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Résumé

Ce travail de recherche rentre dans le cadre général de modélisation de la réduction des oxydes
d’azote. L utilisation des réacteurs a plasma froid non- thermique généré par des décharges
couronnes est actuellement I’une des techniques les plus prometteuses pour la destruction des
oxydes d’azote. En effet, le traitement des gaz pollués par les décharges couronnes est
notamment rendu possible par la multiplication des décharges électriques. Cependant, ces
décharges se répartissent le plus souvent de maniére aléatoire entre les électrodes et
apparaissent sous la forme de filaments lumineux. On comprend ainsi la limitation et les
difficultés du diagnostic expérimental. Seul un couplage étroit des études expérimentales et
théoriques permet de connaitre a la fois la nature et la quantité des espéces formées dans le
réacteur. Pour cette raison, dans une premiére partie, nous avons effectu¢ la simulation sur trois
exemples: un gaz pur N, un mélange No/NO et une mixture N,/O; (95% N; et 5% O)
initialement pollué par 200 ppm NO. Le modéle mathématique utilisé repose sur les équations
classiques de I'hydrodynamique d'un fluide dans I'hypothése ou seuls les phénoménes de
transport diffusifs sont prédominants. Les équations sont discrétisées par la méthode des
volumes finis et les flux de diffusion sont corrigés par la méthode F.C.T. (Flux Corrected
Transport) pour limiter la diffusion numérique. Ensuite, dans une deuxi¢me pértie, nous avons
complété 1’étude précédente par une étude expérimentale concernant la mixture No/O»/NO,
dont les proportions se rapprochent de celles d’un gaz pollué. Cette derniére est effectuée dans
un réacteur fil- cylindre (polarité négative appliquée au fil, de longueur 65mm et de rayon
11mm). La tension appliquée au réacteur varie de 5 a 7 kV avec un pas de 0,5kV. Ladécharge
est appliquée approximativement pendant 50 minutes, I’ensemble est maintenu a 300K et a la
pression atmosphérique.

Les résultats obtenus montrent que la destruction de 1’oxyde d’azote dépend fortement de la
tension appliquée. Cette destruction du NO est accompagnée aussi par I’apparition et la

disparition d’autres espéces, tels que le dioxyde d’azote NO,, I’0zone O3, le N>Os, etc....

Mots-clefs :

Réacteur fil- cylindre
Décharge couronne

Oxydes d’azote

Gaz pollué

Cinétique chimique

Modéle hydrodynamique
Spectrométrie d’absorption UV



Abstract

This research falls within the general framework for modeling the reduction of nitrogen oxides.
The use of cold plasma reactors to non-thermal discharge generated by crowns is one of the
most promising techniques for the destruction of nitrogen oxides. Indeed, treatment of polluted
gas from landfills including crowns made possible by the proliferation of electric shocks.
However, these sites are mostly distributed randomly between the electrodes and appear in the
form of luminous filaments. We understand the limitations and difficulties of the diagnostic
test. Only a tight coupling of experimental and theoretical studies gives information about both
the nature and quantity of species formed in the reactor.

For this reason, in the first part, we conduct the simulation on three examples: a pure N, gas, a
mixture No/NO and N,/O, mixture (95% N; and 5% O,) initially contaminated with 200 ppm
NO. The mathematical model based on the equations of classical hydrodynamics of a fluid in
the case where only the transport phenomena diffusifs predominate. The equations are
discredited using the finite volume and flow distribution is corrected by the method FCT (Flux
Corrected Transport) to limit the digital broadcasting.

Then, in a second part, we complement the previous study by an experimental study on the
mixture N»/O,/NO, whose proportions are close to those of polluted gas. This is done in a wire-
cylinder reactor (negative polarity applied to the wire, length 65mm and 11mm radius). The
voltage ranges from 5 to 7 kV with a step of 0.5 kV. The discharge is applied for

approximately 50 minutes; the whole is maintained at 300K and atmospheric pressure.)

Key words:

Wire-cylinder reactor
Corona discharge

Nitrogen oxides

Gases polluted

Chemical kinetics
Hydrodynamic model

UV absorption spectrometry



TABLE DES MATIERES
“

Introduction générale........................... 2

REFETENCES. ... 6

Chapitre I : Généralités sur les plasmas de dépollution

LT IPOQUCTION. .ttt 9
L.1 Notions sur le plasma et les décharges EleCtriQUES.....c.omvuuiniieeeeeeeeeeeeee e 10
L.1.1 Définition d*un plasma...........oo..cevueevueoooeeeeeeeee e 10

L.1.2 Décharge €lectriqUe........ovuuwuurvmeremeeeoeeeeeeeeeeeoeeeeeeeeeoooeooeoeoeoeoeeoeooeoo 12

1.1.3 DéCharge COUONNE. ........ccuruueuereeieeceeceeeeee oo 13
I.1.3.1. Différents systémes d’électrodes..............ooowvooooooooooooo 14

1.1.3.2. Décharge couronne positiVe.............ooooovevemooooooooooo 15

I.1.3.3. Décharge couronne négative. ...............oooveeeevooooooooooeooo 16

L.4. DEPOIULION S ZAZ.........coeuremeeenirneeeeeeeeeee e 17
L.4.1. Les principaux responsables de la pollution.................o.oooooooooooo 18

1.4.2. Conséquences de la POIIUtION ..............coeeeeeeeeeroeeoeeoeoeoooooooooo 19

1.4.3. Techniques ClassiqUeS................vveeeeeeeeeeeeeeeeeeeoeoeoeoeoeoeoeeeoeoeeoooeo 24

1.4.4. Techniques par plaSMAs ..............o...oweeeeeeeeeoeeeeeoeooeeoeooeooeoeooooooo 26

1.4.3. Dépollution par décharge couronne................cooooovooooooooo 28

L5, CONCIUSION .. ceeo e 29
REFEIEIICES......covemviiint et eeeeeeeeeeeeeseeee oo 30

Chapitre II : Modélisation mathématique et procédure numérique

IL.1. Modélisation mathématique

IL.1.1. Hypothéses fondamentales...................oovreoveoemmvoooooooooooo 34
I1.1.2. Formalisme mathématique..............oocoooemmoomreoooo 34
I1.1.2.1 Equation de transport de la quantité G T TS 35
I1.1.2.2. Equation de transport de 1a densité............o..oo.oooooooooooo 37
I1.1.2.3. Equation de transport de la quar;tité de mouvement ..............ooeuee....... 37
I1.1.2.4. Equation de transport de 'énergie........ocovuiviuiiuiiieeeeee 40
I1.1.3. Les équations de conservation de la densité de chaque espéce...........ccoun....... 43



I1.1.4. Equation d'évolution de la température du gaz..........cococevemevreennenrvernnrinsnnrnennen. 44

I1.5. EQuation de POISSON .....oouiuiiiiiiiieiniicccceneec s enseneesennecens 44

I1.2. Procédure Numérique

TE2. 1. INtrOQUCHION. ....couiiiieieite ettt eve et r et n ettt eeteeoneee s 46
112.2.Méthode numérique de résolution des équations de transport................c..c........... 46
I1.2.3. Discrétisation par la méthode des volumes finis............ccoveveeeeeeeeieeeeeniiceeeceens 47
11.2.4.Principe de la technique FCT.........co.ooviviiieiieeeeeee e 49
I1.2.4.1. Etape I: étape de transport........ccccceoieerieirieieieeeeeieeeevee vt 50
11.2.4.2. Etape II: étape d’antidiffusion........coceeieeeiecieiecieereieieeeeeeeeee e 50
11.2.4.3. SHAS2D: Equation physique et traitement numérique......................... 51
I1.2.5. CONCIUSION. ...ttt ettt ere st sensea 52
REFETEIICES ...ttt ettt vt s sttt s st e e s s s s e st s e s aens 53

Chapitre III : Partie Simulation numérique : Analyse des gaz N;, N,/NO et
N;/O0,/NO en vue de Ia réduction de I’oxyde d’azote NO

L LANITOAUCHION. c...covveitieeeeicieects e tste et nen et es st s e st eresosessssasasseasasaseeteeasenee 55
[1.2.Conditions de SImulation ............c.eeiiiiiiiiiii e 57
HI 3 RESUMALS ..ot 59
MI.3.3.1. Simulation de la dynamique du Nitrogéne Ny ..........cccovuviiviiniiniiinnnnne. 59
II1.3.3.2. Simulation de la dynamique du mélange No/NO ...........cocoeviiiniininnan... 63

a- interprétation des résultats ...............ocoooiiiiii i 65

b-. CONCIUSION L.vuieniiiii e, 69

11.3.3.3. Simulation de la dynamique d’une mixture No/ Oo/NO ......ooviiiiniinnnnn. 69

a- interprétation des résultats ................coeiiiiiiiiin i 69

b- CONCIUSION ...ouiitiiiii i 76

L4, CONCIUSION.......cccueviiminieinieirietiesie ettt sa s sa s s eme e ee s asseneees 76
REFETENCES ...ttt n s ea e e aeeaeeae e 77

Chapitre IV: Partie expérimentale : Spectroscopie d’absorption UV dans la

réduction de ’oxyde d’azote NO présent dans une mixture N, + O,
IV.1. Introductlon .......................................................... 80
IV.2. Description du montage eXperimental.................ooceevevereriueeieeeeeeieceeeeeeeeeseeeeeeeeeesesessenn. 80

®  Le réacteur Plasma..........ccoceueueueerceeeieeeceeeecee et een 82



® Le CIrCUIt deS ZaZ......ccoereemceceeieicicietcecercete ettt 83

*  L’alimentation €leCtriqUe......cc.cereemurucieuirenentrieentneeneeeeentneeeeeresesiene e ee s 85
IV 3 RESUITALS ...ttt sttt ettt ee e e s enesanasebennsen 87
IV.3.1. Position du probleme............ccccveiiieiininiiiiininienioieirieteent e eetee e csnsseaanas 87
IV.3.2. Caractéristique COUrant-teNSION.........coeriteireerrrreerruesteeirnnraseaseesensassesnessessasens sos 88
IV.3.3. Analyse des Spectres d’abSOrption..........cccoieveereereiecveeecreeecee e sreeseeseeeeeseeneas 89
‘ B 855 KVooooioeeeeeeesssesesee s ssssessssssss st 89
B a8 5.5 KV ettt et n e e s e s e na e 94
- B CS 6 KVoooooovooeeeveeeeeeoeeeessessssoesseeee e ssssssmasmsensssseseee oo 98
B a8 0.5 KV ettt e st st beneens 101
‘ B o7 o SO 104
IV.3. 3. Etude COMPATAtIVE......c.coveriririererrerierieierieieeeereesessessssasseesesensennesasassessessnsesens 108
IV.3. 3.1.Réduction sans décharge...........cceceecueererercrecerieieeeieceneseeeeseesrecenens 108
B IV.3. 3.2. Réduction avec décharge...........cceevueevmreeceeeereiceeeeececereeeeeveceeeerenens 109
IV.4. CONCIUSION. ......eooviiiiiiiirteeitintrste sttt e eae et e tae e e tae s seste e b esseeneeteesseseeneeseseeteesesnesesenes 11
RETETEIICE. ...ttt ettt s s et e ae s besanessesssseese s ereesennesensensrenses 112
_ Conclusion & Perspectives ............ccooccooevcoeeeiiiieeeceeeeee st 115
Annexes
. Propri€té€s phySiQUES dES ZAZ......cocerierirminierinenieierieeteeetereseeteeeereeresteseseseees et eesesesesseseannsenen 118
Principe de 1a FiC.Tu ..ottt ettt sttt esssasanas 123
B JEUX A€ TEACTIONS. ...ttt ettt ettt ton st a s saesenssensessssnnsanas 128
. Publications
Communications



INTRODUCTION

Introduction générale

Ce travail de recherche a été effectué dans le groupe: " Physique des plasmas et gaz



pas moins de 80 espéces, considérées comme importantes réagissent selon au moins 900
réactions [14]. Cependant, certaines espéces ainsi que certains processus ont peu d’influence
sur la cinétique globale. En effet, il est possible a partir d’un nombre restreint de réactions
judicieusement choisies, d’obtenir avec une assez bonne représentation des tendances qui
donneraient un modele complet. Dans notre cas, nous avons considéré les réactions suivantes :

e lesréactions électroniques de dissociation pendant la phase décharge.

e les réactions entre particules lourdes a I’état fondamental.

* lesréactions entre les espéces excitées et les espéces neutres
Ainsi, notre objectif dans cette thése est d’analyser théoriquement et expérimentalement la
réduction de ’oxyde d’azote NO présent dans les gaz pollués. D’autres travaux ont traité ce
probléme [15-16-17], notre contribution consiste & compléter ces études en vue d’optimiser et

bien comprendre les mécanismes qui influencent plus ou moins cette réduction.

En résumé, cette thése a été répartie en quatre chapitres.

Apres une introduction générale ot I’objectif a été défini, nous avons dans le premier chapitre
présenté des généralités sur les décharges électriques et en particulier les décharges couronnes
et leurs utilisations dans la dépollution. Nous avons cité les techniques de dépollution, parmi
lesquelles il y a les techniques classiques, les techniques par plasmas et les techniques

utilisant les décharges couronnes.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du modéle mathématique. Il présente les
¢équations classiques de I'hydrodynamique d'un fluide que nous avons retenu pour notre
modele. Dans I'hypothése ot seuls les phénomeénes de transport diffusifs sont prédominants,
ces équations regroupent les équations de conservation de la densité de chaque espéce
chimique. Les équations fluides sont discrétisées par la méthode des volumes finis et les flux
de diffusion sont corrigés par la méthode F.C.T. (Flux Corrected Transport) [18-19] pour

limiter la diffusion numérique.

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les conditions de simulation, les données de base
et nous discutons les résultats obtenus théoriquement dans trois cas :

1- cas d’un gaz pur N,

2- cas d’un mélange No/NO

3- cas d’une mixture N,/O,/NO



Le quatriéme chapitre est consacré a ’analyse expérimentale du troisiéme cas qui concerne la

mixture. Cette partie du travail a été effectuée au sein du laboratoire d’¢électrohydrodynamique

(EHD) et matériaux granulaire cohésifs (MGC), a I'Université de Séville (Espagne). Cette

étude a été réalisée dans les conditions suivantes :

une mixture N/O; (95% N et 5% O,) initialement polluée par 200 ppm NO.
application d’une décharge couronne fil-cylindre (polarité négative appliquée au fil).
variation de la tension appliquée variant de 5 a 7 kV avec un pas de 0.5 kV.

un réacteur de dimension (longueur : 65mm, rayon : 11mm).

application de la décharge approximativement pendant 50 minutes, 4 300K eta la

pression atmosphérique.

Le choix de cette mixture, dont la composition chimique se rapproche des effluents

industriels, répond aux exigences des gaz typiques qui sont rejetés dans P’atmosphére [20].
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CHAPITRE 1




Chapitre I Généralités sur les plasmas de dépollution

Chapitre I

Généralités sur les plasmas de dépollution

L.1. Introduction
Les produits de la combustion du charbon et du pétrole (comme par exemple les

oxydes d’azote NO_ et les oxydes de soufre SO_) rejetés dans I’atmosphére par I’industrie
X X

(comme les centrales €lectriques, les industries textiles et chimiques ; etc...) et les moteurs a
combustion interne des automobiles représentent une part importante de la pollution

atmosphérique actuelle.

Sous certaines conditions d’humidité, ces oxydes (d’azote et de soufre) se
transforment en acides (nitriques, sulfuriques ou autres) hautement nocifs (les conséquences
des pluies acides sur les foréts en constituent une illustration catastrophique) ou participent a
la formation des brouillards photochimiques, dont les effets néfastes sur la santé sont bien
connus (augmentation du taux de mortalité, irritation des bronches et des yeux, effets
mutagenes, etc...).

Si le choix et I'utilisation de combustibles a faible teneur en sulfure a permis de

réduire considérablement 1’émission de I’oxyde de soufre (SOZ) dans I’air, d’autres méthodes

doivent toujours étre utilisées pour limiter 1’émission de NOX.

Le taux de NOX dans les gaz pollués peut étre réduit de deux maniéres :

* en modifiant les conditions de combustion afin d’inhiber les mécanismes de

formation de NOX

* en traitant les NOX apres leur formation.

Dans ce premier chapitre, et aprés une présentation succincte des différentes
techniques de dépollution des gaz utilisées, on s’intéresse plus particuliérement & une

méthode propre de traitement des polluants : la dépollution par décharge couronne.



Chapitre I Généralités sur les plasmas de dépollution

1.2 Notions sur le plasma et les décharges électriques
1.2.1 Définition d’un plasma

C’est vers 1923, que Langmuir a introduit le terme plasma, & un milieu gazeux

globalement neutre composé d’ions et d’électrons (a cause de la similarité avec le sang). Plus
généralement, il est employé pour décrire un milieu gazeux ionisé pouvant contenir une forte
proportion de particules électriquement neutre (atomes, molécules). Le plasma est I’état de la
matiere le plus répandu dans ['univers. Il entre dans la composition des étoiles, des
ionosphéres et des magnétospheéres, ainsi que dans la composition des décharges électriques
naturelles (foudre) ou créés par I’homme (lasers, lampes, arcs, etc...).
On peut dire que le plasma est une collection de particules chargées, localisées dans I’espace,
avec la densité des charges positives a peu prés égale a la densité des charges négatives. Les
charges positives sont généralement des ions, des atomes ou des molécules d’ou on a enlevé
un ou plusieurs électrons. Les charges négatives sont généralement des électrons, mais dans
certains milieux, on peut rencontrer des espéces électronégatives [1-2-3]. |

On distingue deux types de plasmas :

- Les plasmas chauds (dit aussi plasma de fusion) ou la température dépasse 10K, il
peut étre complétement ionisé. Les plasmas de fusion sont 1’objet du pari ambitieux
des hommes de réaliser un réacteur nucléaire utilisant I’énergie de fusion entre des
noyaux légers de deutérium et de tritium. La température de ces plasmas se chiffre en

millions de degrés [4].

-Les plasmas froids sont des milieux faiblement ionisés dont lesquelles la température
des particules ne dépasse pas quelque dizaines de milliers de degrés kelvin. Dans les
plasmas froids, on distingue les plasmas thermiques ou toutes les espéces de particules
(électrons, ions, atomes et molécules) ont des températures voisines, et les plasmas
hors d’équilibre ou les électrons ont des températures beaucoup plus élevées que celles
des particules lourdes, A cause de leur grande mobilité, les électrons sont beaucoup
accélérés dans le champs électrique et acquiérent une énergie cinétique importante,
alors que les particules lourdes gardent une température ambiante. Les électrons
peuvent céder une partie de leur énergie cinétique aux particules lourdes par
I’intermédiaire des collisions élastiques [5].

Le milieu atteint un état d’équilibre thermodynamique lorsque la température de

’ensemble est la méme. Il existe alors deux grands types de collisions entre ces éléments:

10



Chapitre 1 Généralités sur les plasmas de dépollution

¢ Les collisions élastiques, qui ne participent pas directement & I'activation du gaz,
mais sont responsables de la conduction et de la diffusion de la chaleur.

* Les collisions inélastiques qui sont responsables de changements au niveau d’énergie
interne des molécules, de la nature des particules (ionisation, dissociation,

attachement électronique, ...etc.), en fonction de I'énergie cinétique des électrons.

11 est possible alors de définir le degré d'ionisation @ d'un gaz en connaissant la

densité des électrons n,. et la densité des particules neutres N:

n
a=—-= I-1
n,+N &1

Si o < 10™ on parle d'un gaz faiblement ionisé (principales interactions sont de type collisions

électrons- particules neutres).

Si a > 104 le gaz est fortement ionisé (interactions de type collisions électrons- électrons ou

électrons- ions).

Il existe de nombreux critéres pour la classification des plasmas. Parmi ces critéres
nous citons la densité électronique et la température électronique T, qui permettent de définir

la longueur de Debye Ap :

2
n.e

0.5
2, = ( 2,kT, J 1-2)

Ou g, est la permittivité du vide, & la constante de Boltzmann, #, la densité électronique et T,
la température €électronique. Cette longueur définit la distance sur laquelle les effets du champ
€lectrique dus a une charge électrique e ne sont pas neutralisés par l'ensemble de charges de
signe opposé. Elle représente aussi la limite de neutralité électrique du plasma si elle est

inférieure aux dimensions du plasma, celui-ci sera globalement neutre.

11



Chapitre 1

1.2.2 Décharge électrique

Généralités sur les plasmas de dépollution

La décharge électrique est un phénoméne physique se produisant dans les gaz lorsqu'on leurs

applique un champ électrique suffisamment intense [6]. Ce gaz devient alors plus ou moins

conducteur. Les décharges dans les gaz sont dues a I'apparition d'électrons et d'ions libres. La

production d'un état plasma dans un gaz se fait a travers l'ionisation des molécules du gaz par

les électrons libres accélérés grice au champ électrique. En l'absence d'un tel champ

électrique, I'état de plasma disparait car les particules chargées s'éliminent par recombinaison,

diffusion sur les parois et par capture des électrons libres par les atomes ou molécules

électronégatifs [7]. Les décharges électriques peuvent étre classifiées suivant différents

critéres: la pression, la caractéristique courant- tension, la nature du gaz, la configuration des

électrodes, etc. [8].

} V (en volts) Zone 11
one

Décharge sombre
de Townsend

Zonel - — e e s

Zone 1V

v, .-
500+ ¢ -
lonisation — -

par rayons
cosmiques .’

Courants

Zone III

photoélectriques V/, E J F

ZoneV

. Décharge
g Eclairement luminescente
. croissant normale arc
A,/ A de la cathode
L T T T t
10-16 10-10 10-5 ~i(enA)

Figure .1 : Caractéristique courant- tension alimentée par une
tension continue (pointe positive a la pression atmosphérique)
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Généralités sur les plasmas de dépollution

Les caractéristiques courant- tension de la figure (I.1), présentent les différents

régimes de décharge que l'on peut observer dans l'air, & pression atmosphérique, entre

une pointe et un plan.

0/
L4

A X4

Le passage de la zone 1 a la zone II est délimité par la tension seuil V(. Au-dela de
celle-ci, le courant augmente fortement alors que la tension n'augmente que trés
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.

La zone III, qui nous intéresse particuliérement, se caractérise par une boule de
plasma localisée a la pointe et correspondant a ce que 1'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;

La zone IV, correspond au régime du streamer ou dard. A la composante continue
du courant, se superpose une composante pulsionnelle

Si la tension poursuit son augmentation et dépasse la tension critique Vr, la
décharge passe en phase d'arc et nous avons alors a faire a un plasma chaud. Cette
transition est due a une augmentation de la température dans le canal de décharge
induisant une expansion hydrodynamique et donc une légére chute de la densité N
du gaz. Le champ réduit E/N augmente et pouvant atteindre une valeur pour
laquelle l'ionisation est supérieure a 1’attachement électronique, on observe alors

la formation d'étincelles ou d'arcs.

1.3.Décharge couronne

La décharge couronne fait partie de la famille des plasmas froids non thermiques [3-6-9-

10-11]. Elle se produit d’habitude aux alentours de la pression atmosphérique. Elle est

toujours associée & deux électrodes, I’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) [12-13]. La polarité de la couronne dépend de la nature de la

tension appliquée a I’électrode de faible rayon de courbure (voir figures 1.2 et 1.3)
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Figure L.2. Décharge couronne, polarité positive ~ Figure L 3. Décharge couronne, polarité négative

L.3.1. Différents systémes d’électrodes

- Les jeux d’électrodes que I’on retrouve couramment dans les décharges couronnes
sont de type :
* Fil — cylindre

* Pointe — plan

0l 0-1

* Fil — plan

Le systéme d’électrodes « fil — cylindre » est trés utilisé pour la dépollution en volume.
Le systtme mono pointe — plan a I’avantage de pouvoir isoler une décharge d’une part.

Le systtme « multi pointes — plan » & 1’avantage de pouvoir contrdler la répartition des

décharges le long de 1’écoulement.

Plusieurs géométries de répartition d’électrodes sont possibles ; en forme de hérisson, en
alignement de dents de scie, en brosse sur une surface, etc. De plus, des paramétres de réglage
supplémentaires apparaissent, par exemple la densité des pointes, leur positionnement le long

de I’écoulement ou leur rayon de courbure.

14



Chapitre | Généralités sur les plasmas de dépollution

1.3.2. Décharge couronne positive

La figure (1.4) illustre le processus de génération d'¢lectrons dans le cas d'une décharge
couronne positive, & courant continu, pour une géométrie fil- cylindre (tension positive est
appliquée au fil et le cylindre est relié 4 la masse). Les €lectrons libres formés naturellement
dans 'espace inter électrodes sont accélérés vers le fil. Dans la région d'ionisation, trés pres du
fil, ou le champ électrique réduit est plus grand que 120 Td (1 Td = 10! V.m?), les collisions
non- élastiques entre les électrons et les molécules neutres du gaz produisent des paires
électron-ion positif [14]. (Par exemple dans l'air sec, 0%, et N," sont les plus dominants). Les
nouveaux électrons libérés sont & leur tour accélérés par le champ électrique et produisent
plus d'ionisations (avalanche électronique). La décharge électrique couronne positive est
entretenue par les électrons secondaires qui sont produits par la photoionisation du gaz dans la
région du plasma. La région d'ionisation est uniforme le long du fil. Les streamers ne se
forment pas dans le cas de la décharge couronne considérée a cause du coefficient d'ionisation
qui est faible. La région couronne du plasma est définie comme étant la région ou les
réactions d'impact électronique sont significatives. Dans la décharge couronne positive, la
région couronne du plasma coincide avec la région d'ionisation ce qui n'est pas le cas d'une
décharge couronne négative. Evans et Inclulet [15] ont mesuré la largeur de la région visible

et ils ont constaté qu'elle est, dans le cas d'une décharge couronne négative, plus épaisse que

celle d'une décharge couronne positive.

Larégion duplasma » Reégion unipolaire
0 <<y ) — o
, }J ) rl] A‘
- VT ~
' : Electron " »
- Fon - négatif . Secondaire 4 ‘ -
‘.'::::’ ‘ - af“
:"b
f gt
La limite de Ia région d'jonisation Electrade

Co . RIN=120Td.

Figue 1.4. : Entretien d'une décharge électrique couronne positive
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Les électrons libres peuvent aussi s'attacher aux molécules €lectronégatives du gaz (par
exemple Oy) pour former des ions négatifs ou se recombiner avec les ions positifs. La
recombinaison est d'habitude négligeable, parce que les coefficients de recombinaison sont
petits [16] et la densité de charge est relativement basse. Prés du fil de haute tension,
l'ionisation prédomine l'attachement et de nouveaux électrons sont produits. A la frontiére de
la région du plasma, le taux d'ionisation est égal au taux d'attachement. Les nouveaux
électrons produits s'attachent aux molécules pour former des ions négatifs. Au-dela de la
région du plasma, le champ électrique est insuffisant pour produire des électrons. Les ions
unipolaires de méme signe de charge que le fil, dérivent vers la cathode et les ions négatifs se

déplacent vers l'anode. Les ions n'ont pas assez d'énergie pour provoquer l'ionisation

L.3.3. Décharge couronne négative

Les mécanismes de génération d'électrons et d'ions dans la décharge couronne négative
différent de ceux de la décharge couronne positive [12, 13, 17, 18, 19]. Dans les décharges
couronnes négatives, les électrons sont présents a l'extérieur de la région d'ionisation et les
électrons secondaires sont produits par la photoémission sur la surface de la cathode. La
figure (I.5) montre les processus qui se produisent dans une décharge couronne négative a
courant continu pour une géométrie fil- cylindre (tension négative appliquée au fil - cylindre
relié a la masse). Contrairement & la décharge couronne positive qui est uniforme, la décharge
couronne négative fait apparaitre des points séparés (trichels) le long du fil. Lorsque la
tension appliquée est au voisinage de la tension d'amorgage, seuls quelques trichels
apparaissent. Ils sont irréguli¢rement distribués le long du fil. Si on augmente la tension
appliquée, le nombre des trichels augmente et la distribution de ces trichels devient plus
uniforme [20-21].
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 Eiechude @@

Figue 1.5. Entretien d'une décharge électrique couronne négative

L.4. Dépollution des gaz [22]
La consommation d’énergie, les activités industrielles et automobiles produisent des
rejets contenant des effluents nocifs en quantité importante. La réglementation impose des
normes de plus en plus contraignantes sur la qualité des effluents rejetés. Il est nécessaire de

traiter ces gaz avant leur rejet dans I’atmosphere.

Les principaux polluants liés aux activités de combustion du charbon et du pétrole sont :

* les oxydes de soufre (SOX),
* les oxydes d’azote (NO,),
* I’0zone (03),

* les Composés Organiques Volatils (COV),
* le monoxyde de carbone (CO),
* les poussicres et les suies,

* les métaux toxiques.
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- Le tableau 1.1 donne un apercu des proportions des différentes molécules dégagées de la

combustion de deux sources fossiles par une centrale électrique.

Combustible [ N O |HO|CO CO SO NO
2 2 2 2 2

- Pétrole 72% | 1% | 12% | 15% | 100 ppm | 200 ppm | 300 ppm
Charbon 74% | 5% | 6% | 15% | 40 ppm | 700 ppm | 600 ppm

Tableau I.1. Composition moyenne des gaz d’échappement d’une centrale électrique
selon les types de combustibles utilisés [23].

1.4.1. Les principaux responsables de la pollution

Les rejets des polluants dans 1’atmosphére proviennent des activités humaines (figures (a), (b),

(c), (d) [24]:

o Iindustrie (usines ....)
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®)

(b)

o les feux de foréts.

(©)

o les centrales thermiques.

(d)

1.4.2. Conséquences de la pollution [25]
i.  Les conséquences sur la planéte
o Des modifications climatiques

% sécheresse et manque d’eau dans certains pays. (Le delta du Nil en Egypte commence
a reculer et désertification de certains pays tel que le Mali, le Niger...). Ce qui
poussera les personnes a partir habiter vers les pays de la cdte ou il y a beaucoup de
monde et de pauvres. |

< Inondations et tempétes, plusieurs lles basses peuvent disparaitre entiérement si 1’eau

de mer monte un peu. (dans 1’océan pacifique et indien).
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Des cyclones, et des grandes tempétes qui naissent sur des mers chaudes seront trés nombreux et
trés violents. (En Amérique et en Asie)

o L'effet de serre

L’effet de serre est un phénomeéne naturel qui réchauffe notre planéte. II permet a la terre de
garder une partie de la chaleur du solei] gréce a son atmosphére. Le sol ré émet vers I’espace des
rayons infrarouges que certains gaz a effet de serre interceptent et rabattent vers le sol,
augmentant ainsi la température moyenne de la terre. A I’inverse, si le rayonnement absorbé par
les gaz devenait trop important, la planéte se réchaufferait trop et les conséquénces seraient
désastreuses : sécheresse et désertification ou, au contraire, inondations provoquées par la fonte
des glaces et élévation du niveau des mers. Or depuis I’ére industrielle 1a composition chimique
de I’atmosphére se modifie avec I’augmentation de la teneur de certains gaz et I’arrivée de
nouveaux gaz qui sont responsables de Paugmentation de I’effet de serre. Les perspectives d’un
réchauffement climatique di a I’effet de serre avec son cortége de catastrophes rendent I’homme

le seul responsable de ce phénoméne d’ampleur planétaire.
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o0 Pluies acides

Les pluies acides, formées de pollution atmosphérique faisant actuellement l'objet d'une grande
controverse en raison des importants dommages dont elle serait responsable sur I'environnement.
Les pluies acides se forment lorsque les oxydes de soufre et d'azote s'associent 4 I'humidité de
l'air pour libérer de I'acide sulfurique et de l'acide nitrique qui sont ensuite transportés trés loin de
leur source avant d'étre précipités par la pluie sous forme de PLUIES ACIDES. Outre les effets
néfastes sur notre santé, les différents composants de notre environnement peuvent étre affectés

par les pluies acides : eaux, sol et végétaux.
ii.  Les conséquences sur I’homme

Les enfants, les personnes agées et celles qui ont des problémes respiratoires et cardiaques
voient leur état de santé se détériorer lorsqu'ils vivent dans des régions ot il y a le SMOG,
ou qui vive a coté de d’usines et de routes et la ou le sol et la végétation sont contaminés

par les pluies acides.

iii.  Les conséquences sur l'eau et la vie des lacs

Par la sécheresse des lacs et des rividres ou par Paugmentation du niveau de L'eaux et sa
contamination par les pluies acides, I’eau parait plus transparente car le plancton a disparu
et les poissons ne trouves plus de nourriture et respirent mal ceci participent a la

disparation de différentes especes et désordonne la chaine alimentaire maritimes.

iv. Conséquences sur les plantes et les Joréts

La pollution atmosphérique participe au dépérissement des foréts. Sous l'action de cette
pollution la perméabilité de la cuticule des feuilles et des aiguilles est modifide. Pendant de
nombreuses années les dégéts constatés ont essentiellement concerné les résineux (pins, sapins)

aujourd'hui les symptdmes sont les plus visibles sur les arbres & agées (chénes, etc...)
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V. Conséquences sur les sols

Les précipitations acides modifient la composition chimique de certains sols en les acidifiant. Ces
effets se traduisent par une perte d'éléments minéraux nutritifs pour les arbres et la végétation.
Les sols sableux sont les plus sensibles. Ils sont facilement lessivables. On remarque qua la

nouvelle végétation est plus sensible moins dense et tres attentes

Vi.  les conséquences sur les matériaux

Lorsque les précipitations lavent I'atmosphére de ses polluants, pratiquement tout l'ensemble des
différents matériaux ou monuments est susceptible d'étre dégradé.

L'acidification des précipitations entraine une corrosion des surfaces métalliques: L'érosion des
voies de chemin de fer limite les trains 4 une certaine vitesse.

La pierre est également atteinte, on observe la formation d'une croiite en surface qui se décolle
laissant apparaitre 1a pierre qui se décolle en poussi¢re. Malheureusement la pollution n'épargne

pas les monuments,
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Le Constat

Depuis le début de I’ére industrielle la température moyenne a augmenté de 0,5°C. La
température a augmenté 3 un rythme de 10 a 50 fois plus rapide qu'au cours des 10 000
derniéres années.

Le niveau des océans s’est élevé de 10 2 25Cm.

La hausse de la température pourrait étre de 1 a 3,5°C dans un sicle (2100).

Chaque année 11 milliards de tonnes de dioxyde de carbone ne sont pas absorbés par les
océans les mers et les foréts, Iis viennent donc rejoindre le couvercle de vapeur d’eau et
d’autres gaz a I"origine de I’effet de serre,

64% des émissions des gaz d’effet de serre proviennent des pays les plus industriels lors
que leur population ne représente que 20% de la Population totale de la planéte. Mais
leurs usines sont implantées dans des pays en cours de développement et les déchets sont
enterrés dans leurs sols.

Solution :

-La prévention par des conventions strictes pour limiter cette dépollution et

Putilisation de moyen écologique et moins nocifs,
-La dépollution et dans ce domaine, il existe différentes techniques de dépollution

des gaz .Leurs avantages et leurs inconvénients varient selon les proportions des

molécules, du volume et des caractéristiques physiques du £az a traiter.
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1.4.3. Techniques classiques

Les principales techniques classiques [9] de dépollution des rejets gazeux sont :

*La filtration

Ce procédé est intéressant a mentionner car il est 3 la base de toute séparation et prétraitement
d’effluents pollués. Le principe consiste en une séparation entre une phase discontinue solide ou
liquide et une phase continue liquide ou gazeuse. La filtration est obtenue en intefposant sur le
parcours du fluide sous pression une membrane semi perméable qui retient les particules 2 Ia
surface. On peut aussi obtenir Je méme effet en piégeant les particules indésirables dans une

masse poreuse.

*L ‘adsorption

Cette propriété physique permet aux produits gazeux a éliminer de se transférer a la surface d’un
adsorbant. Ce phénoméne met en Jjeu des forces de faibles intensités appelées forces de Van der
Waals. L’adsorption peut étre réversible ou pas, cette particularité permet dans certains cas de
désorber les substrats piégeurs et donc de régénérer de I’adsorbant sans avoir a le remplacer.
L’une des qualités principales demandées a un adsorbant est de posséder une grande surface
spécifique qui Iui permet d’entrer en contact avec le plus d’effluents 2 traiter. Les substances
gazeuses présentes dans 1’effluent considéré ne sont pas toutes absorbées de la méme fagon. Les
paramétres influents sur le phénoméne d’adsorption sont :

- I’énergie de liaison

- lapolarité des molécules

- la solubilité

- la concentration

- lepH
Cette technique nécessite donc de bien connaitre les propriétés spécifiques de la substance

adsorbée et de la substance adsorbante, ainsi que les interactions existant entre elles.

*L ‘absorption

Cette méthode dépolluante utilise un substrat qui retient les substances & éliminer d’un effluent

gazeux. Par exemple, le polluant gazeux pénétre dans une phase liquide et y reste piégé : on parle
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de « lavage du gaz ». La captation des particules solides ou liquides est essentiellement due 3 des
forces d’inertie ou forces d’impact. Pour des polluants gazeux il faut utiliser les propriétés
thermodynamiques et chimiques des trois composants : le gaz porteur, le polluant et le liquide.
Les paramétres importants pour obtenir une bonne absorption sont :

- Lavitesse relative gaz-liquide (de 0.5 m/s & 5 m/s).

- La pulvérisation du liquide absorbant (diamétre des gouttes compris entre 0. ]

et 1 mm),
- Le débit d’arrosage (de I’ordre de 10 kg de solvant par m?® de gaz traité).
- La condensation de vapeur

- La solubilité des polluants dans la phase liquide.

*Le piégeage cryogénique
Cette méthode utilise d’autres propriétés physiques de Ia matiére, les températures de travail sont

inférieures a 200K et permettent I’apparition dans le gaz a épurer des phénoménes tels que la

Un des intéréts de ce procédé est qu’il permet de récupérer par condensation partielle des
mélanges gazeux de solvants, produits toxiques que la réglementation interdit de rejeter dans
I’atmosphére. Dans ce cas, il n’y a pas simple destruction de polluant mais aussi récupération de

matiére premiére réutilisable dans I’industrie moyennant un traitement physico-chimique adapté.

*La combustion
Cette technique est principalement utilisée pour la dépollution de fumées contenant des

hydrocarbures. Ces derniers sont transformés en éléments inertes non polluants par oxydation 2
chaud obtenue a des tempeératures comprises entre 900 et 1200 K. 11 est nécessaire de connaitre la
teneur et la nature des polluants & détruire afin d’éviter d’enflammer les fumées en cours de
traitement, et d’obtenir une température de travail suffisamment homogéne de I’ensemble de la
masse gazeuse. Cette méthode permet le traitement de grands volumes gazeux, elle est suivie par
un systéme de récupération de chaleur qui permet de préchauffer les fumées 2 traiter oy de

fournir une source calorifique pour d’autres utilisations.
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L.4.4. Techniques par plasmas

Les techniques de dépollution par plasmas [26-27] sont divisdes en deux groupes. Le
premier groupe utilise des plasmas thermiques (torche & plasma ou arc €lectrique) pour faire
monter la température du gaz (500 a 1200°K) et favoriser ainsi certaines réactions de réduction.
Le second groupe utilise des plasmas non thermiques (ou hors équilibre) pour
ensemencer le gaz en espéces excitées et radicalaires et ainsi initier une cinétique chimique de
transformation des polluants.

Les techniques nécessitant des températures de gaz élevées sont -

* La Réduction Catalytique Sélective (SCR)

qui se base sur Iinjection d’ammoniac (NH3) et sur la réduction de NO en azote (Nz) en présence

d’un catalyseur.

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

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

gréce a ’ammoniac ou 3 des agents a base d’urée.

* La Réduction Catalytique Non Sélective (NSCR)

Disponible depuis 1945 et qui demande I’utilisation d’additifs d’hydrocarbures afin d’accomplir

la réduction de NO, ceci en présence d’un catalyseur.

* Le procédé RAPRENOx

Qui fonctionne de la méme maniere que le procédé « Thermal DeNOx » mais qui implique

Iinjection de I’acide isocyanique comme additif.

Ces méthodes ne sont pas adaptées a I’élimination des effluents toxiques présents en
quantité minoritaire dans des milieux gazeux occupant de grands volumes (ce qui est le cas des
gaz d’échappement). En effet, ces techniques demandent le chauffage des molécules de maniére

non sélective : cela est coliteux ¢nergétiquement et par conséquent financiérement.
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Plus récemment des projets basés sur la formation de plasmas froids non thermiques ont

fait ’objet de recherche dans plusieurs pays. Ces techniques sont basées sur :

*Le bombardement (ou irradiation) du £az_par faisceau électronique

Cette technique a été initide dans les années 1970 par la société japonaise EBARA puis elle s’est
développée dans les années 1980 en Allemagne et aux Etats-Unis. Le procédé permet d’oxyder

les NOX et 802 en HNO3 et HSO4 ces derniers étant ensuite neutralisés par ’adjonction d’une

base. Ils forment ainsi des résidus solides récupérés par des filtres mécaniques ou des

précipitateurs €lectrostatiques et sont ensuite valorisés en tant que sels fertilisants.

* Les décharges électrigues hors équilibre

Différents types de décharges électriques 3 Ia pression atmosphérique peuvent étre utilisées
comme les décharges couronnes, les décharges 4 barriéres diélectriques, les décharges de surface

et les décharges glidarc.

*Les décharges couronnes

décomposition pour les oxydes d’azote et de soufre sont atteintes avec ce type de réacteur couplé

ou non avec un catalyseur.

*Les décharges 3 barrieres diélectriques

Elles sont réalisées dans un espace inter — électrodes de faible distance, isolé par la présence d’au
moins un diélectrique sur I’une des électrodes métalliques (limitant ainsj e risque de passage a
I’arc). Elles sont utilisées depuis 1857 par Siemens pour la formation d’ozone. Elles restent le
principe de base pour la production industrielle de cette molécule utilisée pour le traitement des
caux de consommation. Les recherches en laboratoire montrent que ce type de réacteur est adapté

a I’élimination de polluants oxydables [27-28-29-30-31].

*Les décharges de surface

Elles sont de configuration plane ou cylindrique. Un diélectrique (céramique) sur lequel une

décharge rampante se propage est incorporé entre les électrodes, L’électrode active est une grille
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décharges couronne [32-33].

eLes décharges glidarc

Elles apparaissent dans des réacteurs constitués de deux €lectrodes divergentes. La décharge
s’amorce au niveau du col des €lectrodes puis se propage le long de celle-ci du fait du flux de gaz
a traiter. Les décharges obtenues sont intermédiaires entre les plasmas hors équilibres et les arcs

électriques, la température du gaz étant de I’ordre de 4000°C [34-35].

Ces techniques utilisant les plasmas non thermiques peuvent initier Je méme type de
réduction chimique que les techniques dites « thermiques » sans toutefois élever la température
du gaz et ont également le potentiel d’éliminer de fagon simultanée différents types de polluants.
De plus, elles sont adaptées au traitement de gaz pollué ou les molécules toxiques sont en trés
faible concentration. La différence essentielle est que le processus de traitement est gouverné par
les énergies ¢lectroniques (de plusieurs milliers de degrés Kelvin) et non par la température du
gaz (qui reste quasi inchangée d’ot le nom de milieu hors équilibre thermique). D’un point de
vue €conomique, avantage réside dans le fait que I’énergie apportée par 1’alimentation
€lectrique sert essentiellement a créer des électrons énergétiques. Cette énergie accumulée par les
électrons dans le champ électrique est ensuite consommée lors des collisions électron — neutre
sans chauffage inutile des neutres tout en créant des radicaux et des espéces excitées

chimiquement actives.

L4.5. Dépollution par décharge couronne

La dépollution des effluents gazeux par plasmas froids ou non thermiques s’effectue par
I’intermédiaire de décharges électriques. L’une des décharges la plus adaptée est la décharge
couronne. Elle permet de traiter les gaz a pression atmosphérique, au sein méme de leur conduit
d’évacuation. Le traitement seffectue soit en détruisant Jes especes toxiques  soit
en les transformant en especes moins nocives et/ou plus facilement traitables par d’autres
techniques de dépollution. Les especes toxiques traitées peuvent €tre des oxydes d'azote et de

soufre du type NOX et SOX ou des Composés Organiques Volatiles (COV). Des recherches sont

¢galement en cours pour estimer e potentiel de traitement des suies par des dispositifs hybrides
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couplant les décharges couronne avec des catalyseurs. Dans certains cas, le réacteur corona peut
également servir de précipitateur €lectrostatique et piéger les poussiéres ou les particules lourdes.
Dans son principe, et comme nous I’avons déja indiqué, la décharge couronne permet de créer
des radicaux (especes chimiques tres réactives) qui vont réagir avec les espéces toxiques. A titre
d’exemple, les COV sont fractionnés en especes plus petites et moins nocives. Les oxydes seront
transformés plutot en acides puis neutralisés sous forme de sels solides.

* Pour les COV ; CXHon + radicaux — n CO2 +m HZO

* Pour oxydes : oxyde + radicaux — acide

acide + base — se]

Au bilan, le traitement d’un gaz pollué par réacteur corona s'effectue en trois principales
¢tapes correspondant 3 des ¢chelles de temps bien distinctes [9-36] :

* création des radicaux (étape 1),

* destruction des oxydes ou des autres espéces toxiques (étape 2),

* réactions ultérieures (étape 3).

Ces étapes seront détaillées dans Je chapitre I11

L5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté des généralités sur le plasma et les différentes
décharges €lectriques et plus précisément la décharge couronne avec ses deux types de
polarisation (positive et négative) et dans le but de montrer son réle efficace dans la dépollution
des gaz.

Les différentes techniques fondées sur Ja génération des plasmas froids sont actuellement
opérationnelles. Il reste malgré tout un grand nombre d’interrogations sur les mécanismes
fondamentaux qui entrent en Jeu lors d’un processus de dépollution.

Dans ce domaine, d’autres techniques existent sur la dépollution de Penvironnement, a
savoir :

* Les techniques de dépollution classiques.

* Les techniques de dépollution par plasma.
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Chapitre II Modélisation mathématique et procédure numérique
Chapitre 11

Modélisation mathématique et procédure numérique

IL.1. Modélisation mathématique

La premiére partie de ce chapitre décrit les principes d’un modéle mathématique d’une
décharge électrique. 11 met Paccent sur la description de I’équation de Boltzmann et de ses
moments. L’état stationnaire de Ia décharge couronne est décrit par les équations de continuité

couplées a I’équation de Poisson. [1-2-3].

IL1.1.Hypothéses fondamentales

La modélisation mathématique d’une décharge électrique hors-équilibre est relativement
complexe 3 cause des nombreux phénoménes 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 1075, Poyr ce faible degré d’ionisation, I’équation de Boltzmann qui ne

prend pas en compte les interactions a longue portée entre parties chargées, mais suppose que

IL.1.2.Formalisme mathématique

Si f(F.%,£) représente la fonction de distribution a une particule des vitesses d’une collection

des N particules de masse m, ’évolution de cette fonction de distribution dans tout I’espace

obéit & I’équation de Boltzmann qui s’écrit sous la forme suivante :

f—; F(F W, )+w. G FFW,8) + -___.a‘i‘?ﬁp“‘ frw.r) = {«5—; fFir.w, :)} (11.1)
! cail

W =vitesse particulaire, {f; F(Fw, t)} représente le taux de variation de fonction de
> el

distribution due aux collisions, 2 Fu désigne ’accélération imposée aux particules de masse
M

m par les forces extérieures Yy compris les forces d’inertie, ﬁ, est le gradient dans Pespace

des positions 7, %w exprime le gradient dans Iespace des vitesses .
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IL1.2.1.Equation de transport

Considérons une fonction ¢ (W) qui peut étre un scalaire, un vecteur ou un tenseur et

multiplions 1’équation (I1. 1) par cette fonction, ensuite nous intégrerons I’ensemble dans tout

Iespace des vitesses :

I50@ @0 +fEF Po@ dw + [ET 1) o @y

J {%f}m ¢ (W) d’w (.2
Pour calculer le premier membre de I’équation (11.2), nous posons :
S=f 3 o () dw
$=[(%.7 fle (#) d*w (L.3)
S=IE T £) o (@ydiu

Si nous définissons { ¢ (W)) par :

fo (W)d*w 1
{o (W) = ﬁj ((g ds: e 5 f fo (W)d®w (1L 4)

Nous montrons facilement que :
Sl—f - o (W) dw —--_} fo (W)d*w -—fawm f dw
=§? (@A) ~ (1) 2 3;; = E;{n(i’, o (M)NEF 1) (IL5)
Enposant: A(7,t) ={o whH=41
S=[(%.7_ Ho #) dau—wamda

=50 o (Wwdw 25wt dw (IL6)
{
o (7)== TR )0 QUGHY
VG0 @NFE) s P=o =123 @

SIG R o (Mdw = fal gy

i1 fj L 52 dw, Y dw, dw, (IL8)
S (hG.(T o ) sigh=0 =123 a9
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Pour pouvoir introduire 13 encore une valeur moyenne, nous effectuerons une intégration par

partie sur la variation w;; le terme tout intégré disparait car nous avons toujours

nécessairement :
FA

;;z_: pour W, = 4o

(Sinon I’un des moments de (7., :n(F ), V(7 0, u(7 ¢) ... )

selon | éxpression de AF, serait infini ce qui est physiquement imposible;donc

F: ag; & _F - a
s3=j,4§md3w =~ At dw = -—-i;;—;;mg) (IL10)

Ce dernier terme peut d’ailleurs se simplifier et s’écrire sous la forme :

Ery s \ 2f
Sz = — i— Fgg;:; Moyennant I’hypothése ;‘féﬁ- =0 (IL.11)

L’équation de transport de Ia propriété { o (w)) s’écrit alors :

— (0G0 NG 0} + VnG 00 (M)(F D) -

f—:ﬁf (G (T 0 ) [ {g}mﬂ o (W) dw (L.12)

L’équation (I1.12) est relative a ’unité de volume du gaz a I’instant t autour du point repéré

par le rayon vecteur

La variation de la propriété macroscopique @ (W) en fonction du temps est due :
* Aux flux de particules vers I’intérieur et extérieur de I’élément de volume considéré.
* Aux variations de ¢ ( W) avec les paramétres d’état de chaque particule, temps,

position, vitesse.

* Aux collisions qui se produisant dans 1’élément de volume local ; toute particule
venant de I’extérieur de ce volume y dépose I’excédent de la propriété ¢ (w) qu’elle
transporte, par rapport a la valeur moyenne de cette propriété dans I’élément

considéré.
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II.1.2.2.Eguation de conservation de la densité

Posons tout d’abord ¢ (W) = 1 dans I’équation (I1.12), et nous obtenons 1’équation :

i - a4 T it — é{ 3 s
w ME D+ T (nGF OvE ) = f { a{}m dw (11.13)

Ouy = {w) est la vitesse moyenne macroscopique d’ensemble

L’équation (I1.13) peut s’écrire sous la forme sujvant :

& - & - - T
w M+ 3 I OFGE D) =5 (I1.14)
ar dn
Avec s=[ {'af;}mg dCw= (3_1,):0& (IL.15)

L’équation (I1.14) est I’équation bien connue de conservation du nombre des particules.

Elle s’écrit, en notation condensée :
& - b - =
@ 0 + ¥ a0V t)=s (I1.16)

si les interactions entre particules ne changent pas le nombre des particules, nous avons
S=0, dans le cas contraire, qui est celui des décharges dans les gaz, S est le bilan des
processus des créations et des pertes des particules par ionisation, attachement,
détachements et échanges des charges. En coordonnées cylindriques et sous Phypothése

d’une symétrie de révolution autour de I"axe z, I’équation de continuité (I1.16) devient :

P 10 0 e
o MED+-={rnFOVG 0} =5,

& .. 8 ¢ ru o emi
e 0O+ (G OV 0} = 5, (11.17)

a ary . .
Ou s~ f {g{*}cw Pwl, et s=[ f {é}cw *wl, représentent les termes des collisions

entre les particules.

II.l.2.3.Eguation de conservation de la quantité de mouvement

Nous posons maintenant o (W) = mw quantité de mouvement d’une particule de masse
m de vitesse W. si ¥ = (¥)nous pouvons écrire W = V +

Ou 1 est la vitesse d’agitation thermique. (3i) = 0 L’équation de transport de la quantité
de mouvement va décrire I’évolution spatio-temporelle de la vitesse moyenne

V(# 1), soit:

;%-(‘nm V) + V. n(mww) - g-{nm{'&:{i?} =[ mi?f{i- Pw (11.18)

ol

AT T
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Dans I’équation (I1.1 8)@;% est un produit tensoriel dont le résultat est Ja matrice unitaire

1 0 0
¢ 10
0 0 1

Le premier terme de cette €quation peut s’écrire en tenant compte de I’équation de

conservation des particules et en supposant nul le terme collisionne] :

G = 2V mdnm) o= :

g(nm ‘S?)-nm-éz-—r T-n(?.ﬁm@ (I1.19)
-le deuxiéme terme peut s’€crire sous la forme tensorielle en introduisant le tenseur wWw
Et en utilisant la régle de multiplication du vecteur § par un tenseur :

?:{nm{ww}} =3 ;?; (W)

& - - — ,
= Zigz_:[nm (Wew, e, = wywe, = w,w.e; )= v {nm{ww)} (I1.20)
Avec i=1,2,3
Sachant que :

-

w=V4+y

V: vitesse de dérive

U : vitesse thermique aléatoire

Drou: (FW)=((V+T))= (W) + (Vi) + @V)+ @) (1.21)
Or par définition la valeur moyenne de @ est nulle : le deuxiéme terme et le troisiéme
terme de (I1.21) sont nuls aussi. Nous pouvons d’autre part vérifier facilemént P’identité
V. (emVV) = nm(V .77 + ¥ (V,.nm¥) (I1.22)
De sorte que le deuxiéme terme s’écrit :

Vo (omWV) = nm(V )0 + .5+ 7 (V..nm¥) (I1.23)

Introduisons la quantité § = nm(uu) qui représente le tenseur de pression cinétique dans

I’équation (11.18). Si Ia pression est isotrope, nous aurons :

%3:

3 e 0
= o®
vEmm 0 = ¢

2
EH
0 0 3

1 2 3 £ 1. . .
et comme {>m ) = =kT, nous déduisons Ia pression scalaire :
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AL
P=nkT = 95%2.,. (I1.24)

Finalement en portant dang (I1.18) les expressions (I122) et (11.24), nous obtenons
I’équation fondamentale -

a . e i -":
mn (5-; +em(V.V)V) =nfq G+ s (11.25)
avec: s= ([ rm?{f-{ d3w (11.26)
8t oot
Introduisons la dérivée particulaire pour chaque espéce de particule par la formule
. ] -?- - & T —
suivante ; otV (I1.27)
L’équation (I1.25) peut s’écrire sous la forme suivante :
2 (mn¥) V5 - nf=s (I1.28)
.2 W_opos
ou encore: e (mV) + " == (11.29)

La quantité ¥ estle tenseur de pression cinétique, qui serait nul si toutes les vitesses

des particules considérées Staient égales 4 leur vecteur vitesse moyenne. La divergence de

la pression cinétique joue le rdle d’une force par unité de volume appliquée aux particules

considérées. Introduisons 3 = nm {(uu) le tenseur de pression cinétique dans le deuxiéme

terme, on a :

V.. (nm(wn)} = V.. (nmV¥ + §7} (I1.30)
Nous pouvons alors écrire I’équation de transport de la quantité de mouvement sous la
forme :
i(mn@ + V.. {mnVV + g} -nF = [ mw {f‘:} diw (I1.31)
& * dr zell
Eg; = nm (Uu) F=XF

app
En coordonnées cylindriques et sous P’hypothése d’une symétrie de révolution autour de

I’axe z, I’équation de conservation de la quantité de mouvement (IL.31) s’écrit :
d 194
e £ - V.V )= (sV
] & , .
o (mny,) + 5 mn v, 1) = (si7) (1.32)
\ ; el L7 . el I
Ou  (s¥)={/mw {;}mz diw), et (s1) = {fmw {;f d’w},

¢ eoll

sont les termes sources de quantité de mouvement.
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II.1.2.4.Eguation de conservation de Pénergie

Si nous supposons que la particule n’a pas de degré de liberté interne, son énergie totale

;. , qe , . . . . er e 1 »
s’écrit, en négligeant les cnergies potentielles d’interaction et gravitation E=-muw?,

Posons donc @ (W) = g-mwz et introduisons ceci dans I’équation (I1.12). Etant donné

|

*

que : Feows=2

£

{n,z}, s (ug} P %.ygmf.\"z -+ - B (II.33)

a o

Avec P=nkT. En effet, ceci constitue Pune des relations de fermeture, qui rendent le
systéme opérationnel. Cette relation n’est ni ¢vidente, ni naturelle, ¢’est I’hypothése des

gaz parfaits. Nous obtenons immédiatement :

W)+ v, {Famwtin)} - nFV = f w3 (1134)

Nous reconnaissons dans le terme F.V Ia puissance des forces appliquées. Faisons

apparaitre de fagon explicite la contribution dy mouvement d’ensemble ordonné grice aux

forces extérieures et la contribution du mouvement désordonné d’agitation thermique.
Posons W=V + 73, et Supposons que la distribution est isotrope dans un référentiel en
mouvement a la vitesse de dérive, nous montrons facilement que :
wiw) = (i +v? + 207) (7@ + 7))

WU+ V + V5 < VI + 20mp + 25V (I1.35)
Si nous sommes dans une situation d’isotropie, nous aurons :

WFR), (VPP = 0 (I1.36)

Et si nous sommes dans une situation d’anisotropie {2 0,V e 2Viii7) peuvent étre

négligeable, en premiére approximation si I’anisotropie est faible, donc nous obtenons :

wiw) = (W) = (). 7 + 127 + 2qum), 7 (IL37)
Dans le cas d’une pression isotrope nous avons
@), V= 264), 7 (IL38)
D’ou : (W) = (W) + V7 + ). ¥ (IL39)
Et étant donné que : g(u‘a‘). v =5% (11.40)
Nous déduisons la relation suivante :
W) = (D) + V7 4+ g% (L41)
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Finalement, I’équation de conservation de I’énergie s’écrit sous la forme suivante :

a g d o 1 N e 3 — -
Fre (5.~ &,) + V] {(aS + & )V = fz-mn{uzu} +mn{(ii. V}.u}}

=fimwi{Z] pwinF v (1L42)

W

Ou:g, = FnmV =L énergie due 4 la vitesse d’ensemble (énergie cinétique du gaz).

1 2 . . \ . s el . . . ..
£y =Tnm {u*) L’énergie due 3 la vitesse d agitation thermique (énergie interne duy gaz).

e FD . (s
nous montrons facilement que @v)a= ;5'; » €t sl en plus, nous définissons le flux de

chaleur é parwé = énm(‘&’?’u}, nous pouvons alors exprimer I’équation de transport de

I’énergie sous la forme :

-é-é;-(s;,‘ T E) + V. (e, + £V + v,0+ 5:(‘&?@) f—-mw* {e“‘} d*w +nF .V

sell

(11.43)

ek

&y = —nm{u®)

¥

L2

v = nm{uu)

En coordonnées cylindriques et sous Phypothése d’une Symétrie de révolution autour de

’axe z, I’équation de conservation de 1’énergie (1. 43) s’écrit :

;;( + &y ) + -~-t-9- [(8 é—s‘k)V} [ ;( )} {wm{r(‘.f,xy }}«—'—'— (s¢),

rdr

5{-(6‘. + &) +§;‘ {(gc + Em)ﬁ] + {5; (‘Kg ] + %‘{(Vﬂ’z)} = (s¢),

(I1.44)
={imw? () g F T
avec (s¢), {f ~mw {@*}mzd w + nF, ,}
et
= £ Lmwe (32 YWt nFo T
(se). ={[ Tmw { gt}“’g d*w + nF, .V},
L’équation (I1.34) devient alors :
g L T —
7 {SHV.n —)-nF.V= (—--—mw Yeolt (11.45)

Le premier terme de (IL.45) s’écrit de la fagon suivante :
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3 mwt 8 2,3 ]__. 1 .,28V 39p
) =2 Lmnv 3P| =ma¥ 2y Iy 2 +1Z (I1.46)
le deuxiéme terme de (IL.45) s*établit de la forme Suivante :

= Wi = i %

V..n {m; =) = Vo {mn=- () + ﬂmél»’sz*-}-%f}’ﬁ“} (11.47)

Le troisiéme terme se formule ainsi : -F, n{w) = —n F.V,dou I’équation de conservation
de I’énergie devient :
av
mn?V —
at 5
1 , 3P o 1 ;1 5 e -
smVE[-T 7] + 2o TV Q+mVT v 4 3 maVU. V4 "7V - nF .V
P2 2)
G Gmn w) gy
(11.48)

Dans le cas d’un gaz faiblement ionisg, qui est le notre, I’énergie totale du systéme,
; < \ s« ST 1 2 A
& = & + &, est égale A la somme de | energie cinetique du gaz ¢, = smnlV= due ala
vitesse d’ensemble, plus I’énergie d’agitation thermique (énergie interne dy
3 (. . . e .

gaz) &, = =nKT. L’énergie thermique est plus importante que Iénergie cinétique, car les
transferts d’énergie des particules chargées (électron, ions) vers les particules neutres
contribuent & accroissement immédiat de I’énergie transrationnelle et rotationnelle.
L’énergie transférée depuis les particules chargées vers les neutres, est stockée dans
différents « réservoirs », qui se relaxant vers le réservoir thermique en augmentant ainsi
’énergie thermique du milieu et par la suite le mouvement convectif du gaz neutre. De ce

fait, I’énergie de transport est presque négligeable devant I’énergie thermique.

D’ou I’équation de Iénergie peut se formuler de Ia fagon suivante :

3 9P 3 by & 1 ey

2l VWPl +SPa-T g = G Gmnw?) (I.49)
En introduisant la dérivée particulaire 3% = 54: -+ ’?ﬁ: calculée dans un référentiel qui se

déplace 2 la vitesse des particules et on a P=n k T, donc, I’équation de conservation de

I’énergie peut se métre sous Ia forme suivante :

3 . pr PR ey 8 1 o
2k 5~ KT =+ VO Gmn w?) (IL50)
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IL.1.3. Les équations de conservation de la densité de chaque espéce
Dans le cas ou le mélange gazeux ne présente pas d'écoulement convectif, I'équation
d'évolution de la densité d'une espeéce j dans le mélange s'écrit:

% +div(n,; V(1) = S/T) (I-51)

Avec

* nj la densité de l'espece b
on; ..
. e son taux de variation temporelle,

* T la température du gaz,
. div(n iV (T)) le transport diffusif a Ia vitesse de diffusion Vi(T) de I'espéce J dans le mélange

gazeux,
* S(T) le taux de variation de n; dii 4 la cinétique chimique.

Le suivi de 1'évolution du gaz réactif se fait par la résolution de (np - 1) équations du

type (I-1) ou n, est le nombre d'espéces chimiques qui composent le gaz. La densité totale N
du gaz est donnée par I'équation classique d'un gaz parfait:

P =NkgT (1I-52)

n

avec N=%n. (II-53)

4 J
J

=]

1
—

P est la pression en Pascal, kg la constante de Boltzmann et T 1a temperature absolue (en
degré Kelvin). Les €quations d'évolution de chaque espéce 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 3 chaque instant de la densité de toutes les autres espéces

chimiques présentes dans e gaz.

I1.1.4. Equation d'évolution de la température du gaz

I3

Les variations de température du gaz sont le résultat des transferts d'énergie thermique
des particules chargées vers les particules neutres. Ces transferts s'effectuent de deux
maniéres différentes. Les collisions élastiques entre particules chargées et particules neutres
chauffent directement le gaz tandis que les collisions inélastiques modifient I'énergie interne
des atomes et des molécules neutres. L'énergie d'excitation électronique et I'énergie
d'excitation vibrationnelle relaxent sous la forme d'énergie thermique avec un certain délaj.
Nous faisons ici I'hypothése tout 3 fait acceptable que la relaxation des especes excitées

€lectroniques sur des états radiatifs est instantanée. Par contre, la prise en compte du
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chauffage retardé dg 3 la relaxation des états excités vibrationnels en ¢nergie thermique nous
oblige a coupler I'équation d'évolution de Ia température du gaz avec I'équation d'évolution de
la densité d'énergie moyenne g, des atomes et molécules sur des états excités vibrationnels,
Ainsi, nous obtenons le systéme d'équation sujvant [4]:
aleC,T)
a

p est la densité de masse du gaz, C, la capacité calorifique a pression constante, J la densité

= f J.E+div(A(T) grad(T)) (1I-54)

de courant, E le champ électrique, A le coefficient de conductivité thermique.

JSeprésente la fraction de la puissance totale J.E consommée par collisions élastiques.

IL.1.5. Equation de Poisson

Le calcul du champ de la charge d’espace posséde un caractére déterminant durant I’évolution
des particules chargées. En effet, tous les parameétres de transport et les données de base
relatives a Iionisation, la vitesse de dérive, etc. sont étroitement dépendantes du champ réduit
E/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 atmospheérique, quand les densités de particules chargées
atteignent de fortes valeurs impliquant donc un bilan de charge de I’ordre de 10"%m?, 1e

champ perd alors sa nature strictement géométrique et intégre celle de Ia 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 E/N. En raison du r6le fondamental du champ
électrique, une méthode numerique alliant précision et rapidité doit étre sélectionnée :

(i) précision, car en effet chaque écart de la valeur réelle du champ, se répercute d’une fagon
doublement exponentielle sur I’évolution des especes.

(i) rapidité, car le champ électrique doit étre calculé quatre fois durant un unique pas de
temps du cycle FCT & deux dimensions décrit précédemment, afin d’interpréter toute les
variations de densité de particules chargées.

L’équation de Poisson s’écrit :

o’V oW Yol
Sr oV _py, 1155
o’ ot g, (-2) (1-55)

avec le terme de droite représentant la charge d’espace.
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IL1.6.Conditions aux limites
Nous admettons que la température du méta] constituant I’anode et la cathode n’a pas le temps

de varie et qu’elle garde la valeurT,, température initiale dy gaz 300° K (température
ambiante). Donc si T(F, t) = T,a tout instant de a décharge et pour tout vecteur # , dont

Pextrémité est située sur Ia pointe ou sur le plan,

Les conditions aux limites de particules neutres s’énoncent ains; :

La composante radiale de Ia vitesse doit toujours étre nulle, ainsi que les gradients de toutes
les grandeurs (densité, température et pression) calculés dans Ia direction radiale. Ceci se

traduit par les relations Suivantes :

_ 8 _
Vir=0z1t) =0 , g;ﬁ{r,z,t), =0

R
2 v
g;?’(r, =y t) =0 = {
2 ] - = ¥ i - =
2Nz, :)L:Q 0 Zpers:, r)lm 0
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IL2. Procédure Numérique

I1.2.1.Introduction
C’était en 1971 que Boris et Book ont proposé une nouvelle approche pour résoudre
numeériquement I'équation de continuité Ce qui rapporte des résultats physiquement
raisonnables méme dans les circonstances ou les algorithmes standards €chouent. Cette
approche, appelée la correction de flux de transport (F.C.T), est d’ordre indéterminé mais
génére des résultats réalistes et précis, En plus de la conservation de densité, dénominateur
commun aux autres algorithmes classiques, le schéma de correction de flux de transport
(F.C.T.), utilisé dans ce travail, est strictement positif et convient particuliérement aux cas de
propagation de forts gradients spécifique & notre décharge. La technique de F.C.T. maintes
fois utilisée avec succes dans les décharges dans des gaz faiblement ionisés [5-6-7], et

comparée a d’autres méthodes performantes [8].

I1.2.2.Méthode numérique de résolution des équations de transport

Toutes les équations de transport des particules neutres définies précédemment obéissent ala

méme forme générique :

g—‘t”+div(¢ v)=S, (I1-56)

ou (p(r, z, t)est la grandeur transportée (densité, quantit¢ de mouvement ou énergie) et
S (r, z, t)désigne le terme source de Péquation de transport correspondant.
Les équations de transport qui sont étroitement couplée sont discrétisées par la méthode des
volumes fini (par exemple [7] et corrigées par la méthode développée par Boris et Book[9-10-
11] est d’ordre indéterminé mais geénere des résultats réalistes et précis, En plus de la
conservation de densité, dénominateyr commun aux autres algorithmes classiques, le schéma
‘Flux Corrected Transport FCT®, utilisé dans ce travail, est strictement positif et convient
particuliérement aux cas de propagation de forts gradients spécifique a notre décharge. La
technique de ‘Flux Corrected Transport’ (FCT) maintes fois utilisée avec succés dans les
décharges dans des gaz faiblement ionisés et comparée a d’autres méthodes performantes [12
-13 -14].

Le traitement numérique d'une équation du type (1I-56) passe par la discrétisation de
l'espace continu ce qui revient 4 définir une taille dy volume de contrdle ou maille. Cette

derniére varie selon I’étendu du fluide & simuler (quelques microns dans le cas des micros
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systémes, & plusieurs milliers de métres pour les phénomeénes atmosphériques) et selon Ia
précision souhaitée. Ep effet, le calcul d’une densité exacte 4 I’échelle d’un volume de
contrdle, suppose qu’il n’y a pas de concentration significative de particules en un point de ce
volume. La discrétisation dy temps revient 4 passer d'un temps t & un temps t+At ultérieur en
Supposant une évolution linéaire des phénoménes de transport entre ces deux instants, La
discrétisation spatiale se fajt en découpant l'espace en éléments de volume finj et en intégrant

I'équation (11-56) dans ces €léments de volume,

Cette discrétisation des €quations s'accompagne inévitablement d'un certain nombre
d'hypothéses de discrétisations condujsant a des pertes d'informations. Ce sont ces pertes
d'informations qui sont 3 l'origine des fluctuations numériques (dissipation, oscillation et
diffusion numeérique). Il existe un grand nombre de méthodes numeériques qui limitent ces
fluctuations. Deux familles se distinguent, les méthodes implicites et les méthodes explicites.
Les méthodes implicites sont moins contraignantes en pas de temps d'évolution mais sont plus
enclins 4 la diffusion numérique. Les méthodes explicites gérent micux les fluctuations
spatiales mais leur critére de stabilité conduit a réduire les pas de temps d'évolution.

Nous utiliserons dans ce travail une méthode explicite plut6t qu'une méthode implicite par
soucis de précision. Notre choix s'est porté sur Ia méthode F.C.T. (abréviation de Flux

Corrected Transport).

IL.2.3. Discrétisation par la méthode des volumes finis
Dans cette partie la notation mathématique est la suivante :

* Les variables spatiales sans indice sont associées aux neeuds i, j k du maillage. Si les
variables sont décalées par rapport a la position centrale dy nceud, seuls les indices
concernés sont apparents, les autres étant implicitement ceux des noeuds.

* L’indice m se réfere au temps t =m At.

* Les mailles ont un volume V et sont limitées dans chaque direction par les surfaces
Sten (1€ {i,j k). ,

Nous nous intéressons qu'a une seule direction x de I'espace. Cette direction est découpée en
éléments de volume (encore appelés mailles) de volume V et centrés sur des noeuds i. Les

surfaces qui délimitent la maille i dans la direction x seront appelées Si.1; et Siyp.
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Implicitement nous utilisons un systéme de coordonnées cartésiennes pour I'étude de Ia
discrétisation 1D de I'équation (II-56). Toutefois, I'équation discrétisée obtenue 4 la fin du
paragraphe est valable également en coordonnées cylindriques.

Intégration dans un volume de controle :

* Intégration du premier terme de I'équation (I1-56)

" dr - [¢'dr = 4, t-g.7 (I1-57)
;" TJ‘ —t+At —t

Apres l'intégration, nous n'avons plus acces qu'a la valeur moyenne de Ia densité gdans la

maille i. Nous perdons alors toutes informations sur le profil de la densité a l'intérieur du
volume et notamment sur ses bords. Nous allons voir que cette lacune a des répercussions sur

la détermination des flux d'échanges entre mailles contigueés.

* Intégration du second terme de I'équation (II-56)

L'intégration du terme div(¢v) dans la direction x de l'espace s'écrit:

] 52::« e = | J B2V i dtdS — [ [ Pii2 Vs 1S
;7 St St

= I¢i+1/2vxi+1/2si+1/zdt‘ I ¢i-1/2in-1/2Si—1/2dt
t t

= ¢f+1/2 v:d+1/ZSi+1/2 At ¢f—1/2 v;i—l/ZSi—l/Z At (II-58)

L'intégration dans le temps n'a €té possible qu'en Supposant que les densités ¢, et
@ i+12 conservent leur valeur ay temps t sur la durée At. Durant l'intégration spatiale du flux
aucune hypothése n'a été faite sur le profil de ¢ dans la direction x. Pourtant le calcul des
densités ¢ aux bords i+1/2 et i-1/2 de chaque volume élémentaire ne peut se faire qu'a l'aide
des valeurs moyennes o  6tablies lors de I'intégration du premier terme, C'est ce paradoxe qui

est a l'origine des fluctuations numériques et qui nous oblige & utiliser des méthodes

numeriques de corrections de flux.
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Un paradoxe temporel similaire existe entre les équations (I-57) et (11-58)

puisqu’aucune hypothése n'a été faite sur I'évolution temporelle de ¢ dans I'équation (II-57),

ce qui n'est pas le cas pour I'équation (II-58).

* Intégration du terme source de 1'équation (II-56)
En supposant que le terme source est homogene dans tout le volume 7 et que sa valeur reste

celle au temps t durant At, on obtient:

J[8,dtdr = st are (I1-59)

¢ L'équation de transport discrétisée

Finalement, I'évolution de la densité moyenne $i dans la maille i entre les instants t et t+At
est gouvernée par I'équation Suivante:

& teAt Tt t t Si+1/2 t t §
o, = b, "¢i+1/2"xi+1/2 T At+¢i—1/2vxi—l/2

i—

1/2
T At S, At (I1-60)

Dans notre modele, ¢ correspond a la densité n; de chaque espéce et Vx a la vitesse de

diffusion V; de chaque espece dans le mélange gazeux. Cette vitesse a la frontiére x;41,, d'une

maille i est donnée par I'expression suivante:

1 ‘T’t $t
w2 = ——|[D[Tt,, )2t — i 11-61
vx1+1/2 ( :+1/2J ( 1+1/2) Ax ( )

ou D et T représentent le coefficient de diffusion de l'espéce dans le mélange et T Ia

température du gaz.

I1.2.4.Principe de la technique FCT

transport dispersif, en localisant la diffusion uniquement aux régions ou des oscillations
dénudes de sens physique ont tendance a se former suite 3 la dispersion. Cette diffusion
corrective est non linéaire car sa valeur dépend des valeurs de la densité de charge ou de
masse p. La diffusion est appliquée de maniére conservative, de sorte que lorsqu’une
quantité de fluide est soustrajte d’un point, elle se trouve compensée par une quantité égale
rajoutée ailleurs. Ainsi, des petites quantités de densités sont extraites localement d’un point 3

Pautre sans toutefois altérer le systéme global par des gains ou des pertes.
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En résumé, Ia technique de correction F CT comprend deux étapes principales :

Une étape de transport (étape I) suivie de Iétape d’antidiffusion ou de correction (étape II).
Les deux étapes sont conservatives (i.e. pas de création ou de disparition de particules de
maniére non physique) et strictement positives. Leur interaction permet le traitement de forts

gradients sans générer les oscillations dispersives habituelles,

I1.2.4.1. Etape I: étape de transport
L’étape de transport de I’algorithme 3 1-Dimension de type SHASTA FCT (Sharp and

reliant {p}'”} a {pj” } s’écrit dong :

n+ n o n 1] 1 0-2 n n n
p; = P = 5 (Pm —Pja )"' (§ + 7)(/’141 ~2pj +pj, ) (11-62)

Le traitement aux frontiéres dépend uniquement du probléme physique.

L’étape de transport SHASTA maintient la conservation et la positivité, mais possede une trés
grande diffusion d’ordre zéro aussi bien qu’une dispersion d’ordre 2 habitue] et d’une
diffusion dépendante de Ia vitesse. Cette forte diffusion se répercute sur le profil de densité

initial de la maniére suivante :

Py =p] +1{ply ~2p" + p,) (I1-63)

Dans le cas de la vitesse nulle, I’étape I se réduit a I’équation de diffusion suivante

0

1
Py =p) +=(ply ~2p% + 1)

8
Ainsi, la suppression de cette diffusion abusive en appliquant une antidiffusion égale et

Opposce, apparait naturellement et constitue I’étape II.

11.2.4.2. Etape II: étape d’antidiffusion

La résolution de ce systtme a une dimension est immédiate. Ainsi, le résultat de I’étape I
o, ., 1
{pj'} peut €tre utilisé pour trouver une densité corrigée {; ; }

—1 11 —1 -
pjl. =p, +§b]+1 -2p, +pj_1] (II-64)
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L’expression de Pantidiffusion explicite suivante permet d’enlever la diffusion nette des
équations (11-24)
1

—I1 —1 —1 —1
p/l‘=pj—§[pj+l—2pj+pj—l] (II-65)

Cette antidiffusion n’est Certainement pas positive. L’antidiffusion de étape II, qui a pour
unique but d’extraire les erreurs d’ordre numériques introduites durant P’étape 1. De nouveaux
maxima et minima sont en fait créés en des endroits physiquement injustifiés et de plus le
nouveau minimum est négatif, Afin d’éliminer les éléments détruisant la positivité, il est utile

7

de travailler directement avec des flux de masse. L’équation d’antidiffusion se réécrit alors

—1

p,;= P,]- ~Sin + S (II-66)
ou I’on définit les flux (de masse) d’antidiffusion par les flux corrigés { S 2} tels qu’ils sont

J

suggérés par Boris et Book [Bor-1a 5] [Boo-1 et 2] sont donnés par la formule :

"
Aj+]/2

c : " 1
Sz =sgn V2 PR max{O, mln(Aj—l/Z sgnd,,,,, g s 4,3/, 5gn 4,1 )}

_ 1 1
avec Aj+1/2 =pj+l —pj

En résumé, nous avons donc décrit la philosophie geénérale de la méthode F.C.T.
Nous nous attacherons dans le prochain paragraphe & mettre en ceuvre un cas particulier de la
technique FCT (Phoenical SHASTA FCT) dans le cadre de la résolution des équations de

transport & deux dimensions cartésiennes.

11.2.4.3. SHAS2D: Equation physique et traitement numérique
La résolution des équations hydrodynamiques de forme générique :

oF _ @(Fv)Jr S (11-67)
ot or
ou S est le terme source scalaire conservatif et le champ de vitesse v est considéré connu et

fixé durant le cycle.

L’équation précédente résume en fait les équations de continuité de masse, de quantité de

mouvement et d’énergie et dans le cas dy gaz neutre :

g_f&(p;):o (11-68)

51



Chapitre I1 Modélisation mathématique et procédure numérique

222\ G{oi3)-3, (169

22 Fes)-s, (11-70)

Avec p la densité, v 1a vitesse, & Pénergie totale, S v et S, les termes source de quantité de

mouvement et d’énergie (les détails de Ia procédure FCT sont donnés en annexe2).

I1.2.5.Conclusion

milieu. Les variations de température du gaz sont prises en compte par I'équation de la
chaleur. L'ensemble du modele est fermé par I'équation d'état d'un gaz parfait.
Ces équations aux dérivées partielles, seront mises en ceuvre dans le cadre de ’étude de Ia
décharge cylindre-plan. Le probléme qui s’est posé ensuite, est de trouver une méthode de
résolution numérique pour le traitement de ce systéme d’équation non-lindaire, La, encore,
plusieurs choix sont possibles pour définir une procédure numérique unique, par laquelle nous
pourrons traiter un tel systéme d’équations. Donc, il nous faut maintenant adapter et
développer une procédure numérique rapide et simple & mettre en ceuvre pour la résolution de
notre systéme d’équation

Donc, dans une seconde partie, nous avons exposé la méthode numerique de résolution
des équations de transport. Cette méthode doit limiter Iapparition des fluctuations artificielles
comme la dissipation, les oscillations et la diffusion numérique. La méthode retenue est Ia
méthode F.C.T (Flux Corrected Transport), les détails des différentes étapes de cette méthode

sont donnés en annexe 2.
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Chapitre I11
Partie Simulation numérique
Analyse des gaz N,, N,/NO et N,/O,/NO

en vue de la réduction de Poxyde d’azote NO

IIL.1 Introduction
On s’intéresse dans ce chapitre 3 la simulation pour différent cas de 84z a savoir un

84z pur de nitrogéne N,, pour un mélange N,/NO et pour une mixture N,/O,/NO. La figure

automobiles, les oxydes d’azote bien que minoritaires devant les molécules dominantes du
gaz réagissent avec elles et se transforment en acides (nitrique, sulfurique ou autre)

hautement nocifs,

En plus de I’ensemble des processus chimiques initiés par la décharge, I’interaction
entre les espéces accroissent d’une part, la température du gaz et générent une dynamique
des neutres. D’autre part, cette augmentation de température modifie totalement les taux de
production et de création de certaines espéces chimiques, et les coefficients de réactions
chimiques, peuvent varier exponentiellement avec la température du gaz. Dans ces conditions,
toute variation de température se répercute sur I’ensemble de Ia cinétique chimique de

réduction des oxydes 4 cause de la forte interconnexion des €quations cinétiques [1-2-3-4-5].
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Gaz pollué
Etape 1

Phase décharge Création de
radicaux primaires et secondaires

Etape 3

Injection d’une base pour |
formation des sels.

Figure IT1.1. Principales étapes de Ia destruction des oxydes d’azote [6].

Premiére étape :
Cette étape correspond au passage des décharges couronnes dans Je gaz, elle a pour but
la création des radicaux primaires (tels que O, N) et secondaires (tels que NO,, O3) par

impacts électroniques puis par impacts ioniques sur les molécules majoritaires du gaz :

Deuxiéme étape :
Durant la seconde étape, les radicaux actifs réagissent avec les oxydes toxiques pour

former des acides.
Troisiéme étape :

Enfin, durant 1a troisiéme étape ces acides sont neutralisés en sels minéraux (des

nitrates) par I'adjonction d'une base (tel que 'ammoniac) :
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mélange [8].

La modélisation du gaz neutre réactif doit donc inclure I'ensemble de ces phénomeénes.
Toutefois, et par un souci de simplification, nous Supposerons que le gaz n'a pas de
mouvement convectif initial, Ces hypothéses sont valables dans le volume de la décharge loin
de I'anode [2,9]. Dans ce cas, la dynamique du 84z neutre réactif se modélise a 'aide des
€quations de transport de la densité de chaque espéce qui compose le mélange et de I'équation

d'évolution de la température du gaz,

IIL.2. Conditions de simulation

Nous considérons une décharge couronne négative traversant le gaz dont la pression
initiale est de 10° Pa et Ia température égale a 300 K. La géométrie de la décharge utilisée est
de type fil-cylindre (fil = anode ; cylindre = cathode) de rayon égal & 11lmm. Un potentiel
négatif de 7 kV est appliqué a I’anode avec une intensité maximum aux environs de ImA. Les
différentes données sont résumées dans le tableay (III-1) et Ia figure (III-2) nous rappelle Ia

géométrie du dispositif,

Rayon du | Intensité Tension Pression Température
cylindre maximale | appliquée
11mm I mA 7kV 10° Pa 300K

Tableau II1.1.tableau récapitulatif des conditions de simulation
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Fil (anode)

Cylindre (cathode)

Rayon =11 mm

Figure IIL.2.Configuration fil-cylindre

L’ensemble du modele, permet I’étude de |a dynamique des espéces induites par une décharge
couronne et permet de sujvre plus spécifiquement la variation de leurs densités, Ces variations
sont ensuite prises en compte dans le code de cinétique chimique pour déterminer leur
influence sur réduction dy NO. Le modéle prend en compte les électrons, les espéces neutres,

et les espéces excitées.

donnée de base indispensable pour résoudre le probléme posé. Une majorité de ces
coefficients, notés K., sont issus de la littérature [10], ou ils sont donnés sous la forme
d’Arrhenius, c'est-a-dire en fonction d’une température T et de trois paramétres X, 7, 6, ils

s’écrivent :

7
K, (T): KT" exp(— F) (11I-1)

Dans cette formulation, T est la température de 1’espéce la plus «chaude» intervenant
gauche de la réaction. Dans le cas d’une réaction entre €lectrons et une espece lourde (ion ou
neutre), c’est la température €lectronique qui gouverne le processus. Dans le cas de réactions

entre espéces lourdes (neutres, ions négatifs et métastables) T est la température du gaz dans

Phypothése ou: T = neutres =

ions =

58

b



Chapitre IIT Partie Simulation numérique

Le systéme s’écrit d’une maniére condensée sous la forme -
d];’\t(’) =F(t,N) (111-2)
Ou N (t) représente la densité des espéces considérées dans le plasma a I’instant t,
F (t, N) le terme source fonction des coefficients de réactions et des densités,
La résolution du systéme nécessite les concentrations initiales de chaque espéce N (t=0).

L’instant initial pour nous, correspond 4 I’instant qui suit e passage de la décharge.
IIL.3. Résultats

I'évolution des diverses especes présentent dans e gaz pollué et en particulier sur Poxyde
d’azote, pour des conditions de décharge €lectrique bien détermindes,

Il est important de noter que la cinétique chimique est généralement traitée en
Supposant que la température du gaz est constante durant les deux phases d'évolution,
correspondant d'une part, ay passage de la décharge et 3 Ia formation des radicaux primaires,
- et d'autre part, 4 la création deg radicaux secondaires et des acides permettant la réduction de
Poxyde d’azote. Pour cela, nous avons simulé, grice 4 un code numérique de la cinétique
chimique développé dans notre groupe, 'évolution de quelques espéces présentes dans un gaz

pollué.

II1.3.1 simulation de la dynamique du Nitrogéne N,
Nous simulons numériquement la dynamique du gaz N, quand il est soumis & une
décharge couronne DC négative inhomogene 3 Ia pression atmosphérique. Nous
nous intéressons tout particuliérement 4 son comportement thermodynamique
(variation de la température et de la pression) [11-12]. Cette analyse nous permettra
de connaitre I’empreinte thermique de ce gaz dans Pespace inter électrodes.

Le modele mathématique 2D utilisé est déduit des trois moments de
I’équation de Boltzmann : I’équation de continuité, 1’équation de quantité de

mouvement et I’équation de I’énergie.
Le profile de Iénergie injectée est donné par la formule suivante :
B(r.z)=Csy| 24052 | sin[ Z (@ =2) (II1-3)
’ N e

[4
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Ou r. est le rayon de la décharge, et d Ia distance pointe -plan, J, fonction de Bessel d’ordre
zéro et C paramétre d’ajustement,

1,0 L 1 . ; . ,
‘‘‘‘‘ =1mm
e N N z=2mm
0,8 - A\ 2=ammi L
A ‘ ——- Z=5mm
—— Z=6mm
= %87 =8mm| |
- =9mm
N
-
04 - i
0,2 - I
00 J T T -
-1,0 0,0 0.5 o

r/rc

Figure I11.3. Profile normalisé de I’injection d’énergie

L’évolution spatiale de Ia température et de la pression du 8az neuire sont représentées sur les
figures (I11.4) et (I11.5).

L’examen de cet ensemble de courbes montre I’évolution de Ia température le long de 1’axe de
la décharge. Nous observons un bon accord entre notre modéle et les résultats obtenus par C.
Venin et al [13]. Nous rémarquons plus précisément que le chauffage des neutres est plus

important au voisinage de la pointe qu’au plan. Ceci est di au profil de I’injection d’énergie

qui est plus important 4 la pointe (voir figure I11.3).

60

I |



Chapitre 11T Partie Simulation numérique

700 -

800 f

600 -

500

temperature (K)

400 -

experiment
............. simulation

3004 =

Z (mm)

Figure I11.4. Distribution de la température de N,
Le long de I’axe de 1a décharge

Sur la figure (IIL5), nous avons représenté 1’évolution temporelle du taux de

dépeuplement N, - N)

a différentes positions. Nous observons clairement sur cet ensemble

est z=9 mm) qu’ailleurs. Elle atteint 77% alors quelle de 50% a 1a pointe,

61

I



Chapitre IT1 Partie Simulation numérique

80; I 1 n I L L A 1

Nous notons sur ces deux figures (1114 et 5) que le maximum de température et le
- minimum de densité sont localisés a une distance ¢gale & un tiers du plan. Ce résultat a été
déja obtenu dans d’autres ctudes [13-14-15).

La figure (IIL6) représente ’évolution radiale de la pression a différents instants. Nous
observons clairement expansion de I’onde de choc a une vitesse égale 3 peu prés a 340 m/s,
qui est la vitesse du son dans Pair.  Cette propagation est la conséquence du transfert

_ important de énergie dans cette région.
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P (Torr)

. . r . .
0.0 0,5 1,0 15 2,0
position r (mm)

Figure II1.6. Distribution spatio-temporelle de la pression de Nﬁ

IIL.3.2. simulation de Ia dynamique du mélange N, /NO

Dans cette partie, nous simulons la réduction de 'oxyde d’azote NO contenuy dans un
mélange gazeux N,/NO. Cette analyse nous permettra aussi de suivre I’évolution d’autres
espéces qui apparaissent, tels que N, N (2D), 0, N;O et le NO,, quand on applique la

décharge.
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1E9

1E8 o

densité des électrons (cm'3 )

1E73
T Ty ey S
0.01 0.1 1 10

distance (mm)

Figure I11.7. Evolution spatiale de la densité des électrons

La premiére phase, correspond a la création du radical N et de I’espéce excitée N (2D) par
impact ¢lectronique par les réactions R1 et R2. La figure (111.7) illustre 1Ia variation de la
densité électronique qui est plus importante prés du fil.

e+N, Se+N+N R1)

e+N, —e+N(*D)+n (R2)
Ensuite, ces deux espéces N et N (ZD), vont contribuer a la création d’un autre radical 3

travers les réactions (R3) et (R4) :

N(D)+NO SN, 40
N+NO —->N,+0

(R3)
(R4)

Le radical O ainsi formé va 3 son tour se combiner 4 NO en présence d’un catalyseur M pour

la création d’une nouvelle espece NO, selon la réaction (R5):

NO+O+M > NO, + M

(R5)

Le bilan de cette réactivité chimique (R1 - RS5), c’est la conversion de I’espéce NO en NO,

suivant :
NCD)+NO SN, 10
N+ NO —->N,+0
NO+O+M -> NO,+M

Net Process:

N+2NO+M - NO,+N,+M

(R6)
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[16] et, D-J Kim et al. [17].

Cependant, d’autres espéces peuvent étre aussi produites telles que le N;O a travers les

réactions R7 et RS.

N(D)+No, S N,0+0 (R7)
N+NO, - N,0+0 (R8)
Ou I’ozone 03 a travers Ia réaction R9.
O0+0,+M >0, +M (R9)
Ou encore le N2Os qui sera créé 3 travers le NO; via les réactions R10 et R11 :
NO,+N,+0 —> NO, + N, (R10)
NO, +NO, — N,O, (R11)

a- Interprétation des résultats

Les figures (I11.7), Jjusqu’a (111.12), montrent I'évolution des densités des especes créées
pendant le passage de Ia décharge dans le gaz en fonction du temps. Nous remarquons sur les
figures (I11.7), (IIL8.) et (111.9) que la densité des radicaux présente une croissance, via R1,
R2, R3 et R4, Jusqu’au moment de ’amorgage des réactions de réduction de NO. Nous
observons ensuite leur diminution. Ceci s’explique par la consommation des radicaux
primaires pour la formation des radicaux secondaires (RS et R6) et ensuite pour la réduction

du monoxyde d’azote NO.

Enfin, sur les figures (II1.10), (IIL11) et (I11.12), nous avons représenté respectivement
Pévolution temporelle de 1a densité des espéces NO, NO; et N,0. Nous constatons clairement
sur ces figures la réduction de ’oxyde d’azote NO au cours du temps. Cette réduction se fait
lentement, puis s'accentue. Ainsi, on peut noter que la densité de NO est réduite d’un facteur
dix 4 la fin du cycle. Par contre, la densité de NO, augmente rapidement puis se stabilise en
fin du cycle. L’augmentation de la densité du dioxyde d’azote NO, favorise la création
d’autres oxydes d’azote, tels que le N3O, le NO; et le N,Os (confirmé expérimentalement par
[18-19]). la création en petite quantité du NO;, due probablement 4 la faible concentration du

radical O, est compensée par les réactions R10 et R11 pour former le N,Os.
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densité (cm™®)

1E-7 1E6 1E5 1E4 1E.3 001 0.1 1 10
temps (min)

Figure II1.8. Evolution temporelle de la densité dy radical primaire N

densité (cm™)

- 1E7 €6 1E5 1E4 1E-3  0.01 0.1 1 10

temps (min)

Figure II1.9. Evolution temporelle de la densité du radical primaire N (°D)
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Figure I11.10. Evolution temporelle de la densité du radica] primaire O
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Figure I1I.11. Evolution temporelle de la densité de Pespéce NO
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Partie Simulation numérique

1E14
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Figure I11.12. Evolution temporelle de la densité de Pespéce NO,
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Figure II1.13 Evolution temporelle de la densité de P’espéce N,O
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b- conclusion :
Les résultats obtenus ont permis de mettre en évidence la chronologie de 1a réactivité
chimique des trois principaux radicaux présents dans notre mélange : N, N (*D) et O. En
raison de la concentration initiale importante du radical N, produite pendant la phase de
décharge, il est responsable de la destruction de NO : ] renforce la concentration du radical 0
augmentant ainsi la réactivité de ce dernier dans les réactions d’oxydo-réduction entre
différents oxydes NO, NO, et NOs. Certaines de ces réactions favorisent la formation de

Pozone O;. Ainsi, I’effet recherché, qui est la réduction de I’oxyde d’azote est atteint,

I11.3.3 simulation de la dynamique d’une mixture N,/O,/NO
Pour compléter cette ¢tude, nous analysons la mixture N»/Oy/NO avec les proportions 95%,

5% et 200 ppm respectivement,

a-Interprétation des résultats

Les résultats obtenus pour les espéces N, N (ZD), 0,0 (ID), NO, NO,, 0, N>O, NO;
et N2Os sont représentés sur les figures allant de (I11.14) jusqu’a (I11.23). Nous observons sur
cet ensemble de courbes une ¢volution due a la réactivité chimique. Toutefois, on peut
constater que I'instant & partir duquel les déviations commencent & se manifester, est pondéré
pour chaque espéce par I'échelle de temps des différents processus chimiques contribuant &

leur variation.

Les figures (III-14), (I1I-15), (III-16), et (III-17) montrent I'évolution de la densité des
radicaux primaires N,N (ZD), OetO( 1D) a travers les réactions R12,R13 et R14:

e+N, Se+N+N (R12)
e+N, —>e+N(’D)+N (R13)
e+0, »e+0('D)+0 (R14)

Ensuite, on observe que la densité de ces radicaux augmente puis se stabilise puis

diminue jusqu’a la fin de Ia décharge a travers les réactions R15,R16 etR17:

N+NO N, +0 (R15)
N§(D)+o, - No+O (R16)
O('D)+ M -0+ M(0,, N, R17)
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La consommation de ceg radicaux et particuliérement le radical O, aboutis 3 Ia

création, dans un premier temps, du dioxyde d’azote NO; et de I’0zone O3 via les réactions
R18,R19 et R20

NO+0+M—>N02+M (R18)
0+0,+M -0, + M (R19)

NO+0O, > NO, +0 (R20)

Net Process:  NO+0 — NO, (R21)

Cette conversion NO en NO; constitue la phase finale de la réduction de I’oxyde
d’azote NO.

Dans un second temps, les nouvelles especes créées a savoir le NO; et le O,
participent 4 la formation d’autres espéces telles que le N,O, le NO; et le N2Os via les
réactions chimiques R22, R23 et R24:

o('D)+ N, +0, - N,0+0, (R22)
NO,+N,+0 - NO, + N, (R23)
NO, +NO, - N,0, (R24)

Les variations de ces deux radicaux sont plus complexes a analyser car elles dépendent de

T'histoire de chaque espéce.
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Figure I11.14. Evolution temporelle de la densité de Iespéce N
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Figure II1.15. Evolution temporelle de la densité du radical primaire N (2D)
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Figure I11.16. Evolution temporelle de la densité de I’espéce O
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Figure I11.17. Evolution temporelle de la densité de Pespece O ( ]D)
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Figure I11.18. Evolution temporelle de la densité de I’espéce O;
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Figure I1L.19. Evolution temporelle de la densité de I’espéce N,O
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Figure I11.20. Evolution temporelle de la densité de I’espéce NO

10 4

=
o
<
d

@
FEIT BT

10

densité N,O (cm®)
3
‘N

- 10" <
1010,
9
e e e — —rr—r—rrrem|
2E-5 2E-4 0.002 0.02 0.2 2 20

temps (min)

Figure I11.21. Evolution temporelle de la densité de P’espéce N,O

I



Chapitre ITI Partie Simulation numérique

10" ;"\

10‘3!
. NO,
10" 4

1010_;

1091=

Densités ( cm®)

10°
10”4

10° 4

10° j—'ﬁm.., T T T Ty T T rrm)
SE-8 5E-7 5E6 SE5 S5E4 0005 005 o5 5 50
Temps ( min)

Figure I11.22. Evolution temporelle de la densité de Pespéce NO,
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Figure I11.23. Evolution temporelle de la densité de Pespéce N,Os
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b-Conclusion
La réaction de décomposition du Oz, qui apparait facilement dans la décharge couronne est 3
l'origine d'une production intermédiaire des radicaux O et o('D) susceptibles de se
combiner avec le NO, souvent en présence d’un catalyseur (N, ou Oy), s'oxyde rapidement en
NO,. [20-21] Ces processus sont sans doute 3 l'origine de la réduction du NO et de

l'augmentation de 1a concentration de NO,.

II1.4. Conclusion

dans la cinétique du mélange, en particulier les radicaux N et O qui participent d’une maniére
significative dans la réduction de ’oxyde d’azote, Une explication possible est 1a Suivante : la
concentration volumique de O devient trés importante, ce composant sera un élément majeur
du mélange gazeux. Cela autorise le maintien d'une concentration importante de radicaux
libres susceptibles d'oxyder le NO en se convertissant en NO,.

A partir du présent modele et compte tenuy des conditions de décharges considérées, on
constate la diminution attendue de NO qui est en fait l'effet recherché. 11 est clair que la
décroissance de NO peut étre contrdlée en agissant judicieusement sur les paramétres de Ia

décharge.
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Chapitre IV Partie e

Chapitre IV
Partie expérimentale :
Réduction de I’oxyde d’azote NO présent

dans une mixture N, + O,

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude expérimentale de la réduction de I’oxyde d’azote par une
décharge électrique couronne négative a la pression atmosphérique, en utilisant un mélange
gazeux N, + O,. Cette partie du travail a été effectuée au sein du laboratoire
d’Electrohydrodynamique (EHD) et matériaux granulaire cohésifs (MGC), a PPUniversité de

Séville (Espagne) sous I’assistance du Professeur F.Pontiga.

IV.2 Description du montage expérimental

La figure IV-1 et la photo IV.1. représentent le dispositif expérimental qui nous a permis
d’effectuer I’étude expérimentale; nous distinguons les éléments essentiels en particulier :

e Le spectrophotométre,

e [e réacteur,

e Les bouteilles de gaz,

e L’alimentation électrique,

* Les moyens de mesure électrique.
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Partie expérimentale

DC power supply
V
A
wire
=) ]
UV spectro
Photometrer

Flow controler
i needle valve

low regulator

Figure IV.1. Diagramme schématique du montage expérimental

Photo IV.1. Vue générale du dispositif expérimental
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* Le réacteur plasma

Le réacteur utilisé est un cylindre en acier inoxydable de longueur L=65mm et de rayon
R=11mmy; il posséde diverses ouvertures qui permettent les diagnostics, I’alimentation en gaz
et le passage des connexions électriques. L’anode (fil), ou arrive la haute tension, est reliée &
I’alimentation et la cathode (cylindre) est reliée 4 la masse. Ce systeme permet d’obtenir des
décharges couronnes négatives. Deux hublots ou fenétres en quartz sont fixés aux extrémités
du réacteur afin de laisser le passage des rayons UV. Parmi les autres ouvertures de I’enceinte,
il y a deux ouvertures latérales qui permettent 1’entrée des gaz et I’injection du contaminant

(voir photo IV.2.).

Photo IV.2. Vue générale du réacteur

= e

Rayonnement Fentre :

uv

T T MK UK S Y B Y B e oo St . bl 78 & e

Oa/N, —

Entrée-sortie

Figure IV.2. Diagramme de la chambre de la décharge électrique
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= Le circuit des gaz

Le circuit des gaz se compose d’un banc de remplissage qui permet d’effectuer une décharge
sous atmosphere contrdlée : les bouteilles de gaz sont des bouteilles a pur oxygene (99.995 %)
et pur nitrogéne (99.995 %) (voir photo IV.3).  Sur chaque bouteille, sont installés des
débitmétres (OMEGA, FL-3861ST) (voir photo IV.4), qui permettent de limiter la pression
dans la partie supérieure du circuit de remplissage du gaz. L’injection du contaminant est
effectuée par une seringue (de volume de 10pl) & partir d’une bouteille de NO qui se trouve
dans une chambre de protection pour éviter toute fuite de gaz nocif (voir photos IV.5 et 1V.6).
Le réacteur contient maintenant la mixture 95%N, + 5%0, polluée par 5ul (200 ppm) de NO
a la pression atmosphérique ;I’ensemble est placé & Pintérieur d’un spectrophotométre

(Nicolet evolution 300) (voir photo IvV.7)

Photo IV.3.vue générale des bouteilles a gaz

Photo IV.4.vue générale des appareils de mesure
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Photo IV.5. Bouteille du contaminant NO

Photo IV.7.vue générale du Spectrophotométre
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®* L’alimentation électrique

La décharge peut étre alimentée sous deux types de régime de tension, continue ou pulsée.
Dans notre cas on a choisi une alimentation de tension continue, ce régime de tension est plus
simple & mettre en place. Ce régime de tension est obtenu en utilisant une alimentation haute —
tension associée & une résistance de charge R, cette résistance permet de limiter le courant
dans le circuit en cas de passage a ’arc.

Le courant est mesuré a I’aide d’un multimétre numérique (KEITHY 196 System DMM) et la
tension est délivrée par un générateur H.T. (TRK MODEL 61D) (voir photo Iv.8).

La caractéristique tension-courant ainsi que les Spectres sont mémorisés dans un ordinateur.

Photo IV.8.vue générale du multimétre et du générateur HT

Photo IV.9. Exemple de caractéristique (V-I) et spectre visualisés sur PC
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Partie expérimentale

Le résumé des matériels utilisés dans notre expérience est indiqué dans le tableau cj

~-dessous :

Equipements

Références

-

Générateur de haute tension

TRK MODEL 61D

Ampéremétre KEITHY 196 System DMM
Spectrophotomeétre Nicolet evolution 300
Débitmétre OMEGA, FL-3861 ST

Micro-ordinateur Pentium4
La chambre de décharge :
* plastique PVC
¢ cylindre Acier inoxydable
o fil Tungsténe
o fenétres quartz

Tableau IV.1

: Equipements utilisés dans Pexpérience
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IV.3 Résultats

IV.3.1. Position du probléme

La spectroscopie d'absorption consiste a étudier la composition de la matiére en la
faisant traverser par de la lumiére qui sera plus ou moins absorbée suivant la nature de la
substance & analyser. L'interaction rayonnement-matiere utilisée par cette méthode permet
d'obtenir des informations sur la composition de I'échantillon de matiére ou de gaz dtudié.
L'un des avantages de cette méthode d'investigation physico-chimique est d'étre non
destructrice pour l'échantillon, Rappelons que le spectre électromagnétique de la lumiére
s'étend des ondes radios de longueurs d'onde kilométriques jusqu'aux rayonnements
cosmiques de type X ou gamma qui sont trés énergétiques et possédent une longueur d'onde
de l'ordre de quelques Angstroms. La spectroscopie d'absorption peut se pratiquer sur tout le
spectre Ultra-violet (U.V.), visible et Infrarouge (I.R.), mais elle est particuliérement utilisée
dans l'infrarouge proche (1 um< A <2,5 um) et lointain (A >2,5 um) et aussi dans l'ultra-violet

proche (180 nm< A < 400nm) qui sera notre cas d’analyse.

Il est possible de comparer le rayonnement incident du dispositif d'analyse avec le
Tfayonnement émergent ayant traversé la substance absorbante a analyser. Ce type de mesure
donne accés 4 la concentration du produit 4 analyser [ 1-2-3-4]. Le rapport d'intensité entre le

signal émergent et le signal incident est donné par la loi de Beer-Lambert :

A = exp(-oNd) (Iv.n

Ou

A : est I’absorbance (rapport du rayon émergent sur rayon incident)
o . est la section efficace d'absorption dépendant de la longueur d'onde (en cm?)
N : est la densité numérique du milieu absorbant (en cm™)
d : est le chemin optique parcouru par le rayonnement a travers la substance & analyser (en

cm)
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Les conditions d’expérience sont résumées dans le tableau IV .2,

Tension continue Rayon (mm) Rayon de courbure (um)
5-7kV 11 20
Caractéristiques du gaz
Composition Pression Température du gaz
95% de N, 5% de O, 1 atm 300K
et 200 ppm de NO
Configuration

Décharge couronne fil- cylindre (fil=

anode, cylindre = cathode)

Tableau IV.2 : conditions d’expérience

1v.3.2. Caractéristique courant — tension :

Les ﬁgurés IV.3 et IV.4 donnent la variation du courant et de Ia tension en fonction du temps.

La durée de chaque tension appliquée est de 50 minutes,

-7,0 -

-6,5 4

-6,0 <

tension (V)

-5,5 -

-5,0

v T v T r T v
20:52:37  21:34:37 22:16:37  22:58:37

temps (h:mn:s)

T v T T
23:40:33  00:22:31 01 :04:29

Figure IV.3. Tension en fonction du temps

-4,0x10°

courant (A)

-3,0x10° -
-2,0x10% -
-1,0x10° -

0,0
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Chapitre IV Partie expérimentale

Sur la figure IV.13. nous avons rassemblé les spectres des différentes espéces a différents
instants : début d’injection du contaminant, ensuite la conversion NO/NO, jusqu’a la

consommation totale du NO, et enfin Iapparition de I’0zone.

0,08 4
0,06 -

0,04 ~

absorbance

0,02

0,00

T T T T T T T T 4 T 4 T d LN
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.5. UV spectre d’absorptign de la mixture : 95% N, + 5%, O, +200 ppm NO
A P’instant initial

0,06 —
0,05 —
004
0,03 -

0,02 H

absorbance

0,01

0,00

-0,01 —

d T T T 4 T T T T T Y T v
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.6. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N2 + 5% O, + 200 ppm NO
Apreés 5 minutes
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0,04

0,03 4

o
S
1

absorbance

0,01

0,00 4

T T T T v T v T v T T T T —
180 200 220 240 260 280 300 320

A (hm)

Figure1v.7. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N, + 5% O, + 200 ppm NO
Aprés 15 minutes

0,04
0,03 S

0,02

0,01 H

absorbance

0,00

T T 4 T T T T T d T d T 4 | S
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

FigureIV.8. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% Nz + 5% O, + 200 ppm NO
Apreés 20 minutes
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0,015

0,010

absorbance

0,005

0,000 4

B e e
180 200 220 240 260 280 300 320
A (hm)

- FigureIV.11. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N + 5% O, + 200 ppm NO
Aprés 39 minutes '

0,06 S

0,04 -

absorbance

- 0,02 4

0,00

— -0,02

T T v T v T T T T T v T T T—
180 200 220 240 260 280 300 320

A (nm)

Figure IV.12. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N2 + 5% O, + 200 ppm NO
Apres 45 minutes
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0,06 4

0,04 4

absorbance

0,02

180 ' 260 ’ 22IO ' 24,0 . 26,0 ' 28'0 . 360 ' 32'7
A (nm)
Figure IV.13. UV spectre d’absorption de la mixture :95% N + 5% O, + 200 ppm NO
Pour la tension 5kV : 3 ’instant initial (courbe en noir), 4 la fin de

réduction du NO (courbe en rouge), et au début de I’apparition de
’ozone (courbe en bleu).

e Cas:5.5kvV

Dans le cas d’application de la tension 5.5 kV, nous obtenons a peu prés des spectres
similaires que ceux obtenus pour 5 kV. La seule différence réside dans Je temps de
consommation du NO qui est nette : on passe de 38minutes 4 24 minutes, Les spectres sont
donnés sur les figures IV.14. Jusqu’a 1V.16. Ensuite, sur la figure sujvante IV.17. on observe

Iapparition de I’ozone a Pinstant t= 25 minutes, en présence du NO,.

Sur la figure IV.18., les spectres que nous avons rassemblés a différents instants, montrent
I’évolution de la réactivité chimique des différentes espeéces dans la réduction du NO, la

création du NO, et Papparition de Os.
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0,10-[\

0,08
0,06 -

0,04 S

absorbance

0,02 4

0,00

H N e e
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure 1V.14. UV spectre d’absorption de la mixture - 95% Nz + 5% 0O, + 200 ppm NO

A TI’instant initial

0,025 A
0,020

0,015

0,010

0,005

absorbance

0,000

-0,005

v 1 T I M i M T ¥ T ! ) v L
180 200 220 240 260 280 300 320
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Figure IV.15. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% Nz + 5% O, + 200 ppm NO
Aprés 10 minutes
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absorbance

0,014—-
0,012-
0,010:
0,008 -
Q006:
0004
QOOZ:
000 ]

-0,002

180

Figure IV.16. UV spectre d’

Figure IV.17. UV spectre d’

absorbance

0,018
0,016
0,014
0,012
0,010
0,008
0,008
0,004
0,002
0,000
-0,002
-0,004

T T g T v T T T
200 220 240 260
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absorption de la mixture : 95% N, + 5%

Apreés 24 minutes

v i
280

T
300

T T
320

02 +200 ppm NO

180

T T T T T T T T y
200 220 240 260

A (hm)

Aprés 25 minutes

T T
280

T
300

absorption de la mixture : 95% N2 +5%

320

T 1

]

0O, +200 ppm NO

i
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0,14 -r\;

0,12—-

0,10-.
0,08-.
006 ]

0,04

absorbance

0,02 4

0,00 4

-0,02

v T v L v T v L] M T v I M L
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.18. UV spectre d’absorption de la mixture - 95% N2 + 5% O, + 200 ppm NO
Apreés 40 minutes

———début d'injection
0.08 4 ~——fin de NO
———— apparition de O3

0,06

0,04 4

absorbance

0,02

0,00

Figure IV.18. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N + 5% O, + 200 ppm NO
Pour la tension 5.5 kV : a I’instant initial (courbe en noir), a la fin de
réduction du NO (courbe en rouge), et au début de I’apparition de
’0zone (courbe en bleu).
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e Cas:6kV

Les figures IV.19. Jusqu’a  1V.22. donnent les spectres d’absorption UV pour le cas
d’application de la tension 6kV. La aussi, comme précédemment nous notons une diminution
du NO qui s’accentue. En effet, 4 17 minutes du début de I’injection du contaminant, la
consommation du NO est totale.

Les spectres des différentes espéces a différents instants sont groupés sur la figure IV.23.

Nous remarquons une variation dans I’intensité des absorbances par rapport aux cas S et
5,5kV.

0,08
0,06

0,04 H

absorbance

0,02 4

0,00

T T
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.19, UV spectre d’absorpti‘on de la mixture : 95% N2 +5% O, + 200 ppm NO
A Pinstant initial
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0,04 -

0,03

0,02 H

0,01

absorbance

0,00

-0,01 S P S e S S —
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure 1v.20. UV spectre d’absorption de la mixture - 95% N3 + 5% 0, + 200 ppm NO
Aprés 5 minutes

0,04 -

0,03 +

absorbance

0,02

0,01 5

0,00

T T T T T T v T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320

A (nm)

Figure IV.21. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N, + 5% O, + 200 ppm NO
Aprés 18 minutes
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absorbance

T T T T v T T T T T T T 1
180 200 220 240 260 280 300 320

A (nm)

Figure IvV.22. Uv spectre d’absorption de la mixture :95% N, + 5% 0O, + 200 ppm NO
Aprés 28minutes

—— début d'injection
[— ﬁn de NO
—— apparition de O3

0,06

0,04 -

0,02 4

absorbance

0,00 4

0,02 T T T T T T d T 4 T v T 4
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.23. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N + 5% 0, + 200 ppm NO
Pour la tension 6 kV : 3 Pinstant initial (courbe en noir), a la fin de
réduction du NO (courbe en rouge), et au début de Papparition de
’ozone (courbe en bleu).

100

! ' il i | !



Chapitre IV Partie expérimentale

Cas : 6.5kV

Dans la continuation de Ia variation de Papplication de la tension, nous avons représenté les
différents spectres d’absorption UV dy début d’injection du NO Jusqu’a la saturation de
’ozone sur les figures IV.24. jusqu’a IV.27. La réduction de Poxyde d’azote NO, 14 aussi est

bien visible, on enregistre un temps de 11 minutes pour une consommation totale.

En examinant les spectres des différentes especes, qui sont donnés sur Ia figure IV.28., nous

rémarquons une augmentation de I’absorbance de I’0zone par rapport aux cas précédents.

0,08
0,06

0,04

absorbance

0,02

0,00

N e e e S —
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.24, UV spectre d’absorpti‘on de la mixture : 95% N, + 5% 02 +200 ppm NO
A T’instant initial :
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0,020

0,015 4

0,010 4

absorbance

8

0,000

—

T T T T T T T T Y T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320

A (hm)

Figure1V.25. Uv spectre d’absorption de la mixture - 95% N3 + 5% O, + 200 ppm NO
Apres 3 minutes

0,025
0,020
0,015 4

0,010 4

absorbance

0,005

0,000 -

+0,005 ¥ T v T T T T T Y T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320
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Figure IV.26. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% Nz + 5% O, + 200 ppm NO
Apres 12 minutes -
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0,15 4

absorbance
o
S

1

o
[=}

o
1

0,00

T T T T Y T T T T T T T T |
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

FigureIv.27. yv spectre d’absorption de la mixture 195% Ny + 5% 0, + 200 ppm NO
Apres 20 minutes

] ——— début d'injection
0,08 - ——fin de NO
] ——— apparition de O3

0,06

absorbance

0,04

0,02 H

0,00

T T 4 T T T T T T T T T v
180 200 220 240 260 280 300 320
A (nm)

Figure IV.28. UV spectre d’absorption de la mixture - 95% N + 5% O, + 200 ppm NO
Pour la tension 6.5 kV : 3 instant initial (courbe en noir), 4 la fin de
réduction du NO (courbe en rouge), et au début de I’apparition de
I’ozone (courbe en bleu).
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Chapitre IV Partie expérimentale

Cas : 7kV

instants : début d’injection du contaminant, ensuite Ig conversion NO/NO, Jjusqu’a
consommation totale du NO, et enfin Papparition de 1’0zone. Nous remarquons une fajble
absorbance de O par rapport a celle observée 4 6.5 kV. Ce résultat a ét¢ déja obtenu dans la

littérature [4], et confirme la tension optimum pour la création de I’0zone,
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Figure IV.29, Uv spectre d’absorpti‘on de la mixture : 95% Nz +5% 0, + 200 ppm NO
A Pinstant initial
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Chapitre IV Partie expérimentale
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- Figure 1V.30. UV spectre d’absorption de la mixture 195% N, + 5% 0, + 200 ppm NO

Aprés 1 minute.
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FigureIv.31. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N3 + 5% O, + 200 ppm NO
Aprés 9 minutes
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Chapitre IV Partie expérimentale
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Figure 1V.32. Uv spectre d’absorption de la mixture : 95% N3 + 5% O, + 200 ppm NO
Aprés 10 minutes
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Figure IV.33. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% N; +5% 0, + 200 ppm NO
Aprés 15 minutes

106

f | | 1 b Wi



Chapitre IV Partie expérimentale
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Figure IV.34. UV spectre d’absorption de la mixture : 95% Nz + 5% O, + 200 ppm NO
Pour la tension 7kV : 3 Pinstant initial (courbe en noir),  1a fin de
réduction du NO (courbe en rouge), et au début de I’apparition de
’ozone (courbe en bleu).
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