivi par le leader est très tortueux et ne correspond pas aux 

lignes de force du champ électrostatique initial bien qu’il soit plus ou moins 

influencé par celui-ci. La vitesse d’avancement du leader est d’environ  2 cm /μs 

et son diamètre de l’ordre de quelques millimètres. 

Cependant la progression du leader peut devenir discontinue, en 

particulier si l’onde de tension croit très lentement. Dans ce cas le canal du 

leader s’allonge en même temps qu’une couronne intense apparaît à sa tête. 

Selon la tension de crête du choc appliqué et le développement spatial du 

leader, il se produit un amorçage qui débute alors par le saut final.  
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Le saut final : 

A l’instant Tf, les premiers filaments de la couronne situés à la tête du 

leader touchent le plan. On observe une vive réillumination des streamers de 

cette couronne depuis le plan jusqu’à la tête du leader, dont la vitesse croit alors 

de façon exponentielle passant de 2 cm /μs au début du saut final à quelques 

mètres par microseconde à l’arrivée du leader au plan. La durée totale de cette 

phase est d’environ 20 μs et varie peu dans une large gamme de conditions 

expérimentales. 

A partir de l’instant où le saut final a débuté, la décharge devient certaine 

et un arc électrique se forme entre les deux électrodes [44]. 

 

Figure I. 19. les étapes de la décharge couronne pour un intervalle pointe plan [9]. 

 

I.9. Application de la décharge couronne :    

Les décharges couronnes ont de nombreuses applications commerciales  et 

industrielles telle que [23] :  

 Production d’ozone.  

 Filtrage des particules contenues dans l'air (système d'air conditionné). 

 Destruction de particules organiques contenues dans l'atmosphère : 

pesticide, solvant, …etc. 
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 Traitement de surface de certain  polymère. 

 Photocopieur. 

 Laser à azote. 

 Séparation électrostatique de matières conductrices et non-conductrices. 

 

I.9. Equilibre thermodynamique complet (ETC) :  

Le plasma peut atteindre un état d’équilibre thermodynamique complet en 

absence des gradients de température est de pression. On peut alors parler d’une 

température unique, le théorème de l’équipartition est vérifier :  

les différentes espèces de particules du milieu ont alors la même énergie 

cinétique moyenne.  

Il s’ajoute à cette condition un équilibre entre les phénomènes de création et de 

disparition comme l’ionisation et la recombinaison, l’excitation et la 

désexcitation ou l’émission et l’absorption de photon. Autrement dit chaque 

processus est contrebalancé par son processus inverse. Dans ces conditions le 

plasma doit suivre les lois d’équilibre [44]. 

I.10. Equilibre thermodynamique local (ETL) :  

Les lois que nous venons de voir s’appliquent à des milieux dont la température 

est uniforme. Il n’existe pas de gradient de température. Les flux sont isotropes 

et donc algébriquement nuls en un point. Dans la réalité, les conditions 

précédentes ne sont jamais réalisées dans le cas des plasmas d’arc. Il existe des 

gradients de température et de densité, il ne peut donc y avoir micro - 

réversibilité des processus radiatifs. Par conséquent, la distribution spectrale du 

rayonnement ne suit pas la loi de Planck. L’hypothèse de l’équilibre 

thermodynamique complet n’est donc plus valable pour ce type de plasma. 

Mais, si les densités électroniques sont supérieures à 10
22

 m
-3

 pour des 

températures au-dessus de 9000K, les travaux de Griem nous indiquent que les 

phénomènes collisionnels électroniques sont prépondérants devant les 

phénomènes radiatifs, qu’il y a micro réversibilité des processus collisionnels et 
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que certaines lois sont toujours valables (la loi de Maxwell, la loi de Boltzmann, 

la loi de Saha, la loi de Guldberg - Waage) Dans ce cas, nous pouvons supposer 

que l’équilibre thermodynamique est établi localement en chaque point du 

milieu. Le plasma est donc considéré à l’équilibre thermodynamique local (ou 

ETL) [44]. 

I.9. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous avons présenté des généralités sur le plasma et les 

différentes décharges électriques et plus précisément la décharge couronne avec 

ses deux types de polarisation (positive et négative) et dans le but de montrer 

son rôle efficace dans la dépollution des gaz. 

Les différentes techniques fondées sur la génération des plasmas froids sont 

actuellement opérationnelles. Il reste malgré tout un grand nombre 

d’interrogations sur les mécanismes fondamentaux qui entrent en jeu lors d’un 

processus de dépollution. 

Dans ce domaine, d’autres techniques existent sur la dépollution de 

l’environnement, à savoir : 

• Les techniques de dépollution classiques. 

• Les techniques de dépollution par plasma. 
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II.1. Introduction: 

La modélisation mathématique d’une décharge électrique hors-équilibre 

est relativement complexe à cause des nombreux phénomènes mis en jeu et de 

leur fort couplage, par exemple celui entre la variation des densités de particules 

chargées et celle du champ électrique. Dans les conditions de décharge qui nous 

intéressent dans ce travail, le degré d’ionisation est inférieur à quelques 10
-4

. 

Pour ce faible degré d’ionisation, l’équation de Boltzmann ne prend pas en 

compte les interactions à longue portée entre particules chargées, mais suppose 

que les collisions sont ponctuelles et instantanées  pour décrire le transport des 

électrons et leurs collisions avec les neutres. 

II.2. Equations de base décrivant l’évolution des particules dans un 

plasma :  

Un plasma peut contenir des électrons, des ions et des neutres (molécules 

et/ou atomes) dans leur état fondamental ou excité. Ces particules peuvent 

transférer leur énergie cinétique par collisions élastiques et/ou inélastiques 

contribuant à la perte ou la génération de nouvelles espèces. Tout cela dépend de 

la température du gaz. A cet effet, la température cinétique du gaz plasma 

correspond à une distribution en énergie des particules. En  conséquence, la 

description d’un plasma est basée sur une loi de distribution statistique et 

probable des états étudiés [1]. 

II.2.1. Equation de Boltzmann : 

Si    ⃗  ⃗⃗⃗⃗    représente la fonction de distribution à une particule des 

vitesses d’une collection des N particules de masse m, l’évolution de cette 

fonction de distribution dans tout l’espace obéit à l’équation de Boltzmann qui 

s’écrit sous la forme suivante : 

 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗     ⃗  ⃗⃗⃗⃗    

 ⃗⃗

 
 ⃗⃗⃗     ⃗  ⃗⃗⃗⃗    {

 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
                 

où:    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   étant la fonction de distribution à une particule des vitesses 

d'un ensemble de N particules,  ⃗⃗⃗⃗ représente la vitesse particulaire. 
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 ⃗⃗⃗

 
 représente l’accélération imposée aux particules de masse M par les 

forces extérieures. 

 ⃗⃗⃗  représente le gradient dans l’espace des positions. 

 ⃗⃗⃗  représente le gradient dans l’espace des vitesses. 

{
 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
 représente le taux de variation de la fonction de 

distribution du aux collisions. 

II.2.2. La fonction de distribution de Maxwell-Boltzmann :  

On dit que la fonction de distribution est en milieu d’équilibre 

thermodynamique quand la solution de l’équation de Boltzmann est 

indépendante du temps en absence de toute force extérieure. Dans ce cas, les 

particules en interaction ne causent aucun changement à la fonction de 

distribution avec le temps et il n’existe aucun gradient de densité des particules 

dans l’espace. A cet égard, la solution de l’équation de Boltzmann correspond à 

l’équilibre thermodynamique local et conduit à une fonction de distribution de 

Maxwell quelque soit le type de particules considérées. La fonction de Maxwell 

Boltzmann ou la fonction de distribution des vitesses est déterminée par [1, 2, 3, 

4] : 

      (
 

     
)

 
 ⁄

   (
    

    
)                    

L’état du système est caractérisé uniquement par sa température T et la 

densité des diverses particules.    

 Vitesse des particules  

La figure II.1 représente la fonction de distribution maxwellienne en fonction 

d’une composante moyenne de vitesse pour deux valeurs de température 

électronique. Elle traduit le nombre de particules dans un élément de volume. 

Nous remarquons que la fonction est une distribution gaussienne de variance: 

〈  
 〉  
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Avec i=x, y, z. 

La racine carrée de la largeur moyenne de la distribution gaussienne est donc 

donnée par l’équation suivante : 

〈  
 〉  ⁄  (

   

 
 )

  ⁄

                                           

L’allure de la courbe de ( ) montre que le facteur exponentiel décroit plus vite 

lorsque   croit. Cette courbe atteint son maximum pour une vitesse  𝑝𝑝 

considérée comme la vitesse la plus probable : 

    √
    

 
                                                          

 

Figure II.1 : Allure de la fonction de distribution maxwellienne [2, 4] 

 

La vitesse moyenne se calcule en utilisant la formule : 

 ⃗  ⃗    
∭  ⃗⃗     ⃗  ⃗⃗       ⃗⃗

   

∭    ⃗  ⃗⃗       ⃗⃗
   

                                     

et qui est égale à  :  

〈 〉  (
 

 
)
  ⁄

(
   

 
 )

  ⁄

                                                 

On peut aussi définir la vitesse quadratique moyenne :  
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〈    
 〉  

 

 
∫                                                                

qui donne : 

√〈    
 〉  √

    

 
                                                               

Il faut noter que les trois valeurs de vitesse trouvées (    〈 〉 √〈    
 〉 ) sont 

proportionnelles au terme de variance√
   

 
. Cette vitesse croit avec la 

température. Nous constatons que l’on a toujours l’inégalité : 

    〈 〉  √〈    
 〉                                                                   

  Ce qui montre la dissymétrie de la distribution des vitesses de Maxwell- 

Boltzmann par rapport à son maximum. 

 L’énergie moyenne  

L’énergie cinétique moyenne des électrons est représentée par l’équation 

suivante : 

〈
   

 
〉  

 

  
∫    

 

 
         

 

 
                                      

  Cette équation traduit l’équipartition de l’énergie.  

 Flux des particules  

Le flux des particules   ⃗⃗ dans une direction  ⃗⃗ normale à la surface, peut être 

calculé en écrivant : 

  ⃗⃗       〈 〉  ∫                                                          

  est le nombre de particules et 〈 〉 est leur vitesse moyenne. 

Cette intégrale donne: 

  ⃗⃗   
〈 〉

 
                                                                                      

 La pression cinétique  
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La pression cinétique 𝑝 des particules est déterminée eu utilisant la fonction de 

distribution maxwellienne :  

                                                                                          

II.3. Le  Modèle mathématique:  

Le modèle fluide a également occupé un grand espace dans la simulation des 

décharges plasmas [4, 5, 6]. Il permet la description du phénomène de transport 

des différentes composantes de plasma en considérant ces dernières comme des 

grandeurs macroscopiques. Le modèle fluide est basé sur les équations du 

transport pour les particules. Elles sont obtenues en prenant les trois premiers 

moments de l’équation microscopique de Boltzmann qui correspondent aux 

grandeurs physiques caractéristiques du plasma (densité, quantité de 

mouvement, pression cinétique, flux d’énergie thermique,…). 

II.3.1. Equation de transport de la quantité    ⃗⃗⃗ : 

Considérons une fonction    ⃗⃗⃗⃗  qui peut être un scalaire, un vecteur ou un 

tenseur et multiplions 1'equation (II. 1) par cette fonction, ensuite nous intégrons 

l'ensemble dans tout l'espace des vitesses (Voir annexe B): 

∭*
 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗     ⃗  ⃗⃗⃗⃗    

 ⃗⃗

 
 ⃗⃗⃗     ⃗  ⃗⃗⃗⃗   +    ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗

   

 ∭{
 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
    ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗

   

                                          

L'équation de transport de la propriété 〈   ⃗⃗⃗⃗ 〉 s'écrit alors : 

 

  
{   ⃗   〈   ⃗⃗⃗⃗ 〉  ⃗   }   ⃗⃗⃗ {   ⃗   〈   ⃗⃗⃗⃗ 〉  ⃗   }  

 ⃗⃗

 
{   ⃗   〈 ⃗⃗⃗     ⃗⃗⃗⃗ 〉}

 ∭{
 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
    ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗                                              

II.3.2. Equation de transport de la densité : 

Si on pose dans l’équation (II.16)    ⃗⃗⃗⃗    et 〈 ⃗⃗⃗⃗  ⃗   〉   ⃗⃗⃗  ⃗   , on obtient 

alors l'équation de transport de la densité : 
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   ⃗     ⃗⃗⃗     ⃗     ⃗⃗⃗⃗   ⃗     ∭{

 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
   ⃗⃗⃗⃗

   

                                

  dans cette équation  ⃗⃗⃗  ⃗    représente la vitesse moyenne macroscopique de 

l’ensemble. 

II.3.3. Equation de transport de la quantité de mouvement : 

 Si on pose dans l’équation (II.16),    ⃗⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗⃗ on obtient alors l'équation de 

transport de la quantité de mouvement : 

 

  
     ⃗    ⃗⃗⃗  ⃗     ⃗⃗⃗      ⃗     ⃗⃗⃗( ⃗     ⃗⃗⃗  ⃗     )   

 ⃗⃗

 
     ⃗    

  ∭{
 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
    ⃗⃗⃗⃗    

   

                                                                      

II.3.4. Equation de transport de l'énergie :  

Posons    ⃗⃗⃗⃗  
 

 
    dans l’équation (II.16) on obtient l'équation de transport 

de l'énergie : 

 

  
           ⃗⃗⃗ {          ⃗⃗⃗  ⃗   }    ⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗   ⃗⃗⃗    ⃗⃗⃗  ⃗     

    ⃗     ⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗  ⃗    ∭
 

 
    ⃗       ⃗   {

 

  
    ⃗  ⃗⃗⃗⃗   }

    
   

   

                     

  Pour la fermeture du système d'équations (II.17), (II.18) et (II.19), on introduit 

l'équation d'état des gaz parfaits [7]. 

 

II.4. L'équation d'évolution de la température du gaz :  

Les variations de température du gaz sont le résultat des transferts d'énergie 

thermique des particules chargées vers les particules neutres. Ces transferts 

s'effectuent de deux manières différentes. Les collisions élastiques entre 

particules chargées et particules neutres chauffent directement le gaz tandis que 

les collisions inélastiques modifient l'énergie interne des atomes et des 
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molécules neutres. L'énergie d'excitation électronique et l'énergie d'excitation 

vibrationnelle relaxent sous la forme d'énergie thermique avec un certain délai. 

Nous faisons ici l'hypothèse tout à fait acceptable que la relaxation des espèces 

excitées électroniques sur des états radiatifs est instantanée. Par contre, la prise 

en compte du chauffage retardé dû à la relaxation des états excités vibrationnels 

en énergie thermique nous oblige à coupler l'équation d'évolution de la 

température du gaz avec l'équation d'évolution de la densité d'énergie moyenne 

   des atomes et molécules sur des états excités vibrationnels. Ainsi, nous 

obtenons le système suivant : 

       

  
                (           )  

  
  

                     

   
  

        
  
  

                                                                                  

  est la densité de masse du gaz,    la capacité calorifique à pression constante, 

  la densité de courant, E le champ électrique, λ le coefficient de conductivité 

thermique du mélange et    le temps moyen de relaxation de l'énergie 

d'excitation vibrationnelle du gaz en énergie thermique.    représente la fraction 

de la puissance totale (J.E) consommée par collisions élastiques,     la fraction 

consommée par les processus d'excitation électronique et     la fraction d'énergie 

consommée par les processus d'excitation vibrationnelle [7].  

II.5. Modélisation de la cinétique chimique : 

II.5.1. Modèle fluide de la décharge à la pression atmosphérique : 

Les propriétés du milieu (densités, vitesse…) sont décrites uniquement par des 

grandeurs moyennes, et non par les fonctions de distribution des vitesses des 

particules. Ces grandeurs sont les solutions des deux premiers moments de 

l’équation de Boltzmann, qui correspondent aux équations de continuité, et de 

transfert de quantité de mouvement. Par ailleurs, les équations de transport des 

particules chargées sont couplées aux équations donnant la variation des 

contraintes appliquées [8, 9, 10]. 
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II.5.2. Équation de Poisson : 

 Cette équation relie le champ électrique E à la charge d’espace dans l'espace 

inter électrode. Elle s’écrit : 

       

  
 

 

  
 

 

  
(               ) 

 ⃗⃗⃗        ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗ ⃗⃗    

 

où ni et ne représentent respectivement la densité des particules chargées 

positivement puis celle des particules chargées négativement. e=1,6 10
-19

C la 

charge  élémentaire  de l’électron,  0=8,85 10
-12

 Fm
-1

 la permittivité du vide, 

 ⃗⃗⃗ Le champ électrique, U le potentiel et   la  densité  de charge. 

Le modèle composé par les équations cinétiques des particules couplées avec 

l’équation de poisson est un modèle auto – cohérent. 

 

II.6. Modèles numériques et discrétisation des équations fluides-Poisson : 

II.6.1. Modèle zéro-dimensionnel : 

Dans le modèle 0D le plasma est considéré comme un milieu homogène, et 

uniforme dont la conductivité est variable, cette dernière est liée à l’évolution de 

la densité des électrons dans le plasma. Il est basé sur la résolution du système 

d’équations formé par les équations de transport des particules chargées 

couplées à l’équation de Poison. Pour le calcul des densités des électrons et des 

ions, les deux premiers moments de l’équation de Boltzmann sont retenus : 

l’équation de continuité et l’équation de transfert de quantité de mouvement. On 

utilise le terme fluide car les particules chargées sont supposées avoir un 

comportement moyen pouvant être assimilé à un milieu continu (ou fluide). Les 

équations à résoudre sont similaires à celles de la mécanique des fluides qui 

utilise également des grandeurs moyennes pour décrire les propriétés du milieu. 
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II.6.2. Modèle de BOLZIG+:  

BOLSIG+ [11, 16, 17] est un programme informatique gratuit et convivial pour 

la résolution numérique de l'équation de Boltzmann pour les électrons dans des 

gaz faiblement ionisés et des champs électriques uniformes. Ces conditions sont 

rencontrées dans des expériences d'essaims et dans divers types de décharges 

gazeuses et de plasmas collisionnels à basse température.  

                                                  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2 : Schéma de principe de BOLSIG+ 

 

Dans ces conditions, la fonction de distribution d'électrons est non-

maxwellienne et déterminée par un équilibre entre l'accélération électrique et le 

moment et les pertes d'énergie dans les collisions avec des particules de gaz 

neuter. L'utilité principale de BOLSIG + est d'obtenir des coefficients de 

transport d'électrons et des coefficients de collision à partir de données de 

                 ∫     
   

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Sections efficaces des collisions 

électron-neutre LXCAT 

 
Solveur BOLSIG+ => fdee 

Développé par G. Hagelaar 

 
"paramètres macroscopiques" 

taux de réaction 
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section transversale plus fondamentales, qui peuvent ensuite être utilisées 

comme données d'entrée pour les modèles fluides. 

les modèles fluides des plasmas froids hors-équilibre sont basés sur la résolution 

des équations de transport pour les ions et les électrons avec un couplage avec 

les équations de champ.  

Les 3 premiers moments de l’équation de Boltzmann 

     - Équation de continuité:  

- Équation de quantité de mouvement (dérive-diffusion) 

          - Équation d’énergie (électrons) ou approximation du champ local. 

Les constituents du plasma sont caractérisés par des grandeurs 

macroscopiques: Densité, Vitesse moyenne, Énergie moyenne. L’effet des 

collisions entre les électrons et le gaz est représenté à l’aide des 

coefficients de transport et des taux de réaction qui vont dépendre des 

sections efficaces et de la FDEE. 

 

II.6.3. Coefficient de vitesse: 

Les réactions sont généralement caractérisées par un coefficient K. Par exemple 

si on présente une réaction par deux réactifs tels que : 

A+ B  → AB              (II.23) 

Le coefficient K, détermine le changement  de la concentration dans le temps du 

réactif A qui dépend de la concentration des deux réactifs A et B (nA et nB). 

   

  
                              

L’unité de K est [cm
3
/s].  

 

Dans le cas d’une réaction à trois corps, la concentration d’un réactif A dépend 

également de la concentration du troisième corps M comme le montre le schéma 

suivant : 

A+ B +M  → AB + M           (II.25) 
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La relation donnant : 

 

   

  
                             

 

Dans ce cas K est exprimé par [cm
6
/s]. 

Dans un plasma chimique, spécialement dans les plasmas générés par décharge 

électrique, le champ électrique réduit influe sur le coefficient d’une réaction 

[12]. 

II.6.4. Equation de transport pour le modèle 0D : 

Il s’agit du modèle électrique zéro dimensionnel qui décrit le comportement 

électrique des décharges en donnant des distributions spatio-temporelles des 

densités des particules chargées, du champ , du potentiel électrique, et la densité 

du courant de décharge.  

a)  Pour les électrons : 

   

  
                                    

  : la densité des électrons. 

  : Le terme source.  

b) Pour les ions : 

   

  
                                 

  : la densité des ions. 

  : Le terme source.  

c) Pour les particules excitées (les métastables) : 

   

  
                             

   : la densité des métastables. 

  : Le terme source.  

II.6.5. Modèle de calcul des espèces choisies :  
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Dans ce paragraphes, nous exposons certaines équations que nous avons 

utilise dans notre modèle. Il s’agit des équations d’évolution des espèces 

NO2, NO3, N2O, N2O5 et O3. Les coefficients de vitesse des réactions sont 

donnes dans l’annexe A. Le signe (-) correspond à la réduction et le signe 

(+) correspond à la création.  
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II.7. Aspet physico-chimique des processus élémentaires dans un plasma : 

On ne peut pas décrire l’équilibre thermodynamique sans avoir étudié tous les 

processus élémentaires qui se produisent dans un plasma. En effet le plasma est 

le siège de divers processus élémentaires qui décrivent les interactions entre ces 

particules. Ces phénomènes sont soit collisionels soit radiatifs [12, 13]. 

II.7.1. Processus collisionels :  

En dehors des collisions élastiques qui sont les causes des transferts d’énergie 

entre les particules et l’établissement d’un équilibre thermique, d’autres 

collisions inélastiques peuvent se produisent dans le plasma. Si son énergie 

cinétique est suffisante, un électron peut, lors d’une collision inélastique, ioniser 

ou exciter la molécule neutre rencontrée. 

Les types de particules dans un plasma sont : 

Les atomes et molécules neutres : A, B, AB 

Les atomes et molécules excités : A
*,
 AB

* 

Les particules chargées : e
- 
(électron), A

- 
,  A

+ 
, AB

+
 , AB

-
 (atomes et molécules 

positives et négatives). 

 



Chapitre II                                                       Modèle mathématique 

 

68 
 

Gaz Energie 

d’excitation 

électronique (ev) 

Energie de 

dissociation (ev) 

Energie 

d’ionisation (ev) 

oxygène O2 

O 

1.635 

1.97-9.15 

5.115 

 

12.2 

13.61 

azote N2 

N 

5.23 

2.38-10.33 

9.762 15.576 

14.54 

eau H2O 7.6 5.2-5.4 (H-OH) 12.6 

ozone O3  6.17 12.3 

Hydrogène H2 

H 

11.47 

10.16 

14.477 15.422 

13.59 

Monoxyde 

D’azote 

NO 5.38 6.507 9.25 

Dioxyde  

D’azote 

NO2   9.79 

Dioxyde 

de soufre 

SO2  5.7 (SO-O), 

5.71 (S-O2) 

12.34 

Dioxyde 

de carbone 

CO2 10 5.5 (CO-O) 13.7 

ammoniac NH3  3.0 (NH2-H), 

4.7 (NH-H2) 

10.15 

Hydrogène 

  

sulfuré 

H2S  3.2 (H2-S), 

3.7 (HS-H) 

 

Tableau II.1 : les énergies d’excitations, dissociation et d’ionisation de quelques molécules 

de gaz [14, 15].  

 

Les plus importants types de collision inélastique dans un plasma froid et les 

processus élémentaires qui leur son associées (ionisation et excitation par impact 
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électronique, de excitation, photo ionisation et photo excitation, attachement et 

détachement électronique) sont présentés comme suit : 

II.7.1.1. Excitation et désexcitation :  

Sous l’effet d’un choc ou collision une particule A (neutre ou chargée) peut 

absorber une énergie cédée par la particule B (qui peut être aussi un électron). 

Cette énergie va modifier l’état interne de la particule A et permettre à un 

électron de son cortége électronique de passer d’un niveau d’énergie En à un 

niveau supérieur d’énergie   . On dit alors que cette particule a été excitée. 

                                             

  Avec  

n: le niveau initial ;  

m: le niveau final ;  

B: la particule incidente ;  

A: la particule cible dans l’état d’énergie inférieur En qui n’est pas 

nécessairement l’état fondamental ;  

  : la particule excitée (dans l’état d’énergie Em) 

Inversement, un atome dans un niveau supérieur peut se désexciter 

spontanément vers le niveau fondamental, en libérant un photon ℎ ʋ =∆E. une 

telle transition est connue sous le nom de l’émission spontanée. Par ailleurs, ces 

processus ne sont pas toujours réalisables car il existe des niveaux métastables 

dont la durée de vie est de l’ordre de 3 10
-3

 s. Les atomes restent piégés jusqu'à 

ce que une collision électronique à les désexciter vers leur niveau fondamental, 

ce phénomène corresponds à l’émission induite. Les états métastables sont 

importants dans un plasma, parce qu’ils peuvent stocker de l’énergie interne, et 

la livrer à une autre espèce dans le plasma ou à une surface. 

II.7.1.2. Ionisation et dissociation :  

Sous l’effet d’une collision un atome ou une molécule peut libérer un électron 

(le plus éloigné du noyau), lorsqu’elle absorbe suffisamment d’énergie. Le 
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phénomène observé : est l’ionisation. Son processus inverse s’appelle la 

recombinaison  

     
          
↔                             

La dissociation d’une molécule est un phénomène qui nécessite un apport 

d’énergie qui peut être cédé à la molécule par une autre particule lors d’une 

collision inélastique. 

   
   
↔                                                     

  Avec     est l’énergie de dissociation. 

II.7.2. Processus radiatifs :  

Plusieurs mécanismes sont responsables de l’émission du rayonnement total, 

leurs importances relatives dépendent de la température, de la fréquence et de la 

nature des atomes émetteurs. Les différents processus radiatifs sont les suivants :  

II.7.2.1. Transition liée - liée (spectre des raies) :  

Un électron dans un atome peut effectuer une transition d’un niveau d’énergie 

supérieur    vers un autre niveau d’énergie inférieur En, en émettant un photon 

de fréquence proportionnelle à la variation de l’énergie :           . 

II.7.2.2. Transition libre - lié:  

Un électron libre peut être capturé par un ion de charge    en émettant un 

photon   . Il forme ainsi un atome neutre ou un ion de charge (Z-1) e. Ce 

phénomène correspond à la recombinaison radiative. Son processus inverse est 

la photo - ionisation.  

                                                     

Si la particule formée est dans son état fondamental, l’équation de la 

conservation d’énergie s’écrit sous la forme suivante :  

 

 
    

                                                       

Certains atomes neutres peuvent capturer un électron et former un ion négatif. 

Le champ moyen du noyau positif de l’atome neutre s’étend au delà de l’écran 
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formé par le cortège électronique. Les gaz rares qui ont une couche externe 

saturée ont un écran particulièrement efficace et ne forment pas donc d’ion 

négatif (sauf l’hélium). Par contre les halogènes (Cl, F,…) auxquels il manque 

un électron pour avoir une couche externe saturée ont le plus fort champ attractif 

et forma ainsi des ions négatifs. Le phénomène de la capture d’électron est 

accompagné par l’émission d’un photon ou d’un rayonnement continue ; 

                                                          

 

 
    

                                                        

   représente l’affinité électronique de l’atome A. 

 

II.7.2.3. Transition libre – libre :  

Un électron peut céder une partie de son énergie cinétique, lorsqu’il est freiné 

dans un champ d’un atome ou d’un ion (en restant libre). Ce processus est 

accompagné d’une émission d’un photon. 

  [  ]      [  ]                          

Avec 

   
 

 
(  

    
 )                                            

m : la masse de l’électron,    : vitesse initiale de l’électron,    : vitesse finale de 

l’électron[18, 19, 20]. 

II.8. Conclusion :  

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents types de collisions 

élastiques et plus précisément les collisions inélastiques. Cette étude a permis de 

connaitre les paramètres importants de collisions ainsi que les équations 

indispensables à la modélisation par l’approche fluide. Aussi on peut retenir que 

l’initiation à la modélisation des décharges plasmas nécessite la compréhension 

des différents modèles et essentiellement le calcul des grandeurs 

hydrodynamiques lesquelles servent comme données utiles dans les conditions 

aux limites et initiales afin d’aboutir à la convergence du code numérique mis en 
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œuvre. On doit noter aussi que la simulation des décharges plasmas et la 

précision des algorithmes de résolution exigent une bonne compréhension de la 

physique des plasmas ainsi que la mise au point du système d’équations et des 

paramètres de contrôle. 
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III. 1. Problématique 

Nous nous intéressons dans ce chapitre à   la simulation numérique de l’évolution 

temporelle d’un mélange gazeux composé de  78%  N2, 18%  O2, 2%  H2O, 2%  

CO2  que l’on soumet à une décharge couronne  pointe-plan. La distance inter-

électrodes est égale à 15 mm et la durée d’application de cette décharge s’étend 

de 10
-9
s jusqu’à 10

-3
s à la température ambiante et la pression atmosphérique. 

Pour cela, nous analysons, pour plusieurs valeurs du champ électrique réduit  E/N 

(E étant le champ électrique appliqué, et N la densité des particules neutres), 

l’influence des réactions chimiques sur la cinétique du mélange et plus 

exactement sur la réduction et la création de certaines espèces atomique, 

moléculaire et ionique. Nous avons opté pour les valeurs suivantes :100, 120, 

140, 160, 180 et 200 Td (on rappelle que 1Td=10
-17

 V.cm
2
).

 

La chimie du mélange gazeux prend en compte trente espèces :  

- molécules neutres :N2, O2,  H2O, CO2, OH, HO2, HNO3, H2, CO, O3,  

- atomes neutres :N, O, H,  

- oxydes d’azote :NO, N2O, NO2, NO3, N2O5, 

- ions positifs :NO
+
,   

 ,   
  , O

+
 

- ions négatifs      
    

    
     

     
 , 

- espèces métastables: N(
2
D), O(

1
D),  

- électrons: e. 

Ces différentes espèces  réagissent entre elles suivant deux cents réactions 

chimiques. Les réactions retenues ainsi que leurs coefficients des réactions sont 

reportés dans l’annexe à la fin du manuscrit. Le choix de ces espèces est lié à leur 

importance relative dans les gaz pollués, surtout les oxydes d’azotes. 

 

III.2. Résultats obtenus  

Notre analyse portera sur l’évolution temporelle de la densité des différentes 

espèces, ensuite nous calculerons le taux de dépeuplement (n0 – n) / n0  où n0   
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représente la densité à l’instant initial et n  la densité à un instant ultérieur. Ce 

taux nous donnera une idée sur la création ou la réduction de l’espèce choisie.  

Cette analyse sera suivie d’une autre analyse qui concerne l'influence des 

réactions chimiques qui interviennent dans l’évolution des espèces contenues 

dans notre mélange gazeux  N2/O2/H2O/CO2. Nous nous intéressons en particulier 

au taux de réaction qui nous permettra  de connaitre les espèces qui participent 

activement à la destruction ou la création des oxydes d’azote. 

 

III.2.1. Evolution temporelle de la densité de plusieurs espèces 

III.2.1.1. Cas : une valeur du champ électrique réduit 

Dans ce paragraphe nous analysons l’évolution temporelle des espèces suivantes : 

NO, NO2, NO3, N2O5, N, O et O3  pour une valeur donnée du champ réduit. Les 

courbes obtenues sont représentées sur les figures (III.1.) jusqu’à (III.6.). Sur 

chaque figure  l’évolution des espèces s’effectue entre les instants  10
-9

 et 10
-3

 s.  

Commençons par la première valeur 100 Td : nous observons globalement une 

évolution presque stable sauf pour les deux espèces NO2  et NO3  dont la densité 

augmente jusqu'à 10
-7

s,  ensuite diminue jusqu'à 10
-3

s.  Ceci est dû au fait que la 

variation du monoxyde d’azote NO influe sur le comportement de NO2  et NO3. Si 

on passe à la valeur suivante 120 Td, et si on exclue l'ozone O3 et le N2O5 on 

remarque pour les autres espèces que l'évolution de la densité à peu près reste 

stable jusqu'à 10
-4

 s , ensuite, elle diminue rapidement pour atteindre des valeurs 

très faibles au temps 10
-3

 s. Par exemple pour l'azote N la densité passe de 

10
15

cm
-3 

à 10
0
 cm

-3
, celle du dioxyde d'azote NO2  passe de 10

14
 cm

-3
 à 10

0
 cm

-3
, 

ou encore pour le monoxyde d'azote NO et le NO3 elle varie respectivement de 

10
13

 cm
-3

 à 10
1
 cm

-3
 et 10

10
 cm

-3
 à 10

1
 cm

-3
.  

Donc déjà à ce stade, entre 100 et 120 Td, on assiste à une influence du champ 

électrique réduit sur l'évolution temporelle de la densité des oxydes d’azote. 

Voyons maintenant l'évolution de la densité pour la valeur 140 Td qui est 

représentée sur la figure III.3., nous remarquons aussi une  différence entre 
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l'évolution d'une part de l'ozone O3 et le N2O5 et les cinq autres espèces d'autre 

part. Cette distinction va subsister jusqu'à la dernière valeur 200 Td. On pense 

que ces deux espèces O3 et N2O5  sont tout le temps créés plutôt que consommés 

par les autres espèces. 

 

Si on continue notre analyse pour les trois autres valeurs 160, 180 et 200 Td qui 

sont données  sur les figures III.4, III.5 et III.6, nous observons globalement que 

la différence entre ces trois graphes réside dans le temps de réduction qui devient 

plus petit à cause de l'énergie injectée dans le plasma et qui va induire un transfert 

d'énergie plus important entre les particules.  

On remarque que pour la valeur 160 Td, l'évolution de la densité devient 

constante après 10
-5

 secondes  alors que pour  les deux autres valeurs 180 et 200 

Td la constance de la densité apparait à peu près dès 10
-6

 s. 

 
Figure III.1. Évolution temporelle de la densité des espèces NO, NO2, NO3, N2O5, N, O et O3 

issues du mélange gazeux : N2/O2/H2O/CO2  pour la valeur du champ électrique réduit  100Td. 
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Figure III.2. Évolution temporelle de la densité des espèces NO, NO2, NO3, N2O5, N,O et O3 

issues du mélange gazeux : N2/O2/H2O/CO2  pour la valeur du champ électrique réduit  120Td. 

 

 
Figure III.3. Évolution temporelle de la densité des espèces NO, NO2, NO3, N2O5, N,O et O3 

issues du mélange gazeux : N2/O2/H2O/CO2  pour la valeur du champ électrique réduit  140Td. 
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 Figure III.4. Évolution temporelle de la densité des espèces NO, NO2, NO3, N2O5, N,O et O3 

issues du mélange gazeux : N2/O2/H2O/CO2  pour la valeur du champ électrique réduit  160Td. 

 

Sur les tableaux III.1, III.2 et III.3, nous avons dressé pour chaque valeur du 

champ électrique réduit les valeurs de la densité des différentes espèces pour 

quatre valeurs du temps : 10
-9

, 10
-6

, 10
-5

 et 10
-3

 s afin de comparer les variations 

au cours du temps et de faire un lien avec les courbes précédentes.  

 

            Temps 

Espèces 

10
-9

 s 10
-6 

s 10
-5 

s 10
-3

 s 

N 4.8 x10
16

 cm
-3

 1.8 x10
2
 cm

-3
 1.6 x10

2
 cm

-3
 1.6 x10

2
 cm

-3
 

O 4.9 x10
11

 cm
-3

 0.8 x10
0
 cm

-3
 2.9 x10

3
 cm

-3
 2.9 x10

3
 cm

-3
 

NO 1.9 x10
16

 cm
-3

 3.0 x10
4
 cm

-3
 2.7 x10

4
 cm

-3
 2.7 x10

4
 cm

-3
 

NO2 2.2 x10
16

 cm
-3

 6.0 x10
6
 cm

-3
 6.0 x10

6
 cm

-3
 6.0 x10

6
 cm

-3
 

NO3 4.6 x10
12

 cm
-3

 9.6 x10
5
 cm

-3
 9.6 x10

5
 cm

-3
 9.6 x10

5
 cm

-3
 

O3 5.6 x10
19

 cm
-3

 9.4 x10
20

 cm
-3

 9.6 x10
20

 cm
-3

 9.6 x10
20

 cm
-3

 

N2O5 7.2 x10
15

 cm
-3

 1.9 x10
18

 cm
-3

 1.9 x10
18

 cm
-3

 1.9 x10
18

 cm
-3

 

 

Tableau III.1. Densités des espèces N, O, NO, NO2, NO3, N2O5, et O3 

calculées pour différents instants et pour la valeur du champ électrique réduit  160 Td 
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Espèces 10
-9

 s 10
-6 

s 10
-5 

s 10
-3

 s 

N 2.0 x10
16

 cm
-3

 2.4 x10
7
 cm

-3
 3.9 x10

1
 cm

-3
 3.9 x10

1
 cm

-3
 

O 1.1 x10
11

 cm
-3

 6.0 x10
3
 cm

-3
 1.4 x10

3
 cm

-3
 1.4 x10

3
 cm

-3
 

NO 3.6 x10
15

 cm
-3

 2.2 x10
9
 cm

-3
 5.9 x10

3
 cm

-3
 5.9 x10

3
 cm

-3
 

NO2 4.5 x10
15

 cm
-3

 2.7 x10
7
 cm

-3
 1.1 x10

6
 cm

-3
 1.1 x10

6
 cm

-3
 

NO3 2.2 x10
12

 cm
-3

 1.8 x10
6
 cm

-3
 1.9 x10

5
 cm

-3
 1.9 x10

5
 cm

-3
 

O3 2.2 x10
19

 cm
-3

 4.7 x10
20

 cm
-3

 4.7 x10
20

 cm
-3

 4.7 x10
20

 cm
-3

 

N2O5 7.4 x10
14

 cm
-3

 4.4 x10
17

 cm
-3

 4.4 x10
17

 cm
-3

 4.4 x10
17

 cm
-3

 

 

Tableau III.2. Densités des espèces N, O, NO, NO2, NO3, N2O5, et O3 

calculées pour différents instants et pour la valeur du champ électrique réduit  180 Td 

 

 

Espèces 10
-9

 s 10
-6 

s 10
-5 

s 10
-3

 s 

N 7.3 x10
15

 cm
-3

 2.1 x10
12

 cm
-3

 6.7 x10
0
 cm

-3
 6.7 x10

0
 cm

-3
 

O 1.9 x10
10

 cm
-3

 1.8 x10
8
 cm

-3
 4.9 x10

2
 cm

-3
 4.9 x10

2
 cm

-3
 

NO 5.1 x10
14

 cm
-3

 1.4 x10
14

 cm
-3

 9.2 x10
2
 cm

-3
 9.2 x10

2
 cm

-3
 

NO2 1.0 x10
15

 cm
-3

 8.8 x10
11

 cm
-3

 1.2 x10
5
 cm

-3
 1.2 x10

5
 cm

-3
 

NO3 8.7 x10
11

 cm
-3

 6.4 x10
10

 cm
-3

 2.2 x10
4
 cm

-3
 2.2 x10

4
 cm

-3
 

O3 1.0 x10
19

 cm
-3

 1.6 x10
20

 cm
-3

 1.6 x10
20

 cm
-3

 1.6 x10
20

 cm
-3

 

N2O5 7.6 x10
13

 cm
-3

 5.5 x10
16

 cm
-3

 5.5 x10
16

 cm
-3

 5.5 x10
16

 cm
-3

 

 

Tableau III.3. Densités des espèces N, O, NO, NO2, NO3, N2O5, et O3 

calculées pour différents instants et pour la valeur du champ électrique réduit  200 Td 
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Figure III.5. Évolution temporelle de la densité des espèces NO, NO2, NO3, N2O5, N,O  

et O3  issues du mélange gazeux : N2/O2/H2O/CO2  pour la valeur du champ électrique réduit  

180Td. 

 

Figure III.6. Évolution temporelle de la densité des espèces NO, NO2, NO3, N2O5, N,O et O3  

issues du mélange gazeux : N2/O2/H2O/CO2  pour la valeur du champ électrique réduit  200Td. 
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réduit, c'est-à-dire de 100 à 200 Td.  Pour cela, nous avons représenté 

respectivement sur les figures III.7, III.9 et III.11, l'évolution de la densité du 

monoxyde d'azote NO, du dioxyde d'azote NO2 et du trioxyde d'azote NO3, suivi 

d'un diagramme représentant en moyenne l'évolution de la densité et visualisant 

en même temps la progression entre les différents transferts d'énergie gaz neutre / 

gaz ionisé. 

 

Pour le monoxyde d'azote NO, on observe pour les faibles valeurs 100 et 120 Td 

une diminution qui dure 10 ns puis se stabilise jusqu'à 10
-3

s.  Par contre pour les 

autres valeurs de 140 à 200 Td on remarque une faible augmentation suivie d'une 

diminution qui s’étend jusqu’à 10
-3

s. Ces variations dépendent de la valeur du 

champ électrique réduit, c'est-à-dire que plus l’intensité du champ augmente plus 

le temps de réduction diminue: 10
-6

 s pour 200 Td contre 10
-4

 s pour 140 Td. 

Nous observons clairement cette évolution sur la figure III.8. 

 

Pour le dioxyde d'azote NO2, l'évolution est un peu différente que celle du 

monoxyde d'azote. En effet, nous observons sur la figure III.9., pour l'ensemble 

des valeurs un mouvement des neutres variable dans le temps. Ces variations 

dépendent elles aussi de la valeur du champ électrique réduit, c'est-à-dire que plus 

l’intensité du champ augmente plus le temps de réduction diminue: 4.10
-6

 s pour 

200 Td contre 2.10
-4

 s pour 140 Td. On peut voir ces variations sur le diagramme 

représenté sur la figure III.10.  

 

Enfin, pour le trioxyde d'azote NO3, nous remarquons entre les instants 10
-9

s 

jusqu'à 10
-6

s une inversion dans l'évolution de la densité en comparaison avec 

NO2 , c'est-à-dire qu'on assiste à une augmentation suivie d'une réduction pour les 

faibles valeurs 100,120 et 140 Td. Tandis que pour les fortes valeurs 160, 180 et 

200 Td on a une réduction suivie d'une augmentation,  car on sait que le NO3  

provient essentiellement du NO2  à travers la réaction: 
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NO2 + O3  NO3  +  O2 

Comme pour les deux autres espèces, nous remarquons sur la figure III.11 que les 

variations de la densité dépendent aussi de la valeur du champ électrique réduit, 

c'est-à-dire que plus le champ augmente plus le temps de réduction diminue: 4.10
-

6
 s pour 200 Td contre 2.10

-4
 s pour 140 Td. Il en est de même pour le diagramme 

représenté sur la figure III.12. 

 

Figure III.7. Évolution temporelle de la densité de l’espèce NO présente dans le mélange 

gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du champ électrique réduit [100-200Td]. 
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Figure III.8. Diagramme représentant en moyenne (10-9 - 10-3s),  

l’évolution de la densité du monoxyde d’azote en fonction du champ électrique réduit. 

 

Figure III.9. Évolution temporelle de la densité de l’espèce NO2 présente 

dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes  

valeurs du champ électrique réduit [100-200Td]. 
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Figure III.10. Diagramme représentant en moyenne (10-9 - 10-3s), l’évolution de la densité 

     du dioxyde d’azote NO2  en fonction du champ électrique réduit. 
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Figure III.11. Évolution temporelle de la densité de l’espèce NO3 présente 

dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes  

valeurs du champ électrique réduit [100-200Td].
 

10
7

10
8

10
9

10
10

D
e

n
s
it
é
 (

c
m

-3
)

200 Td180 Td160 Td140 Td120 Td100 Td

Champ électrique réduit

NO
3

 
Figure III.12. Diagramme représentant en moyenne (10-9 - 10-3s),  l’évolution de la densité 

     du trioxyde d’azote NO3 en fonction du champ électrique réduit.  
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III.2.2. Evolution temporelle du taux de dépeuplement : 

 

Après avoir analysé l'évolution de la densité, nous passons à un autre paramètre 

important qui nous permettra de comprendre comment s'effectue cette évolution. 

Il s'agit du taux de dépeuplement ou taux de variation de la densité des espèces au 

cours du temps. Il est donné par la relation : (n0 - n) / n0 où n0 représente la densité 

initiale et n  les valeurs de densité entre10
-9

-10
-3

secondes. Cette analyse concerne 

toujours les trois principales espèces NO, NO2 et NO3 et porte sur six valeurs des 

champs électriques réduits (100, 120, 140, 160, 180, 200Td). 

Les résultats sont représentés sur les figures III.13, III.14. et III.15. Nous 

remarquons que l'évolution du taux de dépeuplement est très différente pour les 

trois espèces. 

Pour analyser le taux de variation, nous avons dressé  trois tableaux  dans lesquels 

on a représenté le pourcentage de création et de réduction des trois espèces NO, 

NO2 et NO3 pour quatre instants différents. 

Dans le tableau III.4., on a représenté les taux de variations du NO. Nous 

observons que le taux de création le plus fort 36% est obtenu pour 200 Td à 

l'instant 10
-7

s alors que la réduction atteint son maximum 87% pour 160 Td à 

l'instant 10
-3

s.  

En ce qui concerne NO2 les taux de variations sont donnés dans le tableau III.5. 

Contrairement au monoxyde d’azote NO qui présente un maximum pour 200 Td, 

le taux de création de NO2 atteint son maximum 75% pour 160 Td à l'instant 10
-

7
s, tandis que la valeur  minimale de réduction 90% est obtenue pour 100 Td dès 

l'instant 10
-7

secondes.   Donc on peut dire que la cinétique des deux espèces NO 

et NO2 est différente à cause de plusieurs phénomènes, en particulier le couplage 

entre les espèces qui dépend de la nature du transfert d'énergie entre ces 

particules.  
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Enfin, pour NO3 les résultats sont donnés dans le tableau III.6., où nous relevons 

un taux de création maximum de 96% pour 120 Td à l'instant 10
-7

s dû surtout à la 

réaction : 

NO2 + O3  NO3  +  O2 

alors que le minimum 87% est obtenu pour 200 Td à l'instant 10
-3

s.  Ces valeurs 

sont différentes par rapport à celles obtenues avec NO et NO2. 

En résumé, pour les trois espèces nous pouvons dire que les taux de variations de 

la densité sont très différents que ce soit pour la création ou la réduction. Ceci est 

lié directement à la nature des réactions chimiques que nous verrons plus loin qui 

jouent un rôle important dans la cinétique du plasma. 

 

 10
-8

 s 10
-7

s 10
-6

s 10
-3

 s 

100 Td réduction 10% réduction 11% réduction 11% réduction 10% 

120 Td réduction 10% réduction 10% réduction 10% réduction 17% 

140 Td réduction 5% réduction 4% réduction 3% réduction 58% 

160 Td création 1% création 5% création 11% réduction 87% 

180 Td création 1% création 22% création 5% réduction 71% 

200 Td création 2% création 36% réduction 60% réduction 63% 

 

Tableau III.4. Taux de variation du NO en fonction du champ électrique réduit 
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Figure III.13. Evolution temporelle du taux de variation de l’espèce NO présente 

dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes  

 valeurs du champ électrique réduit [100-200Td].  
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Figure III.14. Evolution temporelle du taux de variation de l’espèce NO2 présente 

dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes  

valeurs du champ électrique réduit [100-200Td]. 
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Figure III.15. Evolution temporelle du taux de variation de l’espèce NO3 présente 

dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes  

valeurs du champ électrique réduit [100-200Td]. 

 

 

 10
-8

 s 10
-7

s 10
-6

s 10
-3

 s 

100 Td réduction 76% réduction 90% réduction 90% réduction 90% 

120 Td réduction 70% réduction 73% réduction 62% réduction 76% 

140 Td réduction 18% création 2% création 16% réduction 28% 

160 Td création 4% création 75% création 0.2% réduction 3% 

180 Td création 18% création 36% réduction 1% réduction 1% 

200 Td création 47% création 16% réduction 2% réduction 1% 

 

Tableau III.5. Taux de variation du NO2 en fonction du champ électrique réduit 
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 10
-8

 s 10
-7

s 10
-6

s 10
-3

 s 

100 Td création 8% création 83% création 22% réduction 3% 

120 Td création 15% création 96% création 15% réduction 3% 

140 Td création 34% création 48% création 3% réduction 8% 

160 Td création 10% réduction 32% réduction 46% réduction 70% 

180 Td réduction 63% réduction 38% réduction 81% réduction 78% 

200 Td réduction 65% réduction 1% réduction 77% réduction 87% 

 

Tableau III.6. Taux de variation du NO3 en fonction du champ électrique réduit 

 

 

Pour faire une comparaison entre les trois espèces NO, NO2  et NO3 , nous avons 

représenté sur les figures III.16, III.18 et III.20 le taux de variation pour chaque 

valeur du champ électrique réduit suivi d'un diagramme donnant le rapport entre 

ces trois espèces pour différents instants. 

Sur ces diagrammes nous observons clairement la nature de l'évolution de chaque 

espèce dans sa phase de création ou de réduction, ainsi que le pourcentage qui 

différencie ces espèces au cours du temps. 

En effet, sur les figures III.17, III.19, III.21, III.23, III.25 et III.27 nous pouvons 

avoir une idée globale sur le comportement de ces trois espèces dont la densité est 

fortement influencée par l’augmentation de l'énergie injectée dans le plasma. 

Généralement ce transfert d'énergie peut être dû soit à des collisions élastiques ou 

inélastiques ou excitation électronique, etc...  
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Figure III.16. Evolution comparative du taux de variation entre les trois espèces  

NO, NO2  et NO3  pour 100 Td   

 

Figure III.17. Diagramme obtenu à des instants différents du taux de variation entre  

les trois espèces NO, NO2  et NO3  pour 100 Td   
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Figure III.18. Evolution comparative du taux de variation entre les trois espèces  

NO, NO2  et NO3  pour 120 Td   

 

 

Figure III.19. Diagramme obtenu à des instants différents du taux de variation entre  

les trois espèces NO, NO2  et NO3  pour 120 Td   
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Figure III.20. Evolution comparative du taux de variation entre les trois espèces  

NO, NO2  et NO3  pour 140 Td   

 

 

 

 

Figure III.21. diagramme obtenu à des instants différents du taux de variation entre  

les trois espèces NO, NO2  et NO3  pour 140 Td  
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Figure III.22. Evolution comparative du taux de variation entre les trois espèces  

NO, NO2  et NO3  pour 160 Td  
 

 

 

 

Figure III.23. diagramme obtenu à des instants différents du taux de variation entre  

les trois espèces NO, NO2  et NO3  pour 160 Td  
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Figure III.24. Evolution comparative du taux de variation entre les trois espèces  

NO, NO2  et NO3  pour 180 Td  
 

 

 

 

Figure III.25. diagramme obtenu à des instants différents du taux de variation entre  

les trois espèces NO, NO2  et NO3  pour 180 Td  
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Figure III.26. Evolution comparative du taux de variation entre les trois espèces  

NO, NO2  et NO3   pour 200 Td   

 

 

   

Figure III.27. Diagramme obtenu à des instants différents du taux de variation entre  

les trois espèces NO, NO2  et NO3   pour 200 Td   

 

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

10
-3

10
-4

10
-510

-6
10

-7
10

-8

Temps (s)

T
a
u

x
 d

e
 v

a
ri
a

ti
o

n

200 Td
 NO

3

 NO
2

 NO



Chapitre III                                                      Résultats et discussions 

99 
 

III.2.3. Etude comparative  

Dans cette partie nous comparons nos résultats avec ceux obtenus par [1, 2, 3, 4] 

qui a simulé numériquement l'évolution des oxydes d'azote contenus dans le 

mélange gazeux N2/O2 soumis à différentes valeurs du champ électrique réduit : 

100, 120, 140, 160, 180 et 200 Td entre 10
-9

 et 10
-3

 secondes. 

Dans cette comparaison nous nous sommes attachés à voir quel effet obtient-on si 

on rajoute au mélange N2/O2 deux espèces différentes H2O et CO2. Nous nous 

concentrons toujours sur l'évolution de la densité des oxydes d'azote, en 

l'occurrence le NO, le NO2 et le NO3   Les résultats de comparaison sont reportés 

sur les figures III.28  jusqu'à  III.33.  

Sur ces graphes nous avons représenté pour chaque mélange gazeux, l'évolution 

de chaque espèce pour trois valeurs du champ électrique réduit. Par exemple pour 

les figures III.28   III.30 et   III.32  nous avons choisi les valeurs 100, 140 et 180 

Td, tandis que pour les autres figures III.29,  III.31 et  III.33  les valeurs 120, 160 

et 200 Td : (a) pour le mélange gazeux  N2/O2  alors que   (b) correspond au 

mélange gazeux N2/O2/H2O/CO2. 

En analysant ces six figures on peut tirer les remarques suivantes: 

 

- Pour NO l’écart entre les deux mélanges est constant durant toute la simulation 

et pour  toutes les valeurs du champ électrique réduit. La seule différence entre les 

deux mélanges  c’est le temps de réduction qui diminue plus vite pour le mélange 

(b) que pour le mélange (a). 

-Pour NO2  nous remarquons une évolution différente par rapport à celle du NO. 

En effet, entre les instants 10
-9

 et 10
-7
s l’écart entre les deux mélanges, d’une part,  

n’est pas constant et   d’autre part, la densité est un peu plus élevée pour le 

mélange (a) que pour le mélange (b),   contrairement au monoxyde d’azote.  

-Pour NO3 l’évolution est aussi différente que celle du NO2 et du NO. Toutefois, 

nous   remarquons une similitude avec NO2  qu’avec NO. En effet, pour la valeur 

100Td l’écart  augmente jusqu’à 10
-6
s ensuite diminue et même s’annule à 
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certains moments. Pour les autres  valeurs l’écart devient important entre les deux 

mélanges.  

 

Ces résultats montrent l’influence des deux espèces rajoutées au mélange N2/O2 , 

à savoir H2O et CO2. Cette influence est traduite soit par une réduction soit par 

une augmentation de la densité des oxydes d’azote. 
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Figure III.28.  Comparaison de l'évolution temporelle de la densité du monoxyde d'azote NO  

              pour deux mélanges gazeux différents : (a) N2/O2  et (b) N2/O2 /H2O/CO2

   

      et trois valeurs du champ électrique réduit 100, 140 et 180 Td 
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Figure III.29. Comparaison de l'évolution temporelle de la densité du monoxyde d'azote NO  

              pour deux mélanges gazeux différents : (a) N2/O2  et (b) N2/O2 /H2O/CO2

   

      et trois valeurs du champ électrique réduit 120, 160 et 200  Td
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Figure III.30. Comparaison de l'évolution temporelle de la densité du monoxyde d'azote NO2  

              pour deux mélanges gazeux différents : (a) N2/O2  et (b) N2/O2 /H2O/CO2

   

      et trois valeurs du champ électrique réduit 100, 140 et 180 Td 
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Figure III.31. Comparaison de l'évolution temporelle de la densité du monoxyde d'azote NO2  

              pour deux mélanges gazeux différents : (a) N2/O2  et (b) N2/O2 /H2O/CO2

   

      et trois valeurs du champ électrique réduit 120, 160 et 200 Td 
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Figure III.32. Comparaison de l'évolution temporelle de la densité du monoxyde d'azote NO3  

              pour deux mélanges gazeux différents : (a) N2/O2  et (b) N2/O2 /H2O/CO2

   

      et trois valeurs du champ électrique réduit 100, 140 et 180 Td 
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Figure III.33. Comparaison de l'évolution temporelle de la densité du monoxyde d'azote NO3  

              pour deux mélanges gazeux différents : (a) N2/O2  et (b) N2/O2 /H2O/CO2

   

      et trois valeurs du champ électrique réduit 120, 160 et 200 Td
 

 

III.2.4. Analyse temporelle des taux des réactions : 

Dans cette partie nous analysons l'évolution temporelle des différentes réactions 

chimiques qui interviennent dans la cinétique du plasma. Nous considérons 

comme précédemment les trois espèces principales des oxydes d'azote : NO, NO2 

et NO3.   

 

Les 30 espèces choisies dans ce travail interagissent à travers 200 réactions 

chimiques. A chaque espèce correspond des réactions de création et de réduction 

qui peuvent être différentes en nombre d'une espèce à une autre. On peut trouver 

par exemple des espèces couplées à 10 réactions, d'autres à 5 réactions et d'autres 

à 1 ou 2 réactions. Ces réactions peuvent jouer un rôle dans la création ou la 

réduction de l'espèce. 

Nous avons représenté pour chaque réaction, quelque soit son influence sur la 

particule choisie (réduction ou création), l'évolution du taux de réaction pour 

toutes les valeurs du champ électrique réduit : 100, 120, 140, 160, 180 et 200 Td. 
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Nous avons choisi parmi toutes les réactions celles qui ont une influence 

significative sur l'évolution de la particule.  

Nous avons gardé pour le monoxyde d'azote NO six réactions intervenant dans sa 

réduction : 

NO  +  O3  NO2  +  O2           R86 

NO  +  NO3  NO2  +  NO2    R103 

NO  +  O3
 

  NO3
 

  +  O             R151 

NO  +  O3
 

  NO2
 

  +  O2  R144 

NO  +  O4
 

  NO3
 

  +   O2  R154 

NO  +  HO2  NO2  +  OH  R111 

 

et trois réactions intervenant dans sa création : 

N(
2
D)  + O2   NO  +  O          R45 

N  + O3
 

   NO  +   O2  + e          R152 

O  +  NO3
    NO  +  O3           R172 

 

Pour NO2 les réactions retenues sont : 

NO2  +  N  NO  +  NO                   R36 

NO2  +  O2
 

  NO2
 

  +  O2  R142 

NO2 +  O3
 

  NO2
 

  +  O3  R146 

NO2 +  O   HNO3               R114 

 

 Pour NO3 les réactions retenues sont :  

NO3  +  O  NO2  +  O2            R63 

NO3  +  NO3  2NO2  +  O2    R120 

NO3  +  NO2  N2O5                 R117 

 

 Tous les résultats sont représentés sur les figures III.37 jusqu'à III.49. 
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Commençons par l’oxyde d’azote NO dont les résultats sont donnés sur les 

graphes III.34 jusqu’à III.39, où nous avons représenté la destruction de l’espèce, 

alors que sur les figures III.40., III.41., et III.42, nous avons représenté la 

production de la même espèce.  

 

La figure III.34 donne l’évolution temporelle de la réaction R86 pour les six 

valeurs du champ électrique réduit. Cette réaction utilise le radical O3 , qui d’après 

la figure III.1 possède une forte concentration sur les autres espèces durant toute 

la simulation. De ce fait on constate que cette réaction participe activement dans 

la réduction du NO. On relève pour le taux de réaction la valeur 10
23

cm
-3

 s
-1

 à 

l’instant 10
-7

 s pour 200 Td.  

 

Si on analyse les cinq autres réactions : R103, R151, R144, R154 et R111, on 

note pour la même valeur 200 Td et au même instant les valeurs suivantes pour le 

taux de réaction : 

- 10
19 

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R103 utilisant la molécule NO3 ,  

- 6x10
25 

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R151 utilisant le radical O3
 

,  

- 10
25 

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R144 utilisant aussi le radical O3
 

,  

- 6x10
26 

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R154 utilisant le radical O4
 

,  

- 6x10
19 

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R111 utilisant le radical HO2.  

 

De toutes ces valeurs on peut dire que c’est le radical O4
 

 qui participe de façon 

plus significative  que les autres particules à la réduction du NO. 
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Figure III.34. Evolution temporelle du taux de réaction R86 intervenant dans la réduction  du 

monoxyde d’azote NO présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes 

valeurs du champ électrique réduit. 
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Figure III.35. Evolution temporelle du taux de réaction R103 intervenant dans la réduction  du 

monoxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs 

du champ électrique réduit. 
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Figure III.36. Evolution temporelle du taux de réaction R151 intervenant dans la réduction  du 

monoxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs 

du champ électrique réduit. 
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Figure III.37. Evolution temporelle du taux de réaction R144 intervenant dans la réduction  du 

dioxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du 

champ électrique réduit. 
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Figure III.38. Evolution temporelle du taux de réaction R154 intervenant dans la réduction  du 

dioxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du 

champ électrique réduit. 
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Figure III.39. Evolution temporelle du taux de réaction R111 intervenant dans la réduction  du 

monoxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs 

du champ électrique réduit. 
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Continuons notre analyse pour les trois autres réactions R45, R152 et R172 qui 

participent à la production du NO. Comme précédemment on va noter  les valeurs 

du taux de réaction : 

- 4x10
25

cm
-3

s
-1 

pour la réaction R45 utilisant le métastable N(
2
D) et la 

molécule O2,  

- 8x10
24

cm
-3

s
-1 
pour la réaction  152 utilisant  deux radicaux N et O3

 
 ,  

- 10
20

cm
-3

s
-1 
pour la réaction  172 utilisant  le radical O et l’ion négatif NO3

 
. 
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Figure III.40. Evolution temporelle du taux de réaction R45 intervenant dans la création du 

monoxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs 

du champ électrique réduit. 
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Figure III.41. Evolution temporelle du taux de réaction R152 intervenant dans la création du 

monoxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs 

du champ électrique réduit. 
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Figure III.42. Evolution temporelle du taux de réaction R172 intervenant dans la création du 

monoxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs 

du champ électrique réduit. 
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Passons au dioxyde d’azote NO2 dont les résultats sont donnés sur les graphes 

III.43, III.44, III.45 et III.46, où nous avons représenté la destruction de cette 

molécule.  

La figure III.43 donne l’évolution temporelle de la réaction  36 pour les six 

valeurs du champ électrique réduit. Cette réaction utilise le radical N , qui d’après 

la figure III.1 possède une moyenne concentration par rapport aux autres espèces 

durant toute la simulation. De ce fait on constate que cette réaction participe 

moyennement dans la réduction du NO2.  

Pour voir l’effet des taux des réactions sur l’évolution de cette espèce, relevons 

les valeurs obtenues à l’instant 10
-7

 s pour 200 Td : 

- 4x10
17

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R36 utilisant le radical N, 

- 1x10
20

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R142 utilisant le radical O2
 

, 

- 1x10
25

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R146 utilisant aussi le radical O3
 

,  

- 1x10
21

cm
-3

 s
-1 

pour la réaction R114 utilisant le radical O .  

De toutes ces valeurs on peut dire que c’est le radical O3
 

 qui participe activement 

plus que les autres particules à la réduction du NO2. 
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Figure III.43. Evolution temporelle du taux de réaction R36 intervenant dans la réduction du 

dioxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du 

champ électrique réduit. 
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Figure III.44. Evolution temporelle du taux de réaction R142 intervenant dans la réduction du 

dioxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du 

champ électrique réduit. 
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Figure III.45. Evolution temporelle du taux de réaction R146 intervenant dans la réduction du 

dioxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du 

champ électrique réduit. 
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Figure III.46. Evolution temporelle du taux de réaction R114 intervenant dans la réduction du 

dioxyde d’azote présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du 

champ électrique réduit. 

 

En ce qui concerne le trioxyde d’azote NO3 les résultats sont donnés sur les 

figures III.47,  III.48 et III.49, où nous avons représenté aussi la destruction de 

cette particule.  

Examinons tout d’abord la figure III.47 qui représente l’évolution temporelle du 

taux de réaction de la réaction :   

NO3  +  O  NO2  +  O2    R63 

 

pour les six valeurs du champ électrique réduit. Cette réaction utilise le radical O, 

pour créer NO2 et O2. On remarque que l’influence de cette réaction se divise en 

deux temps : 

10
-9

 s  à 10
-6

 s  et 10
-6

 s  à 10
-3

 s. Pour la première tranche, l’influence est plus 

importante que pour la deuxième tranche, puisque le taux de réaction varie de 

10
6
cm

-3
 s

-1
 à 10

13
cm

-3
 s

-1 
contre 10

0
cm

-3
 s

-1
 à 10

-3
cm

-3
 s

-1  
. Ceci est dû au fait que 

le radical O n’est pas très abondant dans le mélange gazeux. Il suffit de voir les 

figures III.1 jusqu’à III.6 qui montrent que la densité de O est toujours la plus 
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faible par rapport aux autres espèces pour presque toutes les valeurs des champs 

électriques réduits. 

Pour la deuxième réaction (figure III.48) : 

NO3  +  NO3  2NO2  +  O2    R120 

qui utilise la même espèce comme radical, on voit que l’influence du taux de 

réaction est plus faible que pour la réaction  63, puisqu’il varie entre 10
3
 cm

-3
 s

-1  
  

à 10
10

 cm
-3

 s
-1 

.  

 Enfin pour la réaction : 

NO3  +  NO2  N2O5      R117 

 

qui utilise l’espèce NO2   pour former N2O5 est très influente dans la destruction du 

NO3. En effet, si on regarde la première tranche (10
-9

 s  à 10
-6

 s  ) on remarque 

que  les valeurs du taux de réaction varient entre 10
17

 cm
-3

 s
-1  

  à 10
25

 cm
-3

 s
-1

. 

Donc, le dioxyde d’azote NO2 joue un rôle très actif dans la destruction du NO3 

surtout pour les grandes valeurs du champ électrique réduit. 
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Figure III.47. Evolution temporelle du taux de réaction R63 intervenant dans la réduction de 

NO3présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du champ 

électrique réduit. 
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Figure III.48. Evolution temporelle du taux de réaction 120 intervenant dans la réduction de 

NO3   présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du champ 

électrique réduit. 

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
4

10
7

10
10

10
13

10
16

10
19

10
22

10
25

10
28

NO
3
 + NO

2
  N

2
O

5
 

T
a
u
x
 d

e
 r

é
a
c
ti
o
n
 (

c
m

- 
3
 s

-1
)

  100 Td

  120 Td

  140 Td

  160 Td

  180 Td

  200 Td

Temps (s)

 
Figure III.49. Evolution temporelle du taux de réaction R117 intervenant dans la réduction de 

NO3   présent dans le mélange gazeux (N2/O2/H2O/CO2) pour différentes valeurs du champ 

électrique réduit. 
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III.3. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons effectué une analyse détaillée sur l’influence des 

processus chimiques dans la production ou la consommation des principaux 

oxydes d'azote NO, NO2 et NO3 en fonction du champ électrique réduit.  

Les résultats obtenus nous ont permis de mettre en évidence la chronologie et 

surtout l’influence de la réactivité chimique des différents radicaux présents dans 

notre mélange gazeux, à savoir N, O, OH, HO2, N(
2
D), O2

-
 O3

-
, O4

-
, NO2

 
et NO3.

   

On peut retenir que : 

- pour NO  c’est le radical O4
-
 qui joue un rôle dominant dans la destruction, 

tandis que pour la création c’est le métastable N(
2
D). 

- Pour NO2  c’est le radical O3
-
 qui a le plus d’effet sur la consommation de 

cette espèce. 

- Pour NO3 c’est la molécule NO2 qui est responsable de la disparition de 

cette espèce.  
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Le but de cette thèse est d'apporter une contribution dans la 

compréhension des mécanismes réactionnels qui entrent en compétition dans la 

création et la consommation des oxydes d'azote présents dans le mélange gazeux 

N2/O2/H2O/CO2 à la pression atmosphérique.  

 

 Pour réaliser cette étude, nous avons en premier lieu sélectionné parmi les 

réactions qui existent dans la littérature celles qui entrent en compétition dans 

l'évolution des espèces choisies. Nous avons retenu 200 réactions qui sont 

données en annexe. Ensuite, nous avons mis au point un programme 

informatique en langage Fortran90 pour calculer l'évolution temporelle de la 

densité, du taux de dépeuplement et surtout des différents taux de réaction qui 

ont une influence directe sur la création ou la destruction de l’ensemble de ces 

espèces. Le mélange gazeux à été soumis à différentes valeurs du champ 

électrique réduit (100, 120, 140, 160, 180 et 200Td). Ces valeurs correspondent 

au domaine d’excitation électronique entre les électrons et le gaz neutre.  Nous 

avons effectué cette analyse entre 10
-9

 s  jusqu'à 10
-3

 s.  Le modèle 

mathématique repose sur l'équation de transport de la densité, dans laquelle le 

terme de diffusion est négligé.  

Les résultats obtenus montrent que la présence des radicaux aux premiers 

instants participent activement par la suite à la transformation des oxydes 

d’azote : NO, NO2 et NO3.  

Nous pouvons résumer les principaux résultats à travers les réactions suivantes : 

- Pour le monoxyde d’azote NO, qui est le composant le plus important des 

oxydes d’azote, nous constatons que parmi les réactions qui participent à 

la réduction, c’est la réaction R154 qui joue un role decisif  dans cette 

transformation. Autrement dit, c’est le radical O4
- 

 qui permet cette 

reduction à travers la réaction suivante: 

NO + O4
- 
NO3

-   
+  O2 
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tandis que pour la création c’est l’atome d’azote excité à l’état 2D qui 

permet à travers la réaction  R45 de produire l’oxyde d’azote NO : 

N(
2
D)  +  O2 

 
NO

  
+  O 

- Pour le dioxyde d’azote NO2, nous avons surtout axé notre analyse sur la 

consommation et nous avons remarqué que c’est la réaction R146 qui 

possède une influence plus importante que les autres réactions. Cette 

réaction utilise le radical O3
- 

qui domine les autres radicaux dans la 

consommation du dioxyde d’azote. 

NO2 + O3
-  
NO2

- 
+  O3 

- Pour le trioxyde d’azote NO3, là aussi nous nous sommes intéressés à sa 

génération et c’est la réaction R117 : 

NO3 +  NO2
  
N2O5 

qui donne un taux de destruction le plus élevé par rapport aux autres 

réactions. Par exemple, pour 200 Td et à l’instant 10
-7

s on obtient à peu 

près pour le taux de réaction 10
25

 cm
-3

 s
-1

 pour R117, contre 10
14

 cm
-3

 s
-1

 

pour R63 et 10
10

 cm
-3

 s
-1

 pour R120. 

 

Ces résultats vont certainement nous permettre de mieux comprendre les 

mécanismes complexes de conversion des oxydes d’azote par plasma froid hors 

équilibre. 

Les perspectives de ce travail de recherche sont multiples : 

- comparaison modèle/expérience pour permettre d'améliorer et valider 

le code numérique, 

- mener des expériences en régime pulsé et comparer les résultats avec 

ceux en régime continue pour une meilleure compréhension des 

mécanismes qui influencent  l'évolution des oxydes d'azote, 

- compléter  le modèle 0D par un modèle 2D en tenant compte des 

mouvements de diffusion et de convection pour se rapprocher le plus 

possible au mélange réel.  
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Dans cette annexe, nous avons regroupé les 200 réactions chimiques avec leurs coefficients de 

réaction Ki. Ces réactions ont été choisies à partir des références citées en dessous. 

 

 

 

 
Réactions chimiques Ki  Réf 

R1  e  + O2  → O
-
 + O  K1=1.2E-12 1 

R2  e  + O2  → O + O(
1
D) + e K2=3.2E-11 1 

R3  e  + O2  → O2
+
 + 2e K3=9.1E-13 1 

R4  e  + O2  → O + O(
1
D) + e K4=9.1E-13 1 

R5  e  + O2 + H2O →  O2
-
 +  H2O K5=7.6E-34 1 

R6  e  + O2 + CO2 →  O2
-
 + CO2 K6=7.6E-34 1 

R7  e  + O2 + O2 →  O2
-
 + O2 K7=3.7E-34 1 

R8  e  + O2 + N2 →  O2
-
 + N2 K8=5.9E-34 1 

R9  e  + N2  → N + N + e K9=2.0E-11 1 

R10  e  + N2  → N2
+
 + 2e K10=2.4E-12 1 

R11  e  + H2O  → O(
1
D) +H2 + e K11=8.1E-11 1 

R12  e  + H2O  → OH + H + e K12=2.6E-12 1 

R13  e  + H2O  → O
-
 + H2  K13=5.3E-13 1 

R14  e  + CO2  → CO + O + e K14=8.7E-11 1 

R15  e  + CO2 → CO  + O
-
           K15=3.6E-13 1 

R16  N2 + N → 3N  K16=0.49E-1 1 

R17  N2 + O → 2N + O  K17=0.49E-1 1 

R18  N2 + O2→ 2N + O2 K18=0.16E-1 1 

R19  2N2 → 2N + N2 K19=0.16E-1 1 

R20  O2 + N2→ 2O + N2 K20=0.3E-2 1 

R21  O2 + NO → 2O + NO K21=0.3E-2 1 

R22  O2 + N → 2O + N K22=0.16E-1 1 

R23  O2 + O → 3O K23=0.16E-1 1 

R24  2O2 → 2O + O2 K24=0.3E-2 1 

R25  N + O → NO
+
 + e K25=1.6E-12 1 

R26  N + O2→ NO + O K26=8.9E-17 1 

R27  N + NO2  → N2 + O + O  K27=9.1E-13 1 

R28  N + NO2  →2NO  K28=6.0E-13 1 

R29  N + NO2  →N2O + O K29=.24E-11 1 

R30  N + NO →N2 + O  K30=3.0E-11 1 

R31  N + HO2  → NO + OH K31=2.2E-11 1 
R32  N + 2O → NO + O K32=0.6E-30 2 
R33  N + O + NO  → NO + NO K33=0.6E-30 2 
R34  N + NO2 → N2 + O2 K34=0.7E-12 2 
R35  N + OH→ NO + H K35=4.9E-11 1 
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R36  N + NO2→ 2NO K36=0.23E-11 2 
R37  N  + CO2 → NO + CO K37=3.2E-13 1 

R38  2N + O2  → N2 + O2 K38=3.9E-33 1 
R39  2N + N2→2N2 K39=3.9E-33 1 
R40  2N + NO → N2 + NO K40=0.64E-25 2 

R41  2N + O → N2 + O K41=0.6E-30 2 

R42  3N → N2 + N K42=0.27E-24 2 

R43  2N + O → NO + N K43=0.27E-24 2 
R44  N(

2
D) + N2→ N + N2 K44=0.17E-13 1 

R45  N(
2
D) + O2→ NO + O K45=9.7E-12 1 

R46  N(
2
D) + NO →N2 + O K46=0.7E-10 1 

R47  N(
2
D) + NO2→ 2NO  K47=0.11E-12 2 

R48  N(
2
D) + O → N + O K48=0.3E-11 2 

R49  N(
2
D) + O2→ NO  +   O K49=0.3E-11 2 

R50  N(
2
D) + N2O→ NO  +   N2 K50=0.2E-11 2 

R51  N(
2
D) + NO2→ N2O  +   O K51=0.15E-12 2 

R52  O + N2 → NO + N  K52=1.06E-6 2 
R53  O + O2 + N2→ O3 + N2  K53=0.3E-27 1 
R54  O + 2O2 → O3 + O2 K54=0.3E-27 1 
R55  O + O3 → 2O2 K55=0.8E-11 1 
R56  O + N + O2→ NO + O2 K56=0.18E-30 1 
R57  O + N + N2→ NO + N2  K57=0.18E-30 1 
R58  O + NO + O2→ NO2 + O2 K58=0.17E-27 1 
R59  O + NO + N2→ NO2 + N2 K59=0.17E-27 2 
R60  O + NO2 → NO + O2 K60=0.52E-11 2 
R61  O + NO2 + O2→ NO3+ O2 K61=0.21E-26 2 
R62  O + NO2 + N2→ NO3 + N2  K62=0.21E-26 2 
R63  O + NO3→ O2 + NO2 K63=0.17E-10 2 
R64  O + O + NO → O2 + NO K64=0.19E-29 2 
R65  O + O + N → O2 + N K65=9.53E-30 2 
R66  O + O + O → O2 + O K66=9.53E-30 2 
R67  O  +  HNO3  →NO3 + OH K67=3.0E-15 2 

R68  O  +  OH  →O2 + H K68=3.8E-11 2 

R69  O + H2O→ 2OH K69=2.5E-14 2 
R70  O + HO2→ OH + O2 K70=3.1E-11 2 
R71  2O + N2→ O2 + N2 K71=2.76E-31 2 
R72  2O + O2→ 2O2 K72=2.76E-31 2 
R73  O(

1
D) + N2→ O + N2 K73=0.18E-10 2 

R74  O(
1
D) + O2→ O + O2 K74=0.5E-11 2 

R75  O(
1
D) + O3→ 2O + O2 K75=0.12E-9 2 

R76  O(
1
D) + O3→ 2O2 K76=0.12E-9 2 

R77  O(
1
D) + NO2→ NO + O2 K77=0.14E-9 2 

R78  O(
1
D) + NO→ N + O2 K78=0.85E-10 2 

R79  O(
1
D) + H2O→ 2OH K79=2.3E-10 2 

R80  O(
1
D) +  H2O → H2 + O2 K80=2.3E-12 2 
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R81  O(
1
D) + 2N2→  N2O + N2 K81=0.1E-34 2 

R82  O(
1
D) + N2 + O2→  N2O  + O2 K82=0.1E-34 2 

R83  O(
1
D) +  N2O →  N2  + O2 K83=0.5E-10 2 

R84  O(
1
D) +  N2O →  2NO K84=0.6E-10 2 

R85  O3 + N → NO + O2  K85=0.10E-15 1 
R86  O3 + NO → NO2 + O2 K86=0.18E-11 1 
R87  O3 + O2→ 2O2 + O K87=0.51E-26 1 
R88  O3 + N2→ O2 + O + N2 K88=0.51E-26 1 
R89  O3 + NO2→ NO + 2O2 K89=0.11E-17 1 
R90  O3 + OH → HO2 + O2 K90=6.5E-14 2 
R91  O3 + HO2 → OH + 2O2 K91=2.0E-15 1 
R92  O3 + H→ H2 + O K92=1.38E-14 1 
R93  O3 + e → O2 + O  + e K93=7.7E-9 5 
R94  H + HO2 →H2 + O2 K94=6.7E-12 1 

R95  H + HO2 →H2O + O K95=6.4E-12 1 

R96  H + HO2 →2OH K96=3.0E-12 1 

R97  H + O2 + O2 → HO2 + O2 K97=5.9E-32 1 

R98  H + O2 + N2 → HO2 + N2 K98=5.9E-32 1 

R99  OH + HNO3 →NO3 + H2O K99=1.3E-13 1 

R100  OH + NO2 → NO + HO2 K100=3.1E-11 1 
R101  OH  +NO3 → HO2 + NO2 K101=2.6E-11 1 
R102  NO + O → O2 + N  K102=1.3E-11 1 
R103  NO + NO3→ 2NO2  K103=2.0E-11 1 
R104  NO + NO3→ 2NO + O2  K104=2.7E-11 1 

R105  NO + O → N + 2O K105=0.18E-6 2 

R106  NO + N → O + 2N K106=0.18E-6 2 
R107  2NO → N + O + NO K107=0.18E-6 2 
R108  2NO + O2→ 2NO2 K108=1.4E-38 2 
R109  NO + N2→ 2N + NO  K109=0.83E-8 2 
R110  NO + O2→ N + O + O2 K110=0.83E-8 2 
R111  NO  + HO2 → NO2 + OH K111=1.1E-11 2 
R112  NO2  + OH + O2 →  HNO3 + O2 K112=2.2E-30 1 
R113  NO2  + OH + N2 → HNO3 + N2 K113=2.2E-30 1 
R114  NO2  + OH  → HNO3  K114=3.5E-11 1 
R115  NO2  +  O3→ NO3 + O2  K115=1.7E-16 1 
R116  NO2   + e→ NO2

-
  K116=4.0E-17 6 

R117  NO2  + NO3→ N2O5 K117=1.1E-12 1 
R118  NO3 + HO2 → HNO3 + O2 K118=1.2E-12 1 

R119  NO3 + HO2→ NO2 + OH +O2 K119=4.8E-12 1 

R120  NO3 + NO3 → O2 + NO2 + NO2 K120=1.2E-15 1 

R121  NO3 + O2 + N2→ N2O5 + N2 K121=2.8E-30 5 

R122  2NO3  → 2NO2 + O2  K122=1.2E-15 1 
R123  N2O5 + H2O  →2HNO3 K123=5.0E-21 1 

R124  N2O5  + O2→ NO2 + NO3 + O2 K124=1.6E-19 1 
R125  N2O5  + N2→ NO2 + NO3 + N2 K125=1.6E-19 1 
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R126  N2O5  + O→ 2NO2 + O2 K126=1.0E-16 5 
R127  O

-
 +  NO2   →  NO2

-  
+ O   K127=1.2E-9 5 

R128  O
-
 +  O3   →  O3

-  
+ O   K128=8.0E-10 5 

R129  O
-
 + NO

 
→ NO2+ e K129=8.3E-40 6 

R130  O
-
 +  O2  +  O2  →  O3

-  
+ O2   K130=1.1E-30 5 

R131  O
-
 +  O2 →  O2

-
 + O K131=2.0E-11 5 

R132  O
-
 + O2

 
→ O2+ O K132=8.3E-40 3 

R133  O
-
 + N

 
→ NO+ e K133=8.3E-40 3 

R134  O
-
 + O2

 
→ O3  + e K134=8.3E-40 3 

R135  O2
-
 + O3

-  
→ O2 + O3 K135=2.0E-7 5 

R136  O2
-
 + O3

-  
→ 2O + O3 K136=1.0E-7 5 

R137  O2
-
 + O3 → O2 + O3

-
 K137=8.0E-10 5 

R138  O2
-
 + O2

 
→ 2O2+ e K138=8.3E-40 3 

R139  O2
-
 + N2

 
→ O2+ N2  + e K139=8.3E-40 3 

R140  O2
-
 + O

 
→ O3+ e K140=8.3E-40 3 

R141  O2
-
 + N

 
→ NO2+ e K141=8.3E-40 3 

R142  O2
-
 + NO2

 
→ NO2

-
+ O2 K142=7.0E-10 3 

R143  O2
-
 + NO3

 
→ NO3

-
+ O2 K143=5.0E-10 3 

R144  O3
-  
+  NO  → NO2

-   
+ O2 K144=1.0E-10 3 

R145  O3
-   

+  NO2→ NO3
-  
+ O2 K145=1.0E-10 3 

R146  O3
-
 + NO2 →NO2

-   
+ O3 K146=3.0E-10 3 

R147  O3
-
 + O2

+  
→ O3 + O2 K147=4.0E-10 3 

R148  O3
-
  + O2

+  
→ 2O + O3 K148=1.0E-10 3 

R149  O3
-
 + NO

+  
→ O3+ NO K149=1.0E-10 3 

R150  O3
-
 + NO3 →NO3

-
 + O3 K150=3.0E-10 3 

R151  O3
−
+ NO  → NO3

−  
+ O K151=4.0E-10 3 

R152  O3
−
+ N → NO + O2   + e K152=4.3E-7 7 

R153  O3
−
+ O → O2 + O2   + e K153=4.3E-7 7 

R154  O4
−
+ NO  → NO3

−
 + O2 K154=2.5E-10 7 

R155  O4
−
+ N2  → O2

−
 + O2 + N2 K155=1.0E-10 7 

R156  O4
−
+ O2  →  O2

−
  + 2O2 K156=1.0E-10 7 

R157  O4
−
+ O  → O

−
 + 2O2 K157=3.0E-10 7 

R158  O4
−
+ O  → O3

−
 + O2 K158=4.0E-10 7 

R159  NO2
−
+ NO3   →  NO3

-
  + NO2 K159=5.0E-10 7 

R160  NO2
−
+ N2O5  →  NO3

-
  + 2NO2  K160=7.0E-10 7 

R161  NO2
−
+  NO2  →  NO3

-
  + NO K161=4.0E-12 3 

R162  NO2
−
+  N2

+
   → NO2  + N2  K162=2.0E-7 3 

R163  NO2
−
+  O2

+
   → NO2  + O2 K163=2.0E-7 3 

R164  NO2
−
+  NO

+
  → NO2  + NO K164=2.0E-7 3 

R165  NO2
−
+ N   → 2NO  + e K165=3.0E-10 3 
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R166  NO2
−
+ O   → NO  + O2 + e K166=4.0E-10 3 

R167  NO3
-
 + NO → NO2

-
 + NO K167=3.0E-15 2 

R168  NO3
-
 + O2

+
 → NO3 + O+ O K168=1.0E-7 2 

R169  NO3
-
 + N2

+  
→ NO3+ N2 K169=2.0E-7 2 

R170  NO3
-
 + O2

+  
→ NO3 + O +O K170=4.3E-7 2 

R171  NO3
-
 + O2

+  
→ NO3+ O2 K171=2.0E-7 2 

R172  NO3
−+ O   → NO + O3 + e K172=4.3E-7 2 

R173  NO3

-
 + O2

+ 
+

 
N2→ NO3 + O2  + N2 K173=1.0E-7x(300/T)

0.5
 2 

R174  NO3
-
 + NO

+  
→ NO3+ NO K174=2.0E-7 2 

R175  NO
+  

+
 
e   →   N  +  O K175=4.0E-12 2 

R176  NO
+  

+
 
e   →   NO K176=4.0E-12 2 

R177  NO
+
 + O2

-
→ NO +O2 K177=4.0E-7 2 

R178  NO
+  

+ e →    O + N(
2
D)    K178=4.3E-7 4 

R179  O2
+  

+  e  → O  + O  K179=2.1E-7 4 

R180  O2
+  

+  e + N2 → O2  +  N2  K180=3.1E-23 4 

R181  O2
+  

+  e + O2 → O2  +  O2  K181=3.1E-23 4 

R182  O2
+  

+ NO →   NO
+
 + O2 K182=3.5E-10 2 

R183  O2
+  

+ N2  →   NO
+
 + NO K183=1.0E-16 2 

R184  O2
+
 + O

-
→ O2 +O K184=9.6E-8 2 

R185  O2
+
 + O2

-
→ O2 +O2 K185=4.2E-7 4 

R186  O2
+
 + N → NO

+
 + O K186=1.8E-10 3 

R187  O2
+  

+  e + e → O2  + e K187=7.0E-20 3 

R188  N2
+  

+  N2O → NO
+

  +  N2  K188=3.3E-10 3 

R189  N2
+  

+  NO → NO
+

  +  N2  K189=3.3E-10 3 

R190  N2
+  

+  e + N2 → N2  +  N2  K190=3.1E-23 3 

R191  N2
+  

+  e + O2 → N2  +  O2  K191=3.1E-23 3 

R192  N2
+
 + O → NO

+
 + N K192=1.4E-10 2 

R193  N2
+
 + O → O

+
 + N2 K193=6.0E-12 2 

R194  N2
+  

+  e → 2N K194=2.8E-7 6 

R195  N2
+  

+  e→  N2     K195=4.0E-12 6 

R196  N2
+
 + O2 → O2

+
 + N2 K196=4.7E-12 6 

R197  N2
+
 + O2 → NO

+
 + NO K197=1.0E-17 6 

R198  N2
+
 + O3  → O2 + O

  
+ N2 K198=1.0E-10 6 

R199  N2
+
 + O

-
→ NO

+
 +N K199=4.0E-7 6 

R200  N2
+
 + O2

-
→ N2 +O2 K200=1.6E-7 6 

Ki : Coefficient de réaction (cm
3
 s

-1
 ou cm

6
 s

-1
) 
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Dans cette annexe nous calculons en détail l’équation (II.16) mentionnée dans le 

chapitre II. 

 

∭[
 

  
  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )   ⃗⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )  

 ⃗⃗

 
 ⃗⃗⃗   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )]  ( ⃗⃗⃗⃗) 

  ⃗⃗⃗⃗

( )

 ∭{
 

  
  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )}

    
  ( ⃗⃗⃗⃗)   ⃗⃗⃗⃗

( )

                           (     ) 

  Pour calculer le premier membre de 1'équation (II.15), nous posons :  

 

   ∭
 

  
  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  ) ( ⃗⃗⃗⃗)     

   ∭( ⃗⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )) ( ⃗⃗⃗⃗) 
                                                                     ( ) 

   ∭(
 ⃗⃗

 
 ⃗⃗⃗   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )) ( ⃗⃗⃗⃗) 

   

Si nous définissons 〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉 par:                          

〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉  
∭  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )  ( ⃗⃗⃗⃗)    

∭  ( ⃗⃗⃗⃗)    
 

 

 ( ⃗  )
∭  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  ) ( ⃗⃗⃗⃗)           ( ) 

Nous montrons facilement que : 

   ∭
  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )

  
  ( ⃗⃗⃗⃗)    

 

  
∭  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )  ( ⃗⃗⃗⃗)   

 ∭
  ( ⃗⃗⃗⃗)

  
  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )    

 

  
( ( ⃗  ) ̅)   ( ⃗  )

  ̅

  

 
 

  
* ( ⃗  )〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉( ⃗  )+                                                                                    ( )    
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En posant :  ( ⃗  )̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉   ̅  

   ∭( ⃗⃗⃗⃗  ⃗⃗⃗   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )) ( ⃗⃗⃗⃗) 
    ∭   

  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )

   
   

 
 

   
 ∭ ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )  ( ⃗⃗⃗⃗)   

    ∭
  ( ⃗⃗⃗⃗)

  
   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  ) 

   

 
 

   
(    ̅̅ ̅̅ ̅)   

    ̅̅ ̅̅ ̅

   
  ⃗⃗⃗ * ( ⃗  )〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉( ⃗  )+                                          ( ) 

    ⃗⃗⃗ * ( ⃗  )〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉( ⃗  )+         
   
   

                                               ( ) 

   ∭(
 ⃗⃗

 
 ⃗⃗⃗   ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )) ( ⃗⃗⃗⃗) 

   ∭ 
  
 

   
   

   

 ∬ ∫ (
   
   

   
 
   )   

  

  

                                           ( ) 

    ∭
 ⃗⃗

 
{ ( ⃗  )〈 ⃗⃗⃗   ( ⃗⃗⃗⃗)〉}               

   
   

                               ( ) 

  Pour pouvoir introduire une valeur moyenne, nous effectuons une intégration 

par partie sur la variation wi;  le terme disparait car nous avons toujours 

nécessairement: 

   
 
              

  selon l’expression de AF, serait infini ce qui est physiquement impossible ; 

donc 

   ∭ 
  
 

   
   

     ∭
 

   
 
  
 
     

 

 

 

   
(   )

̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅
                ( ) 

  Ce dernier terme peut d'ailleurs se simplifier et s'écrire sous la forme : 
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̅̅ ̅̅ ̅
        

                        
   
   

                                 ( ) 

  L'équation de transport de la propriété 〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉 s'écrit alors : 

 

  
* ( ⃗  )〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉( ⃗  )+   ⃗⃗⃗ * ( ⃗  )〈 ( ⃗⃗⃗⃗)〉( ⃗  )+  

 ⃗⃗

 
{ ( ⃗  )〈 ⃗⃗⃗   ( ⃗⃗⃗⃗)〉}

 ∭{
 

  
  ( ⃗  ⃗⃗⃗⃗  )}

    
  ( ⃗⃗⃗⃗)   ⃗⃗⃗⃗                                  (  )  

L'équation (  ) est relative à 1'unité de volume du gaz à l'instant t autour du 

point repéré par le rayon vecteur  ⃗. 

La variation de la propriété macroscopique  ( ⃗⃗⃗⃗)  en fonction du temps est due :  

• Aux flux de particules vers l'intérieur et l'extérieur de 1'élément de volume 

considéré. 

 • Aux variations de  ( ⃗⃗⃗⃗) avec les paramètres d'état de chaque particule (temps, 

position, vitesse).  

• Aux collisions qui se produisent dans 1'élément de volume local : toute 

particule venant de l'extérieur de ce volume y dépose 1'excédent de la propriété 

 ( ⃗⃗⃗⃗) qu'elle transporte, par rapport à la valeur moyenne de cette propriété dans 

1'élément considéré. 
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Abstract 
 

   The aim of this work is to investigate the time evolution of various species concerned in N2/O2/H2O/CO2 mixed gas 
induced by negative corona discharge at atmospheric pressure.  This study takes under consideration thirty totally 
different chemical species taking part in two hundred selected chemical reactions. The density is analyzed by the 
continuity equation without the diffusion term. In literature it has generally been emphasized that certain radicals N, O, 
and O3 influence the NO or NO2 removal.  In this work we complete these studies by analyzing others species such as 
negative ions O!!, O!!, O!! and radicals OH, HO2 presents in N2/O2/H2O/CO2 mixture which they participate in NOx 
removal. In particular, we tend to analyze the time evolution (10−9-10−3 s) of depopulation rate and rate coefficient of 
bound reactions, beneath completely different reduced electrical fields within the vary of 100-200 Td (1Td=10−21 V.m2). 
The results show that the environmental condition rate of  NO, NO2 and NO3 is well affected by the increase of reduced 
electric field and concentration. 
 
Keywords: Rate coefficient, NOx removal, chemical kinetic, corona discharge, reduced electric field 
____________________________________________________________________________________________ 

 
1. Introduction 

  
Gas discharge plasmas are able to initiate chemical reactions 
in normally inert gas mixtures [1]. The common thermal and 
catalytic techniques used for many years to remove the NOx 
and SOx present in industrial flue gas or emitted by the 
vehicles will not permit us to respect the new emission limits 
which become more and more severe to protect the 
environment.  These effects may also have an immediate 
impact on the targeted applications like electron beam 
processes that were significantly studied for treatment of 
gaseous effluents impure by nitrogen oxides, sulphur [2−4] 
and/ or ozone production [5−8], medical applications [9−13] 
and surface treatment [14−15]. Thus, new more efficient 
depolluting processes are at present studied and the use of 
non-thermal plasmas created by electron beam or electrical 
discharge methods [16–22] appears very attractive.  The 
energetic electrons created by the discharge strike the 
background gas molecules, thereby making long atomic and 
molecular free radicals that move with the pollutants and 
convert them, throughout the post-discharge, into clean or 
easier to gather product through a fancy set of physical and 
chemical reactions. many previous studies have already 
shown the result of non-equilibrium discharges gas 
dynamics at atmospheric pressure [23−26]. These effects can 
be dynamic (collective movement of drift) and/or thermal 
(correlated movements) by nature.  The charged particles, 
notably the ions, can transfer a section of their derivative 
movement to the neutralones. The motion of a fluid induced 

by an electrical discharge is cited as an electrical wind or ion 
wind. It was demonstrated long ago and widely studied in 
the case of a corona discharge between a tip and a plane [27-
30]. Generally, the charged particles created in the inter 
electrode space are accelerated by the electric field E. It is 
well known that all electrical proprieties are depending on 
the reduced field E/N, where N is the density of neutral gas 
and E the electric field [31-33], and increase the internal 
energy of the neutral gas. During the section of post-
discharge, the undulation energy reservoir bit by bit relaxes 
causings light-weight warming of the ionising channel and 
an area reduction within the gas density. The chemical 
reactivity of the neutral gas mixture permits transformation 
of the toxic molecule into harmless particles (such as N2O or 
N) or to form acids (such as the nitric acid) within the 
plasma. 
 These acids can be transformed into salt (by addition of a 
base) [34-36]. In this way, the aim of the present study is to 
simulate  for different values of reduced electric field (100 -
200 Td), the time evolution of thirty chemical species 
(electrons e, molecules N2, O2, H2O, CO2, OH, HO2, HNO3, 
H2, CO, O3, atoms N, O, H,  nitric oxides NO, N2O, NO2, 
NO3, N2O5, positive ions (NO!, N!!, O!!), negative ions 
(O!, O!!, O!!, O!!, NO!!, NO!!) and metastables species N(2D), 
O(1D), in the mixture (N2: 78%, O2: 18%, H2O: 2% and CO2: 
2%). These different species react following 200 selected 
chemical reactions. In this numerical simulation we suppose 
various effects induced by the passage of a corona discharge 
in a mixed gas. Processing Re-write Suggestions Done 
(Unique Article) For the sake of simplification, we tend to 
assume that the gas has no convective movement gradients 
and also the pressure remains constant. 
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2. Mathematical Model 
 
The mathematical model utilized in this work consists of a 
system of equations that takes under consideration the 
variation of the density and also the chemical kinetics of the 
environment. We developed a zero order numerical code to 
resolve the transport equations for neutral and charged 
particles. The algorithm is based on the time integration of 
the system of equations under consideration the variation of 
the density and the chemical kinetics of the environment.  
The chemical kinetics equation systems is delineate by an 
ordinary differential equation system that has the subsequent 
form:  
 

dN!
dt = Q!"

!!"#

!!!

    where  j = 1,… , jmax                                 (1) 

 
where: 
 
Q!" = G!" − L!"                                                                           (2) 
 
Ni represent  the vector  of all species densities, i=1 up to 30 
considered in the plasma and Qij the source term vector 
depending on the reaction coefficients and corresponding to 
the contributions from different processes. Gij and Lij 
represent respectively the gain and loss of species i due to 
the chemical reactions j=1 up to jmax=200.  The solution of 
such a system needs the information of the initial 

concentrations. The total density N of the gas is given by the 
ideal gas law:  
 
P=Nkb T                                                                 (3)  
 
 Where P represents the pressure, kb Boltzmann constant 
and T the absolute temperature. The reactivity of the gas is 
taken into account in the source term Qij of the density 
conservation Eq. (1). 
 
G!" = K! T n!n! !

!

                                                          (4) 

L!" = K! T n!n! !
  

!

                                                        (5) 

 
  Kα(T) and Kβ(T) are the coefficients of the chemical 
reaction number α or β   and (ninj) is the product of densities 
of species i and j interacting in response to the reaction α or 
β. These coefficients satisfies Arrhenius formula: 
 

K! T = A. exp
−θ!
T                                                             (6) 

 

K! T = B. exp
−θ!
T                                                             (7) 

 
 Where A and B are the constants factor and θα and θβ are 
the activation energy of the reaction and T the absolute 
temperature of the species involved in the warm rain that has 
left the chemical reaction. 

 
Table 1 The main plasma reactions to generate the main radical to remove NOx and their rate constants. (Rate constants are in 
units of cm3.molecule−1.s−1 for two body reactions, and cm6molecule−2. s−1 for three body reactions. T is the gas temperature in 
Kelvin). 
 Reactions Rate constants Ref. 

R1 O2 + e → O + O + e k1 = 15 x 10−9 [37] 
R2 O2 + e → O + O (1D) + e k2 = 5.25 x 10−9 [37] 
R3 N2 + e → N + N + e k3 = 2.05 x 10−11 [38] 
R4 H2O + e → OH + H + e k4 = 3.35 x 10−10 [39] 
R5 CO2 + e→ CO+ O + e k5 = 8.7 x 10−11 [40] 
R6 O + O2 + N2 → O3 + N2 k6= 6.2 x 10−34 [27] 
R7 O + O2 + O2 → O3 + O2 k7= 6.9 x 10−34 [27] 
R8 O3 + OH → HO2+ O2 k8 = 6.4 x 10−14 [27] 
R9 N + O + N2 → NO + N2 k 9= 1.76 x 10−31 x T−0.5 [34] 

R10 N + O + O2 → NO + O2 k10 = 1.76 x 10−31 x T−0.5 [34] 
R11 N + N + N2 → N2 + N2 k11 = 8.3 x 10−34 [35] 
R12 N + O2 → O + NO k12 = 8.9 x 10−17 [27] 
R13 N + NO2 → NO + NO k13 = 2.3 x 10−12 [34] 
R14 N + NO → O + N2 k14 = 3 x 10−11 [34] 
R15 N + O2 → O + NO k15 = 8.9 x 10−17 [27] 
R16 N + NO2 → N2 + O2 k16 = 7 x 10−13 [34] 
R17 NO + NO3 → NO2 + NO2 k17= 2 x 10−11 [27] 
R18 NO + NO3 → NO2+ NO2 k18= 2 x 10−11 [27] 
R19 NO + NO3 → NO2 + NO2 k19 = 2 x 10−11 [27] 
R20 NO + O3 → O2 + NO2 k20 = 1.8 x 10−12 [35] 
R21 O!! + NO2→ NO!!+ O2 k21= 7.0 x 10−10 [41] 
R22 O!! + NO→ NO!!+ O2 k22= 2.0 x 10−12 [41] 
R23 O!!  + NO→ NO!!+ O k23= 1.0 x 10−10 [41] 
R24 O!!+ N→ NO + O2   + e k24= 5.0 x 10−10 [41] 
R25 O!!+ NO2 → NO!!+ O3 k25 = 7 x 10−10 [34] 
R26 O!!+ NO2 → NO!!+ O2 k26 = 2 x 10−11 [34] 
R27 O!!+ NO3 → NO!! + O3 k27= 5.0 x 10−10 [34] 
R28 O!!+ NO → NO!! + O2 k28= 2.5 x 10−10 [41] 
R29 NO2 + O3→ O2+ NO3 k29=1.2 x 10−13 exp(−2450/T) [34] 



Rida AHMED AMMAR and Mostefa LEMERINI/Journal of Engineering Science and Technology Review 10 (4) (2017) 45-50 

	 47 

R30 NO2+ NO3+ N2→ N2O5+ N2 k30= 1.01 x 10−27 [35] 
R31 NO2+ NO3+ O2→ N2O5 + O2 k31= 1.01 x 10−27 [35] 
R32 NO2  + N→ N2 + O2 k32= 7 x 10−13 [34] 
R33 NO2 + O3 → O2 + NO3 k33=1.2 x 10−13 exp(−2450/T) [34] 
R34 NO2+ NO3 → N2O5 k34= 1.1 x 10−12 [27] 
R35 NO3 + HO2 → HNO3+ O2 k35= 4.05 x 10−12 [40] 
R36 NO3 + NO3 → O2 + NO2 + NO2 k36= 1.2 x 10−15 [27] 
R37 OH + NO2 → HNO3 k37= 13.5 x 10−11 [41] 
R38 OH  +NO3 → HO2+ NO2 k38= 2.35 x 10−11 [41] 
R39 NO!! + N→ NO + NO2 + e k39= 5.0 x 10−10 [41] 
R40 N2O5 + O2 → NO2 + NO3 + O2 k40 = 1.6 x 10−19 [27] 
R41 N (2D) + O2→ NO  +   O k41= 5.2 x 10−12 [40] 
R42 O3 + HO2 → OH+ 2O2 k42 =1.45x10−14 exp(−600/T) [40] 
R43 O3 + H→ OH+ O2 k43 =1.45x10−14 exp(−480/T) [41] 
R44 HO2 + NO→ NO2 + OH k44= 13.5 x 10−11 [41] 
R45 CO2 + N→ NO + CO k45=3.2x10−13 exp(−1711/T) [41] 
R46 NO!! + O!! +N2 →NO3 +O2 +N2 k46= 2 x 10−7 x (300/T)0.5 [34] 

 
3. Results and Discussion 

 
The chemical kinetics involves 30 different chemical 
species: electrons (e), molecules N2, O2, H2O, CO2, OH, 
HO2, HNO3, H2, CO, O3, atoms N, O, H,  nitric oxides NO, 
N2O,NO2, NO3, N2O5,positive ions NO!, N!!, O!!, negative 
ions  O!, O!!, O!!, O!!, NO!!, NO!!, metastable species N(2D), 
O(1D). These different species react following 200 selected 
chemical reactions the main ones are given in Table 1. In 
this section we will analyze the effects of oxidizing radicals 
O!!, O!!and HO2 on removing NO specie, we calculate in 
particular the rate coefficient of reactions R22, R23, R28 and 
R44 between 10-9 s and10-3 s. These reactions in this work 
are themain reactions to remove NO specie. Therefore we 
analyze the effects of oxidizing radicals O!!, O!!, and OH on 
NO2, NO3 species through reactions R25, R26, R27, R37 
and R38. According to Table 1, we can say that the NO is 
converted into NO!!, NO!!, O, O2 and OH species via four 
reactions: R22, R23, R28 and R44.  
 So, in figures 1 to 4 we have shown the time evolution of 
rate coefficient of those reactions at numerous values of 
reduced electrical fields (100, 120, 140, 160, 180 and 
200Td). We notice that NO can react with the oxidizing 
radicals such as O!!, O!! and HO2 to form especially NO!!, 
NO!!, O and OH. We note firstly that the effectiveness of 
these reactions is higher at the beginning than at the end. 
Secondly, plus the value of the reduced electric field is more 
important reaction is effective. For example, at 100 Td the 
rate coefficient does not vary significantly, but at 200 Td we 
have a significant reduction. We notice to all of these curves 
that the reactions become less effective after t= 3x10−4 s. 

 
Fig. 1. Time evolution of rate coefficient of reaction R22: O!! +
NO → NO!! + O! for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 2. Time evolution of rate coefficient of reaction R23 : O!! +
NO → NO!! + O for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 3. Time evolution of rate coefficient of reaction R28: O!! +
NO → NO!! + O! for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 4. Time evolution of rate coefficient of reaction R44: HO2+ NO → 
NO2 + OH for different reduced electric fields [100-200 Td] 
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 Figure 5 shows the time evolution of depopulation rate 
((N0-N)/N0, wherever N0 represents the initial density and N 
the density values between 10−9 s and 10−3 s of NO specie in 
mixture N2/O2/H2O/CO2 for various reduced electrical fields 
(100 - 200 Td). We presented in this figure the results of the 
competition between all participants reactions to oxide 
nitrogen reduction. We clearly observe the influence of the 
reduced electric field on NO reduction. It is noted for low 
values of the reduced electric field 100 Td and 120 Td an 
average reduction of 10% caused by the overall reaction, 
while for high value 180 Td we observed that the rate of 
reduction reached 70%. Finally, NO reduction (R22, R23, 
R28 and R44) largely depends on the radical concentration 
of O!!,O!! and HO2. In the beginning, the NO consumption is 
not significant because the O!!,O!! and HO2 radicals 
generated react mostly with NOx and their concentration 
remains low. 

 
Fig. 5. Time evolution of depopulation rate of NO specie in mixture 
N2/O2/H2O/CO2 for different reduced electric fields [100-200 Td] 
 
 In the following section, we will analyze the effects of 
oxidizing radicals O!! and OH on removing NO2 and NO3 
species which represent with the oxide nitrogen to the main 
NOx. We calculate in particular like before the rate 
coefficient of reactions R25, R26, R27, R37 and R38 
between 10-9 s and10-3 s. According to Table 1, these 
reactions are the main reactions to remove NO2 and NO3 
species. We notice that these species react with O!! and OH 
to form especially O2, O3, NO!!, NO!!, HO2 and HNO3. As for 
the oxide nitrogen results we notice that the reaction rate 
shown in figures 6 to 10, is related with the increase of the 
reduced electric field. Also, we notice to all of these curves 
on these figures that the reactions become less effective after 
t= 3x10−4 s except for the reaction R27 where the influence 
goes up to 10−3s. 

 
Fig. 6. Time evolution of rate coefficient of reaction R25: O!! +
NO!  → NO!! + O! for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 7. Time evolution of rate coefficient of reaction R26: O!! +
NO!  → NO!! + O! for different reduced electric fields [100-200 Td] 
 

 
Fig. 8. Time evolution of rate coefficient of reaction R27:  O!! +
NO!  → NO!! + O! for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 9. Time evolution of rate coefficient of reaction R37: OH + 
NO2→HNO3 for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 10. Time evolution of rate coefficient of reaction R38: OH + 
NO3→HO2+ NO2 for different reduced electric fields [100-200 Td] 
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   Figure 11 shows the time evolution of depopulation rate 
of NO2 for varied values of reduced electrical fields (100 - 
200 Td). Unlike the previous result for oxide nitrogen, we 
observe for NO2 a different behavior. Firstly, we notice in 
the beginning from 10−9 s to 10−8 s, a significant reduction 
(80% an average) especially for 100 and 120 Td which 
stabilizes at this value until the end. Secondly at 140 and 180 
Td there is a different behavior, for example when the 
reduced electric field equals 140 Td the depopulation rate 
decreases and reaches approximately 20% at 5x10−8 s. Then 
there an increase that reached 70% on average at the 
moment 5x10-8 s followed by a reduction (25%) till the end.  
 Figure 12 shows the depopulation rate of  NO3 specie 
under the same conditions as above. It is noted a creation 
followed by consumption for 100, 120 and 140 Td. The rate 
production reached 90% on average for these three values 
until 10−7 s, then decreases down to zero till the end of time. 
We observe unusually for 160 and 200 Td a balance between 
production and reduction of this species up to 10−5 s, then 
the rate decreases. Unlike other values, when the reduced 
electric field equals 180 Td, the density of NO3 decreases 
until 2x10−8 s and the depopulation rate reaches 
approximately 75%, then the density increases until 2x10−7 s 
where the rate variation exceeds 80%, then the density drops 
again and the rate reaches 90% and stabilizes at this value. 

 
Fig. 11. Time evolution of depopulation rate of NO2 specie in mixture 
N2/O2/H2O/CO2 for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
Fig. 12. Time evolution of depopulation rate of NO3 specie in mixture 
N2/O2/H2O/CO2 for different reduced electric fields [100-200 Td] 

 
 Figures 13 to 15 show some reactions which participate 
on creation of NO specie.  We have described these 
reactions with their rate coefficient for varied values of 
reduced electrical fields (120, 140 and 180 Td). In our study 

species that are actively concerned within the production of 
oxide nitrogen are N, N (2D), O2, NO!!, O!! and CO2. We 
notice that the evolution depends strongly on the increase of 
reduced electric field. Generally, the fractions of  the energy 
transferred from charged to neutral particles via elastic and 
inelastic processes are given from a Boltzmann equation 
solution [29]. So, the fraction of energy lost during elastic, 
excitation and ionization processes in the same gas mixture 
depends on the electric reduced field. For example, at low 
values less than 120 Td, the energy loss is due to rotational 
and vibration collisions, where as for values more than 120 
Td the energy loss is mainly due to electronic excitation and 
ionization collisions [21]. 

 
Fig.  13. Time evolution at 120 Td of rate coefficient with the following 
reactions: R41: N (2D) +O2 → NO+O, R15: N+O2 → NO+O, R39: 
NO!!+ N→ NO + NO2 + e, R24: O!!+ N→ NO + O2 + e, R45: CO2 + N 
→ NO + CO 

 
Fig. 14. Time evolution at 140 Td of rate coefficient with the following 
reactions: R41: N (2D) +O2 → NO+O, R15: N+O2 → NO+O, R39: 
NO!!+ N→ NO + NO2 + e, R24: O!!+ N→ NO + O2 + e, R45: CO2 + N 
→ NO +CO 

 
Fig. 15. Time evolution at 200 Td of rate coefficient with the following 
reactions:R41: N (2D) +O2 → NO+O, R15: N+O2 → NO+O, R39: 
NO!!+ N→ NO + NO2 + e, R24: O!!+ N→ NO + O2 + e, R45: CO2 + N 
→ NO + CO 
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4. Conclusions 

 
  In this work, numerical studies were conducted to explore 
the evolution of the plasma discharge and its interaction with 
completely different completely different species involved in 
N2/O2/H2O/CO2 mixed gas induced by negative corona 
discharge under different reduced electrical fields. above all 
we tend to investigated the consequences of certain species 
on NOx conversion. The results show two types of evolution, 
which depends strongly on the increase of reduced electric 
field:  
 

(1) A reduction of dominant species in the mixture such 
as NO, NO2 and NO3.  This reduction was obtained 
essentially on one hand through radical species OH and 

HO2, and on the other hand through negative ions  O!!, 
O!!and O!!. We have found that the depopulation rate of 
NO, NO2 and NO3 is substantially affected by the rise of 
reduced electric field as it grows from 100 Td to 200 Td.  
(2) A creation of other species such as HNO3, H, CO, 
and N2O5.  Finally, these results permit us to determine 
the vital role played by the reduced electric field on 
species evolution, and to higher perceive the various 
reaction processes affecting the NOx concentration 
magnitude within the gas mixture. 
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Résumé 
 

Dans cette thèse, nous nous sommes proposés de simuler numériquement l’évolution de  la densité des oxydes 

d’azote NOx  présents dans le mélange gazeux N2/O2 /H2O/CO2 soumis à différents champs électrique réduits : 

100 à 200 Td (1Td=10
-21

 V.m
2
).  Les espèces analysées sont NO, NO2 et NO3 à cause de leur abondance.  La 

simulation s’étend de 10
-9

s jusqu’à 10
-3

s. Le modèle prend en compte trente espèces (molécules  neutres, excitées 

et ionisées),  réagissant entre elles suivant deux cents réactions chimiques. Nous nous sommes tout 

principalement intéressés à l’évaluation du taux de réaction de ces différentes espèces. 

Les résultats obtenus montrent clairement l’effet de certaines réactions chimiques par rapport à d’autres sur la 

création ou la destruction de l’ensemble des espèces prises en compte dans le modèle. Dans le cas du monoxyde 

d’azote c’est la réaction NO + O4
- 
NO3

- 
+ O2 qui participe activement à la réduction et la réaction N(

2
D)  +  O2 

 

NO
  
+  O à la production. Pour la réduction du NO2, c’est la réaction NO2 + O3

-  
NO2

- 
+  O3  et enfin pour 

NO3, c’est la réaction NO3 +  NO2
  
N2O5. 

Mots-clefs : Oxydes d’azote, Plasmas hors équilibre, Plasmas réactifs, Taux de réaction, Mélange gazeux 

 

Abstract 
 

In this thesis, we proposed to simulate numerically the evolution of the density of nitrogen oxides NOx present in 

the gas mixture N2/O2/ H2O/CO2 subjected to various reduced electric fields: 100 to 200 Td (1Td = 10
-21

 V.m
2
). 

The analyzed species are NO, NO2 and NO3 because of their abundance. The simulation runs from 10
-9 

s up to 

10
-3

 s. The model takes into account thirty species (neutral, excited and ionized molecules), reacting between 

them following two hundred chemical reactions. We were mainly interested in evaluating the response rate of 

these different species.  

The results obtained clearly show the effect of certain chemical reactions compared to others on the creation or 

destruction of all the species considered in the model. In the case of nitric oxide it is the reaction NO + O4
- 

NO3
- 
+ O2 who actively participates in the reduction and the reaction N(

2
D)  +  O2 

 
NO

  
+  O to production. 

For the reduction of NO2, it's the reaction NO2 + O3
-  
 NO2

- 
+ O3  and finally for NO3, it's the reaction NO3 +  

NO2
  
N2O5. 

Key words: Nitrogen oxides, Non-equilibrium Plasma, Reactive plasma, Reaction rate, Gas mixture 
 

 ملخص
 

اىخبضغ ىمختيف               في هزي الأطشوحت، اقتشحىب محبمبة سقميت ىتطىس مثبفت أمبسيذ اىىيتشوخيه اىمىخىدة في خييظ اىغبص

1Td=10  حيث  Td 011إىى  011اىمدبلاث اىنهشببئيت اىمىخفضت: 
-21 

V.m
2
بسبب وفشتهب.  NO3و  NO ،NO2الأوىاع اىتي تم تحيييهب هي  (.(

       تشغيو اىمحبمبة مه
ويأخز اىىمىرج بؼيه الاػتببس ثلاثيه وىػب )خضيئبث محبيذة ومتحمست ومتأيىت( وتتفبػو فيمب بيىهب في        إىى غبيت 

 اهتممىب أسبسب بتقييم مؼذه الاستدببت ىهزي الأوىاع اىمختيفت. مبئتي تفبػو ميميبئي.

بؼيه غيشهب ػيى إوشبء أو تذميش خميغ الأوىاع اىمأخىرة  اىىتبئح اىتي تم اىحصىه ػييهب تظهش بىضىذ تأثيش بؼض اىتفبػلاث اىنيميبئيت مقبسوت مغ

NO + O4 :اىمؼبدىت اىتي تشبسك بىشبط في الاصاىت هي في حبىت أمسيذ اىىيتشيل في اىىمىرج. الاػتببس
- 
 NO3

-   
+  O2       واىمؼبدىت اىتي تسبهم

)Nفي الإوتبج هي: 
2
D)  +  O2 

 
NO

  
+  O .اىمؼبدىت اىتي تسبهم في إصاىت NO2 :هي NO2 + O3

-  
NO2

- 
+O3  وأخيشا ببىىسبت هNO3 ،

NO3 +  NO2اىمؼبدىت هي 
  
N2O5. 

 

غبص خييظ، مؼذه اىتفبػو، اىبلاصمب اىتفبػييت ، بلاصمب خبسج اىتىاصن ، أمبسيذ اىىيتشوخيه الكلمات الدالة:  


