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Résumé
——————————————————————————————————————

Résumé :

Ce travail de recherche présenté dans ce Mémoire de Master, rentre dans le cadre de
modélisation de la cinétique chimique d’un gaz pur O traversé par une décharge couronne a la
pression atmosphérique et a la température ambiante. La réactivité du gaz prend en compte 9
especes, a savoir les électrons, les molécules O, , Oz, I’atome O, I’état excité O, (A1) et les ions
négatifs O, O3 et Oz réagissant entre elles suivant 23 reactions chimiques préalablement

sélectionnées sous differents valeurs du champ électrique réduit variant entre 100 Td et 200 Td.

La simulation a été réalisée grace a un programme informatique congu dans notre groupe
de recherche du Laboratoire de Physique Théorique, et écrit en Fortran 90. Les résultats obtenus
montrent une évolution étroitement liée au champ électrique réduit, et la production de 1’0zone

est accompagnée par I’apparition et la disparition d’autres especes.

Mots clés : Plasma. Décharge Couronne. Champ réduit. Cinétique Chimique. Ozone.



Abstract

Abstract:

This research work presented in this Master is part of the modeling of the chemical kinetics
of a pure gas O traversed by a corona discharge at atmospheric pressure and at room
temperature. The reactivity of the gas takes into account 9 species, namely the electrons, the Oo,
O3z molecules, the O atom, the O, excited state O (A1) and the O™ negative ions, O and O3
reacting with each other following 23 previously selected chemical reactions under different
values of the reduced electric field varying between 100 Td and 200 Td.

The simulation was performed using a computer program designed in our research group
of the Theoretical Physics Laboratory, and written in Fortran 90. The results obtained show an
evolution closely related to the reduced electric field, and that the production of ozone is

accompanied by the appearance and disappearance of other species.

Key-Words : Plasma. Corona Discharge. Reduced Field. Chemical Kinetic. Ozone.
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Symboles :
Ec Energie cinétique. E/N Champ électrique réduit.
m Masse de la particule. t Temps d’évolution.
Vv Vitesse quadratique moyenne de la particule. dt Temps élémentaire.
Vih Vitesse thermique moyenne. f (F, W, t) Fonction de distribution de vitesse d’une particule.
V ,W | Vitesse particulaire. d 3w Elément volumique de vitesse.
T Température de la particule. r Vecteur direction de I’espace.
iy , =] Accélération imposée aux particules de masse m par les
Ne Densité des électrons. _ f e
m orces extérieures.
n; Densités des ions. 6 . Gradient dans I’espace des positions.
n Densité de particules. 6 w Gradient dans I’espace des vitesses.
0 _ Taux de variation de la fonction de distribution due aux
N Densité des neutres. — f(F,w,t) .
ot collisions.
Ng Densité du gaz. ¢(W) Scalaire, Vecteur ou Tenseur.
Np | Nombre d'espéces chimiques qui composent le gaz (W(F,t))=V(F,t) | Vitesse moyenne.
Je Charge de I’électron. n(r,t) Fonction densité.
on. . i
Te Température des électrons. J des gradients de concentration.
or
T Température des ions. au(r,t) Vitesse d’agitation thermique.
Th Température des neutres. @(?, t) Tenseur de pression cinétique.
Degré d’ionisation ou 1° coefficient de R
Energie cinétique du gaz.
a Towensend. WC g q g
}MD Longueur de Debye. Wth Energie due a la vitesse d’agitation thermique.
o Longueur de Landau. (j Flux de chaleur.
v Fréquence de rayonnement. n; Densité de ’espéce j.
flectrique ci ircui on,
| C,ourant électrique circulant dans le circuit de ] Taux de variation temporelle de la densité de I’espece j.
décharge. ot
U Tension du générateur du circuit de la décharge V. (T) Vitesse moyenne de diffusion de I’espéce j a la
électrique. J température T.
d Distance entre les électrodes. n; Vj a) Flux de masse diffusif.
. Transport diffusif a la vitesse de diffusion
R Résistance de charge. div (nj vV, (T)) Vi (M
de I’espéce j.
lo Courant de saturation S. (T) Taux de variation de njdu a la cinétique chimique.
’ J
Ui Tension d'ionisation du gaz. £ Densite de masse du gaz.
U Tension disruptive. S ; (T ) dSe(:]us:tc: de chaque équation de conservation de la
U, Tension critique. ka (T) goefﬂuent de réaction de la réaction chimique numéro
P Pression du gaz.
E Champ électrique. K, n et 0 Coefficients d’ajustement
Constantes :
Qe Charge de I’électron (qe ~1,6022.10"° Cb)
Me Masse de I’électron (Me ~9,31.1073 Kq)
ks Constante de Boltzmann (Kg ~1,38.10-23 J° K1)
€0 Permittivité du vide (€0~8,8542.102 F/m)
h Constante de Plank (h~6,62607004 x 10* m? kg s?)
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Research is what I'm doing when
I don't know what I'm doing.
Wernher Von Braun




Introduction Générale.

Ce Mémoire de Master intitulé : « Etude de I’Evolution des Espéces Présentes dans un Gaz Pur O>
par Décharge Couronne », a été effectué au sein de I'Option : « Physique des Plasmas et Gaz
ionisés » du département de Physique affilié au Laboratoire de Physique Théorique (LPT) de
1I’Université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen.

Le but de notre travail est de suivre la conversion de certaines espéces présentes dans un
gaz pur d’oxygéne soumis a une décharge électrique. Ce type de décharge a été étudié d'une
maniére remarquable par plusieurs auteurs [1], [2]. Par exemple, si on s’intéresse a I’ozone qui est
le radical le plus important dans ce type de décharge, de petites concentrations d’ozone peuvent
étre produites par un rayonnement (UVv), cependant, de grandes quantités d'ozone peuvent étre
produites par décharges électriques et en particulier du type couronne en quantité industrielle
dans un gaz sec contenant de 1’oxygene [3], [4].

En recherche fondamentale et appliquée, les décharges électriques hors équilibre se révélent
essentielles a la mise au point de projets innovants et inédits [5], [6]. Dans notre cas de figure, la
décharge couronne est initiee lorsque le champ électrique est suffisant pour ioniser ’oxygéne et
produire les espéces gazeuses entre deux conducteurs du type fil / cylindre. Les électrons libres
produits dans le processus d'ionisation initiale sont accélérés par le champ électrique imposé. Les
électrons libres se fixent aux molécules de gaz électronegatives (Oz) pour former des ions
négatifs. Par conséquent, l'ionisation entre en concurrence avec une fixation électronique pour en
fin la formation de ’ozone et par les mémes processus il y a une partie de ’ozone qui va étre
consommeé au profit d’autres espéces qui vont étre Créés.

Aujourd'hui la modélisation et la simulation numérique est une discipline importante dans
I’étude des caractéristiques des décharges électriques hors équilibre. Cette discipline permet, en
tant que complément nécessaire a 1’analyse expérimentale, d’approcher le probléme posé par une
étude parametrique. Mais toute simulation, implique également une modélisation du systéme. Le
modeéle de la cinétique chimique pris dans notre étude, permet de suivre 1’évolution des diverses
especes présentes dans le plasma (électrons ions, radicaux, oxydes, etc.) en fonction des
conditions de la décharge (pression, température, distance inter-électrodes, champ électrique
appliqué, etc.) et de la composition de gaz (densité initiale des especes présentes dans le
mélange).

Apreés passage de la décharge dans un gaz d’oxygéne, on peut dénombrer pas moins de 9
espéces, qui réagissent selon au moins 23 réactions [7]. Cependant, certaines especes ainsi que
certains processus ont peu d’influence sur la cinétique globale. Il est possible a partir d’un
nombre restreint de réactions, d’obtenir un modele complet. Les réactions prises en compte sont
données en Annexe N°1.

Le présent manuscrit est constitué d’une Introduction Générale, de Trois Chapitres, d’une
Conclusion Générale et une Annexe, récapitulés ci-apres :

Nous détaillons dans le 1¢" Chapitre , une étude bibliographique diversifiée sur les plasmas,
les décharges électriques et leurs différentes applications. En prenant I’exemple toujours de
I’0zone en présentant ses propriétés

-



Introduction Générale.

Le 2éme Chapitre sera consacré au modele mathématique sur lequel s’appuie notre analyse.
Ce modeéle est basé sur ’équation de Boltzmann et les équations de conservation de la densité
de chaque espece chimique.

Le 3¢me Chapitre, est consacré a la présentation des résultats obtenus concernant la
distribution spatio-temporelle des particules neutres soumises a un champ électrique. Les
résultats sont issus d'un modele ne prenant en compte que la cinétique chimique de 9 espéces
qui réagissent entre elles suivant 23 réactions chimiques sélectionnées.

Finalement, une Conclusion Générale est donneée pour la validation par les résultats
obtenus, du modele appliquée a la cinétique chimique dans un gaz pur O par la décharge
couronne.
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La Connaissance s'Acquiert par I'Expérience, tout le
Reste n'est que de I'Information.
Albert Einstein
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I-1. Généralités sur les Plasmas:

-1-1. Introduction :

La matiere constituant notre environnement proche se présente essentiellement sous forme
solide, liquide ou gazeuse. Au-dela de ces trois états, a haute et a basse températures, deux
nouveaux types d’états, les gaz quantiques et les gaz ionisés, se distinguent par 1’apparition
d’une grande diversité de phénoménes physiques nouveaux [1] :

e a tres basse température, les états supra-conducteurs, superfluides ainsi que les
condensats de Bose-Einstein présentent une richesse de comportements associée aux
corrélations et aux phénomeénes d’échange et de cohérence quantiques.

e A trés haute température, la dissociation puis 1’ionisation conduisent a la création de
populations d’ions et d’¢lectrons libres et ces charges libres induisent un comportement
collectif, non-linéaire, chaotique et turbulent.

On appelle plasma ou gaz ionisé cet état « exotique » de la matiére contenant une fraction
significative de charges libres. Le plasma peut donc exister dans tous les environnements ou
I'énergie est suffisante pour maintenir l'existence des particules ionisées. Il représente plus de
99% de la matiere de l'univers. Le plasma fait partie de la vie de tous les jours, du soleil qui
produit la lumiére jusqu'aux milliers de pixels des écrans de télévision récents, en passant par le
tube fluorescent [1].

Toutefois, ils passent presque inapercus dans notre environnement proche, étant donné leurs
conditions d'apparition trés éloignées des conditions de température et de pression de
I'atmospheére terrestre (Cf. Figure I-1).

Figure I-1 : Exemples de Plasmas dans I’Environnement [2].
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Le type d’atomes ou de molécules, le taux d’ionisation, 1’énergie des particules et
I’environnement ¢lectromagnétique extérieur sont autant de parameétres qui définissent un large
spectre de plasmas de différentes natures (plasmas plus denses, plus ionisés, plus chauds, etc.)

Ainsi, on distingue les plasmas naturels et les plasmas artificiels (Cf. Tableau I-1) [3] :

Plasmas Naturels

Les plasmas Spatiaux (lonisation Totale):
» le plasma astrophysique,
> les étoiles, nébuleuses gazeuses, quasar, pulsar,
> les aurores boréales, etc.
Les plasmas Terrestres (lonisation Partielle) :
» la foudre,
> l'ionosphére,
> le vent solaire,
> le cceur des flammes, etc.

Plasmas
Artificiels ou
Industriels

Décharges électriques (Arcs comme dans les disjoncteurs a haute-
tension, ou d'autres types de décharges comme dans les lampes a gaz,
les décharges micro-ondes, ou les générateurs de rayon X),
Plasmas de traitement pour dép6t, gravure, modification de surface ou
dopage par implantation ionique.
Traitement de surface :

» Dépbt : CVD, PVD, Ablation laser.

»  Transformation physico-chimique.

»  Erosion.
Soudage et coupe aux torches et aux lasers.
Propulsion par plasmas.
Fusion nucléaire (Tokamak, Stellarator et Z-pinch),
Applications de laboratoire ou des prototypes (radar, amélioration de
combustion, traitement des déchets, stérilisation, etc.).
Plasma quark-gluon.
Plasma de fusion, ces types de plasma sont créés avec des lasers en
fusion par confinement inertiel.
Plasma Stealth, utilisation de plasma (état de la matiére) dans la
recherche de la furtivite.
Lampe a plasma, qui utilise la luminosité du plasma.
Ecran a plasma, écran plat dont la lumiére est créée par du phosphore
excité par une impulsion électrique plasma.
Torche a plasma, méthode de génération de plasma utilisée dans
différentes applications (en chimie, traitement des déchets, etc.).
Accélération laser-plasma, méthode de production de faisceaux
d'électrons.

Tableau I-1 : Exemples de Plasmas Naturels et Artificiels [3].
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Le Tableau I-2, montre les ordres de grandeurs des différents plasmas :

Dénomination Densité Electronique (m) Température Electronique Te (°K)
Faiblement lonisé
lonospheére (Couche Basse) 10*10 10*25
Décharge dans les Gaz 10*13 - 10*18 10* - 10*°
Fortement lonisé
lonosphére (Couche Haute) 10*12 10*3
Couronne Solaire 10*11 - 10*14 10%6:5
Dense
Fusion Magnétique 10+2° 10*8
Coeur d’Etoile 10%2° 10773
Fusion Inertielle 10%%0
Naine Blanche 10%32 10*7

Tableau I-2 : Ordres de Grandeurs des Différents Plasmas [4].

La Figure 1-2 présente une classification des plasmas par leur énergie, caractérisée par la
température électronique, et leur densité de particules chargées.
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Figure I-2 : Classification des Plasmas Naturels et de Laboratoire dans un
Diagramme Logarithmique Densité de Charges/Température [5].
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[-1-2. Définition D’un Plasma:

Un plasma est obtenu & partir d'un gaz en lui apportant suffisamment d'énergie pour qu'une
partie des particules neutres constituant ce gaz se transforment en espéces chargées positivement
ou négativement (Cf. Figure I-3). Le plasma est un gaz ionisé. Comme tel, il est donc constitué en
général d'électrons, d'ions, de particules neutres (atomes, molécules, radicaux libres) et de
photons. Il existe aussi dans un plasma des atomes ou molécules dits «excités » (les électrons ne
sont pas arrachés, mais portés dans des états d’énergie potentielle élevée en restant liés au noyau)
qui peuvent se désexciter en émettant de la lumiére [1], [6].

Gaz ]‘Ili.lll“’/ Molécules \ Plasma

Atomes —— CK A/O
/OQ\'O/ O Ions © (

ositifs " P
® AN

_/l\:)
lons

négatits
Figure I-3 : Passage du Gaz neutre au Gaz ionisé [7].

Par ailleurs, le plasma constitue 1’un des quatre principaux états de la maticre (solide, liquide
et gazeux). Le plasma a été étudié pour la premiere fois en 1870 par Sir W. Crooks, physicien
anglais, puis nomme ainsi par le physicien américain Irving Langmuir en 1928 par analogie
avec le plasma sanguin. Le plasma est supposé électriquement neutre du point de vue
macroscopique et est consideré comme l'état de la matiere qui suit I'état gazeux (Cf. Figure 1-4)

8].
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Figure I-4 : Les Différents Etats et Principaux Changements d'Etat de la Matiére [9].
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I-1-3. Grandeurs caractéristiques:
Les plasmas sont caractérisés principalement par les paramétres suivants [1], [6] :

o Ladensité des particules chargées.

e Le degré d’ionisation,

o Les températures électronique et ionique,
e La longueur de Debye,

e La longueur de Landau.

[-1-3-1. La Densité :

Un plasma est constitué¢ d’un ensemble d’¢lectrons libres, d’ions, de radicaux, d’atomes et
de molécules (Cf. Figure I-5).

. / Atomes
. lons

¢  Electrons
o 9.

Figure I-5: Volume pour Décrire un Plasma de Laboratoire et
Introduire le Degré d'lonisation [10].

La densité est définie comme le nombre de particules par unité de volume, et ce pour chaque
espece (électrons, ions, neutres). En général, I’électro-neutralité du plasma est conservée en
supposant que la densité d’ions négatifs est quasiment nulle selon 1’éq. (1.1) :

ne densité des électrons
n, densité des ions ne=n; (cm™)ou (m?) (1)
N densité des neutres

I-1-3-2. Le Degré d’lonisation :

Le degré d’ionisation d’un plasma est un paramétre fondamental. On le définit par 1’éq. (1.2) :

(04 N
R — 1.2
n, + N -2

Avec 0<a<l.

&
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Si o < 10, alors le plasma sera dit «faiblement» ionisé.
Si o> 10 alors il est dit «fortement» ionisé.

Le mouvement des particules chargées peut étre alors dominé par des collisions avec d’autres
particules chargées si le plasma est « fortement ionisé » ou par collision avec des neutres s’il est
« Faiblement ionisé ».

I-1-3-3. Les Températures Electronique et lonique :

Un plasma froid est un milieu de type gazeux hors équilibre thermodynamique. Les énergies
des électrons, ions et molécules excitées étant différentes, il n’existe pas de température
thermodynamique pour le plasma comme on peut la définir pour un gaz neutre. La valeur des
énergies des espéces présentes dans le plasma suit cependant une loi de distribution statistique
qui peut étre de type Maxwell-Boltzmann et I’on peut ainsi définir la température statistique des
différents éléments en utilisant 1’éq. (1.4) :

c

E :%mvzzngT (1.4)

Ou Ec est I’énergie cinétique, m la masse de la particule, V la vitesse quadratique moyenne, T
la température en degré Kelvin (°K), ks la constante de Boltzmann (ks ~1,38.10-23 J.°K™).

On définit ainsi trois températures (Cf. Figure 1-6) :

e T.: pour les électrons,
e T;:pour les ions,
e Th:pour les espéces neutres.

Les masses des ions et des molécules étant proches, leurs températures sont voisines et de
I’ordre de la température ambiante. Par contre la température électronique est beaucoup plus
éleveée.

Un plasma est en équilibre thermodynamique lorsque la température est uniforme et est
identique pour tous les degrés de liberté (en translation, en vibration et en rotation) et pour toutes
les espéces constituantes. Par conséquent, la composition chimique et toutes les propriétés du
plasma sont fonction de la température.

Les plasmas de décharge électrique qui nous intéressent par la suite ont des degrés
d’ionisation typiquement inférieurs a 10, Ce sont les plasmas froids, par opposition aux plasmas
chauds, beaucoup plus énergétiques et complétement ionisés que sont par exemple les plasmas
de fusion. On distingue généralement deux catégories de plasmas froids :
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Figure I-6: Distribution des Températures Electronique Te, lonique Ti
et du Gaz Tn en Fonction de la Pression [11].

e les plasmas dits a I’équilibre thermodynamique, ou thermiques, pour lesquels
T,~T, = T (avec T température du gaz). Ces plasmas sont générés par exemple par
les arcs electriques.

e les plasmas dits hors équilibre thermodynamique pour lesquels T, >T, ~ T. Ces

plasmas ont I’avantage de pouvoir exister a faible température de gaz, ce qui les rend
trés attrayants pour les applications. Dans les décharges hors équilibre la fonction de
distribution électronique est en genéral non Maxwellienne. C’est dans cette catégorie de
plasmas froids hors équilibre que I’on cherche a développer des actionneurs pour le
controle d’écoulement. En effet ils sont beaucoup moins consommateurs d’énergie que
les plasmas thermiques, et beaucoup plus facilement « maniables » en raison de la
relativement faible température de gaz dans ces plasmas.

I-1-3-4. La Longueur de Debye - Ecrantage de Debye :

Une charge immergée dans un plasma est entourée de charges de signe opposée qui tendent a
écranter son champ coulombien. Cette influence a lieu pour toute distance inférieure a la
longueur de Debye définie par I'éq. (1.5) :

gy = |fakeTe ou  Ap-69 | el (15)
I”|e qe ne(cm_ )
ou:

Ap : lalongueur de Debye (m).

g0 : la permittivité du vide (g0~8,8542.1012 F/m).

ks : laconstante de Boltzmann (ks ~1,38.10-23 J.°K™%).
ge : lacharge électrique (ge ~1,6022.10%° °C).

Te : latempérature des électrons (°K).

ne : ladensité d'électrons (m3).
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Sur la Figure 1-7 sont présentés les différents types de plasmas classés selon leur densité
électronique ne, leur énergie électronique (ks Te) et leur longueur de Debye Ap .

n. (cm-3)
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Figure I-7 : Classification des Plasmas Selon leur Energie Electronique
ks Te, leur Densité Electronique ne et leur longueur de Debye Ap (cm) [12].

[-1-3-5. Longueur de Landau :

C’est une longueur critique d’interaction binaire, elle représente la distance minimum entre
deux particules de mémes charges (électron par exemple). C’est-a-dire la distance pour laquelle
I’énergie potentille d’interaction binaire soit du méme ordre de grandeur que 1’énergie cinétique
d’agitation thermique. Ainsi on peut écrire selon les éq. (1.6) et (1.7) :

2
ke T :L (1.6)
4 g, 1,
2
d’ou I S (1.7)
A g, kg T

La longueur de Landau intervient dans I’analyse des phénomeénes de collisions et dans celle
des corrélations de position dans un plasma.
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I-1-4. Les Différents Types de Plasma:

Les plasmas peuvent étre classés aussi selon [13] (Cf. Figure I-8) :

Les « plasmas chauds » (étoiles, plasma de fusion...), dont la température des ions et
des électrons est supérieure a 10 millions de degrés. Ces derniers ont sensiblement la
méme énergie et par conséquent la méme température. Le gaz est complétement ionisé.
(Equilibre thermodynamique). Pour ce type de plasma, il existe alors deux grands types
de collisions entre ces éléments. Les collisions élastiques, qui ne participent pas
directement a l'activation du gaz, mais sont responsables de la conduction et de la
diffusion de la chaleur. Les collisions inélastiques responsables de changements au
niveau d’énergie interne des molécules, de la nature des particules (ionisation,
dissociation, attachement électronique, etc.), sont fonction de I'énergie cinétique des
électrons.

Les « plasmas thermiques » (arc électrique), sont des milieux gazeux partiellement
ionisés ou fortement ionises dans lesquels toutes les particules (molécules, atomes, ions,
électrons) ont a peu prés la méme énergie cinétique moyenne (températures voisines
Te =T =Tp) (Equilibre thermique). On peut supposer qu’ils sont aussi en équilibre
thermodynamique ce qui permet de definir une température unique, dont la valeur dans
les régions les plus chaudes peut atteindre 20000 °K (a cette température le plasma reste
partiellement ionisé). Les plasmas utilisés dans les réacteurs a fusion sont du type
thermique. L’un des désavantages des plasmas thermiques est leur caractére destructif
par leur température élevée au contact des matériaux.

Les « plasmas froids », ou les électrons ont une température supeérieure a celle des ions
ou des neutres (T, >>T,, de I'ordre de 300 a 1500 °K). Dans ce cas, le gaz est

faiblement ionisé avec un taux d’ionisation compris entre 10 et 102 (Hors équilibre
thermodynamique). Hors équilibre thermodynamique, les différentes particules
(électrons, ions, atomes, molécules) ont des énergies moyennes tres différentes.
L’énergie moyenne des électrons est typiquement de plusieurs eV (1 eV correspond a
11600 °K), tandis que la température du gaz reste proche de la température ambiante,
d’ou I’appellation de « plasmas froids ». Ainsi, la majeure partie de I’énergie ne sert pas
a chauffer le gaz mais a produire des especes chimiquement actives: especes
métastables, dissociées et ionisées. En effet si la puissance dissipée par unité de volume
dans le milieu dépasse une valeur seuil pendant un temps suffisamment long, on passe
brusquement et de facon souvent incontrdlée d’un systéme hors équilibre
thermodynamique a un systéeme proche de 1’équilibre thermodynamique. Cela
correspond, dans le cas d’une décharge électrique dans un gaz, au passage du régime
luminescent ou diffus au régime d’arc.
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Figure I1-8 Types de Plasmas [14].

I-2. Décharges Electriques Dans Les Gaz :
[-2-1. Définition de la Décharge Electrique:

L'étude scientifique des décharges électriques a commencé au XVIII siécle par I'observation
expérimentale d'étincelles produites par des genérateurs électrostatiques, des éclairs et des
orages. Ensuite l'invention de piles suffisamment puissantes a permis a Petrov de produire le
premier arc électrique en 1803 dans l'air. Davy en fit ensuite I'étude. Mais ce fut Faraday qui,
entre 1831 et 1835, découvrit et commenca I'étude des décharges luminescentes en utilisant des
tubes contenant des gaz a une pression de l'ordre de 100 Pa sous 1000 V. Par la suite, a la fin du
XIX siecle et au début du XX siécle, la physique des décharges électriques dans les gaz a permis
a la physique atomique de faire ses premiers progres avec les travaux de Crooke et de Thomson,
avec en particulier la mise en évidence du réle fondamental des électrons dans la décharge et la
mesure du rapport e/m. Vers 1900, un éleve de Thomson, Townsend, réalisa la premiere
modélisation d'une décharge, correspondant au cas de la décharge luminescente en champ
uniforme. Langmuir travailla aussi sur les décharges et introduisit le concept de plasma. Au
cours du XX siécle, on passa a I'exploration des décharges en fonction de la fréquence, tandis
que la modélisation progressait en raison du développement d'applications de plus en plus
nombreuses des décharges. Les phénomenes de décharge électrique, étudiés pourtant depuis pres
de deux siecles, font toujours l'objet de recherche active auprés des scientifiques. On pourrait
s'étonner de cet état de fait mais on comprendrait vite que cela n'est di qua la tres grande
complexité du phénomene et des mécanismes qui le constituent. Cependant de grandes avancées
ont été faites ces derniéres décennies dans I'amélioration des moyens de diagnostic des premiers
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instants de la décharge et donc dans I'étude des mécanismes d'initiation. Cela a permis d'accroitre
les connaissances sur le phénomene et d'avancer dans les applications qui ont d'ailleurs connu de
bien plus larges expansions [15].

I-2-2. Mécanismes de Formation et Processus Physiques des Décharges
Electriques :

Une décharge électrique est un canal conducteur se formant, sous certaines conditions, entre
deux électrodes, a travers un milieu normalement isolant (Cf. Figure 1-9). L’application d’une
tension continue entre deux électrodes d’un tube a gaz reste la méthode la plus classique et la
plus simple pour réaliser une décharge. En agissant sur la résistance de charge R et sur les
valeurs du générateur de tension U, nous pouvons faire varier le courant traversant le gaz, depuis
des valeurs trés faibles de 1’ordre de 108 A jusqu’a quelques dizaines d’ampéres. A chacune des
valeurs de courant I correspond une valeur de tension U aux bornes du tube, ce qui définit la
caractéristique Courant-Tension de la décharge [16].

o

Figure 1-9 : Dispositif Expérimental de Décharge DC de Townsend dans un Gaz [17].

I-2-3. Caractéristique Courant — Tension :

La variation du courant de décharges en fonction de la tension appliquée a un intervalle de
gaz compris entre deux électrodes planes et paralleles (Cf. Figure 1-9) est représentée sur la Figure
I-10. Cette caractéristique U(l) comporte différentes zones correspondant chacune a un régime de
décharges donné.

Les décharges obtenues dans le dispositif de Townsend peuvent étre analysées en examinant
la courbe caractéristique U(l) qui lui est associée. Quatre régimes de décharges peuvent étre
obtenus dans ce type de systemes (Cf. Figure I-10) :
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Figure 1-10 : Caractéristique Courant - Tension des Décharges Electriques [17].

Le Premier régime — Zone | : Correspond aux décharges non autonomes. Les courants et
les tensions sont faibles (moins de 10™*A et quelques dizaines de Volts). Une décharge
est dite non autonome lorsque I’émission des électrons doit étre provoquée par apport
d’énergie thermique (cathode chauffée) ou par irradiation artificielle ou naturelle (par les
rayons cosmiques ou les rayons UV) assurant la production d’électrons primaires a la
cathode par effet photoélectrique. La décharge non autonome cesse en 1’absence de
I’agent ionisant extérieur [18].

Le Second régime — Zone Il : Correspond a ce que I’on appelle les décharges sombre de
Townsend. Le passage de la zone | a la zone Il est délimité par la tension seuil appelée
tension disruptive Ugq. Le second régime est caractérisé par une croissance quasi-verticale
du courant pour une valeur de tension Uq. Au-dela de celle-ci, le courant augmente
fortement alors que la tension n'augmente que tres faiblement. Les électrons acquiérent
suffisamment d'énergie pour ioniser les molécules du gaz par collision et créent des
avalanches électroniques dites avalanches de Townsend. Finalement, les électrons
n'auront pas suffisamment d'énergie pour générer d'autres électrons secondaires et la
décharge finit par s'éteindre une fois que toutes les charges sont collectées.

Le Troisiéme régime — Zone Il : Correspond aux décharges luminescentes (de 10°A a
1A environ). Elle se distingue en aval par la décharge luminescente subnormale
(Claquage), un palier de décharge luminescente normale et en amont par la décharge
luminescente anormale. Les claquages électriques, visibles a I’ceil nu par I’étincelle ou la
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décharge produite correspond au moment ou le champ électrique dépasse la valeur seuil
nécessaire a 1’amorcage de la décharge. Cette décharge est caractérisée par une
luminosité visible a ’ceil nu. Dans le cas des basses pressions considérées, ces décharges
sont également généralement entretenues par un mécanisme de type Townsend. Dans
cette zone, se caractérise par une boule de plasma localisée a la pointe et correspondant a
ce que l'on nomme le régime Glow (Régime de Décharge Couronne). A ce stade, la
composante du courant est essentiellement continue et le courant s'accroit faiblement
avec la tension.

e Le Quatriéme régime — Zone IV : Correspond au régime du Streamer ou Dard. A la
composante continue du courant, se superpose une composante pulsionnelle.

e Le Cinquiéme régime — Zone V : Correspond au régime d’arc amorcé au-dela de la
décharge luminescente anormale. Si la tension poursuit son augmentation et dépasse la
tension critiqgue Uy, la déecharge passe en phase darc et nous avons alors a faire a un
plasma chaud. Celui-ci est caractérisé par une trés faible tension de maintien (quelques
dizaines de Volts), de fortes densités de courant et un échauffement important de la
décharge dont la température peut facilement atteindre plusieurs milliers de Kelvin.

I-2-4. Classification des Décharges Electriques :

Il existe une grande variéte de décharges électriques (continues, impulsionnelles, couronne,
etc.), mais toutes reposent sur le méme mecanisme de formation : le Claquage Electrique. Il
s’agit d’un processus physique complexe qui transforme un milieu isolant, comme 1’air, en un
milieu conducteur sous I’effet d’un champ électrique. Les décharges électriques peuvent étre
classifiees, suivant le milieu ou la décharge a lieu : décharge électrique dans les gaz, décharge
électrique dans les liquides, décharge électrique dans les solides, décharge électrique dans le
vide. La décharge dans les gaz est la plus courante son mécanisme est basé généralement sur la
collision entre les électrons et les molécules du gaz. Cette décharge peut étre classifiée suivant
différents critéres: la pression, la caractéristique Tension-Courant, la nature du gaz, la
configuration des électrodes, etc. Ainsi, les plasmas non thermiques hors équilibre se présentent
sous différentes formes telles que la décharge luminescente, couronne ou encore les décharges a
barriére diélectrique (DBD) [19-24], etc.

Par ailleurs, on distingue les décharges a basse et haute pressions ou la différence principale
entre elles est le nombre de molécules du gaz. Généralement, la densité volumique du gaz dans
la décharge a basse pression est 3,5x10™ ~ 3,5x10'” cm™ & la pression 102 ~ 10 mm Hg , tandis
que le nombre de molécules des gaz aux conditions normales de température et de pression

(T = 273°K et a la pression atmosphérique P = 760 mm Hg) est 2,69x10'%/cm® (Nombre de
Loschmidt). Par conséquent a basse pression on peut facilement contrdler la densité des
électrons, des ions, la température, et la distribution d'énergie [25].
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Chapitre 1 :

Type de Décharge Electrodes | Tension Pression Champ Electrgiue
Sub Normale
. Uniforme =10
Décharge
_|c3_:m@mom:$ [19] N _ Autonome | Plan-Plan bC < 10mbar Viem
. ormaie a1 Réduit
=50 Td
Anormale
Surfacique Variable =
Décharge DBD Autonome | Plan-Plan | AC PC 1 bar 0.1 - 1000kV/cm
Silencieuse [20]. Impulsion Réduit=
Volumique 1-500Td
Variable =
Pointe-Plan AC. DC 0.5 — 10kV/cm
A Fil-Cylindre ! ! :
Décharge Couronne [21] Autonome Pointe-Cylindre | Impulsion 1 bar Réduit=
2-200Td
Couplée Induite
Décharge a Plasma RF P RF, AC,
. Autonome | Plan-Plan DC,
[22]. Couplée Impulsion
Capacitive
MW, AC,
Décharge a Plasma Micro-onde [23]. Autonome | Plan-Plan DC,
Impulsion
Pointe-Plan
, , Fil-Cylindre AC, DC,
Décharge Pulsée [24]. Autonome vo_m_ﬁm%kum% Impulsion

Tableau I-3 : Caractéristiques des Différents Types de Décharges Electriques.
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I-2-5. Mécanismes du Régime du Streamer ou Dard (Micro-Décharge):

Un «streamer» ou «dard» est un fin canal partiellement ionisé qui se forme a partir de
I'avalanche primaire dans lequel coexistent des charges positives et négatives, qui va croitre vers
les deux électrodes. Si le streamer se dirige vers la cathode, il est dit « positif ». Dans le cas
contraire, correspondant a de trées fortes tensions et de grandes distances inter-électrodes on parle
du streamer « négatif ». La situation intermédiaire restant possible. Dans le claguage pour un
espace plat, il se développe de I'anode vers la cathode. Un «streamer », possédant une certaine
conductivité, peut ainsi modifier le champ quand il atteint les électrodes et que le degré
d'ionisation et le courant peuvent considérablement croitre; finalement, ceci ménera a une
décharge d'étincelle « spark ». La formation d’un streamer s’explique par les mécanismes de
photo-ionisation se produisant a I’intérieur de 1’avalanche primaire. Les électrons accélérés par le
champ électrique excitent par collision des atomes du gaz environnant qui reviennent a leur état
fondamental avec émission des photons. Si ces photons ont une énergie inférieure a I'énergie
d'ionisation des atomes du gaz environnant, ils peuvent étre absorbés par ces atomes avant d'étre
émis de nouveau. Si leur énergie est supérieure a I'énergie d'ionisation des atomes du gaz, de
nouveaux des électrons peuvent étre libérés. Si les électrons ainsi produits sont situes au
voisinage de l'avalanche primaire, ils vont créer de nouvelles avalanches dites secondaires. Ainsi
le « streamer » consiste en [26]:

e Une région ionisée, légerement conductrice (5 kV/cm) composée d'ions positifs et
d'électrons.

e Une région « active » composée d'ions positifs qui favorisent le developpement
d'avalanches.

La théorie sur les streamers a été développée suite aux travaux de Meeks et Loeb [27]. Les
nombreuses expériences menees sur des décharges planes et sur les décharges couronnes ont mis
en évidence en l'occurrence, avant la phase de claquage (formation d’une étincelle), de pulses de
courant ayant des durees largement inférieures au temps caractéristique de dérive des électrons et
des ions. Ces pulses de courant durent en général moins d'une centaine de nanosecondes, ont des
intensités de l'ordre de quelques dizaines a quelques centaines de milliampéres et sont
accompagnés d'une émission lumineuse moins intense que celle caractérisant les étincelles. Cette
émission dessine un canal ayant un rayon de 1’ordre d’une centaine de microns qu'on appellera
micro-décharge. La présence de ces pulses indique l'occurrence d'un phénomene permettant
d'entretenir une ionisation importante méme en absence de champ électrique significatif. La
production de ces micro-décharges était toujours précédée par la formation et le développement
d'avalanches. A partir de ces observations il a été possible de proposer un autre mécanisme de
claguage dans les décharges a haute pression. Le scénario stipule que le claquage commence
d'abord par la formation d'une avalanche. Celle-ci va se développer jusqu'a ce que son champ de
charge d'espace devienne plus important que le champ électrique. A partir de cet instant c'est le
champ de charge d'espace qui pilote la dynamique de la décharge. On obtient une onde
d'ionisation qui se propage sous l'effet de son propre champ de charge d'espace. C'est cette onde
d'ionisation qu'on appelle streamer. Comme la propagation d'un streamer ne dépend que de son
propre champ de charge d'espace, elle peut a priori avoir lieu vers la cathode ou vers 1’anode.
Cette possibilité permet de distinguer deux types de streamers : les streamers anodiques et les
streamers cathodique [28].
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I-2-6. La Décharge Couronne :
I-2-6-1. Définition :

La décharge couronne fait partie de la famille des plasmas froids non thermiques. Elle se
produit d’habitude aux alentours de la pression atmosphérique. Elle est toujours associée a deux
¢lectrodes, 1'une a un petit rayon de courbure (pointe ou fil), est soumise a une haute tension.
L’autre électrode a un rayon de courbure beaucoup plus grand (plaque plate ou cylindre). La
polarité de la couronne dépend de la nature de la tension appliquée a 1’¢lectrode de faible rayon
de courbure (Cf. Figure 1-11) [29].

(@) (b) ©)

Figure I-11 : Exemples de Décharges Couronne [30], [31].

(a) Décharge Couronne a Polarité Positive.
(b) Décharge Couronne a Polarité Négative.
(c) Décharges Couronne Lumineuse Produite Entre des Pointes et Une Electrode Plane Reliée a la Terre.

En effet, les décharges couronne sont caractérisées par une dissymétrie géométrique des
¢lectrodes. L’électrode de faible rayon soumise a une haute tension est le siege d’un fort champ
¢lectrique, qui constitue le facteur clé dans I’ionisation des especes neutres présentes dans le gaz.
Le champ électrique réduit produit dans 1’espace inter-électrodes est fortement inhomogene. 1l a
une valeur élevée au voisinage de cette électrode puis décroit rapidement au fur et a mesure
qu’on s’approche de la cathode plane. A proximité de la pointe anodique, I’amplitude
importante du champ électrique réduit permet de générer des électrons avec des énergies
suffisantes pour ioniser le gaz. C’est une zone ou se développent les avalanches électroniques ce
qui permet rapidement I’accumulation d’une charge d’espace a I’origine de la propagation de la
décharge. Naturellement dans cette zone proche de la pointe les processus d’ionisation
prédominent sur les processus d’attachement des électrons. En revanche, si on s’¢loigne de la
pointe, le champ électrique devient plus faible.
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I-2-6-2. Les Configurations Courantes de La Décharge Couronne :

Les jeux d’¢lectrodes que 1’on retrouve couramment dans les décharges couronnes sont de
type : Fil — Cylindre , Pointe —Plan , Fil-Plan, Multi-pointes- Plan (Cf. Figure I-12).

e Le systéme d’électrodes « fil — cylindre » est tres utilisé pour la dépollution en volume.
e Le systéme mono pointe — plan a ’avantage de pouvoir isoler une décharge d’une part.
e Le systeme « multi pointes — plan » a I’avantage de pouvoir contrdler la répartition des

décharges le long de 1’écoulement.

Plusieurs géométries de répartition d’électrodes sont aussi possibles : En forme de hérisson,
en alignement de dents de scie, en brosse sur une surface, etc. De plus, des parametres de réglage
supplémentaires apparaissent, par exemple la densité des pointes, leur positionnement le long de
I’écoulement ou leur rayon de courbure [32].

I W & A
B S et

Pointe/Plan ~ Multipointe/Plan ~ Couteau/Cylindre  Fil/Cvlindre Cvlindre/Cylindre

Figure 1-12 : Différentes Configurations de Décharge Couronne [33].

[-2-7. Différents Types des Décharges Couronnes :

On distingue deux grandes classes de décharges couronnes : les décharges couronnes a
polarité positive et les décharges couronnes a polarité négative :

I-2-7-1. Décharge Electrique Couronne a Polarité Positive :

A la pression atmosphérique, une haute tension positive est appliquée sur le fil et le cylindre
est relié a la masse, les électrons libres formés naturellement dans I'espace inter-électrode sont
accélérés vers le fil. Dans la région d'ionisation, tres prés du fil, les collisions non-élastiques
produisent des paires électron-ion positif. La décharge électriqgue couronne positive est
entretenue par des électrons secondaires qui sont produit par la photo-ionisation du gaz dans la
région du plasma (la région ou les réactions d’impact électroniques sont significatives) (Cf.
Figure 1-13). Dans la décharge couronne positive, la région couronne du plasma coincide avec la
région d’ionisation ce que n’est pas le cas d’une décharge couronne négative [34].
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Figure 1-13 : Processus d'Une Décharge Electrique Couronne Positive [30].

I-2-7-2. Décharge Electrique Couronne a Polarité Négative :

Les mécanismes de génération d’¢lectrons et d’ions dans la décharge couronne négative sont
différents de ceux de la décharge couronne positive. Les électrons sont présents a I’extérieur de
la région d’ionisation et les électrons secondaires sont produits par la photo-émission sur la
surface de la cathode. Si une haute tension négative est appliquée sur le fil et le cylindre est relié
a la masse (Cf. Figure 1-14) , la décharge couronne négative apparaisse comme des points séparés
appelés « trichels» le long du fil.. La décharge couronne négative est entretenue par les

électrons secondaires qui sont produits essentiellement par la photo-émission a la surface de la
cathode [35].
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Figure 1-14 : Processus d'Une Décharge Electrique Couronne Négative [30].
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I-2-8. Applications de La Décharge Couronne :

Les décharges couronne ont de nombreuses applications [36]. Dans de nombreux domaines,
elles remplacent des techniques souvent plus polluantes (utilisation de solvants). Les décharges
couronne offrent de nombreuses possibilités pour le traitement des gaz et plus particulierement
les gaz polluants [37] et I’environnement [38]. Les géométries de réacteur permettant d’obtenir
simultanément plusieurs décharges (systeme multi-impulsions) semblent les plus adaptées
puisqu’elles autorisent des débits de gaz a traiter plus importants. Les applications de la décharge
couronne actuellement les plus répondues sur un plan industriel sont soit des applications
chimiques, soit des applications qualifiées a tort d’électrostatiques. En ce qui concerne les
applications chimiques, celles qui connaissent déja un grand développement industriel
concernant sur tout des procédés de fabrications ou de traitement. Elles utilisent, de fagon plus
ou moins spécifique suivant les cas, les différents types de particules réactives formées par la
décharge dans les gaz plasmagénes. Les procédés de traitement par décharge de couronne
s’appliquent en premier lieu au traitement superficiel de matiere plasmatique, notamment par
oxydation de surface.

Par ailleurs, la principale utilisation de la décharge couronne comme procede de fabrication
concerne la synthése de I’ozone. Elle met profit le grand pouvoir de dissociation de la décharge
couronne, permettant de fabriquer de ’ozone a partir d’un fort taux de production d’oxygene ou
de P’air sec [39]. D’autre part, la décharge couronne est aussi employée dans les processus
électrostatiques [40]. Elle permet de réaliser des équipements fiables et a cout réduit. Un
avantage spécifique réside dans le fonctionnement a pressions faibles. Les applications dites
électrostatiques, utilisent exclusivement les ions de la décharge, tantét comme source de charges,
tant6t comme source de transport de particules pour des procedés tel que :

e Neutralisation : La surface de ’avion se charge par frottement avec I’air. Les charges
créées par effet couronne produit par des fleches disposées sur les ailes de 1’avion
éliminent par neutralisation les charges surfaciques.

e Filtre électrostatique : Le fil central produit par effet couronne des charges
électriques négatives. Les grains de poussiére qui se chargent négativement sont attirés
et captés par le cylindre qui les empéche de ressortir. Le cylindre joue le réle d’un
filtre de poussieres, lequel une fois saturé sera remplacé par un nouveau filtre.

e Séparateur électrostatique : Un mélange de particules granuleuses acquiére des
charges électriques créées par effet couronne grace a une électrode a pointes reliée a
une source de haute tension négative. Ces particules se comportent differemment selon
qu’elles sont isolantes ou métalliques et tombent dans des endroits différents.

Par contre, I'utilisation de la décharge couronne a des fins de diagnostic s’ouvre sur un
domaine d’application encore peu exploré. L’idée n’est cependant pas nouvelle ; en sont témoins
les compteurs Geiger- Muller, qui ont été longtemps utilisés pour la détection de particules
ionisantes dans les domaines de radioactivité et de la physique nucléaire et dont le
fonctionnement tirait profit du grand pouvoir de multiplication électronique de la décharge qui
peut lui faire jouer un réle d’amplificateur de courant [28].
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[-3. L’Ozone :

La molécule d’ozone a été découverte en 1789 par le chimiste Hollandais Marum en faisant
passer un courant électrique a travers de I’oxygene enfermé dans une éprouvette. Il reléve une
odeur spécifique comparable a celle de I’acide sulfureux ou du phosphore. L’éprouvette trempée
dans le mercure lui permet d’observer que le volume d’oxygene diminue presque de moitié et
que le mercure est trés rapidement oxyde. Sans savoir ce que révélait son travail, il définit cette
odeur comme étant celle de I’électricité et I’élément créé comme de I’acide azotique. Cette étude
est reprise en 1839 par le chimiste allemand Schonbein qui, en approfondissant les recherches de
Van Marum, parvient a isoler la molécule. Il la dénomma ainsi en se référant a la racine grecque
ozein (exhaler une odeur, sentir). La formule de I’ozone, O3z n’a été déterminée qu’en 1865 par
Soret, puis confirmée en 1867 par Schénbein. Ce dernier fut le premier a proposer une méthode
quantitative de mesure de la concentration d’ozone basée sur des bandelettes de K1 (lodure de
Potassium) exposées a une atmosphére ozonisée. Par la suite, c’est Siemens qui fabriqua le tout
premier générateur d’ozone [41].

L’ozone est une molécule remarquable. Tout a la fois poison et protecteur de la vie
continentale, cette molécule caractérise a elle seule toute la chimie atmosphérique. La molécule
d’ozone est présente dans 1’atmosphére terrestre a relativement haute concentration pour un
oxydant (0.000004% tout de méme au niveau de la surface). Elle symbolise a elle seule le
pouvoir oxydant de notre atmosphére. Car si I’atmosphere terrestre contient plus de 20%
d’oxygene moléculaire, c’est avant tout 1’ozone et ses sous produits radicalaires qui la rendent
réactive. Cette molécule occupe la deuxieme place dans la classification des molécules
oxydantes, juste derriere le dangereux fluor gazeux.

La teneur atmosphérique en ozone ne subit pas une décroissance réguliére avec l'altitude, mais
présente un maximum entre 20 et 30 km. 10% de I'ozone se situe dans la troposphére et 90%
dans la stratosphere.

Fortement oxydante, elle dégrade dans les basses couches de I’atmosphere la matiere
organique et nuit au bon fonctionnement du vivant. Absorbeur du rayonnement ultraviolet dans
la haute atmosphére, la molécule d’ozone protége les organismes terrestres de ce rayonnement au
pouvoir destructeur. Cette ambivalence en fait une molécule fascinante. Dés sa découverte,
I’ozone a fasciné aussi bien les chercheurs que les industriels. Sa simplicité de fabrication, ses
propriétés bactéricides et 1’absence de sous-produits de dégradation ont fait tout de suite une
molécule attrayante pour des applications industrielles avant qu’elle ne soit détronée par le
chlore [42].

[-3-1. Composition Chimique de I’Ozone :

L’ozone (O3) est un allotrope de I’oxygéne tout comme le diamant et le graphite sont des
allotropes du carbone. Il est formé par I’association de trois atomes d’oxygene et se présente
sous la forme d’un triangle isocéle d’angle au sommet de 116° 45’ et de deux liaisons
interatomiques de 1.278x1071° m [43]. L'ozone est une molécule polaire avec un moment
dipolaire de 0,53373 D . Sa structure chimique peut étre représentée par un hydride de résonance
de deux états métastables (en faite 4 par effet de symétrie) ou chaque liaison chimique est une
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alternance entre une simple et double liaison covalente, justifiée par une distance interatomiques
comprise entre ces deux extrémes (Cf. Figure I-15).

Ozone ®
03 O 1278 A

HO Oll

1

Figure 1-15 : Structures Moléculaires de 1’0Ozone Montrant les Deux
Formes Résonantes [41], [44].

[-3-2. Production Naturelle de L’Ozone :
[-3-2-1. Propriétés Physiques de I’Ozone :

Cette structure confére a cette molécule un caractere métastable dans les conditions
ambiantes. A température ambiante, ¢’est un gaz qui prend une coloration bleue péle a forte
concentration. 1l se liquéfie en un liquide bleu foncé a -111.9 °C et se solidifie a -192.5 °C. A
température ordinaire, l'ozone a une odeur caractéristique et pénétrante et décelable a des
teneurs de l'ordre de 0,01 & 0,05 ppm [43].

Quelques caractéristiques physiques et thermodynamiques de 1’ozone sont indiquées sur le
Tableau I-4 :

Symbole O3

Masse molaire 47.9982 g/mol
Point de fusion -197.2 °C

Point d’ébullition -111.9 °C

Point critique -12.1 °C a 5460 kPa
Poids spécifique du liquide 1.574 kg/L a-183 °C
Pression Critique 1.660 a 25 °C
Densité relative a air 2.144a 20 °C
Enthalpie standard de formation +142,3 kd/mol
Energie de dissociation -144,8 kd/mol

Tableau I-4: Caractéristiques Physiques de 1’Ozone [45].




Chapitre 1 : Les Plasmas - Décharges Electriques - Ozone - Recherches Bibliographiques.

[-3-2-2. Cycle de Formation de I’Ozone - Cycle de Chapman :

La création d'ozone par photo-dissociation de l'oxygéne est le principal processus de
formation de I'ozone stratosphérique, et donc de la tres connue « Couche d'Ozone » selon les 5
réactions chimiques suivantes qui forment le Cycle de Chapman (Cf. Figure I-16) :

O, + ho — O(D) + OCP) A<1760nm : R;
O, + ho —> OCP) + OCP) A=2424nm : R
O +0, —> O3 N
O3 +0 + O3 —> 202  Ra
30 + O —> 20 © Rs

Le cycle de Chapman

Production ozone

<

@ @ —6-¢
0, 0 0 a
}w Flux de photons  Concentration d'O,
/@ ¢ W—-¢ B
0 o, o, = /
8 0+02-’03 W implique Maximum d'ozone

équilibre photo-stationnaire ) )
Surestime les concentrations

Mercredi de la physique - 21 juin 2006

@ ; % A Maximum & 25km
prédit

Figure I-16 : Cycles de Production Naturelle de I’Ozone- Cycle de Chapman [46], (47].

[-3-2-3. Production de I’Ozone — Générateurs d’Ozone -Ozoneurs:

[-3-2-3-1. Les Générateurs d’Ozone :

Etant donné sa durée de vie qui est relativement courte, I'ozone est toujours généré sur site
grace a un générateur d'ozone. Les deux principaux principes de génération d'ozone sont [48] :

e Les rayonnements (UV) (Lampes UV).
e Les décharges Couronne.
e Electro-chimiquement.
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La plus avantageuse des méthodes est la génération d'ozone par décharge couronne. De nos
jours, c’est aussi la plus courante. Ces avantages consistent en une plus grande durabilité de
I'unité, une meilleure production d'ozone et un meilleur rapport colt/efficacité. La lumiére (UV)
peut étre utilisable lorsque des petites quantités d'ozone sont voulues comme le cas des
laboratoires par exemple [10].

I-3-2-3-2. Production de I’Ozone par La Décharge Couronne :

L'ozone est tout a fait aisément disponible dans la nature, le plus souvent en raison des éclairs
qui se produisent pendant les orages. L'ozone se produit naturellement par le processus de
dissociation des molécules d'oxygéne en atomes qui se combinent avec d’autres molécules
d'oxygene pour produire I'ozone et libérent une quantité considérable de chaleur. La méthode de
décharge électrique fonctionne suivant le méme principe et la chaleur produite pendant ce
processus est enlevée du générateur pour éviter la décomposition de 1’ozone [49]. Plusieurs
exemples de génération d’ozone par la décharge couronne sont donnés dans [50].

La seule technique permettant la production d’ozone en quantité industrielle (> 2 kg - h™) est
la décharge électrique de type décharge couronne dans un gaz sec contenant de I’oxygene.
Cette technique a pour principe d’appliquer une différence de potentiel alternative comprise
entre 3 et 20 KV entre deux électrodes entre lesquelles circule le gaz [51] .

Lors de la décharge couronne, un « spark » est crée a travers un diélectrique pour diffuser la
décharge électrique a une large surface de rendement maximal. Il existe différents types de
générateurs d’ozone par décharge couronne. Ils sont désignés par plusieurs appellations, mais
sont identiques fondamentalement en utilisant les mémes composants [52] :

e  Cellule Couronne utilisant un diélectrique :
= Le Diélectrique peut étre du verre, de la céramique ou du quartz.
= Le Diélectrique peut étre conique ou plan.

e Un transformateur haute tension pour augmenter la tension de la décharge électrique.

e Une puissance d’alimentation pour réguler le transformateur haute tension.

Dans le générateur d'ozone, I'élément de décharge couronne fournit une charge capacitive. Ici,
l'ozone est produit a partir de I'oxygéne en tant que résultat direct de décharge électrique. Cette
décharge couronne rompt la molécule stable d'oxygeéne et forme deux radicaux d'oxygene. Ces
radicaux peuvent se combiner avec les molécules d'oxygéne pour former lI'ozone (Cf. Cycle de
Chapman). La chaleur excessive des électrodes est souvent refroidie par I'eau de refroidissement,
ou par l'air [53].

La majeure partie de I’énergie fournie est dissipée sous forme de chaleur apte a décomposer
I’ozone produit de sorte que le contr6le de la température du plasma est primordial pour le
rendement des générateurs d’ozone. Des moyens techniques répondent a cet impératif.
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I-3-2-4. Décomposition et Destruction de I'Ozone :
I-3-2-4-1. La Durée de Vie de I’Ozone :

L’ozone a une tendance naturelle a se décomposer en dioxygéne (O2) et oxygéne atomique
(O) ou a réagir avec d’autres composés. Cette capacité a céder facilement un atome d’oxygéne,
lui confére un trés fort pouvoir oxydant, juste apres le fluor (F2). L’ozone produit dans un
générateur se dégrade immédiatement en oxygéne. L’instabilité chimique du composé est 'une
des causes de la dégradation naturelle de I’ozone. Le procédé est accéléré par la présence de
parois. Les réactions d'oxydation avec les odeurs créent également des composeés dégradant
l'ozone [42].

Les facteurs influencant la décomposition de l'ozone dans I'eau sont :
La température.

Le pH.

L'environnement.

Les concentrations en matiéres dissoutes et la lumiere (UV).

La demi-vie de I'ozone est fortement influencée par la température. Le Tableau I-5 montre la
demi-vie de l'ozone dans l'air et dans I'eau. Principalement, des températures plus élevées que
40°C cause des demi-vies tres courtes de I'ozone.

Dans I’ Air Dans ’'Eau (pH 7)
Température °C Demi-vie Température °C Demi-vie
-35 18 jours 15 30 min
-25 8 jours 20 20 min
20 3 jours 25 15 min
50 1.5 heures 30 12 min
120 1.5 secondes 35 8 min

Tableau I-5 : Demi-vie d’Ozone en fonction de la Température a la Pression
Atmosphérique dans I’ Air Sec et dans I’Eau (pH=7) [54].

Puisque I’0zone est trés reactif dans un environnement aqueux, 1’0zone peut oxyder les
matériaux entre 10 a 1000 fois plus rapidement que la plupart des autres oxydants utilisés dans le
traitement de I’eau [55] .

[-3-2-4-2. Destruction de I’Ozone :

L'ozone se dégrade trés vite mais il est néanmoins indispensable de pouvoir détruire I'ozone
résiduel lorsque cette molécule est utilisée en industrie dans le but évident de protection du
personnel. L'ozone peut étre dégradé en dioxygene par différentes facons [41] :

e Destruction thermique : les destructeurs thermiques d'ozone sont utilisés pour de grandes
concentrations d'ozone. Le principe est simple : '0zone est chauffé jusqu'a la température
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de 350 °C pendant un certain temps, ce qui réduit sa demi-vie a quelques millisecondes.
Les molécules d'ozone sont alors dégradées en dioxygene.

e Utilisation de catalyseurs : la destruction d'ozone au moyen de catalyseurs est la plus
utilisée. C'est une réaction catalytique exotherme. L'oxyde de magnésium et une solution
a 2 % de K1 sont parmi les catalyseurs les plus répandus.

e Utilisation de charbon actif : celui-ci est utilisé pour des concentrations tres basses (0,1
a 0,3 ppm d'ozone ambiant). En effet, avec des concentrations plus élevées en ozone ou
lorsque l'ozone est produit a partir de dioxygéne concentré, le charbon actif peut
déclencher une combustion.

e L'ozone résiduel peut également étre rejeté dans I'atmosphere aprés dilution dans un
grand volume d'air, opération réalisée par de puissants ventilateurs.

I-3-3. Les Avantages et les Inconvénients de I’Utilisation de ’Ozone :

L’ozone est un oxydant et un désinfectant puissant. Il présente certains avantages par rapport
a d’autres oxydants habituellement utilisés dans I’industrie, en particulier le chlore [56].

e Cest l'un des désinfectants les plus puissants. Son potentiel d'oxydation (ou
potentiel redox) de 2,07 est trés largement supérieur a celui du chlore qui est de 1,35.
Cela revient a dire que l'ozone oxydera des éléments qui ne l'auraient pas été par le
chlore, d'ou des temps de contact bien plus courts pour un méme résultat de désinfection
[41].

e L'ozone est un assemblage de 3 atomes d'oxygéne, qui une fois produit n‘aura qu'une
priorité : oxyder tout ce qulil rencontre (murs, machines, sols, personnel et
méme bactéries ambiantes et odeurs) en se dégradant en dioxygéne. D'ou aucun résidu
dd a la degradation de l'ozone et surtout demi-vie extrémement courte en industrie
(quelques minutes voire quelques secondes en pratique). Dans l'eau, lI'ozone tend a
redevenir de l'oxygene ne laissant ici non plus aucun résidu, il peut dés lors étre utilisé
pour le traitement d'eau ultra-pure .

e Contrairement aux autres techniques de désinfection, l'utilisation d'ozone ne nécessite
pas de stockage de produits dangereux puisqu'il est produit directement sur place et
uniquement lorsque I'on en a besoin, conséquence directe de son instabilité [57].

De maniere générale, les inconvénients en sont [57] :

e Le codt des équipements de production d'ozone, comparés a d'autres méthodes.

e Impossibilité de stocker I'ozone sous forme gazeuse ou dissous dans l'eau car il se
dégrade tres vite.

e La toxicité de l'ozone, qui nécessite des mesures de sécurités plus strictes : détection
d'ozone gazeux ambiant par un ozomeétre a ozone gazeux capable darréter la
production du générateur dés que le seuil de 0,3 ppm dans l'air est dépassé, un
destructeur d'ozone résiduel (thermique ou a catalyseur), voire des masques
spécifiques pour la protection du personnel.

e Laconsommation d'énergie due a la production d'ozone par décharge électrique.
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Effets sur la Santé [58] : L’0zone est un gaz capable de pénétrer profondément dans
I’appareil respiratoire. Il provoque, a de fortes concentrations :
= Une inflammation et une hyperactivité bronchique.
= Des irritations du nez et de la gorge surviennent généralement, accompagnées
d’une géne respiratoire.
= Des irritations oculaires sont aussi observees.
= Les effets de I'ozone sont aggravés avec les efforts physiques intenses, qui
augmentent le niveau d’air inhalé et donc 1’ozone.
Effets sur PEnvironnement[58] . Une exposition de quelques heures a des
concentrations d’ozone supérieures a 80 pg/mesuffit a provoquer PPapparition de
nécroses sur les feuilles des plantes les plus sensibles. Au niveau physiologique,
I’ozone altére les mécanismes de la photosynthése et de la respiration, diminuant
ainsi I’assimilation carbonée de la plante.

I-3-4. Les Applications Industrielles de I’Ozone:

L’ozone a plusieurs applications dans différents domaines dont voici une liste non
exhaustive :

Bains thermaux et piscines [59].

Traitement de I'eau d'irrigation et eaux usées [60].

Traitement de I'eau potable [61].

La purification de I’eau, la désinfection [62].

Suppression des odeurs dans l'air [63].

L’oxydation des polluants inorganiques incluant le fer, le manganése, et le sulfure [64].
L’oxydation des micropolluants organiques [65].

L’oxydation des polluants phénoliques et quelques pesticides [66].

Procedés d'oxydation industriels et le traitement des déchets dans 1’industrie [67].

La stérilisation dans le domaine médical [68].

Ozonothérapie [69].

Proceédés de blanchiment: pour le lavage de linge blanc dans les installations
commerciales ou hospitaliéres [70].

La conservation des aliments [71].

Dans l'industrie agroalimentaire, pour la désinfection des chambres froides ou de
produits alimentaires comme des légumes, des fruits, de la viande ou du poisson par
bain d’cau ozonée. L'utilisation d'eau ozonée permet de ne modifier ni le goGt ni
I'aspect des aliments [72].

Dans l'agriculture pour I'éradication des insectes (Sitophilus sp., Tribolium sp., etc.) au
niveau du stockage des grains (blé, orge, etc.) par ozone gazeux. De plus, des
recherches sont en cours pour la désinfection des grains au niveau des contaminants
fongiques (Fusarium, Alternaria, [73], etc.)

En micro-électronique, les wafers destinés a la fabrication de circuits intégrés sont
lavés avec de I’eau ozonée avec pour objectif 1’élimination de traces éventuelles de
matiéres organiques [74].
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e En papeterie, I'ozone est employé comme agent de blanchiment alternatif au chlore
[75].

e L'eau ozonée est un moyen simple a mettre en ceuvre pour la destruction de bio-
films dans des conduites [76].

[-4. Conclusion du Chapitre 1:

Dans ce 1* chapitre, nous avons rappelé quelques notions de base sur les caractéristiques et
les paramétres definissant les plasmas en général, sur leurs propriétés électriques ainsi que les
différentes collisions mises en jeu dans cet état de la matiere. Nous avons par la suite justifié le
choix du domaine des plasmas en montrant leurs intéréts par 1’explication de quelques exemples
d’applications industrielles et les améliorations qu'a apporté I'utilisation des procédés plasmas
aux techniques incontestables déja applicables dans l'industrie. Les améliorations futures des
applications plasmagénes, passent impérativement par un meilleur controle et une meilleure
compréhension de la décharge et de ses interactions avec les électrodes., nous avons aussi
présenter une description détaillée des décharges électriques notamment celles de type couronne
auquel nous nous intéressons dans ce mémoire, dans le but de comprendre les phénomenes qui
régissent leurs différentes régions caractéristiques afin d’exploité les atouts de la technologie dite
des plasmas froids. Dans une autre partie, nous avons présenté la molécule d’ozone, sa
composition, ses propriétés physiques et chimiques ainsi que sa durée de vie. Par ailleurs, le
cycle de formation et de décomposition naturel et artificielle de ’0zone dans 1’atmosphére est
donné.
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[1-1. Introduction :

La complexité des phénomenes mis en jeu et leur couplage rend extrémement difficile la
description complete de la décharge électrique. Certaines méthodes expérimentales peuvent
fournir les éléments essentiels a la compréhension des phénomenes physiques dus a une
décharge électrique confinée dans un réacteur a plasma ou les différentes especes chimiques
chargées et éventuellement neutres dans le cas d'une ionisation partielle. En utilisant seulement
les modeles monodimensionnels de décharge, nous pouvons obtenir des informations sur le
comportement général du systeme et du circuit électrique extérieur. Pour un réacteur donné, des
modeles bidimensionnels plus précis de plasma sont employés pour prévoir avec une grande
précision les taux de déposition et la modification de sa composition chimique, les tensions de
gaine et I’interaction des particules chargées avec les parois, la distribution spatiale des radicaux,
etc. [1].

L'étude de la dynamique des décharges électriques dans leur globalité est évidemment fort
complexe, c'est pourquoi dés que les codes appropriés furent développés, de nombreuses
simulations numériques sont venues compléter les recherches analytiques et expérimentales
concernant ces particules. Les simulations présentent en effet des propriétés que l'on peut
comparer directement avec les expériences. Dans la littérature, les propriétés physico-chimiques
de beaucoup de décharges sont complétement décrites par les équations Boltzmann couplées
avec I'équation Poisson pour la détermination du champ électrique [2], [3].

[I-2. Equations de Base décrivant ’Evolution 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 a la perte ou la génération de nouvelles
especes [4].

[I-2-1. Equation de Boltzmann :
Pour suivre I’évolution cinétique des particules plasmas (électrons, ions et neutres), on définit
une fonction locale f(F,W,t) qui représente la fonction de distribution de vitesse d’une

collection de n particules de masse m. L’évolution de cette fonction de distribution dans tout
I’espace obéit a I’équation de Boltzmann [5], qui s’écrit sous la forme suivante :

gf(r,w,t) + W.V, f(f,Wt) + F v, f(F,Wt)= {ﬁf(r,w,t)}
ot m ot

coll

(I1.1)

f (F,W,t) : représente la fonction de distribution de vitesse d'un ensemble de n particules de
masse m.

—

W : représente la vitesse particulaire.
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F .

— : représente ’accélération imposée aux particules de masse m par les forces exterieures.
m

V. :représente le gradient dans 1’espace des positions.

V, : représente le gradient dans I’espace des vitesses.

0 ,.
T f(F,W,t) : représente le taux de variation de la fonction de distribution due aux

collisions.

L’équation de Boltzmann est une équation intégro-différentielle de la théorie cinétique qui
décrit I'évolution d'un gaz peu dense hors d'équilibre. Elle permet notamment d'étudier la
relaxation du gaz d'un état d'équilibre local vers I'équilibre global caractérisé par la distribution
de Maxwell des vitesses.

[1-2-2. La Fonction de Distribution de Maxwell-Boltzmann :

On dit que la fonction de distribution est en état d’équilibre thermodynamique quand la
solution de 1’équation de Boltzmann est indépendante du temps en absence de toute force
extérieure [5]. Dans ce cas, les particules en interaction ne causent aucun changement a la
fonction de distribution avec le temps et il n’existe aucun gradient de densité des particules dans
I’espace.

A cet égard, la solution de I’équation de Boltzmann correspond a 1’équilibre
thermodynamique local (E.T.L) et conduit a une fonction de distribution de Maxwell quel que
soit le type de particules considérées, appelée la fonction de Maxwell- Boltzmann ou la fonction
de distribution de vitesse Maxwellienne déterminée par [6] :

3/2

f(w) = n _m exp _ MW (11.2)
2k, T 2 k, T '

Densité de particules.
masse de la particule.
Vitesse de la particule.
Température (°K)
Constante de Boltzmann.

F 1373
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[I-3. Equations Mathématiques Régissant la Cinétique des Espeéeces
Crées dans le Plasma de Décharge Electrique - Modéle
Hydrodynamique Fluide [7]:

Dans cette partie, on présente les équations mathématiques qui régissent la cinétique des
espéces crées dans le plasma de décharge électrique et plus particulierement la décharge
couronne. Il met I’accent sur la description de I’équation de Boltzmann. L’état stationnaire de la
décharge couronne est décrit par les équations de continuité couplées a I’équation de Poisson [7].

lI-3-1. Hypothéses Fondamentales :

La modélisation mathématique d’une décharge électrique hors-équilibre est relativement
complexe & cause des nombreux phénomenes mis en jeu et de leur fort couplage, par exemple
celui entre la variation des densités de particules chargées et celle du champ électrique. Dans les
conditions de décharge qui nous intéressent dans ce travail, le degré d’ionisation est inférieur a
quelques 10°. Pour ce faible degré d’ionisation, 1’équation de Boltzmann qui ne prend pas en
compte les interactions a longue portée entre parties chargées, mais suppose que les collisions
sont ponctuelles et instantanées est une bonne approximation pour décrire le transport des
électrons et leurs collisions avec les neutres [7].

Cette modélisation doit prendre en compte les différents effets induits par le passage d’une
décharge couronne dans un gaz. L’interaction des particules chargées avec les molecules
majoritaire du gaz modifie la composition du gaz (en créant notamment des radicaux) et induit
donc une forte activité chimique dans le mélange. La modélisation post-decharge du gaz neutre
réactif doit donc inclure 1’ensemble de ces phénomeénes. Toutefois, et par un souci de
simplification, nous supposons que le gaz n’a pas de mouvement convectif initial et que les
gradients de pression sont inexistants. Ces hypotheses sont valables dans le volume de la
décharge loin de I’anode. Dans ce cas, la dynamique du gaz neutre réactif se modélise a I’aide
des équations de conservation de la densité de chaque espece qui compose le mélange et de
I’équation d’évolution de la température du gaz [8].

II-3-2. Equation de Transport de la Quantité (W) :

Considérons une fonction  ¢@(W) qui peut étre un scalaire, un vecteur ou un tenseur et
multiplions I' éq. (11.1) par @(W) et intégrons dans tout I'espace des vitesses:

Si on définit (p(W)) par :
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[[[ £, wt) p(W) dw
(p(w)) =

Mo@ aw  n.oh) (80 o) dw 0
(w)

n(r,t) : représente la densité des especes.

En développant le 1% membre de 1’ éq. (11.3) en supposant que :

% =0 pour i=1 2, 3 (I.5.a)
or,

of. i

il B our i=1 2, 3 5.b
w p (11.5.b)

Par conséquent, I'éq. (11.6) de transport de la quantité @(W) s'écrit alors:

Q{ (F.1) ()70} +9, {n(F,t) (p(W)(F 1)) } _

a
_ m{% f(r,w,t)} () d°w

(W)

S| T

L@y (9, o))

(11.6)

[I-3-3. Les Equations Fondamentales de Conservation :
I-3-3-1. Equation de Conservation de la Densité n(f,t):

Si on pose dans I’ éq. (11.6) @(W) =1 et <V_V(f,t)> =V (F,t) , on obtient alors la

relation suivante :

% n(rt) +V, { nFt) V(EL) | = M{%f(r,w,t)}w” dw o

Dans cette équation V (', 1) représente la vitesse moyenne macroscopique de I’ensemble. Elle

s’écrit en notation condensée :
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% nFY +Y, {nEY VEDY | = S 182)

oul S = ﬂj{g f(F,vT/,t)} d’w (11.8.b)
(w) ot coll

L’ éq. (11.8.a) est ’équation bien connue de conservation de la densit¢ N(T,t) de particules,

si les interactions entre particules ne changent pas leur nombre, par conséquent S=0.Dansle

cas contraire, qui est celui des décharges dans les gaz, S est le bilan des processus de créations
et pertes des particules par ionisation, attachement, détachements et échanges des charges.

[I-3-3-2. Equation de Conservation de la Quantité de Mouvement :

Si on pose dans ’éq. (11.6) @(W) =M W, quantité¢ de mouvement d’une particule de masse

m et de vitesse W .

Si V()= <W(f’t)> on peut écrire W(r,t)=V(r.t)+ U(r,t)’ ou a(r.t) est vitesse

d"agitation thermique avec <U(F, '[)> =0 L’équation de transport de la quantité de mouvement

décrit I’évolution spatio-temporelle de la vitesse moyenne V (F,t) par:

% {mn@E.t) VEL) +7, {n(r,t) mV(F,t) V(F,1) @(r,t)} - % m n(F,t)

(11.9.a)
Avec P(F.)= mn(F,t) (0 0) (11.9.b)

Il désigne le tenseur de pression cinétique qui serait nul si toutes les vitesses des particules
considérées étaient égales a leur vitesse moyenne.

[I-3-3-3. Equation de Conservation de I'Energie :

Posons gD(VTI) = Em W* dans 1’ éq. (11.6) on obtient I’équation de conservation de 1’énergie

sous la forme :
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(11.10)
Avec :
W, :est I’énergie due a la vitesse d’ensemble (énergie cinétique du gaz).

W,

th

—

Q : est le flux de chaleur

: est I’énergie due a la vitesse d’agitation thermique (énergie interne du gaz).

[I-3-3-4. Equations de Conservation de la Densité de Chaque Espece :

Dans le cas ou le mélange gazeux ne présente pas d'écoulement convectif, I'équation
d'évolution de la densité d'une espece j dans le mélange s'écrit:

— +div nj J(l) —Sj“) (11.11)
Avec,

N, :représente la densité de I'espece j.

on

i représente le taux de variation temporelle de la densité de I’espéce j.

T : représente la température du gaz.

div (nj \ (I')) : représente le transport diffusif a la vitesse de diffusion v/, (T)de I’espéce j
dans le mélange gazeux.

S;(T): représente le taux de variation de N; du a la cinétique chimique.

Le suivi de I'évolution du gaz réactif se fait par la résolution de (np - 1) équations du type
(11.11) ou npest le nombre d'espéces chimiques qui composent le gaz. La densité totale Ng du gaz
est donnée par I'équation classique d'un gaz parfait :

P=N, ke T (11.12)
Avec
Np
N, = _ n, (11.13)
=1

a5,
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P est la pression en Pascal, kg la constante de Boltzmann et T la température absolue (en
Kelvin). Les équations d'évolution de chaque espece sont trés fortement couplées entre elles. En
effet, le terme source de cinétique chimique et la vitesse de diffusion de chaque espece
dépendent tous les deux et a chaque instant de la densité de toutes les autres especes chimiques
présentes dans le gaz.

[I-3-4. Equation de Poisson :

Le calcul du champ de la charge d’espace posséde un caractére déterminant durant 1’évolution
des particules chargées. En effet, tous les paramétres de transport et les données de base relatives

a I’ionisation, la vitesse de dérive, etc. sont étroitement dépendantes du champ réduit N et une

toute petite variation de celui-ci peut entrainer des effets en cascade concernant la multiplication
des charges.

Dans une décharge a pression atmosphérique, quand les densités de particules chargées
atteignent de fortes valeurs impliquant donc un bilan de charge de I’ordre de 10 cm™, le champ

perd alors sa nature strictement géométrique et intégre celle de la charge d’espace. Le champ E

revét alors une importance découplée, de méme nature que de petites variations de densité de
particules neutres N, car tous les coefficients de transport fondamentaux s’expriment en fonction

du champ réduit% en raison du réle fondamental du champ électrique [9].

L’équation de Poisson s’écrit :

2 2\
o \g L9 \2/ =P (r,2) (11.14)
or oz &

avec le terme de droite représentant la charge d’espace.

[I-3-5. Modélisation de la Cinétique Chimique :

La réactivité du gaz (c'est a dire la cinétique chimique) est prise en compte dans le terme
source S, (T) de chaque équation de conservation de la densité (Cf. Eq. 11.11). Dans le cas ou les

réactions chimiques sont des réactions a deux corps, S;(T) est donné a un instant t par la

relation:

$,(TM) =3 +k,(T) [0, n,), (11.15)
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k. (T) :est le coefficient de réaction de la réaction chimique numéro a.

(nq n, ) : est le produit des densités des especes g et | qui interagissent dans la réaction.

Les signes positifs et négatifs s'apparentent a des réactions de formation ou de disparition de
I'espece j. Les coefficients de réaction sont mis sous la forme d’Arrhenius :

k,=K T7 exp (—‘%) (11.16)

K, n et 6 sont trois coefficients d’ajustement (0 étant 1’énergie d’activation de la réaction). Dans
cette formulation, T est la température de ’espéce la plus chaude intervenant a gauche de la
réaction. Dans ce cas d’une réaction entre électron et une espéce lourde (ion ou neutre), c’est la
température électronique qui gouverne le processus. Dans le cas de réactions entre espéces
lourdes (neutre, ion négatifs ou positifs), T est la température du gaz dans I’hypothése ou :

T ~T ~T (1.17)

on neutre

Certains coefficients de réaction, mettant en jeu des électrons et des especes lourdes neutres, ont
¢té estimés par résolution de I’équation de Boltzmann des électrons. D’autres, spécifiques a
certaines réactions ions neutres, sont issus d’'un modele particulaire.

[I-4. Conclusion du Chapitre 2 :

Dans ce 2°™ chapitre, nous avons présenté, le modéle mathématique sur lequel se base notre
analyse et nos simulations. Ce formalisme repose sur les équations macroscopiques de transport
de densité, de quantit¢ de mouvement, et de I’énergie totale de chaque espéce dans le gaz. Ces
équations prennent en consideération le transport diffusif des particules dans les mélanges gazeux
ainsi que la cinétique chimique du milieu.
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[1I-1. Introduction :

On s’intéresse dans cette partie du mémoire a la simulation d’un gaz pur d’oxygeéne soumis a
une décharge couronne (Cf. Figure 111-1) [1]. Pour cela, nous avons développé un modéle cinétique
simple pour décrire la production de certaines espéces majoritaires qui sont produit apres le
passage de I’'impulsion électronique dans le gaz pur de O2[2].

Nous avons limité notre simulation numérique au comportement temporel de 9 espéces dans
un ensemble de 23 réactions [3] données en Annexe N°1. Ce modele incorpore le processus
chimique principal impliquant des espéces d'oxygene neutres dans leurs états fondamentaux (O,
0O, 0O3), I’état excité O2 (A1), et les ions négatifs O, O, , et O3 . Par conséquent, nous
supposons que la molécule d'oxygene est dissoci€ par impact €lectronique pendant I’application
de la décharge électrique qui correspond a la 1°" étape qui est la création des radicaux primaires
tels que le O et le Oz et dans une 2°™ étape la création des états excités Oz (A1), Oz, Oz, O3z
qui sont les radicaux secondaires.

La dynamique du gaz neutre réactif se modélise a l'aide des équations de transport de la
densité de chague espece qui compose le gaz [4].

[1I-2. Conditions de Simulation :

Nous considérons une décharge de type couronne traversant le gaz dont la pression initiale
est de 10° Pa et la température égale a 300 °K. La géométrie de la décharge utilisée est de type
fil-cylindre (fil = anode , cylindre = cathode). L’apport de notre travail consiste a appliquer a
chaque fois un champ réduit E/N constant allant de 100 Td a 200 Td avec un pas de 20. On
note que 1 Td = 10% V. m?

Le Tableau IlI-1 résume les conditions de notre simulation :

Composition du Gaz 100% de O2
Pression Initiale 10° Pa
Température du Gaz 300 °K
Champs Réduits Appliqués 100Td - 120Td - 140Td - 160Td -180 Td - 200Td
Type de Décharge Décharge - Couronne
Configuration de la Décharge Fil — Cylindre

Tableau lll-1 : Tableau Récapitulatif des Conditions de Simulation.
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Fil (Anode)

Cylindre (Cathode)

Figure lll-1 :  Configuration des Electrodes Fil — Cylindre.

[11-3. Simulation de la Dynamique du Gaz O3 :

[1I-3-1. Evolution Temporelle de Chaque Espéce Considérée :

Nous analysons, par résolution de 1’équation de Boltzmann [5], I’évolution spatio-temporelle,
sur I’axe de la décharge, de la densité des différentes espéces qui se créent a différente valeurs
du champ réduit.

Les resultats obtenus pour les espéces O, Oz (A1), O, Os, O3 sont representés sur les figures
allant de (111-2) jusqu’a (111-7).

Les figures (111-2) et (111-3) montrent I'évolution de la densité des radicaux primaires (O, Os).
Nous observons sur cet ensemble de courbes une évolution due a la réactivité chimique.
Toutefois, on peut constater l'instant a partir duquel les déviations commencent a se manifester,
est pondéré pour chaque espéce par l'échelle de temps des différents processus chimiques
contribuant a leur variation.
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« Cas de I’EspeceO:

\ —— 100 Td
10 1 espece O 120 Td
E — 140 Td
] — 160 Td
10° 3
G \ — 180 Td
I \ \ \ —— 200 Td
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2 ]
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10° 4
1
5 ] | N— \
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10° 107 10° 10° 10"
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Figure IlI-2 : Evolution Temporelle de la Densité de I’Espéece O.

Cette espéces est crée d’une maniére abondante par impact électronique avec les molécules
d’oxygéne O et ce ci par la réaction dominante apres le passage de la décharge dans le gaz
pur :

e+0,—-e+0+0

Cette espece est crée rapidement mais elle est consommé rapidement au profit d’une autre espece
a savoir la molécule d’ozone Os.

Ce processus de formation en suite de consommation n’apparait qu’a I’application d’une tension
seuil et par conséquent un champ réduit bien définit et qui correspond a E/N=120Td.
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e Cas de I’Espece Os::

1021_5
] —100 Td
—120Td
—140Td
ey —— 160 Td
—— 180 Td
——200Td
A ’
10" espece O,
a}
1018—:x
1017 T L T L T L T rrrTTTT
10° 107 10° 10° 10%
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Figure 1II-3 : Evolution Temporelle de la Densité de I’Espéce O:s.

Pour la molécule d’ozone O3z, on observe une création intense suivi d’une stabilité nette de sa
concentration. Ceci est favorisé par I’intensité forte du champ réduit qui y régne. Selon les
réactions suivantes :

0 +0,+ 0, > 05+ 0,

0+0;- 0,+0,

Ce phénomeéne s’inverse dans le cas d’un champ de faible intensité puisque il y a un taux faible
de création de I’espece O qui va laisser apparaitre I’espéce Oz qu’a un instant puis la réaction
réversible prend le dessus.
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o Cas de I’'Espéce Oz (A1)
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Figure lll-4 : Evolution Temporelle de la Densité de ’Espéce Oz(A1).

Pour cette état excité, représenté sur la figure (I11-4), on remarque qu’il est crée d’une maniére
constante a un champ réduit faible avoisinant les 100Td. Cependant, en continuant d’augmenter
au-dela de cette valeur, on observe une création suivi d’'une consommation.

Cet état excité contribua a la régénération de O, et de O. En continuant d’augmenter la

tension appliquée selon les réactions :

0,(4,) » 0, + 20,

0,(4;) » 0, +20,+ 0

Les ions négatifs ont une importance majeure dans le comportement du gaz, puisqu’une
particule participe a la génération ou la dégradation des uns des autres d’une manicre directe ou
indirecte. Ceci est observé sur les figures (111-5), (111-6) et (111-7).
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e Cas de I'Espece O3:

On remarque que I’espéce Os™ qui est créé par impact électronique s’attache a 1’espéce O
produite massivement a chaque fois qu’on augmente la valeur du champ réduit pour faire
apparaitre la particule O2" suivant la réaction :

05 +0 - 05 +0,

La aussi I’augmentation de la fraction E/N joue un r6le déterminant puisque cette création
n’apparait qu’a partir 120Td.

1016 —— — 100 Td
; — 120 Td
- \ —140Td
] —— 160 Td
107 ——180Td
~ —200Td
é 10%° 1
I
2 10y  especeO,
0
10° 4
104
102: T T o T oo
10° 107 10° 10° 10*

Temps (ns)

Figure lII-5 : Evolution Temporelle de la Densité de I’Espéce O3,




Chapitre 3 : Résultats & Discussions.

e Cas de I’Espece O :

La aussi I’ion négatif O se recombine soit aux molécules du gaz O: soit a I’ozone pour faire
apparaitre le Oy suivant les réactions :

0= +0,-0; +0

0~ + 05 - 05 + 20

Ceci est démontreé de facon claire sur la figure (111-6) pour les grandes valeurs de E/N.

—100Td
, - — 120 Td
4 espéce O 140 Td
10 — 160 Td
—180Td
—200Td
E 105
Q
D
[
[0]
a
10° 4
10" 4
T
10° 107 10° 10° 10"

Temps(ns)

Figure 11I-6 : Evolution Temporelle de la Densité de I’Espéce O™ .
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e Cas de I’'Espece Oy :

Cette derniére, entre aussi dans le processus de fabrication de O™ ou la génération de O par la
réaction chimique suivante :

0; +0 -0 +0,
Cette tendance apparait a 100Td et démarre a 120Td et s’accentue pour les grandes valeurs du

champ réduit. On remarque que la densité de cette particule est importante par rapport aux deux
autres ions.

16 —— 100 Td
18107 —— 120 Td
16 —— 140 Td
1,6x10" - , . ——160 Td
. espece O, —— 180 Td
1.4x107 4 —— 200 Td
1,2x10"
£ 1,0x10°
;G_), J
2 80x10"
0]
2 ]
6,0x10"
4,0x10" 4
2,0x10"
0’0 T LR | T LA | T LR | T b
10° 107 10° 10° 10"

Temps(ns)

Figure 1ll-7 : Evolution Temporelle de la Densité de I’Espéce O2" .

[1I-3-2. Evolution Temporelle des Différentes Especes en Fonction du Champ
Réduit (E/N):

Dans cette partie, on s’intéresse a 1’étude de I’évolution des différentes espéces proposées par
notre modele en fonction des valeurs du champ réduit (E/N) considéré de 100Td a 200Td
représentée sur les figures (111-8) jusqu’a (111-14).
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Cet ensemble de courbes est appuyé par des histogrammes qui donnent le taux de
conservation de la densité de chaque espéce en fonction des champs réduits considerés.

e 2100Td:

Les phénomenes de production ou de consommation sont inexistants pour les especes O,
O2(A1), O, O3 et a peine sensible pour la composante Os et particulierement pour la composante
O,

1 02
18 3
10 L 03
N
E —O0
10° 4 — 0
— o0,
q;E\ 1012_; 02
s - - 3
N0 1 -
ST e
E
4
10° + 100 Td
10° T T T
10° 107 10° 10° 10*

Temps (ns)

Figure I11-8 : Evolution Temporelle de la Densité des Espéces a 100Td.

La conservation de la densité de O3 commence a apparaitre a 1’application des premiers
champs et augmente d’une manicre exponentielle par I’augmentation de ce dernier. Alors que
pour le Oz, les faibles intensités du champ réduit sont le déclencheur de la formation de cette
espece qui se stabilise en fin du compte pour des valeur plus fortes.
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Figure 11-8.bis : Histogramme de I’'Influence du Champ Réduit sur la Conservation
de I’Espéce Oy
e 3120Td:

Cette valeur du champ réduit engraine une stabilité dans la réaction de I’ozone Oz et de I’état
excité O2(Ayr), mais elle est ideale pour la creation intense de O.
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Figure 119 : Evolution Temporelle de la Densité des Espéces a 120Td.
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I 100 Td
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9,7x10°

@)
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Figure 111-9.bis : Histogramme de I’Influence du Champ Réduit sur la Conservation
de I’Espeéce O.
e al40Td:
Pour ce champ réduit, la tendance s’inverse et cette valeur représente une tension critique

pour la production de Os". Elle représente une bonne tension pour mieux voir la création des
autres especes et par consequent leurs consommations les uns aux profits des autres.
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Figure I1-10 : Evolution Temporelle de la Densité des Espéces a 140Td.




Chapitre 3 : Résultats & Discussions.

4,75x10" 5
] Il 100 Td
] Il 120 Td
4,7x10" I 140 Td
] [N 160 Td
] Il 180 Td
4,65x1o“’—: . 200 Td

Densité(m®);

4,6x1o“8—; O-

3

4,55x10'"®

4,5x10" 4

Figure 111-10.bis : Histogramme de I’Influence du Champ Réduit sur la Conservation
de I’Espéce O3

e a160,180 et 200Td :

Pour des valeurs de 160, 180 et 200Td I’impact électronique est trés important ou toutes les
especes se créent et par conséquent se consomment de maniére continue sauf pour 1’0zone O3
dont la densité augmente exponenticllement en fonction de ’augmentation de E/N.
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Figure I1-11 : Evolution Temporelle de la Densité des Espéces a 160Td.
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Figure 11I-12 : Evolution Temporelle de la Densité des Espéces a 180Td.
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Figure 11-13 : Evolution Temporelle de la Densité des Espéces a 200Td.
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Figure l1I-14 : Histogramme de I’'Influence du Champ Réduit sur la Conservation
de I’Espéce O3.

[lI-4. Conclusion du Chapitre 3 :

Dans ce 3°™ chapitre, nous avons observé clairement I’effet de ’application des différentes
valeurs du champ réduit (E/N) lors de la synthese des espéces prioritaires considérées par notre
modeéle [6], [7]. Ainsi, nous pouvons évaluer la tension exacte de I’évolution de chaque particule
quelle soit neutre, ionique ou un état excité. Ceci nous a permis aussi de suivre leurs cinétiques
chimiques. Par ailleurs, il est montré clairement pour gaz pur d’oxygene Oy , I’importance du
radical primaire O et secondaire O™ qui participent d’'une maniére significative a la création de
I’0zone O3 [8].
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Si les Faits ne Correspondent pas a la Théorie,
Changez les Faits.
Albert Einstein



http://citation-celebre.leparisien.fr/auteur/albert-einstein

Conclusion Générale

Le travail présenté dans ce Mémoire de Master, a été initié dans I’objectif de I’étude de la
cinétique chimique de quelque espéce préalablement choisis par décharge couronne a la pression
atmosphérique P = 1 atm et a la température ambiant T = 300°K, effectuée en géométrie fil-
cylindre dans un gaz pur Oz On s’est intéressé a 9 espéces et plus particulierement a la molécule

d’ozone Os.

Dans cette optique, un programme informatique est congu au sein de notre groupe de
recherche du Laboratoire de Physique Théorique, performant en temps et en espace, est exploitée
pour résoudre le systéme d’équations classiques de la dynamique des fluides et qui participent a
la cinétique chimique du gaze, c-a-d aux équations de continuité, de la quantité de mouvement,
et de I'énergie. Dans notre étude, nous avons opté pour les valeurs du champ réduit suivantes :
100, 120, 140,160, 180 et 200 Td.

La réactivité du gaz prend en considération 9 especes qui interagissent suivant 23
réactions sélectionnées d’une maniére calculée pour privilégier les plus dominante. Les

résultats obtenus montrent une évolution étroitement liée au champ électrique réduit.

Du point de vue physique, ce travail que nous avons réalisé dans le cadre de la
modélisation de la cinétique chimique des especes considérés en situation de plasma froid, a
montré que le champ électrique et par conséquent le champ électrique réduit injecté dans le
réacteur, joue un role important et déterminant dans 1’évolution des especes dans leurs
production ou consommation et nous a permis d’identifier les tensions critiques de 1’existence
d’une particule par rapport a une autre et de définir la fraction E/N =140 Td comme la plus

approprié pour ce type d’étude .
On s’est focaliser sur I’ozone qui est 1’espece produite la plus considérée de point vue sa
densité importante et ses applications industrielles qui on un impact dominant dans la prévention

de la nature et la dépollution de ’environnement.

Tandis que pour les autres especes, leur création est peu significative par rapport a ’ozone.
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Annexe N°1: Réactions Utilisées dans le Modéle de la Cinétique Chimique.
N° Les Réactions PI e(1:1n>§ (:? ’ré;f]teig-q) n 0

1 20 +0:— 20, Ky = -0.276 10% m=—1 6=0

2 0 +20,— 03+ 0, Ko =0.300 10% N2 = ~2.300 6,=0

3 0 +0; —20; Ks=033210° ns=-1.500 | ©:=0.595 10°
4 20,520+0; Ks= 0.166 107 Ma=-1.500 | 6,=0.595 10°
5 0:+0—30 Ks=0.95310° no =-0910 | 0s5=0.303 10°
6 0+0+0—0,+0 Ks=0.516 10 Ne=-1250 | 0=0.11510°
7 0s+0;, »20,+0 K7=0516 10 N =-1250 | 0-,=0.11510°
8 e+ O; — ¢+O+0 Ks=2010° ng = B =

9 Ox(2) +02 = 20740 Ko = 0.520 10 o =0 0 = 0.284 104
10| O@D)+0:— 0 +0:3) Ko = 0.270 10 Mo =0 010 = 0

11| O@D)+0:— O+0; K= 0.500 101 ni= 011=

12| ©OUD)+0s— 20+0: K= 0.120 10° o= 010=

13 O(1D) +0s = 20 K= 0.120 10° s 015=

14 €+0;— 0740 K= 5 1071 Nie= 014=

15 et0 =305+ 0, Kis= 5 1071 Nis=0 015=0

16 07+0: > 05+ 0 Kis = 5.3 10 M6 =0 B15=0

17 07+ 03— 20:+e Ky = 5.3 10 M7 =0 617=0

18| FO0:t0—-02+0: Kis = 1.4 102 Mis =0 015=0

19 e+0;— 07 +0 Kio = 15 10°0 Mo = O10=

20| 07 +03— 0,405 Kz = 4.0 10 Mo = 60—

21 07 +0 =07 +0; Kz= 3.3 10 o= 0=

22 O +0—-0,+0; Kz= 2.5 10 =0 6,20

23 0;+0;3—>0+0,+0; Kas= 7.3 107 s -
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Résumé

Ce travail de recherche présenté dans ce Mémoire de Master, rentre dans le cadre de modélisation de la cinétique
chimique d’un gaz pur O:2 traversé par une décharge couronne a la pression atmosphérique et a la température
ambiante. La réactivité du gaz prend en compte 9 especes, a savoir les électrons les molécules Oz, Os, I’atome O,
I’état excité Oz (A1) et les ions négatifs O, O2 et O3 réagissant entre elles suivant 23 réactions chimiques
préalablement sélectionnées sous différents valeurs du champ électrique réduit variant entre 100 Td et 200 Td. La
simulation a été réalisée grace a un programme informatique congu dans notre groupe de recherche du Laboratoire
de Physique Théorique, et écrit en Fortran 90. Les résultats obtenus montrent une évolution étroitement liée au
champ électrique réduit, et que la production de I’ozone est accompagnée par I’apparition et la disparition d’autres
especes.

Mots-clefs: Plasma. Décharge Couronne. Champ réduit. Cinétique Chimique. Ozone.

Abstract

This research work presented in this Master is part of the modeling of the chemical kinetics of a pure gas O2
traversed by a corona discharge at atmospheric pressure and at room temperature. The reactivity of the gas takes into
account 9 species, namely the electrons, the Oz, Os molecules, the O atom, the O2 excited state Oz (A1) and the O
negative ions, O and O3 reacting with each other following 23 previously selected chemical reactions under
different values of the reduced electric field varying between 100 Td and 200 Td. The simulation was performed
using a computer program designed in our research group of the Theoretical Physics Laboratory, and written in
Fortran 90. The results obtained show an evolution closely related to the reduced electric field, and that the
production of ozone is accompanied by the appearance and disappearance of other species.

Key words: Plasma. Corona Discharge. Reduced Field. Chemical Kinetic. Ozone.
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