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Introduction générale

La terre est occupée dans sa grande partie par ’eau. Les réserves aquatiques terrestres se
chiffrent & environ 14.10'" m’, dont 97,2 % sont contenus dans les mers et les océans. L’eau
douce ne représente qu’une faible part de ce total (2,8%) [1]. L’eau douce est donc considérée
comme une richesse rare. C’est un élément vital dont I’importance au niveau planétaire est
sans cesse rappelée. Si la molécule est assurée de subsister a profusion sauf en milieux arides,
sa qualité nécessaire a une utilisation saine par la nature et I’humanité, est en grand péril.
Parmi les nombreux dangers qui menacent I’eau, la pollution par les activités humaines et

industrielles constitue un sujet de préoccupation majeur de nos sociétés développées.

La gravité¢ et I'étendue des problémes causés par les rejets deviennent de plus en plus
inquiétantes, la communauté scientifique consciente de la situation pousse les gouvernements

a mettre en place une réglementation de plus en plus stricte en maticre de rejets de polluants.

Dans ce contexte, un vaste sujet d’études pour réduire cette pollution a la source si possible,

dans les effluents si nécessaire avec des traitements curatifs appropries, est développé.

Plusieurs moyens conventionnels de traitement de 1’eau ont été développés et ont permis de
lutter efficacement contre les polluants. Cependant, le développement des industries a
entrainé¢ ’apparition des polluants émergents et récalcitrants, résistants aux procédés
classiques de dépollution. I1 est donc évident de s’orienter vers 1’emploi de technologie
innovante de dépollution plus efficace et énergétiquement économique. Les procédés
d’oxydation avancés basés sur la génération in situ d’entités trés réactives et trés oxydantes,
les radicaux hydroxyles ‘OH [2; 3] ont été développés. Parmi ces procédés, le procédé
plasma obtenu a température et pression ambiante est de plus en plus utilisé pour la
dépollution des effluents liquides a cause de son efficacité, car il permet la minéralisation en
milieu aqueux des molécules organiques toxiques pour I’homme et pour I’environnement.
Parmi ces procédés, le plasma glidarc et le plasma a décharge a barricre diélectrique ont

montré leurs capacités dans 1’élimination des polluants organiques récalcitrants.

Le laboratoire de chimie minérale de I'université de Yaoundé 1, meéne depuis quelques années
des recherches sur la dépollution des effluents en utilisant le procédé plasma glidarc de
dépollution. Deux réacteurs glidarcs batch, premiére et deuxiéme génération, sont utilisés.
L’utilisation de I’air comme gaz plasmagene et la forte puissance du générateur favorisent la

production massive des NOx qui réduit ’efficacité du procédé. L’alternative est donc de
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s’orienter vers le réacteur DBD qui utilise une puissance énergétique modérée avec argon

comme gaz vecteur.

L’objectif principal de ces travaux de These en cotutelle réalisés entre le laboratoire de
Chimie minérale de I'université de Yaoundé¢ 1 (Cameroun) et 1’équipe Procédés Plasmas
Microsysteme (2PM) de ['université Pierre et Marie Curie (France), est de comparer la
performance de réacteur glidarc premiere et deuxieme génération et d’étudier 1’élimination

d’un polluant récalcitrant dans un procédé innovant DBD.

Au laboratoire de Yaoundé 1, nous avons mené 1’étude sur la caractérisation de transfert de
matiere dans les deux réacteurs glidarcs en se basant sur le phénomeéne stripping. Ce modele
de transfert sera ensuite couplé a un modele cinétique en phase liquide afin de déterminer
dans quelle mesure le transfert de matiere limite 1’efficacité du procédé. D’autre part, I’étude
paramétrique de la conversion de I’acide acétique dans le réacteur plasma DBD pointe/plan,
en utilisant le générateur de haute et basse fréquence a été réalisée dans I’équipe 2PM (Ex
Laboratoire de génie de procédés plasma et traitement de surface (LGPPTS)) de I’Université

Pierre et Marie Curie.

Ce travail est structuré autour de 5 chapitres, le premier chapitre présente les enjeux de I’eau
et les techniques innovantes de dépollution, le deuxiéme chapitre expose le matériel et

méthodes utilisés, enfin, les trois derniers chapitres sont consacrés aux résultats obtenus.

Le chapitre 1 intitulé les enjeux de 1’eau et les techniques innovantes de dépollution, exposera
les différentes problématiques liées a I’utilisation ’eau. Des moyens de protection, de
prévention et de traitement de la pollution seront présentés. L’accent sera mis sur les procédés

d’oxydation avancés, principalement le plasma glidarc et DBD.

Le chapitre 2 recense les différents matériels utilisés dans le cadre de cette theése. Le choix du
polluant modele et les réacteurs utilisés seront présentés. Les méthodes analytiques de
quantification des especes réactives en phase gaz et liquide seront établies. En fin, les

techniques de mesure de la concentration des solutions traitées seront aussi présentées.

Le chapitre 3 est consacré a 1’étude comparative de la performance de réacteurs glidarc de la
premiere et deuxieéme génération. Dans ce contexte, les résultats des travaux effectués
précédemment dans notre équipe par Dr Iya-sou sur la dégradation du phénol par glidarc de

« premicre génération’ » seront donc retenus pour comparer avec ceux qui seront effectués
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dans le réacteur en circulation dit de « deuxiéme génération ». De ce fait, il sera question de
caractériser le transfert de matiere dans le réacteur en circulation et d’analyser la performance
d’élimination du polluant modele, le phénol, par les analyses en UV-visible et en HPLC.
L’étude d’élimination du carbone organique total par COT sera faite suivie d’étude

d’efficacité énergétique.

Le chapitre 4 sera consacré a la modélisation du phénomene de transfert de matiere dans le
réacteur glidarc en circulation. Le logiciel de simulation COMSOL multiphysics 5.1 sera
utilis¢ pour évaluer le transfert de matiére. Le module « chemical énergie » qui permet la
résolution des équations mathématiques de la diffusion dépendant de temps sera utilisé. Cette
mod¢élisation a pour but de confirmer ou infirmer les mécanismes de dégradation proposés
dans le chapitre 3 sur I’¢limination du phénol. De plus, elle permet de donner une estimation
de la concentration des especes a longue durée de vie quantifiées dans la phase liquide, mais
aussi de voir quelles sont les espéces qui interviennent majoritairement dans I’élimination du

polluant utilisé.

En fin, le chapitre 5 concerne I’étude paramétrique d’élimination de I’acide acétique dans le
réacteur DBD pointe/plan avec argon comme gaz plasmagene. Cette étude sera réalisée en
utilisant le générateur de haute et de basse fréquence. La caractérisation électrique de deux
générateurs sera effectuée. Ensuite 1I’é¢tude d’influence du débit d’argon sur la conversion du
polluant sera effectuée. La performance d’élimination de I’acide acétique sera étudiée par des
analyses en HPLC. L’efficacité énergie des deux générateurs sera déterminée. Enfin, I’étude

comparative de la performance de deux générateurs étudiés sera réalisée.
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Chapitre I : Les enjeux de I’eau et les technologies innovantes de dépollution

L’eau est nécessaire pour de nombreux usages dont ’utilisation dépend de sa quantité et sa
qualité. Mais certains usages peuvent avoir un impact sur la ressource et compromettre a la
fois le bon fonctionnement du milieu naturel et les autres utilisations qui en dépendent.
Préserver I’eau, tout en conciliant I’ensemble des usages avec les besoins du milieu naturel,
est donc un enjeu d’intérét général. Le présent chapitre qui dresse un état de 1’art sur la
problématique liée a I'utilisation de 1’eau, est composé de deux parties : La premicre partie
présente une revue de littérature sur les enjeux de I’eau, s’appesantira sur la problématique de
la pollution de I’eau ; la seconde partie présentera les différentes technologies innovantes de

dépollution de I’eau. Un accent particulier sera mis sur le procédé plasma de dépollution.

I.1 Les enjeux de ’eau
I.1.1 Généralité sur I’eau

L’eau est la matiére premicre la plus importante sur notre planéte, pour les étres humains, les
animaux, les plantes et les microorganismes. Suivant I’évolution de la température, on la
retrouve sur trois états physiques : Solide, liquide et gazeux. De nombreuses études faites sur
I’eau [1] révelent que 97,2% de I’eau de la planéte est salée (mers et océans), donc impropre a
la consommation domestique, industrielle et agricole. L’eau douce ne représente que 2,8% de
volume total, dont la majeure partie (99,4%) se trouve confiner dans la glace ou dans des
nappes souterraines. Cette ressource, bien qu’une infime partie constituée par des eaux
superficielles et souterraines soit directement accessible, il se trouve qu’elle est tres

inégalement repartie (Fig. I-1), devenant ainsi un enjeu géopolitique majeur.

Waler Stress Indicator: Withdrawal-to-Availability Ratio [CR]

Mo Stress Low Shrass Mic_E S1r_e$-$ High Strass Very High Stress
[ —— ' .

0 0.1 0.z 0.4 0.8

Figure I-1: Répartition de I’eau douce sur terre.
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Une dizaine de pays seulement se partage les 2/3 de la ressource en eau (Fig. 2). Un rapport
des Nation Unies [2] a établi que neuf pays (le Brésil, la Colombie, la Russie, I’Inde, le
Canada, les Etats-Unis, I’'Indonésie, le Congo et la Chine) se partagent 60% du débit annuel
mondial de I’eau. 37 pays dans le monde connaissent un stress hydrique extrémement élevé :
conséquence, les tensions régionales s'aggravent, notamment dans le bassin méditerranéen, ou

la pression sur la ressource en eau se fait plus forte [3].

@  Reste du monde

puissances de
I'eau- g pays

9 puissances de SEE0
6056

Figure I-2 : Partage de |l’eau dans le monde

Bien qu’inégalement réparti a la surface de la Terre, le stock global des ressources en eau
douce est menacé par les besoins, qui augmentent et qui en font un enjeu central. En effet, le
vingt-et-uniéme siecle est caractéris€ par un progres technique considérable, accompagné
d’un boom démographique sans précédent. Ces deux facteurs ont contribué a une forte
consommation mondiale en eau qui est passée de 400 a 7000 milliards de metre cube. Cette
consommation varie d’une zone a une autre et par secteur d’activité. Les pays dont I’indice de
développement humain est la plus faible qui connaissent les forts taux de croissance
démographique (principalement Afrique) ont un usage d’eau principalement domestique,
tandis que dans les pays développés, avec une croissance démographique ralentie, ['usage est

essentiellement industriel et agricole.

Notons que dans le monde, comme en témoigne la figure 3, I’agriculture consomme 70% de
I’eau douce, principalement dans I’irrigation, ce qui risque de patir d’un phénomene
inquiétant : le déséquilibre croissant dans 1’acceés a 1’eau dont la consommation globale va
doubler. 22% sont consommés par les activités industrielles dont les plus gourmandes en eau
sont notamment la métallurgie, I’agroalimentaire, les raffineries du pétrole et I’industrie de la

pate a papier. L’usage domestique de I’eau ne représente qu’une infime partie (8%).
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Figure I-3 : Utilisation de |’eau dans le monde [3]

L’utilisation abusive et non contrdlée de cette ressource expose donc I’humanité a un grand
danger. En effet, les eaux usées industrielles, agricoles et domestiques sont, dans la plus part
de temps, déversées dans I’environnement sans traitement adéquat préalable, ce qui pose donc

un probléme de pollutions séveres qui doit étre analysé avec beaucoup d’attentions.

1.1.2 La pollution de ’eau
1.1.2.1 Définition

La pollution est la contamination de I’air, de 1’eau ou du sol (par des substances chimiques,
organiques ou radioactives) altérant la sant¢é de I’homme, la qualit¢ de la vie ou le
fonctionnement naturel des écosystémes [4]. Une eau polluée est donc une eau qui a subi, du
fait de I’activité humaine, directement ou indirectement ou sous I’action d’un effet biologique
ou géologique, une modification de son état ou de sa composition qui a pour conséquence de
la rendre impropre a I’utilisation a laquelle elle est destinée. Compte tenu de la complexité

liée a sa définition, la pollution de I’eau ne peut provenir que de diverses sources.

1.1.2.2 Sources de la pollution

La pollution de I’eau est essentiellement due aux activités humaines ainsi qu’aux phénomenes
naturels. L’origine naturelle de la pollution de 1’eau est due soit par 1’érosion, qui par ['usure
des roches, entraine les éléments toxiques tels que les métaux lourds, les substances
indésirables et tout autre polluant dans les eaux superficielles par ruissellement et dans les
eaux souterrains par infiltration, soit par les éruptions volcaniques, caractérisées par
I’entrainement des coulées de laves dans I’eau lors des éruptions volcaniques, de fagon a
engendrer des concentrations inhabituelles en métaux toxiques, a ’exemple de I’arsenic, du

sélénium et bien d’autres. Les glissements de terrain et les ouragans constituent aussi les
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sources de la pollution de I’eau par les phénomenes naturelles. L’origine anthropique de la
pollution est liée a la présence des étres humains et de leurs manicres a vouloir simplifier la
vie a travers les innovations technologiques et scientifiques. Selon leur origine, on peut

distinguer trois catégories a savoir: la pollution domestique, agricole et industrielle.

% La pollution domestique est due principalement aux rejets domestiques (eaux de
lavages, huiles de vidanges, mati¢res fécales, etc.). C’est la cause principale de
I’augmentation du phosphore dans les eaux usées, substance responsable, avec les

nitrates des phénomenes d’eutrophisation.

X/
L X4

La pollution agricole est caractérisée par I’utilisation abusive d’engrais chimiques et

I’¢levage industriel, qui chargent les nappes phréatiques en phosphates et en nitrates.

X/
L X4

La pollution industrielle est la plus impressionnante de toutes les sources de la
pollution. Celle-ci est due a sa grande diversité liée au développement de I’industrie et
surtout a la variété des activités industrielles. Nous pouvons donc citer entre autres :
v Les colorants provenant des industries textiles.
v Les hydrocarbures provenant des industries pétrolieres, les transports
ferroviaires ou aériens, etc.
v" Les matiéres radioactives provenant des centrales nucléaires et du traitement
des déchets radioactifs.
v" Les cendres volantes des centrales thermiques alimentées au charbon et des

cimenteries.

Ces pollutions, par leurs natures, ont donc des effets néfastes sur I’environnement.

1.1.2.3 Effet sur I’environnement

L’eau est notre bien commun, notre patrimoine, le sens méme de la vie. Cependant,
lorsqu’elle est polluée, elle devient néfaste pour I’environnement et dangereuse dans la
perturbation de I’écosystéme. Ces perturbations se font ressentir sur le milieu naturel et sur la

santé humaine.

Sur le milieu naturel en effet, la pollution du milieu aquatique due aux maticres organiques
biodégradables provoque une surconsommation d'oxygene pour son élimination, son exces
pouvant diminuer l'autoépuration de ’eau. L'apport massif des éléments nutritifs tels que
phosphore (sous forme de phosphate), azote (ammonium, nitrates et azote gazeux), carbone

(gaz carbonique) et autres éléments minéraux, provenant essentiellement des activités
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humaines, de I'agriculture et de l'industrie entrainent la croissance anarchique d'algues et de
plantes aquatiques, provoquant ainsi le processus d’eutrophisation. Le milieu aquatique peut
aussi étre perturbé par des apports aux effets divers a savoir : ’Taugmentation de la turbidité de
I’eau (lavage de matériaux de sablieére ou de carriére...), modification de la salinité (eaux
d'exhaure des mines de sel...), augmentation de la température (eaux de refroidissement des
centrales nucléaires...). La pollution de 1’eau a des effets trés négatifs sur la santé
humaine. L'absorption d'une eau polluée expose le sujet a des maladies hydriques tres
graves telles que le choléra qui est le plus redoutable. De plus, la poliomyélite, la
typhoide, d’innombrables gastro-entérites et les diarrhées sont causées par les bactéries et
virus contenus dans I’eau polluée. La pollution chimique a également de graves
conséquences sur l'homme du fait de ses effets cumulatifs. Des substances chimiques
toxiques mal ¢liminées par l'organisme y demeurent et ne manifestent leur nocivité
qu'aprés un temps assez long et de manicre quasi irréversible. Le plus souvent, ces
maticres toxiques s'attaquent au tube digestif, provoquant des diarrhées plus ou moins
graves et douloureuses. Plusieurs s'attaquent au foie, voire au systéme nerveux (arsenic,
mercure). Les nitrates qui sont par ailleurs suspectés cancérigénes empoisonnent le sang et

perturbent le systéme d'échange d'oxygene chez I'homme.

L’humanité est donc exposée aux conséquences ficheuses de la pollution de I’eau. Un
rapport des nations Unies [2] est ¢loquent : 80 pays souffrent de pénuries ponctuelles, 28
pays souffrent de pénuries régulieres, 1,5 milliards d’habitants n’ont pas accés a 1’eau potable,
2 milliards d’habitants sont privés d’installations sanitaires, 1,6 million d'enfants meurent
chaque année de diarrhée, due principalement a la mauvaise qualité de l'eau et au manque

d’assainissement.

Au vu des résultats alarmants, bon nombre d’Etats se sont alignés dans la politique
internationale de protection de I’environnement a travers I’adhésion aux textes internationaux
facilitant la mise en ceuvre du droit a I’eau en adoptant au fur et & mesure leur propre droit
relatif a I’eau. Ainsi, Les Etats-Unis (Massachusetts et Pennsylvanie) ont reconnu le droit des
peuples d’accéder a une eau salubre ; en Europe, le réglement européen (CE) 850/2004 du 29
avril 2004 a vu le jour ; en Afrique, précisément en République centrafricaine, 1’Etat s’est
adhéré aux principes de la gestion en eau que sont la précaution, la prévention, la

participation, la planification et la coopération, le pollueur-payeur et le préleveur-payeur [5].
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Parallélement aux palliatifs politiques, les chercheurs se sont investis au développement des

procédés de protection et de traitement de 1’eau.

L’eau constitue donc une denrée rare et doit étre préservée des substances toxiques portant
atteinte a la santé humaine et aux écosystémes. Elle doit étre préservée de la pollution par une
utilisation raisonnée et des traitements efficaces et durables de la ressource exploitée avant

rejet.

1.1.2.4 Traitement de ’eau

Le traitement de 1’eau implique presque toujours la mise en ceuvre de plusieurs techniques et
procédés, simultanément ou successivement. Il implique a la fois I’épuration de rejet et la
purification de I’eau pour la rendre propre a la consommation humaine. Un procédé de
traitement est choisi en fonction de la nature et de I’origine de la pollution visée, c’est dire de
la propriété physico-chimique des polluants contenus dans I’effluent a traiter et de leur

concentration. Pour Degrémont [6], le traitement de 1’eau se fait en trois grandes étapes:

» La premicre étape consiste a ¢éliminer les polluants insolubles de grandes tailles par
I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...).

» La deuxi¢me étape permet la neutralisation des MES (Mati¢res en suspension) par la
décantation. Cette étape est souvent accompagnée de la floculation/coagulation.

» La troisitme étape est le traitement biologique, qui réalise la dégradation de
contaminants par des microorganismes et comprend notamment les procédés

anaérobies et aérobies.

Pour I’eau de consommation, ces étapes doivent étre suivies de la désinfection, permettant la
neutralisation des éventuels micropolluants. Le chlore est I'un des produits utilisés pour la
désinfection de I'eau potable ou il est employé essentiellement sous forme de chlore gazeux
ou d'hypochlorite de sodium (eau de Javel). Dans l'eau, le chlore libre est présent sous trois
formes acido-basiques: l'acide hypochloreux (HOCI), l'ion hypochlorite (CIO’) et l'ion
chlorure (CT).

CL+2H,0 & HCIO+CI+ H;0" pKai=3,4 (I-])

HCIO+H,0 5 ClO + H;0" pKax=7, 5 (I-2)
L'acide hypochloreux, majoritaire en milieu acide, possede l'action biocide la plus efficace.

En effet, il ne porte pas de charge électrique et sa forme ressemble a celle de 1'eau. Il traverse
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alors la membrane cytoplasmique, contrairement a I’ion hypochlorite qui lui, ne pénétre pas
du fait de sa charge négative [7 ; 8]. A l'intérieur de la cellule, HOC! bloque toute activité
enzymatique, entrainant ainsi la mort cellulaire [9]. De plus, il a un pouvoir oxydant favorable
a la dégradation de composés organiques [10]. Le chlore présente, cependant, un
inconvénient majeur. Cette molécule peut réagir avec certaines molécules organiques pour

former des organochlorés [11,12].

Ces techniques de traitements, citées précédemment, ont permis de lutter efficacement contre
les pollutions communes. Cependant, le développement des industries a entrainé I’apparition
des polluants émergents et récalcitrants, résistants aux procédés classiques de dépollution, qui
se retrouvent directement dans 1’eau de consommation. Ces polluants émergents regroupent
les contaminants chimiques ou biologiques, sans statut réglementaire clairement défini. Il
s’agit bien souvent de molécules, pas nécessairement d’usage nouveau, mais nouvellement
identifiées, pour lesquelles les données concernant leurs présences, leurs devenirs dans
I’environnement et leurs impacts potentiels sur la santé ou I’environnement sont parcellaires.
Parmi ces polluants émergents sont notamment concernés des médicaments soumis ou non
aux prescriptions médicales (antibiotiques, pharmaceutiques, hormones) a usage humain ou
vétérinaire, des produits d’usage quotidien (détergents, désinfectants, antioxydants...) et des
produits d’origine industrielle (retardateurs de flamme, nanoparticules). Le nombre de
molécules concernées évolue en permanence tant au niveau des produits parents que de leur
produits de dégradation (naturels ou issus de traitement). Il devient alors urgent de s’orienter
vers I’emploi de technologies innovantes de dépollution plus adaptées aux composés

organiques réfractaires ou toxiques.

1.2 Les technologies innovantes de dépollution de I’eau

Les technologies innovantes de dépollution tiennent la grande promesse de fournir les
alternatives pour une meilleure protection de la santé publique et de I’environnement. En
fonction des principes et des réactifs mis en jeux, nous pouvons les classer en trois familles :
la famille des procédés Hydrothermales Oxydation Option (HOO), les Procédés
Electrochimiques d’Oxydation (P.E.O) et les Procédés d’Oxydation Avancée (POA). Le choix
d’une méthode doit faire intervenir non seulement les considérations d'ordre technique liées
par exemple a lefficacité relative des divers procédés possibles, mais aussi 1’aspect
¢conomique portant sur l'estimation des frais d'investissement, de fonctionnement et

d'exploitation [13]
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1.2.1 Procédé Hydrothermale d’oxydation optique (HOO)

Ce procédé¢ consiste a « briler sans flamme » des déchets organiques aqueux dans une
enceinte confinée qui permet le contrdle des effluents. C’est une solution écologiquement
satisfaisante car il permet d'obtenir des produits finaux non toxiques (dioxyde de carbone,
eau, azote). Les émissions gazeuses de dioxine, d'oxydes d'azote ou de soufre et de poussiéres
acides sont inexistantes [14]. HOO est per¢u comme une alternative a 1’incinération qui est
accusée de la propagation de dioxine et son incapacité a traiter des polluants tres toxiques.
Cette technique se focalise sur deux parametres : la température pour activer les réactions, la
pression pour obtenir une solubilité totale de 1'oxygeéne. On parle d’oxydation sous-critique
(oxydation voie humide) ou supercritique selon la pression et la température critique de 1’eau

(218,3atm et 374,1°C).

G L 0N o ot ©0, HO, NG
0, /200°C - 650°C [ 25 MPa (1_3)

Le coft ¢levé de I'installation de ce procédé pose probleme pour son élaboration, cependant,
il est constitué¢ de procédés tels que : Le procédé d'oxydation catalytique a 1'air humide

(oxydation par voie humide) et Oxydation par 1’eau supercritique.

» Le procédé d'oxydation catalytique a I'air humide (oxydation par voie

humide)

Ce procédé utilise I'air comme ¢lément oxydant, qui est mélangé avec l'effluent a traiter et
passé dans un catalyseur, sous haute pression (15-60 bars) et haute température (120-310°C).
Il est capable de transformer tout composé contaminant de fagon ultime en dioxyde de
carbone et en eau, et peut ¢galement détruire des composés inorganiques oxydables, tels que
le cyanure et I'ammoniaque. Les composés organiques (et certains produits inorganiques) sont
oxydés dans la phase liquide lors du contact avec I’air sous pression largement supérieure a la
pression de saturation de l'eau. Cela permet au mécanisme d'oxydation d'avoir lieu a des

températures inférieures a celles nécessaires dans un incinérateur [14].
» L’oxydation par I’eau supercritique [14]
Pour ce procédé, le déchet est ajouté a 1’eau dans I’état supercritique (P > 218 atm et T > 374

°C). Le procédé utilise des températures de 400-600 °C sous une pression de 1’ordre de 250

atm. Dans ces conditions la diffusivité moléculaire est fortement augmentée, 1’eau solvate
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d’avantage tout substrat organique et les transferts de masse sont trés rapides. Seules les
vitesses des réactions contrdlent la cinétique d’oxydation. Enfin 1’eau supercritique est
miscible avec les gaz tel que O,. Le processus est effectu¢ en une seule étape, et autoentretenu

par addition de substrat. Les réactions d’initialisation sont:
0, — 20 (I-4)
H0O — H'+HO® (I-5)

L’avantage de ce procédé est le traitement de grands nombres de déchets, et le fait d’opérer en
systéme clos est un atout pour des déchets hautement toxiques. La température ne permet pas
la formation de NOx. De plus, ’oxydation est trés rapide en raison de la présence d’une seule
phase de trés faible viscosité. Cependant ce procédé nécessite des techniques de haute

pression.

1.2.2 Procédé électrochimique d’oxydation [15;16]

L’oxydation du polluant considéré a lieu dans le compartiment anodique d’une cellule divisée
ou la solution contaminée est traitée en utilisant des anodes de Pt, PbO, ou SnO, a forte
surtension pour O,. Cette oxydation est soit directe soit indirecte (assistée par un médiateur

chimique oxydant électrogénéré).

» Oxydation directe
L’oxydation anodique s’effectue en présence d’un électrolyte support. Elle se déroule en
deux étapes.

La premiére étape est la perte d’un électron qui donne un radical-cation RH™
RH - RH® + ¢ (I-6)

Le radical-cation trés réactif réagit avec un nucléophile Nu~ (/-7) ou une base B~ (/-8) du

milieu. Le radical formé céde un deuxiéme électron a 1’anode (/-10).

RH"+Nu- —  H-R-Nu (I-7)
RH*+B- — R +BH 1-8)
H-R*Nu  —  HR'-Nu+e (I-9)
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R® —  R+e (1I-10)
R+0, —  ROO' (I-11)

L’oxydation de I’anion de I’électrolyte support A (I-12) peut aussi conduire a la formation du

radical A® trés réactif susceptible d’attaquer directement les liaisons C-H du substrat (I-12).
A- — A*+ e (I-12)
A*+R-H — R+ A-H (I-13)

La matiére organique oxydée en R’ R', RO" et ROO® subit ensuite des dégradations
ultérieures en présence d’oxygene et le processus se reproduit jusqu’a la minéralisation. Leur
combustion en CO,, N,, sulfate, etc. s’accompagne le plus souvent d’esters, des amines, des

aromatiques et bien d’autres composés plus ou moins toxiques.

» Oxydation indirecte (utilisation d’un médiateur chimique électrogénéré)

Le procédé consiste a générer une espece trés oxydante (Ox) par oxydation anodique de sa
forme réduite stable (Red) présente dans I’anolyte. On peut utiliser par exemple une anode
sacrificielle de Fe ou Al capable de fournir en continu au milieu les ions Fe’ ou AF°". Les

especes oxydantes générées peuvent attaquer le substrat suivant le schéma de la figure 4.

Red}—\—[Produis [0

ANODE Diaphragme CATHODE

O |t [Subsa]

Figure I-4 Principe de ’oxydation anodique indirecte avec médiateur chimique

La minéralisation compléte du substrat mettra fin a ce processus. Les systemes les plus
étudiés sont les couples Ag*'/Ag”, E = 1,98V/ENH [7;11] et Co’*/Co*", E = 1,83V/ENH [17].
L’électrolyte utilisé est 1’acide nitrique concentré (3 4 6 mol.L™). L’anode est le plus souvent

en platine.
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Ce procédé met en ceuvre des techniques basées sur des réactions (électro)-chimiques dont
l'efficacité est largement améliorée par I'emploi de matériaux modernes plus performants. 11
permet de diminuer la charge organique des effluents mais génére en méme temps une grande

quantité de boue résiduaire qui nécessitera un traitement ultérieur.

Le procédé d'oxydation anodique n'est pas attractif économiquement car il réclame des

potentiels d'oxydation ¢levés fortement consommateurs d'énergie électrique.

1.2.3 Procédés d’oxydation avancés

Les procédés d’oxydation avancés (POA) sont des alternatifs pour les polluants réfractaires
aux procédés classiques de dépollution. Ils sont basés sur la génération in situ d’entités tres
réactives et trés oxydantes, les radicaux hydroxyles ‘OH [18 ; 19]. En effet, comme nous montre
le tableau 1, le radical ‘OH (E° = 2,8 V/ESH a 25°C) est I’espéce chimique ayant le pouvoir
d’oxydation le plus ¢élevé des oxydants chimique utilisés en milieu aqueux. C’est I’espece le plus
oxydante apres fluor (E° = 3,03 V/ESH a 25 °C). Si ’ozone montre une certaine sélectivité dans les
réactions d’oxydation en attaquant préférentiellement un type de liaison dans la molécule [20 ; 21], les
radicaux hydroxyles sont relativement non sélectifs, et réagissent rapidement avec la plupart
des composés organiques (par exemple, constantes de vitesse de 1’ordre de 107 2 10" mol” L
s™). Cette propriété est intéressante dans le cas du traitement des eaux usées, car elles ont, la
plupart du temps, une composition trés hétérogene. Cette forte réactivité implique une durée
de vie éphémere et des concentrations instantanées tres faibles dans le milieu. Notamment, sa
réaction avec les alcénes et les composés aromatiques est trés rapide, les constantes de vitesse
étant de Pordre de 10°-10' mol’ L s [22; 23]. Le pouvoir oxydant de "OH augmente en
milieu acide car en milieu basique, il se transforme en base conjugué (O"). "OH présente un
caractére ¢lectrophile marqué. Son absorption maximale est a 225 nm et son coefficient
d’extinction molaire est de 540 L mol-1 cm-1 a 188 nm [24]. Les radicaux hydroxyles sont
donc des entités qui diffusent peu (longueur de diffusion environ 0,2nm), le coefficient de

diffusion dans le liquide étant de I’ordre de 2x10° m* s™ [12].

Tableau I-1 : Potentiel d’oxydation pour différents oxydants dans [’eau [12]

Crrdbors Ho' | 0s H,0, HOy MnO; ClO,  Ch

Potentiel d’oxydation

28 1207 1,77 | 1,70 | 1,67 | 1,50 1,36 1,23
(V/ENH)
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Les POA peuvent étre classés selon la phase de réaction (homogene ou hétérogene) ou
selon les méthodes employées pour produire des radicaux HO'. Les radicaux hydroxyles sont
des espéces trés réactives et instables, ils doivent étre produits de fagcon continue au moyen
de réactions chimiques, photochimiques €lectrochimiques ou électrique. Une classification

des principaux procédés de production de ces radicaux est donnée dans le tableau ci-dessous.

Tableau I-2 : Principaux procédés d’oxydation avancés

Procédés

Procédés chimiques

photochimiques Procédés catalytique  Autres procédés

0; H,0,/ UV Ozonation catalytique | Sonochimie

03/ H>0; O;/ UV Radiolyse

H,0,/Fey+ (F&’") | O3/ H,0,/UV Irradiation sous vide
H,0,/Fe"(Fe’) / UV Procédé Plasma
Fe'/uv
Photocatalyse

1.2.3.1 Procédés chimique d’oxydation avancés

e Procédé fenton (Fe’'/H,0,)

Fenton, en 1894, rapporta que le fer ferreux favorisait fortement I’oxydation de I’acide
maléique par le peroxyde d’hydrogene en milieu acide. Des travaux ultérieurs ont montré que
la combinaison de H,0; et de Fe’" formait un oxydant efficace pour une grande variétés de
substrats organiques, notamment des alcools, ¢éthers, colorants, phénols, pesticides,
aromatiques polycycliques [25 ; 26]. Quarante ans plus tard, Haber et Weiss, (1934)
identifiaient le radical hydroxyle comme ¢étant 1’espéce oxydante de la réaction

présentée ci dessous et communément appelée réaction de Fenton.
Fe" + H0,+H — Fe* + H,O+ HO® K = 55L.mol” s (I-14)

Le traitement des effluents par le procédé Fenton se fait généralement en quatre étapes :
ajustement du pH, oxydation, neutralisation et coagulation/précipitation. Ce procédé est
efficace a un pH compris entre 2,5 et 4 [27]. En effet, en dessous du pH 2,5 trois mécanismes

vont diminuer ’efficacité de la réaction : (i) la formation de complexe ferreux, (ii)
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I’inhibition de la réaction entre Fe’™ et H,O, [28], (iii) I’accroissement a faible pH du role de
piégeur de radicaux du peroxyde d’hydrogeéne. D’autre part, au-dela de pH 5, la formation de

complexes ferriques peut également inhiber la réaction.

Il est aussi limité par le manque de régénération du catalyseur et nécessite un apport constant
en réactif. Ce qui contraint a approvisionner en continu le milieu en peroxyde d'hydrogene et

peut alourdir les cofits de traitement.
e (Ozonation

Contrairement a I’oxygene, l'ozone est un oxydant puissant (E° (O3/0,) = 2.07 V). 1l réagit
avec les substances organiques dissoutes soit par attaque électrophile treés sélective sur les
liaisons insaturées des alcénes et des composés aromatiques soit par réaction indirecte des

radicaux libres produits au cours du processus chimique.

Il se décompose rapidement en dioxygéne et oxygéne atomique (par une irradiation de
longueur d’onde A < 310 nm) (/-15) et doit étre produit impérativement sur le site avant son

utilisation.

Sous atmosphére humide, l'atome d'oxygene réagit avec l'eau pour former des radicaux
hydroxyles (/-16). En phase aqueuse, I’oxygéne se recombine pour produire du peroxyde
d'hydrogéne (/-17). L’action du rayonnement solaire sur les molécules d’oxygéne génére
I’0zone (I-18). Bien que le but original de I'oxydation avec de l'ozone soit la désinfection de
l'eau potable, I'ozone dégrade les substances organiques (détergents, hydrocarbures chlorés,
phénols, pesticides et hydrocarbures aromatiques) dissoutes par attaque ¢lectrophile trés
sélective sur les liaisons insaturées des alcénes et composés aromatiques ou par réaction

indirecte des radicaux libres [24 ; 29].

0; — O +0;, (L<310nm) (1-15)

O« + H,0(g) — 2'OH (1-16)
O« + H,0() — H0; (1-17)
30,+hv & 20;  (AH=2842Kk]J) (1-18)

Ce procédé essuie des critiques, non seulement sur le colt énergétique élevé pour son

application mais aussi, dans la génération de sous-produits de dégradation récalcitrants et
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toxiques [30 ; 31 ; 32]. De plus 'ozonation est limitée par la tres faible solubilité de O3 dans
l'eau : environ 0,1 mmol.L™" & 293 K [33 ; 34]. Son transfert de masse et sa courte durée de
demi-vie dans I’eau (20 minutes) sont des facteurs limitant. L’ozonation catalytique serait une
technique prometteuse pour améliorer les rendements de dégradation de composés peu

sensibles a I’action de 1’ozone moléculaire.

° H202

Le peroxyde d'hydrogéne (H.O: appelé communément eau oxygénée) est obtenu par
¢lectrolyse de peroxodisulfate. Il est intrinséquement moins réactif que les radicaux
hydroxyles, son potentiel standard est de 1,76 V/ENH en milieu acide et peut se comporter
comme oxydant et réducteur puisque le degré d'oxydation de l'oxygeéne y est intermédiaire
entre H,0 et O,. D'aprés le potentiel normal, H,O; est un oxydant assez fort, mais la réaction
est souvent lente. Les propriétés réductrices de H>O, ne sont importantes qu'en milieu alcalin,
si l'on considére le seul couple O./H,O, (E°=0,69 V/ENH sous pression atmosphérique
d'oxygene). Le procédé¢ de désintoxication au peroxyde d'hydrogeéne est applicable aux
cyanures métalliques et organiques, quelle que soit la concentration. Cependant la cinétique
est lente, mais augmente en présence de cyanures de métaux lourds ou cations métalliques
(sels de cuivre et de zinc) [13 ; 35 ; 36].

e H,;0,0;3

Dans le but d’améliorer I’efficacité de I’oxydation par ’0zone, des études ont montré qu’il est
possible de lui associer le peroxyde d’hydrogene. C’est la peroxonation. L’interaction entre le
peroxyde d’hydrogéne et I’ozone conduit a la formation des radicaux hydroxyles selon

I’équation (1-19) [37]:
O; + H,0, — HO + HO"; +0; (I-19)

Le peroxyde d’hydrogene réagit trés rapidement sous sa forme ionisée (HO,', pKa = 11,6)
sur I’ozone pour former des radicaux libres (HO", HO:").

Il est constaté que malgré une amélioration due aux radicaux hydroxyles, ce systéme reste
tributaire de la vitesse lente de la réaction (I-79). En plus, la faible solubilité de O; et la forte

consommation énergétique sont des facteurs limitant pour ce procédé.

1.2.3.2 Procédés photochimiques d’oxydation avancés

Les procédés photochimiques sont utilisés pour la dégradation des polluants organiques. Ils

nécessitent I’emploi d’une source artificielle de rayonnement [38] (généralement des lampes a
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haute pression de mercure ou arc a xénon) ou I’irradiation par des rayonnements solaires [18].
La plupart de ces méthodes requiere une durée de traitement longue avec une quantité
d’énergie importante. Il est difficile d’obtenir la minéralisation compléte des polluants par ce
procédé. L'efficacité de la dégradation par photochimie est considérablement améliorée par
l'ajout de catalyseurs semi-conducteurs homogenes ou hétérogénes. Examinons quelques
procédés photochimiques d’oxydation avancée.

e Photochimie conventionnels

v Photolyse de H202 (HzO)/UV)

La photodécomposition du peroxyde d'hydrogeéne génére des radicaux hydroxyles par simple
irradiation UV < 300 nm (/-20). Son moindre efficacité est due au faible coefficient
d'extinction UV de H,0,. Dans un systéme a réacteur fermé, le gain en efficacité pour des
eaux de forte absorption UV, sera limité malgré une hausse de la concentration en peroxyde.
De plus, ce réactif est extrémement instable lorsqu'il est concentré et sa décomposition en eau
et en oxygéne est fortement exothermique (98,6 kJ.mol™). Par ailleurs, la production des
radicaux est affectée par les conditions de milieu telles que la température, le pH, la
concentration en H,0; et la présence de consommateurs de radicaux (H>0, lui-méme en forte

concentration). [18 ; 39]
H>O, +hv — 2HO" (250 <A< 300 nm) (I-20)
HO'" + polluant organique — produits (I-21)

Le procédé H>O,/UV est souvent utilis€¢ pour la décontamination des eaux souterraines, pour
I’¢élimination des cyanures présents dans les nappes phréatiques, et pour I’¢limination des
polluants tels que trichloréthyléne (TCE), tétrachloréthyléne, benzéne etc. Cette association

permet également d’assurer un effet rémanent dans le cas d’une décontamination bactérienne.

v Photolyse de I’0zone (0y/UV)

La photolyse de I’ozone en solution aqueuse génere H,O; qui initialise sa décomposition en
radicaux hydroxyles. Ainsi, l'irradiation UV accroit la dégradation des polluants par formation
des radicaux HO". L'efficacité de ce procédé dépend de la quantité d'ozone utilisée et des
longueurs d'onde d’irradiation appliquées [41 ; 41]. Aux inconvénients de I'0zonation s'ajoute
les limitations de l'irradiation : les caractéristiques spectrales et de transmitivité de la lampe,
les types de polluants et la turbidité de la solution qui empéche les rayonnements de pénétrer

dans la solution lorsque celle-ci est trop importante [37 ; 42].
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O; +H,O+h - HO,+ O, (1—22)
O; + H,0;, — HO + HO,+ 0, k=6.5x10"L mols™ (1-23)
HO' + polluant organique —  Produits (I-24)

En milieu fortement basique, I’ozone est rapidement décomposé en radicaux hydroxyles et en

ions radicaux superoxydes O,".

v Photo-peroxonation (UV/0y/H,0;)

Dans ce systéme, I’irradiation a 254 nm permet a la fois la photolyse de H,O: et de ’0zone
[43]. H>O; et la lumiere UV sont utilisés pour activer 1’ozone dans des eaux a pH neutre,
faisant de 1’0zonation un procédé d’oxydation avancé.
H,O, + hv  — 2 HO (I-25)

La réaction globale d'oxydation est donc le résultat d'un effet synergique di a 1'ensemble des
réactions : ozonation, photo décomposition directe et décomposition radicalaire. Ce dernier
aspect est d’autant plus prononcé que la concentration de H>O, est grande. Le coefficient
d’absorption molaire de ’0zone (€254 nm = 3 600 L mol-1 cm-1) est beaucoup plus élevé que
celui de H>0; (€254 m =18,6 L mol™! cm™), ce qui permet de réduire Ieffet de filtres internes
provoqués par des composés tels que les aromatiques par rapport au systeme H,O»/UV. Ce

procédé est lui aussi limité par la faible solubilité de O; et de sa réactivité lente sur H,0;.

e Photocatalytique

Dans ce procédé, les semi-conducteurs sont beaucoup plus utilisés comme catalyseur car ils
permettent la conversion des énergies photonique en énergie chimique [43 ; 44]. Parmi les
photo-catalyseurs les plus communément rencontrés, on peut citer : 7i0, ZnO, et bien
d’autres. Le 7iO, présente une stabilit¢ photochimique et une activité photo catalytique
favorable au traitement des composés organiques. L'excitation des ¢électrons a la surface du
semi-conducteur par les photons UV, d’énergie supérieure a 1’énergie d’activation (AE) du
semi-conducteur crée des trous déficients en électrons (h") dans les couches de valence et
libere des électrons libres () dans la bande de conduction (/-26). Les radicaux hydroxyles
sont produits par oxydation de I'eau (/-27) ou des ions hydroxyles (/-28) obtenus a partir de
I’eau adsorbée sur la surface du semi-conducteur irradi¢, alors que les radicaux
hydroperoxyles sont obtenus des radicaux anions superoxide O, (I-29) formés a partir de O,
(I-28).

TiO, +hv — e +h' (AE=32eV;A<385nm) (I-26)
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HO+h" — HO +H' (I-27)
HO +h" — HO (I-28)

O,+e — 05 (I-29)
0," + H+ — HO, k= 1x10"" L.mol's" (pKa = 4,69) (I-30)

1.2.3.3 Procédés catalytiques d’oxydation avancés

Ces procédés sont basés sur I'utilisation des catalyseurs afin d’améliorer I’efficacité du
traitement. Ces catalyseurs ont pour propriété d’accélérer les vitesses des réactions chimiques
tout en n’altérant pas durant le processus. On distingue deux grands types de catalyse : la

catalyse homogene et la catalyse hétérogene.

e Catalyse hétérogene [45]

On parle de catalyse hétérogeéne quand le catalyseur se trouve sous forme solide et le milieu
réactionnel sous forme liquide ou gazeuse. Les différentes étapes catalytiques se passent en
surface du catalyseur:

v Chimisorption: ¢’est une absorption chimique au cours de laquelle les
especes s’absorbent par réaction chimique sur certains sites de la surface
du catalyseur appelés sites actifs. Plus il y a de sites actifs, plus la
vitesse de réaction est ¢levée. La chimisorption permet de diminuer la
hauteur de la barri¢re d’activation de la réaction.

v' Réaction superficielle : au cours de cette réaction, les espéces
chimisorbées se transforment.

v Désorption : les produits formés se détachent du catalyseur ce qui en
permet sa régénération.

En phase hétérogene, les catalyseurs métalliques sont souvent utilisés pour la décomposition
de l'ozone, principalement dans le procédé d’ozonation catalytique. Ces catalyseurs
métalliques peuvent étre déposés sur différents supports, entre autre le charbon actif, zéolithe,
Si02, AI203, ...

Il est ressorti des études menées, que I'utilisation d’un support seul (sans dépdt) ne permet pas
de décomposer I’0zone, excepté le charbon actif.
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e Catalyse homogéne

La catalyse est dite homogene quand le catalyseur se retrouve dissocier complétement dans la
solution a la fin de la réaction. Les catalyses homogenes interviennent également dans le
procédé d’ozonation catalytique. Les métaux de transition sont le plus souvent utilisés car
I’0zone présente une bonne interaction avec ces derniers. Ainsi, certains auteurs [45] ont
¢tudi€ la stabilité de I’ozone aqueux en présence de sulfates de métaux tels que Cr(1ll), Fe(Il),
Fe(lll), Co(ll), Ni(Il) et Cu(Il). 1l en ressort qu’a pH = 3, I’espece la plus efficace pour la
dégradation de 1’ozone est le Co(ll). L’étude faite sur ’effet de 1’ion cobalt (II) sur
I’0zonation catalytique de 1’acide oxalique a montré une quasi-minéralisation de I’acide. Les

€quations mises en jeu sont décrites ci-dessous :

Co(H2C204)2 + O3 — Co(HC204)" + O35 (1-31)
Co(HC204)2" — Co(HC204)+ +2CO: (1-32)
Co(HC204)" + HC204 — Co(H2C204)2 (1-33)

1.2.3.4 Autres procédés d’oxydation avancés

Cette catégorie englobe les autres procédés faisant intervenir les radicaux hydroxyles, entre
autre :

> Procédés ultra-son : Des espéces HO', H', sont produites par un rayonnement de forte
énergie (rayon-y) exposé aux solutions a traiter. La rupture résulte de I'excitation
¢lectronique de la molécule d’eau (H20) ou du phénomene d’ionisation [46].

H20—>H20*—>H +. OH (1-34)

» La sonochimie : Dans ce procédé, le radical hydroxyle est produit dans ’eau par
application d’une onde sonore a une fréquence supérieure au seuil de 1’audition
humaine (f> 20 kHz) (1-34) [46].

H>0 + ultrasons (20 — 1 000 kHz) — HO" + H (I-35)

» Procédés plasma: Utilisés dans nos études, ces procédés seront analysés

ultérieurement.

1.2.3.5 Avantages et inconvénients de procédés innovants de traitement de I’eau
Les procédés de traitement de I’eau ont chacun, des avantages et des inconvénients. Quelques

uns sont récapitulés dans le tableau I-3.
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Tableau I-3 : Avantages et inconvénients des procédés innovants de dépollution

Procédés Exemple

Avantage

Inconvénient
-Traitement efficace des
effluents liquides et/ou trop
concentrés pour étre
. dégradés biologiquement. i i
Oxydation 1%/[ P g q‘ X Installation relativement
catalytique a ) 1r}era 1sation a as.s:e colteuse.
Procédé Hydrothermale | 1air humide température de la matiére
d’oxydation optique o.r ganique. )
-Obtention des produits
(H00) finaux non toxiques
- Le processus est effectué . .
le 6t -Installation coliteuse
L’oxydation en uneseu’c etape -Pression élevée
ar Ieau - Traiter un grand nombre Apport des additif
supercriti ue de déchets APPOTEE AT
P d - Obtention des produits
finaux non toxiques
-Sous produit de
Oxydation -Ehmln’atlon efﬁcace des dégradation toxique
composés organiques sans
directe ajout supplémentaire de - Limité par apport
réactifs chimique d’oxygéne
Procéde -Production continu Fe*" ou o )
électrochﬁnique Al3+ -Génération d’une
’ : . o . rande quantité de boues
d’oxydation : -Minéralisation compléte du g et
Oxydation 1 résiduaires
indirecte polluant -Nécessite un post-
traitement
-énergétivore
-Oxydant puissant -Coiit élevé
-Décoloration rapide -Apport constant de H,O,
Y -Minéralisation des -Régénération incomplete
Procéd¢ fenton )
colorants organiques des catalyseurs
Procéd¢ chimique -Produits d'oxydation
: ; -Traitement de gros inconnue
d’oxydation avancé e,
Y volumes -Efficacité limitées de
Ozonation O; -Diminution nette de la certains colorants
coloration -Le transfert de masse
d’Os limitée réaction
-Cofit de fonctionnement
trés elevés
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-Taux de minéralisation
¢levé
-Pas de production de NOx,
ni d’aérosol

-Cot de fonctionnement
élevé
-Apport constant de H,O»

H,0,/0; e -Le transfert de masse
-Amélioration de la d’O; limite la réaction
biodégradabilité ’
-Cot ¢élevé du traitement
: -Le transfert de masse
-Oxydant puissant o~ 1e .
. ) d’O3 limite la réaction
-Formation relativement . .
. -Dégradation plus lente
05/UV simple . o
Possibilité de Former H,O que les radicaux OH
*~2 | _Faible pénétration des
rayonnements UV dans
des eaux troubles
-Source importante et -Transport, stockage et
Procédé photochimique directe de radicaux manipulation de H,O,
. ) H,0./UV hydroxyles Efficacité et durée de vie
d’oxydation avance 22 -100% de rendement des lampes UV limitée
quantique de la photolyse -Production de sous-
obtenus produits inconnus
-Installation simple -Turbidité de la solution
-Dégradation efficace des -Nécessite la
composés organiques récupération du
UV/TiO2 -Peut fonctionner a la catalyseur apres réaction
lumiere visible. -Efficacité et durée de
-Actif sur un large vie des lampes UV
spectre de molécules limitées.
-Minéralisation quasi-totale -Dépendance au pH
du polluant -Dépendance a
Procédé¢ catalytique Ozonation - S’appuie sur un procédé ’adsorption et
$oxvdation avancé catalytique existant a I’échelle décomposition de
Y industrielle (générateur I’0zone
d’ozone) -Nécessite des aditifs
-Dégradation rapide et
efficace
i o " .
Oxydants'utllhlses produits -Effluents faiblement
m situ .
B N concentres
Décharge - Peu cofiteux car aucun . :
. e , - Risque de corrosion des
Procédé Plasma glidarc, DBD, produit chimique n’est 9 d
couronne. .. nécessaire clectrodes

- Non-sélectifs
- Regroupent plusieurs
procédés en un seul (O3,
O3/UV, HQOQ/UV, etc.)

1.3 Procédé Plasma

Le plasma se définit comme étant un mélange gazeux globalement neutre du point de vue

¢lectrique contenant outre les photons, des particules chargées (ion ou électron) et des
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particules neutres (molécules, atomes et radicaux) le plus souvent dans des états excités [47].
Dans la nature, le plasma constitue le quatriéme état de la matiere aprés les états solides,
liquides et gazeux. Naturellement, on les rencontre sous de nombreuses formes : éclair
(foudre) (Fig. I-5), vent solaire, mais il peut également étre créé en laboratoire (Fig.I- 6). Pour
cela, I’application d’une haute tension a un gaz permettra son excitation pour former des ions,
radicaux, etc. La température des électrons et des ions formés caractérisent les différents types

de plasma.

Figure I-5 : Photo d’un plasma naturel: la foudre  Figure I-6 : Plasma artificiel : Gligarc

1.3.1 Différents types de plasma

Du point de vue macroscopique, on distingue trois grands types de plasma (Fig.7). Plasma
chaud appelé plasma thermique et Plasma froid dit hors équilibre thermique. Entre ces deux
types de plasmas, existe un autre milieu intermédiaire appelé parfois plasma « tiede » ou
¢ffluvage électrique obtenu a température modérée et a pression proche de la pression

atmosphérique et dont les propriétés présentent des analogies avec les deux autres cas limites.

Thierry-Jocker Koyaouili, Etude des procédés plasmas dans I'élimination des polluants organiques
persistants dans les effluents aqueux, Thése de Doctorat en cotutelle, UPMC, UY1. (2016) Page 25



Chapitre I : Les enjeux de Leau et les techniques innovantes de déepollution

R T i
10° ! !
:-._ " HE T [ :
" Plasmas "Froids i PlaI%rnas ' Plasmas "chands"
g A Tiede" l
w | :
'h:l : !
gt ! i
= ' !Tampéfzttra dazs glzctrons
i

e —

Température do gaz

w3 10t 1wt 1 10 w1 10°
"Pression (mmHz)

Figure I-7 : Différents types de plasma

1.3.1.1 Plasma thermique ou plasma chaud

Dans les plasmas a I’équilibre thermodynamique, qu’on qualifie de « plasmas thermiques »
tous les éléments présents (électrons, ions, molécules) ont sensiblement la méme énergie et
par conséquent la méme température. Autrement dit, la température des électrons (Te) et la

température des gaz (Tg) sont sensiblement égales (TexTg). Ces derniéres sont tres élevées.

Elles peuvent en effet atteindre une valeur de plus de 10° K si le gaz est totalement ionisé. Ils
sont ordinairement réalisés sous pression ¢élevée, par exemple dans les torches a plasma, et
peuvent étre employés en incinération, métallurgie, sidérurgie, cimenterie et méme en
pétrochimie pour la transformation des résidus pétroliers en produits intermédiaires
valorisables. On rencontre ce type de plasmas dans les étoiles ou les arcs électriques comme

la foudre [48].
En laboratoire, les plasmas thermiques peuvent étre crées par :

v Des décharge d’arc électrique alimentées par un générateur de haute intensité (> 10A),

avec une chute de tension a la cathode relativement faible (environ 10V).

v' La torche a plasma est une décharge ou il y a un écoulement de plasma. Il existe
différents types de torche a plasma (par arc, par couplage inductif, par micro onde).
Un arc ¢électrique est généré entre une électrode en tungsténe positionnée le long d’une
deuxie¢me électrode tubulaire en cuivre qui sert a approvisionner en gaz plasmagene

[49]
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v Des décharges micro-ondes : dans ce type de décharge, ’enceinte dans laquelle se
trouve le gaz plasmagene est placée dans une cavité résonnante dans laquelle se trouve
une antenne qui émet un flux de micro-ondes (fréquence > 200 MHz) en
communiquant de I’énergie au gaz qui est porté a 1’état de plasma. Les plasmas
générés par micro-ondes sont générés sans ¢lectrodes [50] et peuvent étres obtenus a

des pressions assez élevées et étre énergétiques.

1.3.1.2 Plasma tiéde ou effluvage électrique

L’effluvage électrique regroupe diverses techniques qui permettent de générer un plasma a
pression atmosphérique tout en conservant une température macroscopique proche de la
température ambiante. En effet, autour de la pression atmosphérique, 1'équilibre ETL n'est pas
rigoureusement réalisé ; les plasmas intermédiaires obtenus, appelés parfois "plasmas tiedes",
présentent des caractéristiques proches d'un plasma thermique sans que l'effet thermique soit
trop sensible, puisque la température macroscopique du gaz reste voisine de I'ambiante. Ces
aspects sement de la confusion quant a la qualification de ce plasma. Ce qui fait que certains

auteurs le qualifient du plasma froid [51].

1.3.1.3 Plasma froid ou Plasma hors équilibre thermique

Dans les plasmas hors équilibre thermodynamique, les différentes particules (électrons, ions,
atomes, molécules) ont des énergies moyennes trés différentes. L’énergie moyenne des
électrons (typiquement de plusieurs eV, 1eV correspond a 11600 K) est supérieure a celle des
particules lourdes (atomes, molécules, radicaux), tandis que la température du gaz reste
proche de la température ambiante, d’ou I’appellation de plasma « froid». Ils sont obtenus a
pression atmosphérique et sont faiblement ionisés (0< ai <10™ ). Les électrons accélérés par
le champ électrique entrent en collision inélastique avec les espéces lourdes et leur
transmettent leurs énergies cinétiques pour donner les especes réactives [50]. L'emploi de ces
plasmas en dépollution connait actuellement un essor, du fait de la commodité¢ de leur mise en
ceuvre. Ce type de plasma regroupe les décharges électriques telles que la décharge couronne,
la décharge luminescente a pression atmosphérique, les décharges immergées, les décharges a

barriére di¢lectrique (DBD), et la décharge d’arc €lectrique rampant ou « glidarc » [51].

v Décharge couronne : Elle se définit comme étant ’ensemble des phénoménes

¢lectriques, optiques et acoustiques qui se produisent entre deux électrodes de
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courbures non symétrique (pointe-plan, fil-cylindre, etc.) auxquelles on applique une

différence d.d.p de quelques kV en tension continue.

v Les décharges luminescentes : elles peuvent étre définies comme une décharge a
courant continu auto-entretenue a fort champ électrique et chute de potentiel entre 100

Vet500V.

v Décharge glidarc et a barriére diélectrique faisant 1’objet de notre étude, sont analysées

ci-dessous.

1.3.1.3.1 Décharge glidarc

Elle est obtenue entre au moins deux électrodes reliées a une source de haute tension
permettant d’alimenter une DDP de I’ordre de 10 KV. Un arc électrique, formé au minimum
d’écartement des ¢lectrodes portées a la haute tension, est poussé par le flux gazeux et glisse
le long des électrodes jusqu’a éclater en panache et étre remplacé par un nouvel arc qui le
court-circuite [52] (Fig.I-8). Ce type de décharge proposé et développé pour la premiére fois
par I’équipe du Professeur Czernichowski a 'université d’Orléans [17 ; 24] est préalablement
utilisée pour le traitement de gaz avant de trouver des applications dans de nombreuses chaine

de dépollutions industrielles.
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Figure I-8 : Phase caractéristique de |’évolution de décharge glidarc
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La décharge glidarc a des caractéristiques semblables a celles de décharge couronne en
régime streamers, sauf que glidarc nécessite une puissance énergétique plus élevée et donc
produire une quantité bien plus grande d’especes actives [53]. En outre, le bilan énergétique
montre que 80% de 1’énergie totale mise en jeu dans la décharge est dissipée pendant la phase

hors équilibre [54].

L’avantage de glidarc est ’acquisition simultanée de deux propriétés : celle d’un plasma
thermique en équilibre et celle d’un plasma hors équilibre. Ces deux zones distinctes peuvent
étre délimitées dans 1’espace par rapport au point d’amorcage de la décharge électrique ou
nous avons en général un plasma thermique tandis qu’a proximité de la zone d’extinction de
I’arc, le plasma est froid. Ces aspects sement de la confusion quant a la qualification de ce
plasma. Ce qui amene certains auteurs a le qualifient du plasma ticde ou effluvage électrique

[51].

1.3.1.3.2 Décharge a barriére diélectrique

Ce type de décharge consiste a utiliser une couche diélectrique (alumine le plus souvent ou
céramique) couvrant 1'une des deux électrodes (Fig. I-9). La couche diélectrique permet
d’éviter le passage a un régime d’arc électrique et assure un fonctionnement transitoire de la
décharge. Ceci résulte de I’accumulation des charges sur le matériau isolant. Ces charges, de
méme polarité que 1’¢électrode opposée provoquent une chute du champ et une extinction de la
décharge [54].

Un grand intérét est aujourd’hui porté aux décharges a barriére diélectrique du ainsi & son
champ d'application trés large: génération d'ozone, élimination de composés organiques
volatils (COV), traitement d'effluents gazeux au niveau des pots catalytiques, activation et
traitement de surface, laser CO,, écrans plasmas.... On trouve en outre ce procédé dans de
nombreux domaines industriels : électronique, textile, emballage, automobile. Les
Différentes configurations d’électrodes, ayant toutes en commun l'insertion d'une couche

diélectrique couvrant au moins l'une des deux électrodes.
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Figure I-9 : Différents systemes d’électrodes couramment utilisées en DBD
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De nombreux chercheurs se sont intéressés a ce type de décharge au cours des dernicres
décennies, permettant une meilleure compréhension des nombreux phénoménes physiques et
chimiques intervenant dans celle-ci. La notion de tension claquage, d’avalanche électronique

et de streamer sont les principales caractéristiques de DBD.
» Tension de claquage

Pour une distance inter-¢lectrodes donnée et un gaz donné, cela signifie qu’il faut appliquer
une tension minimale pour laquelle les collisions électroniques puissent augmenter le nombre
de porteurs de charge. Cette tension s’appelle la tension de claquage. La relation qui lie la
valeur de cette tension de claquage a la pression du gaz et a la distance inter-électrodes est la
loi de Paschen. Cette loi est représentée par la courbe caractéristique Uc = f (p.d), ou p est la
pression du gaz et d la distance inter-électrode et dépend de la nature du gaz introduit. La
figure 1-10 représente les courbes de Paschen obtenues respectivement dans le cas de I’air et

de I’hélium ainsi que celles obtenues dans le cas d’autres gaz.
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Figure I-10 : Tension de claquage obtenue pour différents gaz en fonction de p.d

Pour un gaz & pression atmosphérique (p = 1,013.10° Pa), les courbes de Paschen passent par
un minimum pour une distance inter-électrodes d’environ 10 um (p.d = 0,5 a 5 environ). Cela
signifie que, pour la production de décharges a pression atmosphérique dans des conditions
d’utilisation usuelles (d 2 Imm), la tension de claquage est une fonction croissante de la

distance inter électrode.

> De I’Avalanches électroniques au « streamer »
Pour qu’une avalanche électronique soit possible il faut que 1’électron puisse acquérir, grace
au champ appliqué, une énergie au moins égale a I’énergie d’ionisation du gaz sur la longueur
de son libre parcours moyen. L’amor¢age d’un plasma peut étre décrit par la théorie de
Townsend [55]. Elle repose sur la multiplication d’avalanches électroniques, avec comme

source d’¢lectrons secondaires I’émission par impact a la cathode (Fig. 10).
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En appliquant une tension aux bornes des électrodes, on génére un champ électrique dans
I’espace inter-électrode, les électrons germés (libres dans le gaz ou produits par photo-
ionisation) sont accélérés dans le champ électrique inter-électrode (champ Laplacien) et
gagnent une énergie cinétique supérieure au seuil d’ionisation des molécules ou atomes du
gaz [55].

Le développement de I’avalanche électronique s’acquiert apres 1’acquisition de la quantité de
charge atteignant 10® électrons (soit environ 10! C), le champ induit devient du méme ordre
de grandeur que le champ appliqué. Une fois ce champ établi, la zone de séparation de charge
va pouvoir se propager en sens inverse des électrons, créant un filament appelé « streamer ».
En effet, la zone de séparation de charge qui devient des lors « la téte du streamer » constitue
un dipdle électrique. Les lignes de champs de ce dipdle renforcent localement le champ
¢lectrique appliqué au voisinage immédiat de la téte (étape 3 sur la Figure I-12). Les ¢électrons
présents entre la téte du streamer et la cathode, sont alors fortement accélérés. Ces avalanches
secondaires en amont du streamer permettent de créer de nouvelles charges qui a leur tour
vont régénérer la charge d’espace un peu plus pres de la cathode. Les électrons des avalanches
secondaires dérivent et viennent neutraliser les charges positives a ’emplacement initial de la

charge d’espace.

Thierry-Jocker Koyaouili, Etude des procédés plasmas dans I'élimination des polluants organiques
persistants dans les effluents aqueux, Thése de Doctorat en cotutelle, UPMC, UY1. (2016) Page 32



Chapitre I : Les enjeux de Leau et les techniques innovantes de déepollution

AVARRVA B
a\'/c Einduit| I]I ’
¢ lons + G}Qr,}ﬂ
le- E.. E..

1 : Avalanche électronique 2. Les électrons sont plus mobiles que les ions

e P50
Q i e 2 g
Einduit
A A Een‘l
i i} 4} : Eear.t
O o
L9
3 : Le champ créé par la zone de 4. Le champ induit renforce les avalanches
séparation de charge est égal au champ en amont. La photo ionisation ensemence
extérieur en électrons

Figure I-12 : Schématisation des étapes de développement d'un filament de plasma a pression
atmosphérique [55].

Par ailleurs, la barriére di¢lectrique joue un rdle essentiel dans les processus d’extinction puis
d’amorcage des filaments dans une DBD. En effet, une DBD est alimentée par une
alimentation périodique sinon, elle s’éteint. Ceci est di au fait que lorsque les filaments

parviennent a la surface du diélectrique, les charges qu’ils transportent se déposent en surface
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et écrantent le champ extérieur. Ce dépot de charge annihilant le champ dans 1’espace gazeux,
éteint rapidement les filaments ce qui explique leur temps de vie trés court dans une DBD. Le
role des charges adsorbées ne s’arréte cependant pas qu’a I’extinction des filaments. Quelle
que soit I’alimentation utilisée, les charges restent suffisamment longtemps sur la surface
isolante pour étre encore présentes lorsque I’alimentation change de polarité. Le champ

qu’elles induisent vient alors renforcer le champ extérieur appliqué.

1.3.2 Caractérisation des plasmas non-thermiques a pression atmosphérique
1.3.2.1 Interaction au sein du plasma

L’existence simultanée des charges et des espéces neutres le plus souvent dans des états
excités fait de plasma le réceptacle d’avalanches des processus qui évoluent par rapport au
temps (Fig. [-13). Les différents types de réactions élémentaires qui se produisent au sein du
plasma sont résumés en termes d’excitation, d’ionisation, de dissociation, de recombinaison,

etc. (Tableau 1-4).

Primary process Secondary process
i i !
i Charge transfer| | 5
H Recombination g
j@+h —3 A" +e+g) | i
> | Acids + NH
' radical-radical | e 3
B+A—2A &) Deactivation radical-neulral
eactivatio | P
energy transfer |
s |
(8+AB —> A +B+e) i
{ Eleciron i
thermalization § Thermal
{-Jion formation | reaction
! i Radical reaction S0, NH,-H,0
H o — Primary radicals i Sacondary radicals > 1{ 206
propagation OH O N 0, HO, |
i | Solid product
LS N 3l
] f)S | | | | | | | | L | 1 |
r
1015 1010 108 40 5 104 102 100
Time (second)

Figure I-13 : Echelle de temps de processus élémentaires dans un processus plasma froid

[55]
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Tableau I-4 : Principaux types de réactions intervenant en phase plasma [56].

Par particule lourde A+B—>A*+B
L. Par photon A+hv—> A*
Excitation Par électron A+e > A*¥+¢
Par transfert A+B* 5> A*+B
%
Désexcitation A* > A +hv
Ionisation Par particule lourde A+Bo A" ++B te
Par photon A+hv—>A +¢
Par attachement A+e oA
Transfert de charge A+B" 5A +B
Par photon Ay +hv - A+ A
Dissociation Par électron Ar+e S>A+A+€
Par transfert A+B—>A+A+B
Entre atomes B+A+A—>B+A
. - +
Recombinaison Electron/ion e+A" > A+hv
ion/ion A +B" > AB
Entre radicaux R+H — RH
Polymérisation
ion/molécule A"+B > AB"

La réactivité du milieu plasmageéne dépend des parametres suivants :

v Composition du gaz plasmagéne

v' Pression et température du gaz plasmagéne

v Tension appliquée (responsable de I’intensité du champ électrique)

v' Géométrie des électrodes (responsable de la forme des lignes de champ)
La nature de gaz plasmagene est un parametre nécessaire a la compréhension de la présence
des especes dans le plasma froid. Ainsi, nous allons nous intéresser a la composition chimique

d’un plasma d’air humide et de ’oxygene.
1.3.2.2 Composition chimique d’un plasma d’air humide

L’air étant composé principalement de 21 % de dioxygene et 79 % de diazote, les especes

présentes dans le plasma d’aire humide dérivent donc de N», O, et H,O. La trace de ’ozone
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peut étre signalée, dans le plasma non-thermique, mais la présence d’eau et de la température
des gaz [50] ne sont pas favorable a la production d’ozone. L’analyse spectroscopique a
établi en outre I’existence des radicaux HO" et NOx [56]. Ces radicaux sont produits a partir

des réactions dont nous énumérons quelques unes.

v" Production des radicaux HO’

La présence de la vapeur d’eau dans le gaz plasmagene favorise la formation et la réactivité
de HO’ [57]. Ce radical peut étre produit en solution suit au contact des espéces a courte
durée de vie produites dans la décharge (radicaux, molécules excitées, ¢lectrons, radiations
UV) avec la surface de la solution [47]. Trois processus essentiels gouvernent la production

de ce radical considéré comme 1’un des plus puissants oxydants chimique.

1. La dissociation par impact électronique : H;O + ¢ —» HO" + H + ¢ (1-36)
2. L’attachement électronique : HO+e¢—» HO +H (I-37)
3. La dissociation par O (1D) : HO + O (1ID)—— 2 HO (I-38)

> Production des radicaux NOx’

La production de NOx" est possible grice a la présence de N2 et Oz dans I’air humide. Les

réactions suivantes expliquent la formation de NOx™ dans la décharge [45].

N2 +O2¢— 2NO>* (I-39)
NO™*+ 02 +¢ — NO2" +0: (1-40)
NO'+ O'+M — NO:2"+M +e (I-41)

Les radicaux NOx" peuvent aussi étre obtenus par les réactions suivantes.
1. A partir des molécules d’azote excitées par vibration :
N>*+ 0 — NO'+ N (1-42)

2. oxydation directe de I’azote atomique ou moléculaire par HO":
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N+HO — NO' +H (1-43)
N2+ 2HO — NO'+2H (I-44)

Les deux derniéres équations illustrent le fait que la présence de NOx™ dans le milieu est
nocive pour la formation d’especes radicalaires oxydantes. En effet, celles-ci consomment des

especes radicalaires telles que HO".

En outre, si le taux de NOx dépasse 0,1 %, la production d’ozone devient minoritaire par
rapport aux réactions de formation des NOx. Dans ce cas-1a, ’0zone formé est détruit par les

NOx selon la réaction suivante:

O; + NO*— NO," + 0; (1-45)

Ce phénomene, découvert pour la premiere fois par Andrews et Tait en 1860 [45], est appelé
phénomene d’empoisonnement de la décharge. Il est donc nécessaire de limiter la formation
de cette espece. Pour cela, il faut limiter la dissociation de N, (réactionnel /-40). Une des
possibilités est de limiter I’énergie de la décharge. Les énergies de dissociation de N, et O,
étant respectivement de 945,42 kJ.mol™ et 498,40 kJ.mol™ a 298 K [58] il est théoriquement
possible en maitrisant I’énergie de la décharge de ne dissocier que le dioxygene.

Notons enfin, la formation de I’acide nitrite et nitrate par la transformation de NOx en phase

aqueuse selon la réaction suivante :

H20 + 2N02 — HN02 + HN03 (1-46)

1.3.2.3 Composition chimique d’un plasma d’oxygene humide
Dans un plasma d’oxygene humide, les especes présentes initialement, avant amorcage de la
décharge, sont le dioxygene et ’eau. On pourra donc s’attendre a la formation d’especes

radicalaires telles que HO", HO," et O" [45].

O+ H,— HO" +H (1-47)
H' + H,0 — H, + HO" (1-48)

HO"; + 03 — HO" + 0, +0; (1-49)
HO" + O3 — HO," + O; (1-50)
HO'" + H,0* — H, + HO," (1-51)
0,—> 0" +0° (1-52)
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La réaction (I-52) est toutefois une réaction globale, issue de plusieurs réactions
intermédiaires.

Des molécules a plus longue durée de vie peuvent se former, telles que H,O, et Os.

HO" + H,0* — H,0, + H' (1-53)
HO+HO —H,0; (1-54)
HO2" + H0* — H,0, + HO" (1-55)
0; — 03 (1-56)

O +0,+0;— 05+ 0; +e- (1-56)

Cependant, si la température du milieu plasmageéne augmente trop fortement, la production

d’ozone sera réduite. Des réactions de décomposition de I’ozone pourront également se

produire :
O +0:2+ 02— 03+ 02+ e- (I-57)
D3+M202+0"+ M+ e- (I-58)
O +03— 02+ 02+ e- (1-59)

En présence de deux phases, gazeuse et liquide, des réactions de décomposition de I’eau peuvent
avoir lieu. A I'interface plasma/solution peuvent avoir lieu des phénomenes de bombardement

¢lectronique ou de rayonnement UV :

HO+ O, +e-— HO,+ HO' + e- (1-60)
HO+e-— H +HO" + e- (I-61)
2H,0 + e- > H,O; + H; + e- (1-62)
H,O+ hv— HO"+ H’ (1-63)

Les especes créées dans la décharge vont par la suite se transférer de la phase gazeuse vers la

phase liquide afin de participer au processus de la dégradation du polluant mod¢le.

1.3.3 Traitement de I’eau polluée par plasma froid : Etat de I’art

L’utilisation du plasma froid pour la dépollution des effluences a pris un essor impressionnant
ces derniéres décennies. De nombreux réacteurs ont ét¢ développés pour le traitement des
effluents contaminés parmi lesquels, les réacteurs pour électrolyse a décharge luminescente de

contact, les réacteurs pour décharge couronne pulsée, les réacteurs glidarc et DBD.
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L’efficacité énergétique est un facteur déterminant dans le processus de minéralisation du
g . . .l 4 C s

polluant. Elle consiste a diminuer et optimiser les consommations d’énergie d’un procédé tout

en maintenant son efficacité. C’est donc un facteur déterminant dans I’appréciation de la

performance du réacteur. Celle-ci est calculée par :

_ C*% dégradation
DE

E

(mol/ joule)

Avec :
C : concentration du polluant (mol/L)
% dégradation : pourcentage de la dégradation du polluant

DE : Densité d’énergie (J/L)
L’efficacité énergétique en g/kWh est donnée par :

_ C*% dégradation™V
P*t

E

(g/kwh)

Avec :

C : Concentration du polluant (g/L)
% dégradation : Pourcentage de la dégradation du polluant

P : Puissance du générateur (kW)

T : Temps du traitement (Heure)

Dans la partie qui suit, nous allons nous intéresser a la performance de certains réacteurs

spécialisés dans le traitement de I’eau.

1.3.3.1 Comparaison des performances des réacteurs

Dans cette partie, seules les performances de quelques réacteurs glidarc et DBD seront
¢tudiées. Le tableau I-5 présente efficacité énergétique du réacteur DBD film tombant,

réacteur DBD point/plan, réacteur glidarc semi bach et glidarc « spray » a deux ¢lectrodes.
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Tableau I-5 : Efficacite énergétique pour différents géométrie du réacteur

Efficacité de

Polluant dégradation
/Gaz

Types du réacteur Description du réacteur

Mole/joules

A : HV Electrode ;

B : Reactor cover ;

C :Silicone elastomer;

D: Teflon membrane;

E: Water level,
F:Electrode/tank interface
and gas distributor;

G: Gas intake fitting;

H: Effluent gaz fitting; Acide
J: Has distributor orifices; acétique 7,8.107 59]
K: Coolin water oil, Co=0,ImM

L: Glass tank; M: Stirrer
bar; N: Baffles;

O: Dissolved O3 probe;
P: Thermistor probe;

Q: Grouded base plate;
Réacteur DBD a film tombant | R: Sampling and filling
port; S: Cooling water
inlet and oulet

Argon

Ce réacteur est constitué

de deux tubes de verres

montés de facon coaxiale,

et des électrodes

métalliques sont fixées sur | Aqide

les surfaces intérieures et acétique 1,2.10®
Réacteur DBD pointe/plan | extérieures des tubes qui Co= 0,17 mM
développé par Katayama et agissent comme des Argon
al N . .
barriéres diélectriques. La [59]

décharge est générée a
l'intérieur de bulles de gaz
inerte
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apoxag

Glidarc semi Bach

{3 T o ¥ O s N Y o I Y o R o

receivin
%_'7-;1—:»
VESSET /g e

Glidarc « spray »
a deux électrodes

Salution
discharge

Carrier

., 035

. Water
out

plasma
zone

Couling

Réacteur en pyrex équipé
d’un systéme de
refroidissement ; Volume
de gaz : 800L/h diamétre
de buse : Imm distance
inter-électrode 3mm,
Distance électro-solution :
2cm ; Deux électrode en
aluminium ; Générateur
haute tension : 10kV ;
Fréquence : 40kHz
Puissance : 1,5kW ;

Le réacteur « spray » : un
cylindre de 105 mm ;
Volume : 2,5 L ; Distance
inter-électrodes: 3mm

La solution a traiter est
introduit dans la décharge
sous forme de « spray »
par I’entremise d’un
atomiseur ayant un
diameétre de 0, 33 mm.

Bisphénol,
Co =
0,120mM
Air

6,66.107""

Phénol,
Co=2,12mM
Air

3.10”

[60]

[61]

Il ressort de ce tableau que I’efficacité énergétique varie en fonction du type du réacteur, de

la nature du polluant et du gaz plasmagéne utilisés. Ainsi, les réacteurs DBD semblent étre

énergétiquement plus efficaces que glidarc. Cependant, le réacteur DBD pointe/plan est

énergétiquement plus efficace que DBD a film tombant. Par ailleurs, quelque soit la géométrie

du réacteur, I'utilisation d’argon comme gaz plasmageéne donne de bons résultats par rapport a

’air. Ceci se justifie par le fait que I’argon empéche la production des NOx susceptibles de

consommer les radicaux HO' responsable de la dégradation des polluants. En fin, la

différence d’efficacité entre les deux réacteurs glidarc s’explique par la nature de lair

interfaciale. En effet, I'utilisation d’atomiseur pour injecter le polluant dans la décharge

augmente ’aire interfaciale et le temps du séjour du polluant dans la décharge pour le glidarc

« spray ».
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1.3.3.2 Principaux parametres influencant les décharges

v La température : Il a été démontré que la température critique de I’ozone est dans
I’ordre de 69°C [62]. L’¢lévation de la température réduit donc de manicre
substantielle le processus de génération de 1’ozone, contrairement a la formation de
NOx qui est favorisée [55]. La formation de NOx a pour conséquences la réduction de

"OH responsable de la dégradation des polluants.

v' Puissance injectée : L'augmentation de la puissance injectée provoque dans le plasma
une augmentation de la concentration en électrons et une augmentation de leur
énergie. Un nombre supérieur de collisions ont donc lieu avec les autres composés
présents, provoquant une augmentation de la concentration en espéces réactives, dont
les radicaux O° et "OH qui sont les principaux responsables de la dégradation des
polluants [62]. L'augmentation de 1'énergie provoque donc, en plasma seul, une
augmentation des taux de conversion [56]. L'effet semble étre le méme sur la
minéralisation, puisqu'une augmentation de 1'énergie provoque une augmentation de la

sélectivité en CO,.

v" La nature de gaz: Elle influence notoirement le rendement de la dégradation par
plasma. Ainsi pour la dégradation du phénol en présence d’argon, d’oxygene et de
I’air, les auteurs ont prouvé que la meilleure dégradation du phénol est obtenue dans
I’argon. Par ailleurs, I'utilisation d’oxygeéne plutét que d’air, présente de meilleurs
résultats, car plus d’ozone y est produit [45]. Par ailleurs, Katayama et al [59] ont
¢tudi¢ I’influence d’argon et de néon sur la dégradation d’acide acétique par analyse
combinée de spectroscopie optique d’émission et de fluorescence induite par laser
(LIF). Il en découle que les radicaux hydroxyles sont formés en plus grande quantités
dans le néon que dans I’argon. Ces radicaux se trouvent majoritairement a 1’état
fondamental dans le néon, contrairement a 1’argon ou les radicaux hydroxyles sont
surtout a 1’état excité. Le néon permet une meilleure décomposition de I’acide
acétique, compar¢ a 1’argon : un traitement a 4,8 kV et 10 kHz méne a un taux de
décomposition de 10 ugTOC.min"' dans le néon contre 6 ugTOC.min"" dans 1’argon.
Cela s’explique par la plus grande quantité¢ de radicaux hydroxyles formés dans le

néon.

Thierry-Jocker Koyaouili, Etude des procédés plasmas dans I'élimination des polluants organiques
persistants dans les effluents aqueux, Thése de Doctorat en cotutelle, UPMC, UY1. (2016) Page 42



Chapitre I : Les enjeux de Leau et les techniques innovantes de déepollution

v Le pH: Des études ont prouvé que la production de "OH est plus favorable en milieu
acide que basique. En effet, en étudiant la décoloration du Chicago Sky Blue selon
différents pH (3,5 ; 7,5 ; 10,3), il en ressort que les pH les plus acides permettent une
meilleure décomposition du colorant. Ainsi, pour pH 3,5, la décoloration est trois fois
plus rapide qu’a pH 10,3. La justification se trouve dans la production des ions
HCO; et COs> a pH supérieur a 7, inhibiteur des radicaux hydroxyles, diminuant
ainsi leur efficacité pour la dégradation du polluant [45]. Notons également qu’a pH
alcalin, les radicaux HO™ se trouvent sous forme O™, trés nucléophile et réagissant

beaucoup plus lentement que les radicaux HO".

Conclusion

Ce chapitre qui fait ’objet de la synthése bibliographie nous a présenté les enjeux sur
I’utilisation de I’eau ainsi que les différentes pollutions y sont relaves. Des différents moyens
de protection, de prévention et de traitement de la pollution ont été présentés. L’accent a été
mis sur les procédés innovants de dépollution, chacun présentant des avantages et des
inconvénients. Il est & noter que le procédé d’oxydation avancé (POA) est un alternatif pour
les polluants réfractaires car il produit des radicaux hydroxyles ‘OH ayant un pouvoir
d’oxydation plus élevé. Ce chapitre a également détaillé que parmi les POA, le procédé
plasma est a envisager car peu couteux et ne nécessite aucun produit chimique. Enfin,
I’étude sur la performance des réacteurs a montré que les réacteurs DBD sont

énergétiquement appréciables que les réacteurs glidarc.
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Chapitre IT : Matériel et méthodes

Le présent chapitre est focalisé sur la présentation de matériel et de la méthodologie utilisé¢e

pour aboutir aux objectifs escomptés.

Dans la premicre partie, les dispositifs plasmas utilisés seront décrits, principalement le
plasma glidard utilis¢ au laboratoire de chimie minérale de 1’Université de Yaoundé 1 et le
plasma a décharge a barriere di¢lectrique (DBD) développé au sein de I’équipe 2PM (Ex
LGPPTS) de 'UPMC Sorbonne. Ensuite, les différents polluants utilisés seront présentés. Les
techniques et méthodes d’analyse utilisées aussi bien en phase liquide qu’en phase gazeuse

seront enfin détaillées.

I1.1 Matériel utilisé

I1.1.1 Réacteur glidarc

Le réacteur glidarc premicre et deuxieéme génération (en circulation) ont été utilisés, dans le
cadre de ce travail, pour le traitement du phénol. Le mode de fonctionnement de ces deux

types de réacteurs et la quantification de I’énergie utilisée seront présentées.

I1.1.1.1 Mode de fonctionnement du réacteur glidarc

Le dispositif utilis¢ comporte deux électrodes (en aluminium) a profil divergent, disposées
symétriquement par rapport a la buse (Imm de diametre) d’alimentation en gaz. Ces deux
¢lectrodes sont reliées a une source de haute tension permettant d’alimenter une DDP de
I’ordre de 10 kV. Un arc électrique, formé au minimum d’écartement (3mm) des ¢électrodes
portées a la haute tension, est poussé par le flux gazeux (800Lh™') et glisse le long des
¢lectrodes jusqu’a éclater en panache et étre remplacé par un nouvel arc qui le court-circuite.

La figure II-1 schématise les électrodes et I’évolution de I’arc glidarc.
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(Gaz

Electrodes

Plasma

Figure II-1 : Electrodes et évolution de [’arc glidarc

Le gaz employé¢ est de ’air provenant directement d’un compresseur. L’air passe dans un
barboteur rempli d’eau afin de s’humidifier avant de passer a travers un débitmetre a bille
monté en série, travaillant dans une gamme de 0 a 1000 L/h. Par ailleurs, le fonctionnement a
pression atmosphérique de I’arc glissant n’induit qu’un accroissement limité de la température
macroscopique de la cible, et en opérant dans un réacteur a double paroi a pyrex équipé d’un
systéme de refroidissement par simple circulation d’eau, la température du milieu réactionnel
ne dépasse pas une trentaine de degré. Un réfrigérant est également fixé au couvercle du

réacteur afin de condenser les vapeurs, €vitant ainsi la perte de la solution.
I1.1.1.1.1 Dispositif expérimental du réacteur batch premiére génération

Le dispositif glidarc premiere génération permet de centraliser les espéces diffusantes vers la
cible a traiter et de condenser les vapeurs d’eau, ce qui limite 1’évaporation de la cible liquide
d’ou la possibilité d’envisager des traitements de longue durée. En plus, il est efficace et bien
adapté pour le traitement des effluents. Les parameétres mécanique et géométrique cité
précédemment dans le mode et fonctionnement du réacteur sont maintenus sauf que la
distance électrode solution est fixée a 4 cm. Le dispositif expérimental du traitement en

réacteur batch premicre génération est décrit par la figure suivante (Fig. 11-2)
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. Débitmeétre . .
Passage d’air Entrée d’air

e W=

Générateur

Sortie d'eau de
refroidissement

Compresseur a air Barboteur Barreau aimanté

Entrée d’'eau de
refroidissement

Figure II-2 : Disposition expérimental du traitement en réacteur batch premiere génération

I1.1.1.1.2 Dispositif expérimental du réacteur batch deuxiéme génération

Dans le souci de traiter une trés grande quantité d’effluent liquide, de maximiser I’efficacité
du procédé « glidarc » et surtout de se rapprocher d’une application industrielle, le mode de
traitement réacteur batch deuxiéme génération dit en circulation a été développé. Dans ce type
de réacteur, La solution cible est propulsée sous forme de jet plat a travers le plasma a 1’aide
d’une pompe (débit de la solution 10 et 15 mLs™). Ce mode de traitement en recyclage a cet

avantage de maintenir un bon contact entre les especes réactives du plasma et la cible.

Les parameétres géométriques et mécaniques du réacteur utilisé sont identiques a ceux du
réacteur de la premiére génération utilisé par Djakaou [1] (diamétre de buse 1,5mm ; distance

inter-¢électrode : 3mm, débit d’air : 800L/h), mis a part la distance électrode-cible.

La figure II-3 montre le dispositif expérimental du traitement en circulation.
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Figure II- 3: Dispositif expérimental du traitement en circulation

I1.1.1.2 Quantification de I’énergie

Par manque de dispositif adéquat pour la mesure d’énergie, nous nous somme focalisés sur les
travaux antérieurs [2 ; 3] afin de calculer la densité d’énergie consommeée par le réacteur. Il en

résulte que la puissance P déposée dans la décharge est dans I’ordre de 100 W.
A cet effet, la densité d’énergie dans le liquide est déterminée par:

Pxt

DE = (J/L) -1

solution
P : Puissance (100W);
t : Temps de traitement (s);
V : Volume de la solution traitée (L).

Il en découle que la densité d’énergie varie en fonction du temps de traitement.
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11.1.2 Réacteur DBD

Le réacteur DBD utilisé dans ce travail est un réacteur pointe/plan, permettant la mise en
ceuvre de techniques de caractérisation in-situ de la décharge. Il permet de traiter un volume

de solution par une décharge plasma ayant lieu en un faisceau de micro-décharges.

I1.1.2.1 Description du réacteur

Le réacteur utilisé est composé d’un cylindre de verre de 170 mL de volume (diameétre
intérieur: 3,4 cm, diamétre externe: 4,2 cm, longueur: 21,5 cm). L'électrode haute tension est
un cylindre de 19 cm de hauteur, 0,6 mm de diamétre avec une extrémité conique placé a 5
mm au-dessus de la surface de la solution a traiter. Elle est reliée a un générateur de haute
fréquence de marque calvatron. La pate d'argent sur le coté extérieur du réacteur en verre
joue le rdle de diélectrique, sur lequel est connectée 1’¢électrode de masse. Un distributeur de
gaz PERTECH équipé de débitmetres massiques permet de controler les débits de gaz
plasmagenes. Le volume de la solution a traiter est de 11 mL. La figure II-4 donne un apergu

général du réacteur.

Electrode haute tension High voltage

1 Sortie de gaz ——— Gas output

|

\
Needle
electrode & = Gasinput

etk o Entree 68 932 | Solution to treat——
\ |
/é/ Solution  trater Grounded electrode

Figure II-4: Schéma du processus de traitement de l'eau par une décharge DBD pointe/
plaque.
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Le gaz plasmagene utilisé étant ’argon, avant le traitement, il est judicieux de s’assurer de
I’absence de I’air dans le réacteur qui pourrait empoisonner la décharge. A cet effet, le
réacteur a été purgé par le gaz utilisé pendant un temps déterminé par 1’équation suivant [4].
1 C -C
Oxt=—xVxln———=2
k c,-C

f 0]

II-2

Avec :

Q : débit gazeux (mL/mn)

t : durée de la purge (mn)

k : constante de mélangeage estimée a 0.75 %

V : volume du réacteur (170 mL)

Ci: concentration initiale du polluant, ’azote ici 79 %
Co: concentration de polluant dans le débit gazeux (0 %)

Ct: concentration finale souhaitée du polluant (0.1 %)

A cet effet, 10 min est estimée comme durée nécessaire pour évacuer les traces d’air présent

initialement dans le réacteur.

I1.1.2.2 Quantification d’énergie dans le réacteur utilisé
La quantification de I’énergie injectée est faite grace a la méthode de Lissajous. Le schéma

de montage est donné par la figure II- 5.

Oscilloscope
IDiviseur de

: Amplificateur EEE I
Voie 1 () tension

de tension

— Electrode haute tension
— Electrode de masse

Voie 2()

Capa (nF)

Figure II-5: Schéma de montage
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Les tensions appliquées a 1’électrode haute-tension et mesurées aux bornes de la capacité
pendant une période ont été enregistrées par un oscilloscope (Lecroy Waverunner) reli¢ a un
ordinateur grace au logiciel Labview, ce qui permet d’enregistrer les données électriques au
cours des traitements et de suivre en direct I’évolution de la densité d’énergie. L’amplificateur
de tension connectée a 1’oscilloscope permet de diviser la tension par 1000 afin de le protéger

de forte tension.

La puissance instantanée consommée par la décharge est donnée par la relation II-3

P(t)=U,(t)x c[ U, J -3
dt

P(t) : Puissance instantanée (J.S™)

U, (t) : Tension instantanée apportée au systéme en voie 1 (V)
U, : Tension instantanée apporté par le générateur en voie 2 (V)
C : Capacité (F)

En intégrant sur une période, la puissance moyenne de la décharge P est donnée par la relation

suivante :
l T T
P=— j P(t)dt= f j U, (t)x CdU, -4
0 0
En tenant compte de la division de tension en voie 1 :

T
P =1000x f xC[U,(t)xdU, 1-5
0

T
fest la fréquence du signal sinusoidale (Hz), I U,(t)xdU,: est la surface de la courbe de
0
Lissajous, 1’équation II-5 devient :
P=1000xCx xS, o (W) 11-6

S : Surface de la courbe de Lissajous (V?)

Lissajous
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La courbe de Lissajous (Figure II- 6) est obtenue en tragant la courbe de la tension mesurée
aux bornes de la capacité (voie 2) en fonction de tension imposée par le générateur (voie 1).
La surface de la courbe de Lissajous est déterminée en utilisant la méthode de triangle qui
consiste a calculer I’air d’un élément de surface et de I’intégrer sur I’étendue de la surface de

Lissajous. Logiciel Excel a été utilisé dans notre travail pour le traitement des données.

0.4 -

0.3 A

0,2

Tension mesurée aux
bornes de la capacité

0,1

-6000 -4000 -200

2000 4000 6000

Tension impossée
par le gééateur

Figure I1-6 : Courbe de Lissajous

La puissance consommée par la décharge est calculée par :

P=E xf 11-7
E, = Energie par période
Par identification de I'équation [I-4 et II-3, E se détermine par :

E, =1000xCxS (FV?) 1I-5

Lissajous

La densité d’énergie consommeée par le réacteur est donnée par la relation II-1 (II-1.2.2) que

nous rappelons ici :

Pxt

DE = (J/L)

solution

Vsolution : Volume de solution a traiter (L); P : puissance (w); t : Temps de traitement (s).

Thierry-Jocker Koyaouili, Etude des procédés plasmas dans I'élimination des polluants organiques
persistants dans les effluents aqueux, Thése de Doctorat en cotutelle, UPMC, UY1. (2016) Page 57



Chapitre II : Matériel et méthodes

Le dispositif expérimental de mesure d’énergie est représenté par la figure suivant. Fg 11-7

Figure II-7 : Dispositif expérimental de mesure d’énergie

I1.2 Choix des polluants

Le choix des polluants a été fait par rapport aux objectifs spécifiques fixés dans ce travail : (i)
comparer la performance des deux réacteurs glidarc de LCM et (ii) étudier la conversion de
polluants qui ne réagissent pas avec les NOx et qui sont réfractaires aux procédés usuels

existant dans 1’industrie, comme 1’0zonation.

Pour la comparaison de performance de deux réacteurs glidarc, notre choix s’est porté sur le
phénol, car dans les travaux de lIya-sou, cette molécule a été traitée dans le réacteur de
premicre génération. De ce fait, cette molécule sera traitée dans le réacteur glidarc de
deuxiéme génération (en circulation) afin de comparer les résultats a ceux déja obtenus par

Djakaou dans le réacteur batch de premiere génération.

S’agissant des réacteurs DBD, le polluant mod¢le choisi est de 1’acide acétique qui est le plus
souvent un sous produit de dégradation des polluants organiques. Tres résistant, il a tendance

a s’accumuler en solution sans se dégrader [5; 6]. Il présente une grande résistance a
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I’0zonation (kO; = 3,0.10° L.mol".s") [7], mais aussi et surtout, il réagit fortement avec les
g

radicaux hydroxyles (k= 1,6.10” L.mol-1.s-1) [8].

Les caractéristiques des polluants utilisés sont données dans le tableau suivant.

Tableau II-1 : Caractéristiques des polluants utilisés

3 - 3 . . | Constante de Henry
Molécule Structure k (O3) m".mol".s” | K(OH) m’.mol".s .
(sans unité) [11]
10° 10 70000
PhénOl HO
[9] [10]
A0
Acide acétique | 3.107 1,6.10* 227383
OH

I1.3 Méthode d’analyse
Les analyses effectuées ont permis d’évaluer la qualité et la quantité de la cible avant et apres

I’exposition au plasma. Les mesures sont effectuées en phase liquide et en phase gazeuse.

I1.3.1 Analyse en phase liquide

En phase liquide, les analyses sont effectuées sur les échantillons prélevés en sortie du
réacteur dans les différentes gammes de temps de traitement. Les especes réactives générées
par le plasma dans la phase liquide ainsi que la qualité et la quantité de polluant apres le

traitement ont été déminés.

I1.3.1.1 Mesure des espéces réactives générées dans le liquide
Par souci de caractérisation de transfert de matiére dans notre réacteur, les oxydants totaux,

H,0, et les ions nitrites et nitrates ont été quantifiés.

e Mesures des oxydants totaux

Les oxydants totaux ont été quantifiés par la méthode au KI. Les espéces mesurées par cette
méthode sont, les espéces capables d’oxyder les ions iodures (I-) en diode (I2). Ces especes

ont des valeurs de potentiels supérieures a celui du couple redox I12/I- (E°= 0.621 V). On peut
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trouver les éléments suivants: 1’ozone (O3 (g)/O2 (g) E° = 2.07 V), le NO2 dissous
(NO2(g)/N20 (g) E° =1.22 V), le NO dissous (NO(g)/N20(g) E° = 1.59 V), les nitrates (NO3
/NO2-(g), E° = 0.84V) et les nitrites (NO2-/NO(g), E°=1.20 V) formés par réaction du NO2
avec |’eau.

Le principe et le mode opératoire sont les suivants :

Sous agitation, verser 1 g de KI dans 50mL d’échantillon a analyser et ajouter 1 mL de H,SO4
(IN) et une pincé de molybdate d’ammonium ou sodium. (Temps d’agitation Smn). Introduire
une solution de 107 M de thiosulfate de sodium dans une burette et commencer le dosage
(sous agitation).Verser cette solution jusqu’a la décoloration totale de la solution (point
équivalent)

Remarque : Pour des solutions tres diluées, il faut diminuer la concentration de la solution

titrante (thiosulfate de sodium).

e Mesure de H202

Le peroxyde d’hydrogene a été quantifié par le dosage par la méthode colorimétrique au titane

[125 ,126] qui obéit a la réaction suivante.

Ti'" + H20, + 2H:0 & H2TiOs + 4H'

Il se forme un complexe jaune de formule /TiOH202]”" dont le maximum d’absorption est
situé¢ a 410 nm.

La méthode consiste a introduire dans une fiole jaugée de 25 mL, 2 mL d’une solution de
TiCly préparée dans H,SOs, 2N (10 mL de TiCly dans 1 L de H,SO4 2 N), 2 mL d’une
solution d’acide sulfurique (36 N) et Vg mL de prise d’essai jusqu’au trait de jauge.
L’absorbance est mesurée a 410 nm dans une cuve de 1 cm d’épaisseur apres stabilisation de
la coloration (= 20 minutes). A partir du coefficient d’absorption molaire du complexe (¢ =
695 L.mol-l.cm-1), déterminé par étalonnage, les concentrations en H,O, dans les
¢chantillons sont calculées a 1’aide de la relation suivante :

AbsV,

[H#,0,]= (mot.1™) 11-6

Vg

Abs : Absorbance de I’¢échantillon aprés soustraction de la valeur du blanc ;
V1 : Volume total de la fiole jaugée (mL) ;
VE : Volume de la prise d’essai (mL) ;

1 : épaisseur de la cuve ;
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¢ : coefficient d’absorption molaire.

e Mesure des nitrates et nitrites

Les ions nitrites et nitrates ont été dosés par le systéme de mesure spectroquant a ’aide d’un
kit commercial de réactif de griess constitu¢ de test en tube nitrates (Merck KGaA,
Allemagne) permettant d’opérer dans un domaine de mesure de concentrations variables (0,07
a 3,2 mg.L-1 de NOy" et 2,2 a 88.5 mg.L-1 de NO3'). Protocole expérimental de dosage de

nitrites et nitrates sont donnés en annexe II-3 et annexe 11-4.

I1.3.1.2 Détermination de la concentration résiduelle en polluant et taux de
dégradation

Les concentrations résiduelles en polluant et le taux de dégradation ont été mesurées par

HPLC, Spectrophotometre UV-Visible et COT.

I1.3.1.2.1 Mesure par HPLC

La chromatographie liquide haute performance (HPLC) permet la séparation ou la purification
d'un ou de plusieurs composés d'un mélange en vue de leur identification et de leur

quantification.

e Principe
Les composés a séparer (solutés) sont mis en solution dans un solvant. Ce mélange est
introduit dans la phase mobile liquide (éluant). Suivant la nature des molécules, elles
interagissent plus ou moins avec la phase stationnaire dans un tube appelé colonne
chromatographique. Cette interaction est fonction de la polarité des produits a analyser et des

deux phases (mobile et stationnaire).

La phase stationnaire (colonne) est constituée de silice (phase stationnaire polaire). Elle doit
sa polarité aux groupements silanols Si-OH qui sont polaires. Pour que la séparation soit
efficace, la phase mobile doit alors étre apolaire. L'ensemble "phase stationnaire polaire et
phase mobile apolaire” forme la chromatographie a polarité de phase normale. Les particules
de silice (support) peuvent étre enrobées de paraffine en C 18 pour faire une phase
stationnaire apolaire. Cela peut engendrer des interactions hydrophiles parasites néfastes pour
la reproductibilité des injections. L’ajout a la surface de la silice d’une fonction méthyle
permet de « piéger » les fonctions silanols sous forme (Si-O-CH3). Les phases stationnaires

apolaires nécessitent des éluants polaires (acétonitrile, eau, etc.). Dans ce cas, les composés
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polaires seront ¢lués en premier. L'ensemble "phase stationnaire apolaire et phase mobile
polaire" forme la chromatographie a polarité de phase inverse.

Il est intéressant da noter qu’on peut appliquer la régle "qui se ressemble s'assemble" a
I'ensemble soluté - phase stationnaire : si la phase stationnaire est polaire, les composés
polaires seront plus retenus que les composés non polaires. Si la phase stationnaire est
apolaire, les composés apolaires seront plus retenus que les composés polaires.

Dans certains cas, il est utile de faire varier la force éluante au cours de l'analyse. Si le
mélange de différents solvants varie au cours de la séparation, on réalise alors un gradient
d'¢lution, car la meilleure force éluante pour le début de 1'analyse n'est pas forcément adaptée
pour une bonne séparation des solutés sortant en fin de chromatogramme.

En outre, I’ajustement de la force ¢luante en fonction des solutés a séparer est nécessaire. Pour
cela, on peut utiliser un solvant pur ou un mélange de solvants : on dit travailler en mode

isocratique.

Dans le cadre de notre analyse, Le programme d’injection est isocratique. Les injections sont
réalisées a 1’aide d’un injecteur automatique de marque Jasco. Les parameétres utilisés sont

donnés dans le tableau I1-2. Le principe de HPLC est représenté par la figure 11-6.

Tableau I1-2: Paramétres mis en ceuvre pour [’analyse HPLC des polluants modeéles

Polluants | Phases stationnaires | Phases mobiles Débit d’éluant Détection UV
) Supelcogel H pour .
Acide . . Eau + 0,1% acide .
) acides organiques ] 0.2 mL.mn" A =210 nm
acétique ortho phosphorique

(4,6 mm x 250 mm)

C18 (gel de silice
avec un greffage Eau + acétonitril .
Phénol 0.8 mLmn A =254 nm
d’octadécyles (18 (50/50)

atomes de carbone))

e Mode opératoire
L’appareil utilisé dans ce travail est de marque Varian, sensible a des concentrations de
produits de 1 a 10 pg.mL™". La cible a analyser est injectée puis transportée au travers du
systéme chromatographique. La phase mobile, poussée par une pompe sous haute pression,
parcourt le systéme chromatographique avec un débit d’¢luant varie entre 0,1 et 0,2 mL.min™'

pour I’acide acétique et 0.8 mL.min" pour le phénol et un volume injecté de 20 uL. Les
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composés en solution se répartissent alors suivant leur affinité entre la phase mobile et la
phase stationnaire. En sortie de colonne, grace a un détecteur approprié, les différents solutés

sont caractérisés par un pic. L'ensemble des pics enregistrés est appelé chromatogramme.

e E e Systeme d'intégration des

Indicateur de données

pression et debit

Injecteur
d'echantillon,

Détecteur [T

-

Colonne

Figure I1-8 : Principe de HPLC

Avant de quantifier la concentration du polluant résiduel aprés traitement, la courbe
d’étalonnage de la cible est faite afin de vérifier la linéarité du signal en fonction de la
concentration. Pour étre le plus précis possible, la solution initiale de concentration Ci utilisée
pour le traitement est injectée dans HPLC au méme moment que les solutions traitées apres un

temps t. Le taux d’élimination du polluant modele se calcule alors par :

T, (%)= % %100 -7

Ci est la concentration du polluant modele a I’état initiale ; Ct est la concentration du polluant
modele traité aprés un temps t.

Les schémas ci-aprés représentent les courbes d’étalonnage du phénol et d’acide acétique
ainsi que leurs chromatogrammes.
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Figure II-11: Etalonnage du phénol

Figure II-12 : Chromatogramme du phénol

11.3.1.2.2 Mesure de Carbone organique total (COT)

La mesure du carbone organique total (COT) s'est avérée depuis de nombreuses années &tre

une méthode essentielle de la mesure de la contamination organique dans les systémes d'eau.

Le carbone organique total est un parametre global permettant d'estimer l'efficacité de la

minéralisation. En effet, cette mesure donne lieu a la connaissance de la quantité de carbone

(mg de carbone par litre de solution) présente sous forme organique dans une solution

aqueuse.
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e Principe
Le principe du dosage du carbone organique total d’un échantillon est basé sur la conversion
complete des atomes de carbone du composé organique en dioxyde de carbone (COz2), afin de
doser ce gaz. La mesure du carbone organique total est réalisée dans une chambre de
combustion a la température de 680 °C sous un flux d'oxygéne pur. La combustion totale des
matieres organiques et inorganiques produit une quantité de dioxyde de carbone formé, qui est

dosée par spectroscopie IR a la sortie du four.

e Mode opératoire

Durant ce travail, les teneurs en COT ont été mesurées grace a un analyseur Shimadzu Vesh
équipé d’un injecteur manuel par la méthode carbone total (TC). Les échantillons, acidifiés a
1% par de I’acide chlorhydrique pour atteindre un pH inférieur a 2, sont soumis préalablement
a un barbotage d’azote exempt de dioxyde de carbone, et ce afin d’¢liminer toute trace de
CO,. Cinquante pL sont ensuite prélevés automatiquement pour étre analysés. Une partie de
la solution prélevée automatiquement sera utilisée pour le ringage de seringue aprés chaque
injection. L’appareil nous donne directement les valeurs du COT contenu dans nos

¢échantillons en ppm.

Le schéma de la mesure de COT est représenté par la figure II-11

: . Cooling
Acid Furified air Humidification

Sparging Cormbustion .
Sample¥. Process %. (CO2 created) —| Detection |R
pH=3 Catalyst + heating to 630°

IC+POC

Figure II-13: Mesure de COT

11.3.1.2.3 Mesure par spectrophotométre UV

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure de
la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre d’absorption est
obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction des longueurs

d’onde.
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e Principe
Lorsqu’une lumiére d’intensité Io passe a travers une solution, une partie de celle-ci est
absorbée par le(s) soluté(s). L’intensité I de la lumicre transmise est donc inférieure a lo. La
densité optique de la solution pour une longueur d’onde A est calculée par la loi de Beer-
Lambert.

1
D,, :—logl—zellc I1-8

0

D,, est ’absorbance ou la densité optique (sans unité) de la solution pour une longueur

d'onde A ; C (en mol.m™) est la concentration de la substance absorbante ; I (en cm) est la
longueur du trajet optique ; &, (enmr’.mol”.cm™) est le coefficient d’extinction molaire de la

substance absorbante en solution. Il rend compte de la capacité de cette substance a absorber

la lumicere, a la longueur d’onde A.

e Mode opératoire

Dans cette étude, les spectres d’absorption du polluant cible ont été enregistrés sur un
spectrophotomeétre (Aqualytic Spectro Direct, 330-900 nm) informatisé pour la mémorisation
et le traitement des spectres. La précision est de plus ou moins 1 nm et la reproductibilité de
0,1 nm. Une cellule en quartz de 10 mm a été employée. Deux sources de lumiére sont
utilisées : Une lampe visible tungsténe halogéne et une lampe UV au deutérium. La vitesse de
balayage a été¢ fixée a 1200 nm/min. Les blancs sont réalisés dans une cellule en quartz
identique a la précédente avec de I’eau déminéralisée. Le schéma de fonctionnement est

représenté par la figure 11-12.

Mirror

2

|Deterium | Tungsten lamp
lamp

Reference

Mirror / @ Photo diode
e Filter 1
Data i ——3|
Processin 2
<<

Data readout

| W Wé.velengt.h (nm)
K I I} Photo diode

Beam S 1
Monochromator splittler S

Figure II-14: Principe de spectrophotométre UV-Visible
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Le spectre UV-Visible du phénol (10°M) est représenté par la figure II-15.
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Figure II-15: Spectre UV-Visible du phénol (10°M)
I1.3.2 Analyse en phase gazeuse
Les espéces réactives ont été quantifiées dans la phase gazeuse. Compte tenu de moyen
d’analyse en notre possession, les oxydants totaux, ’ozone et NOx ont été¢ mesurés
I1.3.2.1 Mesure des oxydants totaux

La technique consiste a piéger dans deux bulleurs montés en série, contenant préalablement

une solution de piégeage, les gaz en sortie du réacteur. Le dispositif expérimental de mesure

en phase gazeuse est donné par la figure I1-16.

Sortie de gaz Entrée de gaz

h— Haute tension

& Sortie dela cible Entrée dela cible

Pompe a cible

Solution de
piégeage

.

Figure II-16: Dispositif de mesures des oxydants totaux en phase gazeuse
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La méthode au KI utilisée dans la phase liquide est la méme utilisée pour doser les oxydants
totaux en phase gazeuse. Le bulleur contient préalablement une solution de piégeage
constituée d’une solution de KI, de 200 mL d’eau distillée et 50 mL d’une solution

phosphatée préalablement préparée (mode de préparation en annexe I1-5).

11.3.2.2 Mesure des NOx et d’ozone

Les oxydes d’azotes et I’ozone en phase gazeuse ont été mesurés par des tubes commerciaux
d’analyse colorimétrique GASTEC. Le gaz en sortie du réacteur est donc aspiré a 1’aide d’une
pompe appropri¢e. Au contact du gaz plasmagene, une réaction colorimétrique se produit et le
tube gastec se colore en vert pale pour le NOx et en jaune pour ’ozone. La concentration des
NOx et ozone (en ppmv) correspondantes sont lues au front coloré du tube. Le dispositif de

mesure est schématisé par la figure II- 17.
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Figure II-17: Dispositif utilisé pour mesures de |’'ozone et NOx

En somme, le procédé plasma glidarc et DBD utilisés ont été exposés dans ce chapitre. Le
choix des polluants modeles, le phénol et acide acétique, a été expliqué ainsi que les
différentes analyses effectuées en phase liquide et gazeuse. Ces analyses permettent la
détermination des espéces réactives générées par la décharge dans le liquide ainsi que le gaz

et aussi, la détermination des quantités de polluants restant apres traitement.

Thierry-Jocker Koyaouili, Etude des procédés plasmas dans I'élimination des polluants organiques
persistants dans les effluents aqueux, Thése de Doctorat en cotutelle, UPMC, UY1. (2016) Page 68



Chapitre II : Matériel et méthodes

I1.5 ANNEXE

Annexe II- 1 : Glidarc

Figure II-18 : Dispositif Glidarc premiere et deuxieme génération
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Figure I1-19: Réacteur DBD pointe/plan

Annexe II-3 : Dosage spectrophotométrique des nitrites par la méthode au réactif de Griess.

Le dosage des nitrites ont été effectués a I’aide du réactif NO,-1, poudre commercialisée par

MerckKGaA (Spectroquant™ Nitrite Test(Merck) (Référence: 1.14776.0001).
Dans une solution acide, les ions nitrites forment avec 1’acide sullfanilique un sel de
diazonium qui réagit avec le N-(naphtyl-1)-éthylénediamine dihydrochlorure (NNEDDC)

pour donner un colorant azoique rouge violet. Ce colorant est dosé¢ par photométrie.

-QS_QNENH v H O NH2—(CHz)2—NHz-2HC|—>H0334©7 N=H O NH, — (CHy), — NHp. 2HCI
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Mode opératoire

Pour un volume d’échantillon (V= 5mL) a analyser, ajouter une microcuiller bleu arasée (dans
le bouchon du flacon NO,-1) puis agiter vigoureusement jusqu’a dissolution totale du réactif.
Une coloration se développe aprés 10 minutes et reste stable pendant un minimum de
60minutes passé le temps de réaction. L’échantillon préparé est introduite dans une cuve et la
lecture au spectrophotomeétre est effectuée a la longueur d’onde de 525nm aprés passage de

I’échantillon a blanc (eau distillée préparée avec NO,-1). Le domaine de mesure pour une

cuve de 10mL pouvait contenir 0,07 a 3,28mg/L de NO5", soit 1,45.10” 4 0.06 mmol/L.

y=48791x+ 0,016
R?= 0,999

Absorbance
=
(9]

0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05 4,00E-05 5,00E-05 6,00E-05

Concentration {(mol/L)

Figure I1-20 : Droite d’étalonnage des nitrites

Ecart type du procédé (mg/L de NO,"): £0,008
Exactitude d’une valeur mesurée (mg/L de NO;'): max+0,02
Fiabilité (mg/L de NO,’): 0,02

Annexe II-4 : Dosage spectrophotométrique des nitrates par la méthode au réactif de Griess.

Le dosage des nitrates ont été effectués a I’aide d’un kit commercial contenant les réactifs
NOs-1 et NO;-2, commercialisés par MerckKGaA (Spectroguant® Nitrite Test(Merck)
(Référence: 1.14776.0001).

Dans de I’acide sulfurique concentré, les ions nitrates forment avec un dérivé de D’acide

benzoique un composé nitré rouge qui est dosé par photométrie.
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OH

OH
CH3 CH3 HSO

N+
_O/ \O

Mode opératoire

Introduire dans une éprouvette une microcuiller bleu arasée (dans le bouchon du flacon NO;-
1). Ajouter SmL de réactif NO; -2 a la pipette et agiter vigoureusement jusqu’a dissolution
totale du réactif NOs-1. Faire couler lentement et avec précaution de la pipette, sur le réactif,
le long de la paroi interne de 1’éprouvette inclinée 1,5mL de 1’échantillon. Immédiatement
agiter vigoureusement en ne tenant 1’éprouvette que par la partie supérieure. Laisse reposer la
solution réactionnelle briilante pendant une dizaine de minutes (temps de réaction). Introduire
I’échantillon dans une cuve et effectuer la lecture au spectrophotomeétre a la longueur d’onde
de 515nm apres passage de 1’échantillon a blanc (eau distillée préparée comme 1’échantillon a

mesurer). Le domaine de mesure pour une cuve de 10 mL pouvait contenir 2,2 a 88,5 mg/L de

NOs'.

1,6 -
1,4 -
1,2 -

Etalonnage de NO,

0,8 -
0,6 -
0,4 -
02 -

Abs

y=0,0226x+0,0041
R*=0,9983

0 10 20 30 40 50 60 70
C{mg/L)

Figure II-21 Abaque d’étalonnage pour le dosage des nitrates (Abs = f(C)).

Ecart type du procédé (mg/L de NO;3'): +0,18
Exactitude d’une valeur mesurée (mg/L de NOs’): max+0,7
Fiabilité (mg/L de NO;3): +£0,5
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Annexe II-5 : Protocole mesures des oxydants totaux en phase gazeuse

Introduire 250mL de solution de piégeage dans un bulleur. Cette solution est constituée de 50

mL d’un tampon phosphaté (pH=6,8) et 200 ml d’une solution de KI (0,02M).

Solution tampon phosphatée : 1,7g de phosphate monosodique + 1,8g de phosphate

disodiquedans un litre d’eau distillée.

Solution de KI : 4,15¢g de KI a dissoudre dans 25 ml d’eau distillée (Solution mere)
Solution de piégeage : 4ml de la solution mére complété a 200mL d’eau distillée. Ajouté
50ml de la solution tampon préparée préalablement

Solution titrant : préparé une solution (10" M ou 10> M) de thiosulfate de sodium

NB : le temps de bullage est de 5 minutes.

Le principe du dosage des oxydants totaux en phase gazeuse reste le méme qu’en phase

liquide.
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Chapitre III. Etude comparative de la performance du réacteur glidarc batch premiére
et deuxiéme génération

Le laboratoire de Chimie minérale de I’'université de Yaoundél dispose de réacteurs plasma
glidarc développés dans 1’équipe du professeur Brisset Jean-louis, spécialis¢ dans le
traitement des effluents liquides. Il s’agit principalement de réacteur plasma glidarc batch
semi-ouvert dit de premiére génération, qui permet de centraliser les espéces diffusante vers la
cible. Dans le souci de traiter une trés grande quantité d’effluent liquide, de maximiser
I’efficacité du procédé « glidarc » et surtout de se rapprocher d’une application industrielle,

le mode de traitement en circulation a été développé.

Le présent chapitre vise a comparer la performance de ces deux réacteurs dans I’atmosphere

d’air humide avec le phénol (1mmol/L) comme polluant modéle.

Le travail consiste donc a caractériser le transfert de matiére dans ces deux réacteurs en se
basant sur le phénomene stripping. Ce modele de transfert sera ensuite couplé a un modele
cinétique en phase liquide afin de déterminer dans quelle mesure le transfert de maticre limite

I’efficacité du procédé.

Dans ce contexte, les résultats des travaux effectués précédemment dans notre équipe par Dr
Djakaou sur la dégradation du phénol par glidarc de la premiére génération seront donc
retenus pour comparer avec ceux qui seront effectués dans le réacteur en circulation dit de

deuxi¢me génération.

Mis a part la distance ¢électrode-cible, les autres parameétres géométriques et mécaniques sont

identiques.

Dans la partie qui suit, il a été question de caractériser le transfert de mati¢re dans le réacteur
en circulation et d’analyser la performance d’élimination du polluant mode¢le par les analyses
en UV-visible et en HPLC, ensuite, étudier élimination du carbone organique total par COT.
Enfin, nous allons étudier I’efficacité énergétique et faire une estimation sur le coft

énergétique du traitement du polluant dans les réacteurs étudiés.

III.1 Etude des espéces réactives stables créées dans le réacteur plasma glidarc

en circulation et analyse du transfert en phase liquide

Dans le plasma d’air humide les especes actives dérivent de O, N, et H20. Sous I’effet de la

décharge, ces espéces produisent des radicaux tels que NO' et majoritairement des HO" [1].
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D’autres espéces a potentiel élevé telles que HO:', H202, NOx et O3 conférent un caractére
fortement oxydant au plasma d'air humide. La caractérisation des especes actives créées par
plasma est indispensable a la compréhension des mécanismes d’élimination des polluants
dans le réacteur. Dans le cadre de notre étude, les especes réactives a longue durée de vie ont
été quantifiées dans la phase gazeuse et la phase liquide. Vu les moyens d’analyse en notre
possession, les oxydants totaux, les NOx et I’ozone ont été mesurés dans la phase gazeuse.
Quant a la phase liquide, les oxydants totaux, les H20: et les ions nitrites et nitrates ont été
quantifiés. Enfin, efficacité de transfert de matiére de la phase gazeuse vers la phase liquide

a été déterminée.

Les mesures de NOx et O3 dans le gaz sont effectuées a 1’aide des tubes gastecs appropriés,
tandis que celles des oxydants totaux (OT) sont faites en utilisant les solutions de pié¢geage

dans les bulleurs comme décrit dans chapitre II.

ITI.1.1 Caractérisation des espéces stables gazeuses créées par la décharge

Les especes réactives a longue durée de vie ont été quantifiées dans le gaz en sortie du
réacteur avec des temps de traitement différent, en absence d’eau dans le réacteur. Les
résultats obtenus sur les O3, NOx et les oxydants totaux (OT) sont donnés dans le tableau

suivant.

Tableau III-1: Especes générées dans la phase gazeuse

Temps de traitement (min) 5 10 15 30
Ozone (ppmv) 20 (£1) 18(%+1.4) 19(x1) 19(+0.8)
NOx (ppmv) 605(£5) 612(£7) 580(+4) 600(+4)
OT (ppmv) 40.67 (£0.8) | 37.06 (+0.6) 2591 (£2) | 25.461 (=0.4)

Il ressort de ce tableau que quelque soit la durée du traitement, les valeurs de NOx sont
largement supérieures a celles des oxydants totaux et de I’ozone. La production de NOx est
imputable aux fortes puissances (100 w) de cette décharge avec I’air comme gaz plasmagene
[2 ; 3]. La forte production de NOx a pour conséquence la faible production de Os. Les valeurs

de NOx et d’ozone obtenues sont presque la moitié de celles obtenues dans le réacteur batch
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premiere génération par Djiakaou Iya-sou avec le méme type de décharge. On devrait avoir
les mémes concentrations dans les deux réacteurs, cette différence serait due a un probléme de
mesures dans les travaux de lya-sou.

Ce tableau montre, en outre, que la production des espéces présentes dans le gaz se stabilise
aprés 10 min de traitement comme dans le cas du réacteur batch premiére génération. Le
régime stationnaire est donc attteint avec les valeur gazeux de NOx , ozone et des OT

respectivement de 3.38, 0.09 et 0.205 mmo/L.

IIL.1.2. Caractérisation du transfert gaz-liquide

I11.1.2.1. Choix des conditions opératoires

Pour une bonne efficacité de transfert de matiére, 1’influence du débit de recirculation de la
solution a été étudiée en utilisant un colorant, le carmin indigo, facilement quantifiable par

I’analyse en UV-visible en notre possession.

Une solution aqueuse de carmin indigo (10™ M) a été traitée pendant 30 min avec deux débits
de recirculation différents (le plus petit et le plus grand en notre possession). Les autres
parametres (Débit gazeux, distance inter électrode, diametre de la buse) étant fixes. Chaque
condition a été répétée deux fois. L’analyse spectrophotométre a été effectuée afin de
déterminer le taux de conversion du polluant. Les taux de conversion des manipulations 1
(M1) et 2 (M2) ainsi que la moyenne (M) représentant les résultats obtenus sont consignés

dans le tableau I11-2

Tableau II1-2: Influence du débit de circulation sur la conversion du polluant (Polluant
modéle : carmin indigo 10™ mol/L)

Débit de circulation (mL/s) 10 15

M1 Taux de conversion (%) 10.425 2.10

M2 Taux de conversion (%) 10.2 2.01
M Taux de conversion(%) 10.31 2.05

Il en résulte que dans les gammes étudiées, le plus petit débit de circulation entraine le taux de
conversion du polluant le plus élevé. Ce qui se justifie par le fait qu’avec le faible débit, le

temps de s¢jour de la solution dans le plasma est élevé, ce qui favorise une meilleure diffusion
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des especes radicalaire favorisant ainsi la conversion du polluant. Le débit de recirculation de

10 mL/s sera donc retenu pour notre travail.

Les paramétres de traitement utilisés, en utilisant les électrodes en aluminium, sont

représentés dans le tableau suivant.

Tableau III-3: Paramétres de traitement

Polluant Débit de | Diameétre de | Distance inter | D¢bit Puissance du | Fréquence du
modele circulation la buse ¢lectrodes gazeux générateur générateur
Phénol

(10°M) 10 mL/s 1.5 mm 3 mm 800 L/H 100 watt 40 KHz

I11.1.2.2 Etude du transfert des espéces stables générées par la décharge en
présence de I’eau distillée

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a I’é¢tude de transfert de mati¢re de la phase
gazeuse vers la phase liquide et de déterminer la quantité des especes transférées dans la

phase liquide.

I11.1.2.2.1. Mesures des especes stables gazeuses générées par la décharge
en présence de I’eau dans le réacteur

Pour étudier le phénomeéne de transfert de matiére dans notre procédé, I’analyse des gaz en
sortie du réacteur a été effectuée en faisant circuler I’eau distillée dans le réacteur. L’ozone,
les oxydants totaux et les NOx ont été mesurés. Les figures suivantes donnent 1’apercu sur le

transfert des maticres analysées.
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Figure I11-2: Transfert d’ozone en présence de |’eau
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Figure II1-3: Transfert des oxydants totaux en présence de [’eau

Il ressort de ces figures que la concentration des especes réactives diminue dans le gaz quand
le réacteur contient de I’eau. Cette diminution se justifie par le transfert de matiére qui s’opére

entre ces especes gazeuses et ’eau circulant dans le réacteur.

I11.1.2.2.2 Mesures des espéces générées par la décharge dans I’eau distillée
Les espéces mesurées dans cette phase sont le H202, les oxydants totaux (OT), les nitrites et

les nitrates. Les mesures sont effectuées sur 1’eau distillée exposée au plasma.

Les résultats obtenus sur les mesures des especes réactives a longue durée de vie en présence
de I’eau sont représentées dans le tableau III-4. Notons que ces valeurs représentent la

moyenne des trois expériences indépendantes.

Tableau I1I-4: Especes mesurées dans [’eau

Temps (mn) 5 10 15 30
H202 (mmol/L) 0.01 0.03 0.028 0.022
NO2" (mmol/L) 0.024 0.039 0.0544 0.084
NO3™ (mmol/L) 0.156 0.154 0.176 0.32

OT (mmol/L) 0.35 0.46 0.48 0.62
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Ces résultats montrent que la concentration des oxydants totaux est supérieure a celles de
toutes les especes quantifiées quelque soit le temps de traitement, suivi de nitrates, nitrites et

eau oxygeéneée.

Il est évident de noter que, malgré la faible valeur de H202, due principalement par la réaction
entre cette espece et les ions nitrites produits en abondance dans la décharge, cette derniere
croit aux premiers temps de traitement. La formation de H202 est limitée par le flux de ‘OH de

la phase gazeuse selon la réaction suivante :
‘OH +'OH — H20: (II-1)

A partir de 10 mn de traitement, la concentration de H202 tend a se stabiliser. Ceci prouve
qu’il y a donc globalement autant de molécules de H20:2 formées que de molécules

consommees a travers notamment des réactions avec I’acide nitreux (réaction II- 2)
HNO:2 +H202 — HNO3 +H20 (I1I-2)

De méme, en présence du H202, I’acide nitreux forme de 1’acide peroxonitrique (ON-O2H),
un intermédiaire trés oxydant ; mais cet intermédiaire subit une isomérisation en acide nitrite

en milieu acide [4]:
H' + NO, + H20:—ON-0:H + H,O (I11-3)
ON-O:H — HNO:3 (I11-4)

Concernant les nitrites et nitrates, on constate que quelque soit le temps de traitement, les
nitrates sont largement supérieurs aux nitrites et les deux évoluent progressivement par

rapport au temps d’exposition.

Le NO: principalement sous forme dimere (N20+4) absorbés réagit avec la molécule de 1’eau

suivant la réaction III-5 pour donner naissance aux NO3™ et NO275,6]
N204+H20 — NOs5 + NO2 + 2H" (I11-5)

Dans les travaux antérieurs [7], les auteurs se sont intéressés a la formation des NO3™ et NO2
dans de I’eau distillée exposée au méme type de décharge que la nobtre, ils ont obtenu une
augmentation de la concentration de NO3", pendant que la concentration de NO2™ présente un

maximum et tend vers zéro pour des durées d’exposition plus longues. Dans la thése de Nzali
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[8], 'exposition de I’eau distillée au plasma glidarc a donné des résultats semblables aux

notres.

Le tableau I1I-4 donne également les concentrations des oxydants totaux mesurées par la
méthode au KI dans I’eau distillée exposée au plasma. Il en découle que ces valeurs évoluent
progressivement par rapport au temps d’exposition. Ces espéces réactives proviennent de NO*
et HO® créés dans la décharge. Notons également qu’aprés les nitrates, les oxydants totaux

sont des especes ayant une forte concentration dans 1’eau analysée.

Rappelons que les oxydants totaux mesurés ici, sont toutes des especes capables d’oxyder (I)
en (I2). Ce sont des espéces qui ont des valeurs de potentiel supérieures a celui du couple
redox 12/I" (E°= 0.621V). On peut donc citer 1’ozone (O3 (g)/O2 (g) E° = 2.07 V), le NO2
dissous (NO2 (g)/N20 (g) E° =1.22 V), le NO dissout (NO(g)/N20(g) E° = 1.59 V), les
nitrates (NO3™ /NO27(g), E° = 0.84 V) et les nitrites (NO2/NO(g), E°=1.20 V) formés par

réaction du NO2 avec ’eau.

Nous avons ensuite suivi I’évolution du pH au cours d’exposition de 1’eau a la décharge

glidarc pendant des différents temps. La figure 4 donne I’allure de la courbe obtenue.

]

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure I11-4: Evolution du pH par rapport aux temps d’exposition par plasma glidarc
Cette figure montre qu’apres 5 min d’exposition a la décharge, le pH chute de 7 a 5.5, puis

observe une lente progression par rapport aux temps d’exposition pour se stabiliser au tour de

4.7 apres une heure d’exposition. Plusieurs auteurs [9] ont observé le méme phénomene et les
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ont attribués a la production des espéces réactives, qui s’accentuent au cours du temps et qui
se diffusent dans la solution exposée au plasma. Ces especes sont notamment les NOx qui en

présence de 1’eau, forment I’acide nitreux et nitrique selon la réaction suivante.
2NO2'+H:0 — NO3 + NO;y + 2H" (I11-6)

Notons que les pH mesurés dans le réacteur a circulation sont plus élevés que dans le réacteur
batch de premicre génération. Cette différence serait due aux concentrations des especes

azotées qui sont beaucoup plus concentrées dans le réacteur batch.

La réaction I1I-6 (2NO2'+H20 — NO; + NO;, + 2H'") a été utilisée pour déterminer
numériquement la valeur de la concentration de H'. Les valeurs des pH ont été utilisées pour
déduire expérimentalement la concentration de H™ (H™ = 10™"). Les concentrations

numériques et expérimentales de H+ sont données dans le tableau suivant.

Tableau III-5 : Comparaison numérique et expérimental des concentrations de H'

Temps (mm) 5 10 15 30
H' calculée 0.086 0.129 0.215 0.382
(mmol/L)

H™ expérimental | 0.00316 0.00398 0.005 0.012
(mmol/L)

Il ressort du tableau I1I-5 que la concentration expérimentale de H' est largement inférieure a
celle calculée. Ce constat pourrait se justifier par certaines réactions chimiques qui pourraient
consommer les H+ et/ou des réactions parasites avec les systémes de recirculation en tube
plastique qui pourraient réduire la concentration des ions hydroniums.

Dans la partie qui suit, I’étude de bilan matiere a été faite afin de vérifier si la quantité¢ de

matiere transférée en phase gazeuse se retrouve réellement en phase liquide.

111.1.2.2.3 Bilan matiére

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a vérifier la validité des mesures effectuées et
a comparer le nombre de moles transférées du gaz vers liquide aux nombres de moles

mesurées en phase liquide.
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Notons que :

n espéces liquide: Cespéces liquide x I/liqm‘de n espéces gaz: Cespéces gaz x Vgaz
M ypices liguide: NOMbre de moles des espéces dans la phase liquide
C wpices liquiae- Nombre de moles des espéces dans la phase gazeuse

%

iquide - Volume de la solution liquide : 2 L

: Concentration des espéces gazeuses transféerés,notament la différence entre

espéces gaz

la concentration en phase gazeuse en abscence et en presence de l'eau dans le réacteur

Ve 1800 L/ HXT (T =Temps de traitement) soit V,

gaz

=1333 L/mnxT

az

V.. =Volume du gaz a 10 min :13.33 L x10

gaz

espices gaz- INOMbre de moles des especes gaeuses transférées, notamment la différence

entre le nombre de mole des especes transférées en phase gazeuse en absence et en

présence de l'eau dans le réacteur

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant.

Tableau I11-6 : Comparaison des especes transférées du gaz vers le liquide aux especes
mesurées en phase liquide a 10 min de traitement.

Espéces NOx OT
Nombre de mole gaz transférées (mmol) | 0.11 0.14
Nombre de mole phase liquide (mmol) | 0.38 1.14

Ce tableau montre que le nombre de moles des especes gazeuses transférées en phase liquide

est inférieur au nombre de moles des espeéces mesurées dans le liquide.

La quantité de NOx dans le gaz est sensiblement trois fois moins que dans la phase liquide, ce
qui prouve que les oxydes d’azote mesurés dans I’eau ne proviendraient pas tous de NO et

NOz2. En effet, le tube gastec utilisé pour la mesure de NOx en phase gazeuse quantifie
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exclusivement NO et NO2. Cependant, il existerait dans le gaz des espéces telles que N204,
N203 et HNO2 [9;10]. Ces especes pourraient réagir en phase liquide pour accentuer la

concentration des oxydes d’azote dans le liquide.

Il a été montré la présence d’une espece azotée telle que ON-O2H dans la phase gazeuse,
formée par la réaction entre NO2 et "OH (réaction 7). Une fois dans le liquide, elle pourrait se

transformer en nitrate (Réaction 8) [9]
NO:2+ "OH — ON-O:H (ITI-7)
ON-0:H + H:0 — NO; + H;0" (I11-8)

D’autre part, NO formé dans le gaz peut se recombiner avec NO:2 pour donner N20s. Ce
dernier s’absorbe pour former HNO: selon la réaction 9. Une fois formé, 1’acide nitreux est

instable et se décompose rapidement en NO3™ et NO suivant la réaction 10 [11,12]
N203 + H20 — HNO: (R.III-9)
3 HNO: — H" + NOs + 2NO + H:0 (R.III-10)

En outre, L’acide nitreux formé en phase gazeuse peut également s’absorber dans la solution

liquide formant ainsi de NO3".
NO(g) +NO:2(g) + H20(g) » ZHNO2(g) (R.III-11)

Par ailleurs, le N2O peut exister dans la décharge [13] et pourrait aussi se transférer dans la
phase liquide pour former les nitrates, augmentant ainsi la quantité de ce dernier dans le

liquide.
S’agissant des oxydants totaux, la quantité dans le gaz est dix fois moins que dans le liquide.

Les espéces réactives gazeuses a courte durée de vie telles O° et les radiations UV pourraient
conduire a la formation d'especes oxydantes supplémentaires dans la phase liquide, illustrée

par les réactions I1I-12.

O + H:0() — H:202(1) (R.IM-12)
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En outre, en utilisant ’air humide comme gaz plasmagene, la langue du plasma serait
humidifiée favorisant la formation de H20: (réaction 13 et 14) dans le gaz qui se
transformerait aisément et rapidement dans le liquide, vu sa solubilit¢ élevée (1382

mol/m’ Pa).

HO:2"+ HO:2"— H20:2 + O2 (RIII-13)
H' + 02 HO:"— H:0: + 02 (R.III-14)

I11.1.2.3. Etude du transfert des especes stables gazeuses générées par la

décharge en présence de la solution du phénol

Cette étude a été réalisée afin de comprendre le role de la diffusion des especes créées par
plasma dans 1’élimination du polluant mod¢le et de déterminer la concentration de ces especes

en phase liquide.

I11.1.2.3.1 Mesures des espéces générées par la décharge en présence du phénol

L’analyse a été effectuée sur le gaz en sortie du réacteur en présence d’eau et du polluant dans
le réacteur a des temps de traitement variés. L’ozone et les NOx ont été quantifiés. Les

résultats obtenus sont représentés par les figures suivantes.
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Figure III-5: Transfert des NOx en présence du phénol et [’eau
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Figure I11-6: Transfert d’ozone en présence du phénol

Ces figures montrent que la concentration des especes réactives dans le gaz diminue
légerement quand le réacteur contient de ’eau. Cette diminution s’accentue quand 1’eau est
remplacée par le phénol. Notons qu’apres 10 min de traitement, on observe 23.07% et 15,5 %
de diminution de la concentration de 1’ozone et de NOx respectivement par rapport a celle
obtenue en presence de I’eau. Ceci prouve qu’une partie de ces espéces peuvent réagir
fortement avec le phénol. Ce qui est confirmé par la constante de vitesse de I’ozone et de NOx
par le phénol qui sont respectivement 10° et 10° M*.mol™.s™. Des résultats similaires ont été

obtenus dans le réacteur Batch.

I11.1.2.3.2 Analyses en phase liquide

Dans cette partie, les ions nitrites, nitrate et les oxydants totaux ont été quantifiés dans la
solution du phénol exposée au plasma aux différents temps de traitement. Les résultats
obtenus, représentant la moyenne de trois expériences indépendantes, sont illustrés par la

figure I1I-7.
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Figure II1-7: Especes mesurées dans [’eau et dans la solution du phénol

Il ressort de cette figure que la concentration de toutes les especes quantifiées dans la solution
du phénol présente une croissance progressive par rapport au temps de traitement et que les
OT sont des especes les plus concentrées mesurées dans la solution de phénol. Notons
cependant que presque toutes les espeéces quantifiées dans 1’eau distillée sont légérement
supérieures a celles dans la solution du phénol et que seuls les oxydants totaux sont plus
concentrés dans I’eau que dans la solution du phénol. Ce qui prouve que le phénol a
consommé une partie de ces especes qui participeraient a sa conversion. Cette figure montre
¢galement qu’a 10 min de traitement, la concentration des nitrates et nitrites mesurés dans
I’eau et dans la solution de phénol sont égales. Cette égalité se confirme par la mesure de pH
de I’eau distillée et du phénol qui sont sensiblement égaux (Eau : 5.4 ; Phénol : 5.2) a 10 min

de traitement.

I11.2. Etude d’élimination du phénol

La solution du phénol (10° mol/L) a été exposée a la décharge pendant 120 minutes de

traitement afin d’étudier 1’efficacité¢ d’¢limination de ce polluant dans le réacteur. Le spectre
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de la solution traitée a été¢ analysé par UV-Visible, le taux de conversion du polluant par

HPLC, et enfin, le carbone organique total des échantillons traité a été déterminé.

I11.2.1. Analyse UV-visible

L’analyse spectroscopique UV-visible des échantillons du phénol traité a des différents temps

de traitement est illustrée par la figure I11-8.
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Figure II1-8 : Spectre du phénol en fonction du temps de traitement

Cette figure présente une bande d’absorption dans la zone ultraviolet, principalement a
longueur d’onde 271 nm, caractéristique du phénol. Cette bande augmente progressivement
par rapport aux différents temps de traitement jusqu’a 120 min. Cette augmentation se traduit
par le changement de la coloration de la solution qui passe d’incolore a jaune biere (Fig.III-
9), comparable a celle de nitrophénol, et qui s’accentue progressivement par rapport au temps
de traitement. Le changement de couleur de la solution traitée ne permet pas une analyse

quantitative de la solution avec la spectroscopie UV-visible.

La figure I11-8 montre également, qu’a partir de 30 min de traitement, le spectre fait ressortir
un pic qui absorbe entre 300 et 320 nm et qui croit progressivement par rapport aux temps

d’exposition. Les travaux antérieurs ont attribué ce pic a la présence des nitrates [12].
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Figure I1-9: Variation de la couleur du phénol par rapport au temps de traitement

I11.2.2. Analyse par HPLC

Cette étude a pour but de déterminer la quantité du polluant restant apres traitement. Pour ce
faire, la solution du phénol traité a fait I’objet d’une analyse en HPLC. Le chromatogramme

de la solution traitée est représenté par la figure I11-10.
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Figure I11I-10 : Chromatogramme du phénol traité
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Ce chromatogramme montre que le temps de rétention du phénol est a la dixieme minute. 11
apparait qu’au temps de rétention, le pic du phénol diminue progressivement par rapport aux
temps d’exposition. Cette diminution est la conséquence logique de la conversion du phénol.
Notons également ’apparition de plusieurs pics avant et aprés le temps de rétention du
phénol, qui pourraient étre attribués aux sous produits d’oxydation. Pour déterminer la nature
de ces sous produits, nous avant passé¢ les étalons de 4-nitrophénol, hydroquinone et

nitrobenzéne en HPLC afin de déterminer leurs temps de rétention. L’analyse en HPLC a

5 eme 1 eme

montré que ’hydroquinone est retenue a la minute, nitrophénol a la 1 minute et le
nitrobenzéne a la 17°™ minute. Les temps de rétention de ces espéces correspondraient a des
pics obtenus dans 1’échantillon du phénol traité (Fig. III-11). Ainsi, nous pouvons dire que
parmi les sous produits de dégradation du phénol obtenu, on pourrait retrouver de

I’hydroquinone, 4-nitrophénol et de nitrobenzéne.
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Figure I1I-11: Détermination de sous produits d’oxydation du phénol par HPLC

Les caractéristiques des sous produits obtenus sont données dans le tableau suivant.
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Tableau III-7: Caractéristique des sous produits obtenus

Molécules Constante d’Henry
Nomenclature Nature
(M/atm)

Nitrobenzeéne 4.7.10" Tres soluble

Hydroquinone 2.5.107 Tres soluble
OH

Nitrophénol 7.9.10" Trés soluble
NO,

Les sous produits de dégradations obtenus sont tous des composés trés solubles en milieu
aqueux. La forte solubilité de ces composés en milieux aqueux, permet de dire que ces sous
produits d’oxydation ne sont pas volatiles pour déplacer la pollution du liquide vers gaz. Des
sous produits similaires ont été identifiés par Iya-sou dans le réacteur de premicre
génération.

En outre, I’étude effectuée ne permet pas de déterminer quantitativement la concentration de
ces sous produits pour se prononcer sur leur éventuel effet sur I’environnement. Mais d’une
maniere générale, hydroquinone est soupgonnée d'induire des anomalies génétiques et
d'augmenter le risque de cancer. Le 4 nitrophénol et nitrobenzeéne présentent également des
risques sur D’environnement. Cependant, ils peuvent étre traités par des procédés
complémentaires.

Le taux de conversion du phénol a été étudié¢ avec le débit de recirculation de la solution de 10
ml/s et un débit dont la valeur exacte n’a pas été déterminée, mais qui est comprise entre 10

et 15ml/s. Les taux de conversion du phénol avec ces différents débits de recirculation sont

représentés par 1’histogramme suivant (Fig.I11-12)
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Figure III-12 : Taux de conversion du phénol par rapport au temps avec des débit gazeux

varies

Cet histogramme montre que le taux de conversion du phénol croit progressivement par
rapport au temps de traitement, quelque soit les débits utilisés. Ce résultat semble logique car
la densité d’énergie évolue avec le temps de traitement et qu’a forte densité d’énergie, on
produirait plus d’espéces réactives qui participent a la conversion du polluant. Cependant, le
taux de conversion varie avec les débits utilisés et quelque soit le temps de traitement, les
meilleures conversions sont obtenues avec le débit de recirculation compris entre 10 et 15

mL/s. Ce taux a atteint 49.68% apres 120 min de traitement avec ce débit gazeux.

La meilleure conversion obtenue avec le débit de recirculation élevé est justifiée parle fait que
I’augmentation du débit favoriserait le renouvellement rapide du volume passant sous la
décharges, par conséquent, diffusion accentuée des espéces réactives. Cependant, I’étude fait
précédemment sur le choix des conditions opératoires (III.1.2.1) avait montré que la
conversion du carmin indigo diminue avec I’augmentation du débit de recirculation. Ce qui
prouve que I’influence du débit de recirculation sur la conversion du polluant dépend de la

nature de ce dernier et donc de la durée de vie et la vitesse de réaction des especes réactives

intervenant majoritairement pour sa conversion.

Malgré le faible taux de conversion obtenu, il est souhaitable d’analyser la COT afin

d’évaluer la minéralisation du polluant.
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I11.2.3. Analyse de COT

Cette analyse permet d'estimer l'efficacité de la minéralisation du polluant apres le traitement
par plasma. Elle donne lieu a la connaissance de la quantité de carbone (mg de carbone par
litre de solution) présente sous forme organique dans une solution aqueuse. La figure 13

donne le taux d’élimination de COT des solutions traitées avec un débit de 10mL/s.

TOC (ppm)

60

120
Temps d'exposition {min)

Figure I1I-13: Variation du COT en fonction du temps de traitement

Cet histogramme montre que la quantité du COT ne varie presque pas apres traitement. Ce qui
suppose que le polluant traité n’est donc pas minéralis¢. Ce résultat montre que la destruction
du phénol ne s’accompagne pas de sa minéralisation dans les conditions expérimentales

utilisées.
I11.3. Etude comparative des deux réacteurs étudiés

IT1.3.1. Comparaison de P’efficacité du transfert gaz-liquide

L’efficacité du transfert gaz-liquide de notre procédé a été calculée en utilisant la relation

suivante.

gaz sortie gaz sortie

E(%) — Absence d'eau A Presence d'eau % 1 00
C gaz sortie
Absence d'eau

Cse=some  est la concentration des espéces dans le gaz en sortie du réacteur (ppmv), le

Absence d'eau

réacteur étant vide.
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Ce*me  est la concentration des espéces dans le gaz en sortie du réacteur (ppmv), le

presence d'eau

réacteur contient de I’eau.

Cette étude a ¢été effectuée dans les deux réacteurs quand le régime permanent est atteint,

Oéme

c’est-a-dire a la 1 min. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau I1I-8.

Tableau II1I-8 : Comparaison de [’efficacité du transfert (en %) dans les deux réacteurs
étudiés a 10 min de traitement.

Réacteurs NOx Ozone Oxydants totaux
Premicre génération 4.1 11 22
Réacteur en circulation 3.6 27.77 69.51

Ces résultats nous montrent que quelque soit le réacteur utilisé, les oxydants totaux sont
beaucoup plus transférés, suivis de ’ozone et enfin des NOx. En outre, ’efficacité de transfert
de NOx est sensiblement égale dans les deux réacteurs utilisés. Cependant, les transferts de
I’ozone et des oxydants totaux sont respectivement 2.5 fois et 3 fois supérieurs dans le

réacteur en circulation par rapport au réacteur Batch.

Il est important de rappeler que le phénomene de transfert de matiere dans un systéme
diphasique (gaz/liquide) est souvent influencé par I’aire interfaciale gaz/liquide, le coefficient
de partage gaz-liquide et enfin, ’adsorption avec réaction chimique [13]. Dans le réacteur en
circulation, ’homogénéisation de la solution est beaucoup plus accentuée, puisqu’elle ne
repose plus seulement sur les mouvements convectifs (méme si ce n’est pas visible) générés
par la décharge mais aussi sur le mouvement de la solution dans le systéme. Ce qui a pour
conséquence 1’augmentation de la surface interfaciale gaz/liquide d’ou I’augmentation de
transfert des especes réactives de la phase gazeuse vers la phase liquide. Dans ce type de
réacteur, la phase liquide est intimement liée a la décharge, ce qui favoriserait la
décomposition de 1’0ozone en solution par les radiations UV (réaction 16), par conséquent,
accélération de son transfert du gaz vers liquide. Aussi, étant donné que dans le réacteur en
circulation, la phase liquide circule dans la décharge, les especes a courte durée de vie seraient
beaucoup plus absorbées par la solution que dans le réacteur Bach. Ainsi I’action de I’UV sur

I’eau oxygénée, donnée par la réaction 18 sera beaucoup plus prépondérante dans le réacteur
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en circulation. De méme, les espéces a courte durée de vie transférées et/ou obtenue par 1’effet
de l’irradiation UV favoriseraient la décomposition des oxydants totaux tels que H202

dissoutes (Réaction 18). Ce qui a pour conséquence le meilleur transfert des oxydants totaux.

O3 + H20 +hy — 2 'OH (R.III-16)
205 + OH® —"OH + 0:% +20: (RITI-17)
H202+hv — 2 "OH (RIII-18)

I11.3.2. Comparaison des especes issues du transfert dans la phase liquide

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a la comparaison du nombre de moles des
especes issues du transfert dans la phase liquide dans les deux réacteurs étudiés. Les nitrates,
nitrites et les oxydants totaux ont été mis en évidence. Le tableau I1I-9 présente les résultats

obtenus.

Tableau II1I-9 : Comparaison des nombres de moles des especes mesurées dans [’eau dans les
deux réacteurs étudiés a 10 min de traitement.

Nombre de moles de NO3” Nombre de moles | Nombre de moles des
Réacteurs (mmol) de NO2" (mmol) | oxydants totaux (mmol)
Premicre génération 1.28 0.0081 0.68
Réacteur circulation 0.314 0.078 0.96

Il ressort de ce tableau que, quelque soit le réacteur utilisé, les oxydants totaux se retrouvent
beaucoup plus dans 1’eau, suivis de nitrates et enfin des nitrites. Ce qui se justifie par le fait
que D’efficacité de transfert des oxydants totaux calculée précédemment est plus élevée que
celle des autres especes quantifiées. Pour cette méme raison, le nombre de moles des oxydants
totaux sont beaucoup plus élevés dans le réacteur en circulation que le réacteur Batch

premiere génération.

Ce tableau montre en outre que le nombre de moles des oxydes d’azote (NO3 + NO:2) est 4
fois moins ¢levé dans le réacteur en circulation que dans le réacteur Batch, bien que

I’efficacité de transfert de NOx soit égale dans les deux réacteurs étudiés. Cette différence
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pourrait étre due a un probléme de mesure des nitrates et des nitrites dans la thése de Djakaou

Iya-sou.

Il est important de noter que les NOXx, sont les principaux géniteurs des oxydes d’azote dans le
liquide. Souvent représentés par NO: dans la phase gazeuse, ils se recombinent entre eux pour
former N204. Ce dernier, une fois absorbé va s’hydrolyser pour former I’acide nitrite et

I’acide nitrate selon la réaction 5 décrit précédemment.

Il a été montré qu’a pH inférieur a 2.6, HNO: devient trés instable favorisant ainsi I’obtention

des nitrates.

Rappelons ici que le pH de la solution traitée avec le réacteur Batch se stabilise au tour de 2.5
aprés 5 min de traitement. La conséquence logique est la forte production de nitrates.
Cependant, dans le réacteur en circulation, le pH de I’eau traitée passe initialement de 6.5 a
5.5 apres 5 min de traitement et se stabilise au tour de 4.7 aprés une heure de traitement, ce

qui défavorise naturellement la production des nitrates.

Le tableau III-9 nous renseigne aussi que le réacteur Batch premiere génération produit
moins de nitrite que le réacteur en circulation. Ceci pourrait étre di a I’instabilit¢ de HNO: en

milieu trés acide obtenu dans ce dernier.

I11.3.3 Comparaison de P’efficacité énergétique des deux réacteurs utilisés

Ce paramétre a une importance capitale pour les industriels dans le choix de procédé utilisé. 11
consiste a diminuer et optimiser les consommations d’énergie d’un procédé tout en
maintenant son efficacité. C’est donc un facteur déterminant dans I’appréciation de la

performance du réacteur. Celle-ci est calculée par :

_ Cx% dégradation xV
Pxt

E

(g/ kwh)

Avec :

C : concentration initiale du phénol (g /L)
% conversion du phénol

P : Puissance du générateur (kW)

t : Temps de traitement (Heure)

La figure suivante donne I’apercgu sur I’efficacité énergétique des deux réacteurs étudiés.
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Figure I1I-14 : Comparaison de [’efficacite énergétique des deux réacteurs étudiés

La figure I1I-14 nous renseigne que dans le réacteur en circulation, plus la densité d’énergie
augmente, plus Iefficacité énergétique diminue. Le méme phénomene est observé dans le
réacteur batch premiere génération sauf que dans ce réacteur, 1’efficacité énergétique présente
une croissance pour une densité énergétique comprise entre 28 et 69 KJ/L apres une chute de
4.64 a 3.2 g/kWh. La meilleure efficacité énergétique obtenue dans le réacteur en circulation
est 1.04 g/kWh avec une densité énergétique de 45 KJ/L, tandis que celle-ci est 4.64 g/kWh
dans le réacteur batch avec une densité d’énergie de 14 KJ/L. Enfin, pour toutes les densités
d’énergie étudices, le réacteur Batch premicre génération donne de meilleurs taux d’efficacité

énergétique.

Ce résultat est surprenant : le réacteur batch premiere génération permet une meilleure
dégradation du phénol bien que son efficacité en terme de transfert de maticre soit inférieure a
celle du réacteur en circulation. Une hypothése pour expliquer ce résultat est que I’influence
du pH favoriserait également la meilleure conversion du phénol dans le réacteur a décharge
plasma. En effet, comme dit précédemment dans la partie 3.2, le pH de la solution traitée avec
batch se stabilise rapidement a 2.5 aprés 5 min de traitement tandis que celui de réacteur en

circulation se stabilise atour de 4.7 apreés 120 min de traitement.
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Le pH plus acide obtenu dans le réacteur batch premicre génération favoriserait la réaction de
OHP° avec le polluant, améliorant ainsi I’efficacité du procédé. En effet, plus le pH augmente,
plus "OH se retrouve sous forme de O ° ~ trés nucléophile et réagit beaucoup plus lentement.
Dans des recherches antérieures [13], les auteurs se sont intéressés a la dégradation du
Chicago Sky Blue a différents pH (3,5 ; 7,5 ; 10,3), il est ressorti de cette étude que les pH les
plus acides permettaient une meilleure dégradation du polluant étudié. D’autre part, Peri et all
[14] ont montré qu’a pH 2.3, 80% du nitrite est protoné (HONO). Ce qui augmente la vitesse
de la réaction entre le phénol et cette espece. Au contraire, L’augmentation de pH a 5,7 réduit
notablement la vitesse de réaction du phénol avec les espéces azotées et donc diminue
considérablement la conversion du phénol car a pH 5.7, 99% environ de nitrite est

déprotoné.

En résumé, une conversion satisfaisante peut €tre obtenue par les techniques plasmas.
Cependant, cela ne signifie pas que celles-ci soient immédiatement transposables en milieu
industriel. En effet, deux points importants doivent étre satisfaits pour effectuer un transfert

technologique :

e les colits énergétiques de traitement doivent correspondre a des colits d’exploitation

acceptables ;

e les sous-produits de la conversion doivent étre parfaitement quantifiés, non toxiques

ou traités par des procédés complémentaires.

Dans la partie qui suit, nous allons nous intéresser au cotit énergétique des dispositifs utilisés,

méme si cela n’est pas ’objectif de notre étude.

I11.3.4. Coiit énergétique du traitement

D’une maniére générale, 1’énergie électrique consommée (W) en kWh est donnée par la

relation suivante :
W(kWh) = P x At
P : Puissance du générateur : (kW)

At : Temps de traitement (h)
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Le colt énergétique est calculé¢ a 10 min de traitement, quand le régime permanant est atteint
au niveau de la décharge. Le prix du kWh dans les industries classées comme gros
consommateurs d’énergie au Cameroun est de 0.115 € (75 FCFA) et en moyenne 0.14 € en

France. Le tableau suivant nous chiffre sur le colit énergétique des dispositifs utilisés.

Tableau III-10: Cotit énergétiques de traitement dans les réacteurs utilisés.

Efficacité Efficacité Energie Cott Cott
Réacteurs énergétique énergétique consommeée énergétique au | énergétique
(mol/J) (g/kWh) (kWh) Cameroun(€) | en France (€)
premiére 0 0.0018 0.0022
. 7.02.10° 2.53 0.016
génération
Circulation 2.88.10” 1.04 0.016 0.0018 0.0022

Dans le cas de rejet dans un réseau d’assainissement collectif muni d’une station d’épuration,
lorsque le flux journalier maximal apporté par ’effluent est susceptible de dépasser 45 kg/j de
DCO, au bout de 10 min du traitement par plasma, I’efficacité énergétique (g/kWh) et le cott

de traitement dans les deux réacteurs étudiés sont donnés dans le tableau suivant.

Tableau I1I-11: Coiit énergétique d’un flux de DCO égale a 45kg par jour

Efficacité Energie ) Couit
) Colt énergétique )
Réacteurs énergétique consommeée énergétique
au Cameroun (€)
(g/kWh) (kWh) en France (€)
Premicre génération 17786.5 112.48 12.65 15.46
Circulation 43269.23 665.68 74.88 91.53

En comparant ces résultats, on constate que le colt énergétique du traitement dans le réacteur
en circulation est sensiblement six fois plus important que dans le réacteur batch premicre
génération. Cette différence peut s’expliquer par 1’écart important entre 1’efficacité

énergétique des deux réacteurs étudiés.
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Par ailleurs, I’installation du dispositif premicre génération a grand échelle en sortie d’usine
avant la liaison a une station d’épuration collective est souhaitable, non seulement a cause de
sa facture énergétique peu onéreuse, mais aussi, la simplicité technologique des dispositifs

plasma les rend compétitifs.

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de caractériser le transfert de matic¢re gaz/liquide dans le réacteur
glidarc batch premiére génération et deuxieéme génération (circulation) afin de comparer

leurs performances.

Cette étude a montré que, bien que ’efficacité de transfert gaz-liquide en ce qui concerne
I’0zone et les oxydants totaux, soit plus importante dans le réacteur de la deuxiéme génération
(circulation) et que l’efficacité de transfert de NOx soit égale dans les deux réacteurs,
Pefficacité énergétique en gpheno/J €st plus important dans le réacteur batch de premicre
génération. Cela montre que le phénomene de transfert de maticre seul n’explique pas la
neutralisation du polluant. Le pH dans le réacteur pourrait étre a 1’origine de la différence
observée. Enfin, nous avons observé que le réacteur en circulation est plus énergivore que le
réacteur de la premiére génération. Cependant, I’installation du dispositif plasma premicre

génération pour la dépollution des rejets est a encourager.
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Chapitre IV : Etude numérique de la conversion du phénol

Dans cette seconde partie, une simulation numérique couplant un modele simplifi¢ décrivant
le transfert de matiére a l'interface gaz-liquide et un modele cinétique avec les principales
réactions en phase liquide et gazeuse est proposé. L’objectif principal de cette modélisation
est de confirmer ou infirmer les mécanismes de dégradation proposés pour I’élimination du
phénol. De plus, elle permet de donner une estimation de la concentration des especes a
longue durée de vie quantifiées dans la phase liquide, mais aussi de voir quelles sont les

especes qui interviennent majoritairement dans 1’élimination du polluant utilisé.

Le Module « Chemical Engineering » du logiciel de simulation COMSOL multiphysics 5.1 a

¢été utilisé pour cette simulation.

IV.1 Généralité sur le phénomeéne de transfert de matiére

Le transfert de matiere d’un composé présent dans la phase gazeuse vers une phase liquide est
qualifi¢ d’opération d’absorption gaz-liquide et peut étre, soit simplement physique, basé sur
la solubilité du composé dans la phase liquide, soit favorisé par la présence d’une réaction
chimique entre le gaz dissous et 'un des constituants de la phase liquide, ce qui a pour effet

d’augmenter la quantité de matiere transférée.

Le transfert de maticre est régi par deux processus : le transfert par diffusion (dd a la présence

d’un gradient de concentration) et le transport convectif (induit par I’écoulement d’un fluide).

Pour mieux appréhender le phénomene de transfert de mati¢re a l'interface plasma-liquide, la

compréhension des phénomeénes de diffusion des espéces dans un milieu est nécessaire.

IV.1.1 Loi de Henry
Soit une espece A présente dans le gaz en interaction avec une solution aqueuse. Le liquide

réagit avec une partie des molécules A jusqu’a I’établissement de 1’équilibre (réaction 1):

™

A (gaz) A (solution) ( R I )

L’équilibre est atteint lorsque les potentiels chimiques de la méme espeéce A en milieu gazeux

Kg et en milieu liquide pp sont égaux (Eq.1):
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HA,G = HasL (Eq.1)

En tenant compte des définitions de pg et pr, nous avons alors (Eq.2):
g +RTLnP =p, °+ RTLnCy (Eq.2)

1’ et u° étant les potentiels chimiques normaux dans I’état standard de I’espéce A en milieu
gazeux (latm, 298 K) et en solution infiniment diluée, y le coefficient d’activité de I’espéce A
en solution, C sa concentration, et P sa pression partielle dans la phase gazeuse. La constante

de Henry Ky pour I’espéce A résultant de I’expression (2) est donnée par :

o

C He o
Y G L
K = — =¢X B — E .3
En considérant que la solution A est idéale (y = 1), pour une température donnée, la
concentration de I’espéce A dans le liquide est proportionnelle a sa pression partielle dans la

phase gazeuse a 1’équilibre thermodynamique.

1V.1.2.Mod¢le de transfert

Pour d’écrire le transfert d’un composé gazeux a I’interface gaz-liquide, plusieurs théories ont

été développées [1].

IV.1.2.1 Théorie de la pénétration développée par Higbie (1935).
Cette théorie repose sur I’hypothése que des éléments de liquide situés a l'interface
gaz/liquide sont remplacés périodiquement par des ¢léments venus de l'intérieur du liquide.
Ce modele met en évidence les hypothéses selon lesquelles :
e [’¢quilibre est réalisé a l'interface,
e Le cceur de la phase liquide est parfaitement mélangé, ce qui induit donc que
tous les ¢léments du liquide ont le méme temps de contact a I’interface gaz/liquide,
e Le temps de contact est court. Dans ces conditions le régime permanent n’a
pas le temps de s’établir.
IV.1.2.2 Modéle de renouvellement de surface proposé par Danckwerts (1951).
Dans la théorie de Higbie, il est difficile d’admettre que tous les éléments de surface sont
exposés pendant le méme temps de contact, compte tenu du caractere aléatoire du mouvement
turbulent. Aussi, Dancwerts propose un modele bas¢ sur le renouvellement de I’interface par

des paquets de fluide issus du sein du fluide.
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IV.1.2.3 Modg¢le du film

C’est le modele le plus ancien pour décrire le transfert de matiére d’un composé de la phase
gaz vers la phase liquide, développé premi¢rement par Whitman (1923). L’originalité¢ de ce
modele est I’é¢tude de I’écoulement d’un fluide turbulent autour d’une surface solide. A la
surface du solide, la vitesse devient nulle tandis qu’il se développe une couche (ou film)
visqueuse a l’intérieur du fluide adjacent a la surface. Dans ce film est localisée toute la
résistance au transfert et le transfert de quantit¢é de mouvement se fait par diffusion. Par
analogie, pour le transfert de mati¢re gaz/liquide, un film liquide (ou gazeux) est considéré
d’épaisseur OA, le transport de I’espéce A dans le film se fait uniquement par diffusion
moléculaire, sous I’influence d’un gradient de concentration. En dehors du film, il n’y a pas

de gradient de concentration de I’espéce A comme I’indique la figure suivant.

Interface

Film

Phase liquide
Phase gaz

(g

(L

W

Figure IV.1 : Modeéle du film

IV.1.2.4 Modéle de double film proposé par Lewis et Whitman (1924)
Ce modele de transfert est applicable pour les systémes diphasiques gaz/liquide ou liquide-
liquide. II est dérivé du modele du film et s’applique aux deux fluides qui sont en contact I'un
avec I’autre au niveau de I'interface. Dans le cas du systéme gaz/liquide, ce modele est basé

sur les hypothéses suivantes :

o Il existe entre les deux phases en contact une interface sans épaisseur physique,

e De chaque coté de I'interface se développé un film ou le transport de A se fait
par diffusion moléculaire,

e Chaque film est caractérisé par un coefficient de transfert, ki du coté liquide et

kc du coté gazeux,
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e A Dlinterface, les concentrations de 1’espéce A sont a [D’équilibre
thermodynamique et suivent la loi de Henry,

o A lextéricur des deux films, les concentrations sont constantes dans tout le
volume liquide ou gazeux,

e Le transport a travers les deux films s’effectue en régime permanent.

Interface
P |
1 1
i\ i Phaseliquide
[ 1
: i [Cal (kg/m3)
Phase gaz i i
[Pa] (Pa) i \ Ca’
e ke :
E Film gaz Film liquide i
Z

Figure V.2 Modéle de double film de Lewis et Withman

IV.1.3 Transfert de matiére au sein d’une tranche de jet liquide

Le transfert de matiére au sein d’une tranche de jet liquide est représenté par le modele de
film. L’originalit¢ de ce modele est I’é¢tude de I’écoulement d’un fluide gaz autour de la
surface de la tranche de jet d’eau. A la surface du liquide, la vitesse devient nulle tandis qu’il
se développe une couche (ou film) visqueuse a I’intérieur du gaz adjacent a la surface. Dans
ce film, est localisée toute la résistance au transfert. Le transport de I’espece de la phase gaz
dans le film se fait uniquement par diffusion moléculaire, sous I’influence d’un gradient de

concentration. En dehors du film, il n’y a pas de gradient de concentration de ’espéce gaz.

Thierry-Jocker Koyaouili, Etude des procédés plasmas dans I'élimination des polluants organiques
persistants dans les effluents aqueux, Thése de Doctorat en cotutelle, UPMC, UY1. (2016) Page 108



Chapitre I'V : Ftude numerique de la conversion du phénol

M
74 Interface

Phase liquide

Fhase gaz

Figure IV-3: Représentation du transfert de matiere au sein d’une tranche de Jet

IV.2 Description du modéle

Le logiciel de simulation COMSOL multiphysics 5.1 a été utilisé dans la modélisation du
procédé glidarc étudi€, en utilisant le module « chemical engineering » qui permet de résoudre
des équations de diffusion réaction dépendantes du temps. La modélisation du systéme étudié,
le concept du cycle ainsi que les différentes hypothéses émises seront présentés dans cette

partie.

IV.2.1 Modélisation du systéme étudié

Le réacteur utilisé permet de travailler en circulation, le systéme modélisé représente une
tranche de jet d’eau de rayon R. Le modele suit I’évolution de cette tranche lors de son
passage dans le réacteur (Fig.IV-4). Lors du passage de la tranche dans le systéme, elle est

soumise au flux des espéces a courte et longue durée de vie générées par la décharge.
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Reservoir (2 L)

Passage de la tranche d'ean (10 mL/s)

Figure IV-4 : Tranche de jet d’eau modélisée

R représente le rayon de la tranche d’eau et e I’épaisseur du film de gaz immobile autour de la

tranche.

IV.2.2 Notion du cycle

Appelons ici cycle, le nombre de fois ou la solution traverse tout le systéme, c'est-a-dire quitte
le réservoir, passe dans la pompe, arrive au niveau de la décharge, puis revient au point initial
dans le réservoir. Pour faciliter la simulation, nous supposons que la solution est parfaitement

homogene a son passage dans le réservoir.

e Ladurée d’uncycle (Ticycle) est donnée par :

Volume a traiter

leycle —

Deébit de circulation

Dans le systeme étudié :
> Volume a traiter : 2 L
> Débit de circulation : 10 mL/s

e Le nombre de cycle (n cycle) est donné par:
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_ Durée de traitement soit n _ Durée de traitement

, ) cycle
Durée d'un cycle Toyere

ncycle -

e La section de la buse de sortie de 1’eau est donnée par :
S =mr’(cm?)
e La vitesse de I’eau en sortie de la buse est calculée par :

- Deébit de circulation

(m/s)

Section

e Le temps de séjour du jet de fluide (Ts) dans le plasma est donné par :

_ Epaisseur de la zone plasma

eP
T soit Ty =—(s)
v

vitesse de la sortie d'eau

IV.2.3 Détermination du diameétre de du jet

Le diametre du jet d’eau a été déterminé a partir d’une photographie du jet (figure IV-5). Le
diamétre est mesuré en utilisant le logiciel PowerPoint. Une portion de I’¢lectrode (L) a été
préalablement mesurée afin de permettre la détermination de 1’échelle sur PowerPoint. En

appliquant la régle de trois, le diamétre du jet est donc déterminé.

Figure IV-5 : Détermination du diamétre de la tranche d’eau
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La figure IV-3 permet de déterminer le diametre du jet (0.3 cm) en connaissant L, d’ou le
rayon vaut 0.15 cm. Epaisseur de la zone du plasma vaut : e, = 0.147 cm

IV.2.4 Géométrie étudiée
Le modéle géométrique 1D a été utilisé pour étudier le transfert des especes réactives dans le

systeme.

Le schéma ci-apres représente la géométrie utilisée pour la modélisation.

0] A

S — T ————

Eayon de 1a zone de jet Epaisseur du film

Figure IV- 6: Section du jet d’eau étudié

Cette géométrie prend en comptes deux domaines :
- La zone liquide égale au rayon de la tranche de jet (OA)

- La zone gazeuse égale a I’épaisseur du film de gaz (AB)

Le modele utilisé a pour objectif le suivi du passage du jet dans le systéme étudié. Afin de
simplifier le modele, la géométrie 1D a été utilisée, ce qui revient a supposer que dans la
tranche, tous les agrégats ¢lémentaires de fluide progressent avec la méme vitesse et qu’il n’y
a pas d’échange de maticre entre les différentes tranches. Nous estimons que le phénomene de

transfert de matiere dans ce systéme au cours d’un cycle se fasse suivant trois étapes.

» Etape 1 : Cette étape est le passage du jet dans la zone de décharge, pendant laquelle, il
est exposé aux flux des radicaux ‘OH, des NOx et I’ozone. La durée de cette étape est
déterminée par :

ep D 2 . 2
T, =—(s)or VZE , S=nr-,avec r = 0.15 cm, la section vaut: s = 0.07 cm".
v

Avec le débit de la circulation du polluant qui vaut D =10 mL/s, la vitesse de la sortie

de l'eau est: v=142.8 cm/s. La durée de cette étape vaut donc

T, =9.99.10" soit T;=1ms
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» Etape 2 : C’est la suite de I’étape 1. Elle est caractérisée par le passage de la tranche
d’eau dans le réacteur jusqu’a son arrivée dans le réservoir. Durant cette étape, seules
les especes a longue durée de vie (O3, NOx) peuvent étre transférées. Cette étape est
supposée durer 2 secondes au vu de la vitesse du jet et la distance parcourue jusqu’au

réservorr.

» Etape 3 : Cette étape est caractérisée par I’homogénéisation de la goutte d’eau dans le
réservoir. Au cours de cette période, aucune espéce n’est transférée. La durée de cette
étape est fixée arbitrairement a 100 secondes, qui est un temps suffisant pour que les

concentrations s’homogénéisent.

L’équation de la diffusion-convection (Eq.4) a été résolue dans les domaines gaz et liquide a
I’aide de logiciel Comsol multiphysics 5.1 pour caractériser le transfert de matiere.
oC 0°C, oC,
~+U

L_D, + L=R Eq. 4
ot "orX? oX ! (Ea- 4)

Ou: C; concentration de I’espéce i (mol/m™),

D; est le coefficient de diffusion de I’espéce i dans chaque domaine (m*.s™)
U : vitesse du fluide (m.s™)
R : terme source représentant la réaction chimique

Dans les deux intervalles étudi€s, le transfert ne se fait que par diffusion, donc convection
nulle (U=0) et I’équation 4 devient :
oC, 0°C, 3

I—D- — )
ot "orX? :

(Eq. 5)
Les coefficients de diffusion moléculaires en gaz et en liquide sont respectivement 10 m’.s™
et 10° m*.s™.

IV.2.5 Condition limite a ’interface gaz-liquide

Au niveau du point A (Fig.IV-6), a 'interface gaz-liquide coté liquide, nous avons imposé le

flux de matiere sortant, calculé par la loi de Fick, donnée par 1’équation 6.
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IR N

=-D,,. x grad (C b )[mt erface gaz — liquide| (Eq.6)

A D'interface coté gazeux (point A coté gaz), nous avons considéré que les concentrations
dans les deux phases sont en équilibre thermodynamique. Cet équilibre est traduit par la loi

de Henry :

Cc_=-—14 (Eq.7)

Avec: C._et C

az i, les concentrations respectives en mol.m” des solutés dans la phase gaz et
liquide, He représente la constante de Henry.

Au niveau du point B, extrémité de I’épaisseur e, les valeurs des espéces gazeuses obtenues
expérimentalement sont imposées. Les valeurs utilisées sont représentées dans le tableau

suivant.

Tableau IV-1: Concentrations des espéces générées par la décharge

Espéces O3 ‘NO2 ‘OH

Concentrations (mol.m>) 0.00082 0.025 0.00099

La concentration de radical hydroxyle (0.00099 mol/m’) déterminée dans les travaux de Iyas-
sou [2] a été utilisée.

IV.3 Détermination de I’épaisseur du film

L’épaisseur e du film est déterminée en faisant 1’étude de stripping simple sur un polluant trés
soluble, le phénol, et un polluant peu soluble, le benzéne. Le phénol est choisi car c’est un
composé trés soluble avec une constante de Henry élevé, (He=70000) difficilement entrainé
par la phase gazeuse, tandis que le benzéne est peu soluble, volatile, avec une constante de

Henry faible (He=4.4), facilement entrainé par la phase gazeuse.

La démarche va donc consister a faire varier 1’épaisseur du film et a comparer les résultats

numériques obtenus sur le taux d’élimination par stripping du phénol et du benzéne aux
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résultats expérimentaux obtenus. L’épaisseur qui donne les taux d’élimination numérique les

plus proches de I’expérimental sera donc retenue comme 1’épaisseur du film.

Les solutions de benzéne (1 mmol/L) et du phénol (1 mmol/L) ont été traitées par stripping
sans allumer la décharge pendant 5 min et 90 min respectivement dans des conditions
identiques aux expériences (débit gazeux fixé a 800 L/h et débit de recirculation de la solution
liquide de 10 ml/s). Les solutions traitées ont été analysées par UV-visible et par HPLC. Le

spectre et le chromatogramme des échantillons traités sont donnés par les figures suivantes.

0,2
00{]56 m— Brute
0.15 Brute — Stripping
" —— Stripping 0,0056
=
g 01 =0,0046
2 :
<0,05 < 00036
.I‘E
0 £0.0026
] S00
i 0,0016
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Longueur d'onde (nm) 28 29 30 31
: Temps de traitement (min)
Figure IV-7: Spectre UV du Benzene Figure IV-8 : Chromatogramme du benzéne
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Stripping 0,06
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1 = Stripping
0,04
§ 0,8 -
S 06 S om
s E
2 =
< 04 s 002
£
=
0,2 £ o0
W]
2E-17
240 250 ) 260 }::'U . EEED I 0 7.8 8 82 84 8,6
SllsCllll Temps de traitement (min)
Figure IV-9: Spectre UV du phénol Figure IV- 10 : Chromatogramme du phénol
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Ces figures montrent que les spectres et les chromatogrammes des solutions traitées
diminuent apres le stripping. Les solutions du phénol et du benzéne sont donc entrainées par
le flux gazeux auquel elles sont exposées. Les taux d’élimination par stripping du phénol et

benzéne sont donnés dans le tableau suivant.

Tableau IV-2 : Stripping des solutions traitées

Phénol Benzeéne
UV-visible (%) 10.8 55,70
HPLC (%) 11.9 56.74

Il ressort de ce tableau que les résultats obtenus en HPLC et en UV-visible sont sensiblement
identiques. Logiquement le benzéne est beaucoup plus strippé que le phénol. En effet, le
phénol est un composé trés soluble avec une constante de Henry élevée (He=70000) donc
difficilement strippé que le benzéne qui est peu soluble, ayant une constante de Henry faible

(He=4.4).

Les paramétres de la simulation pour un volume de la solution traitée de 2L sont donnés dans

le tableau suivant.

Tableau IV-3 : Paramétres de la simulation

Composés Temps de traitement (min) Nombre de cycle
Phénol 90 27
Benzéne 5 2

Avec ces paramétres, nous avons fait varier 1’épaisseur du film jusqu’a obtenir un

pourcentage d’¢élimination en stripping proche de celui obtenu par la manipulation.

La courbe de I’évolution du taux de stripping par rapport aux épaisseurs du film est

représentée par la figure suivante.
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25
Benzéne

—PFhénal

Taux d'élimination {34}
=
1

Stripping expérimental
du phénol

0108 0118 0128 0.138 0.148 0.158
Epaisseur du film (mm)

Figure IV-11 : Taux d’élimination en stripping par rapport aux épaisseurs du film

Il découle de cette figure que le taux d’élimination du phénol strippé décroit par rapport a
I’épaisseur du film. En revanche, 1’épaisseur du film n’a quasiment pas d’influence sur
I’¢élimination du benzéne. Ce qui prouve que 1’étape limitante du transfert de maticre est

différente selon la nature du composé étudié.

En effet, le phénol est un composé trés soluble dans la phase liquide, avec une constante de
Henry ¢élevée, ce qui signifie que toute résistance au transfert de maticre est localisée dans la
zone gazeuse. C’est la diffusion a travers la zone gazeuse qui contrdle le transfert de maticre,
par conséquent, la diminution de 1’épaisseur de la zone implique I’augmentation du transfert
de matiere. En revanche, le benzéne est un composé peu soluble dans la phase liquide, ce qui
se traduit par sa faible constante de Henry, ainsi, toute résistance au transfert de matiére est
localisée dans la zone liquide. C’est donc la diffusion a travers la zone liquide qui contrdle le
transfert de maticre. Les épaisseurs testées (0.11 mm < e < 0.15mm) impliquent I’invariabilité

du transfert de matiére.

Cette figure montre en outre que pour une épaisseur ¢ = 0.13 mm, I’élimination du phénol par
le modele est de 11.44%, sensiblement égal aux résultats expérimentaux. L’épaisseur du film
e = 0.13 mm est donc retenue pour notre modele. En revanche, pour cette méme épaisseur, le

taux d’¢limination du benzéne est de 20.21%, égal a la moiti¢ du taux expérimentalement
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obtenu. La différence observée entre les valeurs expérimentales et numériques du stripping
de benzéne pourrait s’expliquer par le fait que la méthode de détermination du rayon de la
tranche de jet par I’intégration sous PowerPoint de la photo du liquide peut engendrer des
incertitudes sur la valeur réelle du rayon du jet, ce qui a d’effet sur la valeur numérique de
stripping de benzeéne. En outre, certains phénomenes physiques tels que la turbulence de la
phase liquide difficile a mettre en évidence dans le modele pourrait également influencer la

valeur numérique du stripping du benzene.

Les parametres retenus pour la modélisation sous COMSOL multiphysics 5.1 sont donnés dans

le tableau IV-4.

Tableau 1V-4: Parameétres de la modélisation

Rayon du jet (mm) Epaisseur du film (mm) Temps de transfert (s)

1.5 0.13 2

IV.4 Modzéle cinétique

Ce modele cinétique simplifié¢ proposé donne les différentes réactions en phase liquide et gaz
mises en jeu dans la simulation. La formation des espeéces a longue durée de vie et le
mécanisme de conversion du polluant ont donc été abordés.

Dans les décharges plasma, les especes réactives dépendent de la nature du gaz plasmagéne
utilisé. Dans le systeme étudié, le gaz plasmageéne est de ’air humide. Dans ce type de gaz,
O,, Ny et H,O sont les principales molécules présentes. La puissance générée par la
générateur va donc provoquer leurs ionisations et leurs excitations en molécules fortement
réactives, principalement en ‘OH, ‘NO,, O; et N>O,. Ces espéces se trouvant en phase
gazeuse peuvent se transférer en phase liquide ou réagir entre elles ou avec la molécule de
I’eau pour former d’autres especes. Elles peuvent également réagir avec le polluant pour le

neutraliser. Le tableau suivant présente les différentes réactions mises en jeu.
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Tableau IV-5 : Différentes réactions mises en jeu dans la simulation

Equations de réaction Constantes de vitesse A\ Réf.

‘OH® - *oH" He= 760 R1 [3]
'NO,® > *NO," He=0.3 R2 [3]
'NO,® +°NO,® — N,0,® k=6.02.10° R3 [4]
N0, — N,0," He=36 R4 [3]
0;® > 05" He=0.3 R5 [3]
‘OH"+'0OH" - H,0," k=10-7 R6 [5:6]
N>0," - *NO,"+ N0, k=7.10" R7 [6]
2’NO2"+H20 - NOs P+ NO, ¥ +2H" | k=10 RS [7]
NO, P+ *OHY - "NO2" + OH k=10’ R9 [6:8]
NO, Y+ 05" 5 NO; P + 0, k=5.8.10" R10 [6:8]
‘NO,+°0H" - HOONO® k=1.2.10 R11 [9]
HOONO" — NO; + H" k=1.2.10 RI12 [10]
CeHsO" — CeH,0® He=70.644 R13 [3]
CsHsOH"+OHrad— prodOH k=10" (m’ mol's™) R14 [11]
CsHsOH"+ "NO2 —»4 nitrophénol k=10° (m’ mol's™) R15 [12]
CsHsOH"+ "NO2 —2 nitrophénol k=2.10° (m’ mol's™) R16 [12]
CeHsOH" +N204 — pz k=1.7.10° (m’ mol's™) R17 [13]
CsHsOH"+03 —>prod03 k=10 (m’ mol"'s™) R18 [14]

Ce tableau regroupe toutes les réactions mises en jeu lors de cette simulation avec les
constantes de vitesse et aussi les constantes de Henry en SU (sans unité).
prodOH, prodOs et Prodz sont respectivement les produits de réaction de phénol avec "OH, O3

et N20+

D’aprés le modéle cinétique proposé, "OH formé dans la phase plasmagéne grice a la
présence de 1’eau dans le gaz utilisé se dissout en phase liquide selon la réaction 1 avec la

constante de Henry de 760. Une fois dans la phase liquide, les ‘OH vont soit attaquer la
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molécule du phénol (R14), soit, se recombiner pour formé de 1’eau oxygénée suivant la
réaction 6. Cependant, son contact avec les nitrites formés par la réaction 8 peut également
produire les "NO: en solution. Dans cette simulation, nous avons assimilé la valeur de NOx
(NO et "NO,) a celle de "NO; car dans les travaux antérieurs [3], les auteurs ont prouvé que le
gaz étant humidifié, NO n’est pas stable et s’oxyde rapidement en "NO:. Ces radicaux se
trouvant dans la phase gazeuse peut se dimé riser pour former N>O; © (R3). Ce dernier, une
fois absorbé va se dissocier pour former "NO: en solution (R7) ou réagir avec le phénol pour
donner de produit (pZ) par la réaction 17. "NO; réagissent soit avec la molécule de I’eau pour
donner les nitrites et nitrates (RS8), soit attaquer la molécule du phénol pour former 4
nitrophénol (R15) ou 2 nitrophénol (R16). Ils peuvent aussi se combiner avec ‘OH en solution
pour former HOONO (R11). HOONO peut se dissocier en nitrate et ion hydronium (R12). En
outre, I’ozone formée dans la phase gazeuse peut se transférer en phase liquide (RS) et
participer aux réactions. Elle peut réagir avec la molécule du phénol suivant la réaction 15, ou

réagir avec les nitrites pour former de I’oxygene et des nitrates (R10).

Le profil de la concentration de N20+ et du phénol (stripping sans décharge) de part et d’autre

de I'interface est représenté par la figure.
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Figure IV-12 : Profil de concentration de N2O4 dans [’eau exposée au plasma de part et

d’autre de [’interface (60mn)
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Figure IV-13: Profil de concentration de stripping sans décharge du phénol de part et
d’autre de [’interface (90 min)

Les profils de concentrations de N20+ dans le gaz et liquide présentent des allures
paraboliques. Ce qui signifie qu’il ya transfert de cette espece du gaz au liquide. Dans le
liquide par contre, cette allure explique la consommation de N20+ et cette consommation
¢volue par rapport au temps de traitement.

Pour le stripping du phénol sans décharge, la concentration dans la phase liquide présente
¢galement une allure parabolique, synonyme de la diminution de celle-ci et son transfert vers
le gaz. Dans la phase gazeuse cependant, le profil de la concentration du phénol évolue d’une
manilre linéaire, justifiant I’absence de consommation de ce dernier dans la phase gaz.

IV.5 Modélisation du transfert des especes stables gazeuses générées par la

décharge et comparaison avec les résultats expérimentaux

Dans cette partie, le modele est utilisé pour calculer la concentration des espéces azotées dans
I’eau distillée exposée au plasma. La comparaison de 1’évolution de la concentration de ces

especes azotées par le modele et expérience est représentée par la figure suivante.
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Figure IV-14: Comparaison des especes azotées obtenues par Comsol et expérimentalement.

La concentration des especes azotées évolue linéairement par rapport au temps dans le
modele. En revanche, expérimentalement, les concentrations en nitrates et nitrites observent
une croissance rapide au début de traitement et tend a se stabiliser entre 5 et 10 min. Ce
résultat pourrait du aux fincertitudes|sur les mesures expérimentales des nitrates et nitrites dans
le liquide entre 5 et 10 min de traitement. Nous constatons ensuite que la concentration des
nitrites et nitrates dans le modeéle est quasiment identique pour tous les temps de traitement.
Ce qui se justifie par le fait que dans les modeles, toutes les réactions d’oxydation de nitrite en

nitrate ne sont pas mises en évidence.

Enfin, la somme de concentrations des nitrites et nitrates dans le modele se rapproche a celle
de I’expérience pour des temps supérieurs a 10 minutes. En effet, la somme des espéces
azotées aprés 30 minutes est égale a 0.37 mmol/L dans le modele et 0.4 mmol/L dans
I’expérience. Ces résultats étant proches prouvent que le transfert des especes azotées est bien

représenté par le modéle.

IV.6 Modélisation de I’élimination du phénol et comparaison avec les résultats

expérimentaux

Pour la modélisation de 1’élimination du phénol, les espéces réactives générées par la

décharge ont été mises en évidence. Les radicaux hydroxyles, I’0zone, N20+ et "NO2 sont mis
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en interaction avec le phénol. La figure v donne I’allure de 1’élimination du phénol par le

modele.
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Figure IV-15: Comparaison de |’élimination du phénol par modéle et expérience

Il ressort de cette figure que le taux de conversion expérimental du phénol est sensiblement
¢gal a celui de la simulation. Aprés une heure de traitement, 15,7% de conversion du phénol
est obtenu expérimentalement contre 12,34% de conversion par le modele. Cet écart entre le
modele et I’expérience pourrait s’expliquer par d’autres mécanismes de conversion du phénol
par certaines especes réactives créées par plasma dans la phase liquide, mais qui ne sont pas

prises en compte dans le modele. 11 s’agirait des especes telles que H202, HOONO, N20s...

Les résultats du modele sont alors analysés pour déterminer le role de chaque espéce
considérée dans I’élimination du phénol. "NO2, "OH, Os et N20+ sont des espéces mises en

jeu. Rappelons que pour mieux réagir avec le phénol, trois facteurs méritent d’étre mis en

avant.

e La concentration dans la phase gazeuse doit étre élevée
e La vitesse de réaction en phase liquide doit étre élevée

e La solubilité élevée.
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Le pourcentage d’¢limination du phénol par les espéces mis en jeu, obtenu par le modele, est

représenté par la figure suivant.

(]
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Conversion avec®
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Figure IV-16: pourcentage de conversion du phénol par rapport aux espéces
réactives utilisées dans le modele

Il découle de cette figure que I’espéce qui a majoritairement contribué¢ a 1’élimination du

phénol est le N20+ suivie de I’0zone, "NO: et enfin "OH.

Cette figure montre que 3.1% de la conversion du phénol est fait par ‘OH. Cette faible
participation de "OH peut étre expliquée par (i) la faible concentration de cette espéce dans la
phase gazeuse (0.001 mol/m3), (ii) le faible temps de contact (1ms) de cette espece avec la
solution de phénol et (iii) ses réactions avec d’autres especes en solution. En effet, dans le
modele, les radicaux "OH sont en compétition avec les radicaux "NO: pour la formation de
HOONO et ion NO: pour donner ‘NO:2 + OH (R 9), avec une constante de vitesse respective
de 1.210° et 10’ m’ mol-1s™. Ces radicaux réagissent aussi entre eux pour former de I’eau
oxygénée avec une constante de vitesse 5.10° m’ mol-1s’. Notons que les "NO:2 ne
proviennent pas tous de la réaction 9. Cependant les concentrations de phOH, H:0:,
HOONO, °'NO: et OH obtenues par le modéle aprés une heure de traitement sont
respectivement 1.69, 2.4.10% 1.23.10%,3.6.107 et 2.4.10 mmol/L. La concentration de phOH
étant trés supérieure a celle de H202, HOONO, "NO: et OH, les réactions parasites pour la

consommation de ‘OH ne sont pas responsables de la faible participation de "OH dans la
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dégradation du phénol. ‘OH réagit en effet majoritairement avec le phénol. Le temps de
contact entre ‘OH et le phénol serait donc a I’origine de la faible participation de ces radicaux
dans I’¢limination du phénol. Ce résultat montre en outre que I’élimination du phénol apreés 60
min par les radicaux "NO: est 6.2% malgré la forte concentration de cette espéce dans la phase
gazeuse. Il est intéressant de noter que dans le modele, hormis la réaction avec le phénol, les
radicaux "NO: participent a de nombreuses réactions chimiques en phase liquide. En effet, ces
espéces peuvent se dimeriser en N20v, avec une constante de vitesse élevée (4.5.10° m® mol’
's™1), soit réagir avec de 1’eau pour donner de I’acide nitrite et acide nitrate (R8). Elles
réagissent aussi avec ‘OH formant ainsi HOONO. Toutes ces réactions doublées de la faible
solubilité (He =0.3) de "NO: réduisent son pouvoir agissant dans 1’élimination du phénol
malgré que sa vitesse de réaction avec ce polluant soit élevée. Notons aussi que dans le
modéle, "NO: réagit avec le phénol pour le convertir soit en 2 nitrophénol soit en 4
nitrophénol. Il en découle que la conversion du phénol en 2 nitrophénol est deux fois plus
qu’en 4 nitrophénol. Ce qui se justifie par le fait que la constante de vitesse de transformation
en 2 nitrophénol (k=2.10° m® mol's™) est deux fois supérieure a celle de 4-nitrophénol (10°

m’ mol's™).

Par ailleurs, I’ozone est 1’espece aprés N20+ qui contribue le plus a dégrader le polluant avec
une contribution de 27.8%. La faible contribution de 1’ozone par rapport a N20+ dans
I’¢limination du phénol est due au fait que sa concentration dans le gaz est faible (0.00082
mol/m3) ainsi que sa constante de solubilit¢ (He=0.3) mais aussi par son action dans

I’oxydation des nitrites en nitrates (réaction 10).

Enfin, Cette figure montre que N20+ est I’espece qui contribue majoritairement a 1’élimination
du phénol (62.9%). Ce qui se justifie par le fait que malgré que sa vitesse de réaction avec le
phénol soit faible (1.7.10*> m® mol's™), N20« a une constante de solubilité assez élevée
(He=39). De plus, cette espece a une concentration élevée dans le gaz vu qu’elle provient de

la dimérisation de "NO:, espéces majoritaire en terme de concentration dans la phase gazeuse.
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Conclusion

En définitif, ce chapitre nous a permis de développer un modele simplifié¢ du traitement en
circulation. La méthode a donc consisté a (i) la validation du mod¢le de transfert gaz-liquide
par la comparaison des valeurs théoriques et expérimentales de la concentration des nitrates et
nitrites et (ii) la validation du modele cinétique en phase liquide par la comparaison

expérimentale et théorique de la conversion du phénol.

La modélisation de transfert en 1D sous Comsol multiphysics 5.1 a permis de déterminer que
les concentrations des espéces nitrogénées en solution obtenues expérimentalement se
rapprochent de la valeurs numérique. Cette modélisation a également montré que la
conversion expérimentale (15.7% en une heure) du phénol est sensiblement identique a celle

de la modélisation (12.34%) confirmant ainsi les résultats du chapitre précédant.

Ce chapitre nous a montré en outre la faible participation des radicaux hydroxyles dans la
conversion du phénol, ce qui est du par sa faible concentration dans la phase gazeuse et
surtout par le faible temps de contact avec le polluant. Enfin, N2O+ est I’espéce qui intervient

majoritairement dans la conversion du phénol, suivi de I’ozone et de NO-.
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Chapitre V: Etude paramétrique de la conversion de I’acide acétique par le plasma DBD

pointe/plan

Dans les travaux réalisés avec le réacteur glidarc, la caractérisation du transfert de maticre
gaz/liquide a été réalisée dans les réacteurs glidarc (« batch ») premicre génération et
deuxiéme génération (« circulation »). Le gaz plasmagene utilis¢ étant de ’air, les espéces
réactives générées en phase gazeuses sont "OH, NOx et ozone. Cette étude a prouvé que les
NOx sont des especes produites majoritairement dans la phase gazeuse vu la forte puissante
énergétique utilisée mais surtout a cause de Iair utilis¢é comme gaz plasmageéne. La forte
présence de NOx réduit considérablement I’action des radicaux hydroxyles car il réagit
fortement avec ceux-ci avec une constante de vitesse élevée (k= 1.7.10" m® mol's™). Les NOx
empéchent également I’action de I’ozone par le phénoméne d’empoisonnement de la
décharge. A ce titre, I’emploi de 1’air comme gaz plasmagéne source de production de NOx,
réduit considérablement I’efficacité du réacteur glidarc en ce qui concerne la minéralisation
du polluant. Pour trouver un palliatif, nous nous proposons de travailler avec le réacteur DBD
qui utilise une puissance énergétique modérée. Dans le souci d’empécher la production de
NOx, I’argon a été utilis€ comme gaz plasmagene. En outre, a la place du phénol, nous
proposons de I’acide acétique comme polluant modele. C’est un polluant trés résistant, qui a
tendance a s’accumuler en solution sans se dégrader, et qui ne peut étre oxydé que par des
oxydants trés puissants comme ‘OH (k= 1,6.10" L.mol-1.s™). En effet sa réactivité avec

’0zone ou le radical NO’ est négligeable.

Le présent chapitre vise 1’étude paramétrique de la conversion de I’acide acétique dans le
réacteur plasma DBD pointe/plan, en utilisant un générateur sinusoidal de haute et basse
fréquence.

Le générateur de haute fréquence a été, d’abord, utilis¢ dans un premier temps pour la
conversion de I’acide acétique. Dans un second temps, le générateur de basse fréquence a été
utilisé.

En fin de ce chapitre, les performances des deux générateurs utilisés seront comparées.

V.1 Etude paramétrique de la conversion d’acide acétique avec le générateur de
haute fréquence

Avant le traitement d’acide acétique, il est judicieux de déterminer les caractéristiques

électriques nécessaires pour le réacteur pointe/plan utilisé.
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V.1.1 Caractérisation électrique

La méthode de Lissajous décrite dans le chapitre 2 a été utilisée afin de déterminer 1’énergie

consommeée par le réacteur.
Les parametres utilisés sont les suivants :

e Volume de solution a traiter : 11 mL,

e Débit d’argon 0.5 L/min

e Tension appliquée par le générateur : 12.83 kV
e Deux capacités de 1 nF montées en parallcle

e Fréquence F : 40 kHz.

Les tensions appliquées a 1’électrode haute-tension et mesurées aux bornes de la capacité
pendant une période enregistrées par un oscilloscope (Lecroy Waverunner) relié a un
ordinateur grace au logiciel Labview, sont données par la figure V-1. La courbe de Lissajous
qui trace la tension mesurée aux bornes de la capacité en fonction de tension imposée par le
générateur est donnée par la figure V-2.

Rappelons que la tension affichée par I’oscilloscope sera multipliée par mille comptes tenus

de la sonde diviseur de tension appliquée a la voie 1 (Cf. Chapitre 2)

8 - 250
Tension appliquée
6 Tension décharge 200
150
4
100
. 50
80— -0
-5,E-06 g,E+00 5,E-06 1,E-05 2,E- 2,E-05 3,E-05 3505 4,E05),
Temps (s) 100
_4 :
- -150
6 -200
-8 - -250

Figure V-1: Oscillogramme de la tension appliquée par le générateur et de la tension aux
bornes de la capacité (V)
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Figure V-2 : Courbe de Lissajous

La surface de la courbe de Lissajous déterminée en utilisant la méthode de triangle sous
logiciel Excel est : S=4,66.10" V*

Les autres parametres sont déterminés de la maniere suivante :

e Energie par période Ep :
Ep=C*S

C : capacité= 0,5.10”F ; S : surface de la courbe de Lissajous : = 4,66.10 Sy?
Ep= 2,3.10" FV* soit 0,23 mJ

e Puissance injectée

La puissance (P) injectée quand le signal n’est pas nul est calculée par :

P =Ep *F (W)

Ep : Energie par période : 2.3.10* FV*; F : fréquence = 40 KHz

P=9,32W
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Le tableau suivant récapitule les parametres électriques utilisés pour le générateur de haute

fréquence.

Tableau V-I : Parameétres électriques pour le générateur de basse fréquence

T (kV) Capa : C (nF) F (kHz) P(w)

12.83 0.5 40 9.32

V.1.2 Etude de stripping

Pour I’étude de stripping, la solution d’acide acétique (1 mmol/L) a été exposée en continu a
un flux d’argon de 0,5 L/min pendant 30 min, avec et sans agitation, sans décharge
électrique. Les taux d’¢limination de I’acide acétique apreés 30 minutes de stripping sont

donnés dans le tableau suivant.

Tableau V-2 : Taux d’élimination en stripping

Apres 30 min d’exposition

Mode Avec agitation Sans agitation

Taux d’élimination (%) 2.5 (+0,28) 6 (+0,02)

Ces résultats montrent une légére diminution de la quantité d’acide acétique aprés 30 minutes
d’exposition a I’argon, prouvant que notre polluant est entrainé modérément par le flux de

gaz a température ambiante.

Il ressort en outre que le taux d’¢limination sans agitation est 1égeérement supérieur a celui du
traitement avec agitation. L’acide acétique étant un composé trés soluble, la résistance au
transfert se localise dans le film gazeux. L’ agitation de la solution entraine la forte turbulence
de la phase liquide favorisant la diminution de 1’épaisseur du film liquide, ce qui n’a pas
d’influence sur le film gazeux ou se localise la résistance au transfert de I’acide acétique du
liquide vers gaz. Le stripping avec et sans agitation devrait en principe avoir les mémes

valeurs. Ce résultat surprenant n’est pour I’instant pas expliqué.
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V.1.3 Influence de I’agitation sur le taux de conversion

Pour analyser I'influence de I’agitation sur I’efficacité de traitement, la solution d’acide
acétique de concentration | mmol/L a été traitée pendant 30 min dans I’atmosphere argon (0,5
L/min) avec et sans agitation. Deux expériences ont été faites dans chaque cas. Les
pourcentages de conversion, obtenus suite aux analyses par HPLC, sont donnés dans le

tableau V-2.

Tableau V-3: Influence de I’agitation sur [’élimination de I’acide acétique

Avec agitation (%) Sans agitation (%)
Expérience 1 33,88 66,84
Expérience 2 33,33 66,80

Ce tableau nous informe que le pourcentage d’élimination de 1’acide acétique est plus
important pour I’expérience sans agitation. Notons que I’écart-type de 1’expérience avec
agitation (+ 0,38) est plus important que pour I’expérience sans agitation (£ 0,03). L’agitation
de la solution provoque donc une diminution de I’élimination du polluant. Ce résultat peut
paraitre a priori surprenant. En effet lorsque le milieu est agité les phénomeénes de transport
sont plus efficaces et on pourrait donc penser que le transfert des espéces actives générées par
le plasma ("OH) dans la solution est facilité. Or ¢’est I’inverse qui a été observé. Il est possible
alors que la température de la solution soit plus élevée lorsque le traitement est effectué sans
agitation, ce qui aurait une influence sur les processus responsables de I’¢limination du
polluant. Par exemple, une température plus élevée pourrait favoriser le stripping de 1’acide
acétique justifiant ainsi le pourcentage d’élimination plus élevé pour I’expérience sans
agitation. Pour appréhender ce phénomene, il est nécessaire d’analyser l'effet de la

température sur le systeme étudié.
V.1.4 Etude de la température sur I’évolution du taux de conversation

Dans cette partie, nous allons mesurer expérimentalement I’évolution de la température de la
phase liquide en fonction du temps d’exposition au plasma et faire une simulation pour
montrer dans quelle mesure I’évolution de la température peut favoriser le transfert de

matiére.
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V.1.4.1 Variation de la température par rapport au temps de traitement

La solution d’acide acétique (1 mmol/l) a été exposée au plasma pendant 45 min avec et sans
agitation. La température du milieu est mesurée a I’aide d’un thermocouple. Toutes les 15 min
de traitement, la décharge est éteinte pendant 10 min afin de laisser refroidir la solution.
L’évolution de la température suivant le temps d’exposition est donnée par la figure suivante

(Il s’agit de la moyenne de deux expériences indépendantes).

80
8 = 3 *
3
60 - 3 3 %
I . Arrétde la I
350 - . décharge
§ 40 -
=1 =
5 )
= # Sans agitation
30 1 : o
] + Avec agitation
!D
20 -1
10 -
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps (min)

Figure V-3: Evolution de la température en fonction du temps

Il ressort de cette figure que la température du milieu évolue par rapport au temps
d’exposition et que la température de la solution traitée sans agitation est supérieure a celle
traitée avec agitation. Cela montre que I’agitation de solution traitée ralentit I’échauffement de
la solution. En effet, I’agitation a pour effet d’homogénéiser le milieu. Le mouvement du
liquide causé¢ par 1’agitation favorise 1’évacuation de la chaleur générée par la décharge, ce qui

a pour conséquence la diminution de la température.
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V.1.4.2 Simulation de I’influence de la température sur le stripping du polluant.

Pour comprendre I'effet de la température sur le taux d’élimination de notre polluant, le
transfert de 1’acide acétique de la solution vers le gaz en présence de la décharge avec et sans
agitation a été modélisé. Dans cette modélisation, nous considérons uniquement I’influence de
la décharge sur la température de la solution. L’influence de la décharge sur I’agitation de la

solution sera supposée négligeable.

A Tinterface gaz-liquide, I’équilibre thermodynamique est établi. La constante de Henry
permet d’établir la relation entre la concentration en phase gaz et liquide de I’acide acétique a

I’interface gaz-liquide.

Cg: Concentration de la solution en phase gazeuse; Cp Concentration de la solution en phase

liquide; He: constante de Henry.

La constante de Henry de I’acide acétique en fonction de la température est calculée par [1]:

K, =93.10° ExP 6400 L -
T 298

Pour décrire le transfert de I’acide acétique a I’interface gaz-liquide, nous avons utilisé la
théorie de double film (Lewis et Whitman). De ce fait, le flux de matiére j transféré entre un
milieu liquide et un milieu gazeux s’écrit donc [2]:

bor :KGXSX(P_/DO _P_/*):KL XSX(C; _C_;O)

¢, est le flux de matiere de ’espece j entre la phase gazeuse et liquide (mols™) ; Kget K¢
sont respectivement le coefficient de transfert de 1’espéce j coté phase gazeuse (en m.s™) et
coté phase liquide (m.s™) ; S la surface d’échange en m*; P” et Pj* sont respectivement les
pressions partielles (en Pa) de j dans le gaz et a I’équilibre thermodynamique avec le liquide

de concentration C;. C; et C; sont respectivement les concentrations (en mol.m™) de j

dans le liquide et a I’équilibre thermodynamique avec le gaz de pression P
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V.1.4.3 Calcul des évolutions de concentrations en phases liquide et gaz des flux
de transferts des matieres (®)

e Le bilan en acide acétique en phase gazeuse s’écrit :

dc,
Ve 7 :CD—Qng

Q et Cg sont respectivement le débit d’argon (0,5 L/min) et la concentration en acide acétique

dans la phase gazeuse.
@ est le flux d’acide acétique transféré de la solution vers la phase gazeuse (mol.s-1)

Vg, est le volume de la phase gazeuse contenue dans le réacteur (L)

£ ~( alors :

Si on considére que

¢:Q><Cg

e Le Bilan en acide acétique sur la phase liquide s’écrit:
dC,

solution
dt

=-0

Vomtion : Volume d’acide acétique en phase liquide
C, : Concentration d’acide acétique en phase liquide
En intégrant la constante de Henry, le bilan en acide acétique sur la phase liquide devient :

¢=KL><S><(C,—Cg><KHe)

Les valeurs de K, xS avec et sans agitation ont ¢été déterminées a partir des résultats
expérimentaux issus d’expériences de stripping (sans décharge) avec et sans agitation. En
effet on suppose que la décharge n’a pas d’influence sur les mouvements de convection dans
la solution. La méthodologie a consisté a faire varier K, xS jusqu’a obtenir un pourcentage

d’¢limination identique a celui obtenu par I’expérience.

Les valeurs de K, xS donnant une concentration numérique en stripping proche de

I’expérience, sont 4,5.10* et 5,6.10* (m’/s) respectivement avec et sans agitation. Il ressort
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que K, xS obtenu sans agitation est légérement supérieur a celui obtenu avec agitation. , car

dans les valeurs expérimentales utilisées pour déterminer K, xS, le stripping sans agitation
est supérieur au stripping avec agitation. Dans le modéle, on fait varier la température de la

solution en se basant sur les résultats expérimentaux (figure V-3).

Aprées I’intégration sous Excel, le tracé de la courbe de la concentration en composé restante

en solution en fonction du temps est présenté par la figure ci-dessous.

—+— Décharge sans agitation

—#— Décharge avec agitation

Arrét de la

0.95. decharge

0.854

Concentration (mmol/L)
=
o

0.8+

D- TE T T L] T

1] 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps de traitement [(min)

Figure V-4 : Concentration restante d’acide acétique par rapport au temps de traitement

Il ressort de cette figure que le stripping du polluant varie en fonction de 1’évolution de la

température. Le tableau V-4 permet d’analyser ce phénomene.
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Tableau V-4 : Elimination expérimentale et par modélisation de [’acide acétique, avec et

sans agitation

Expérimental Modélisation
Agitation | Sans agitation Agitation Sans agitation
Elimination de
) ) 33,88 66,84 14 21
I’acide acétique (%)

Les résultats issus de la modélisation indiquent que le taux d’élimination du polluant avec
agitation (14%) est inférieur a celui obtenu sans agitation (21%). Cette méme tendance est
observée avec les résultats expérimentaux (33,88% avec agitation et 66,84% sans agitation).
Ainsi, le stripping de 1’acide acétique peut expliquer seulement en partie I’augmentation du
taux d’¢limination en l’absence d’agitation. La différence observée entre les valeurs
numériques et expérimentales de I’¢limination de I’acide acétique peut s’expliquer par le fait
que, dans le modéle, nous avons tenu compte uniquement du transfert de 1’acide acétique sous
I’effet de la température. En revanche, dans la réalité, en plus du transfert de I’acide acétique
du liquide vers le gaz, la diffusion des especes radicalaires générées par la décharge depuis la
phase gaz vers la phase liquide intervient également dans I’¢limination du polluant. Le
transfert des espéces radicalaires générées par le plasma dans la phase liquide serait donc lui
aussi favorisé par I’¢élévation de la température, le taux d’élimination avec agitation (33.88%)
¢tant quasiment la moiti€¢ de celui obtenu sans agitation (66.84%). L’influence de la
température sur la quantité d’espéces radicalaires ((OH) pouvant s’absorber dans le liquide
pourrait s’expliquer par 1’augmentation de la concentration en radicaux "OH générés par la
décharge lorsque la température augmente. En effet la température a une grande influence sur
la pression de vapeur saturante de ’eau, et donc sur la concentration en eau en phase vapeur.
Or, plus la concentration de 1’eau en phase gaz sera élevée, plus la concentration de radicaux

"OH générés par la décharge sera élevée.

Par ailleurs, le générateur de haute fréquence utilisé génére une puissance de 9.32 W soit
16.776 KJ d’énergie dissipée sous forme de chaleur pendant 30 minutes. Cette chaleur
favorise 1’¢élimination de notre polluant en raison (i) de I’augmentation de la concentration en

"OH générés dans la phase gazeuse et (ii) du stripping de 1’acide acétique dans une moindre
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mesure. Ce transfert du polluant de la phase liquide vers la phase gazeuse pourrait cependant

étre un probléme, la pollution étant uniquement déplacée.

V.1.5 Etudes d’élimination d’acide acétique

Dans toute la partie qui suit, ’acide acétique a été traité avec agitation pour minimiser I’effet
de la température du milieu liquide. Aussi, la déchargée a été stoppée toutes les 15 min

pendant 10 min pour permettre le refroidissement de la solution.

V.1.5.1 Influence du débit d’argon

L’influence du débit d’argon sur I’efficacité du traitement a été quantifiée en effectuant les
mesures sur la solution d’acide acétique (1 mmol/L) traitée pendant 30 minutes avec les débits
d’argon différents (0.5 L/mn et 0.05 L/min). Le taux de conversion obtenu par analyse en

HPLC est consigné dans le tableau V-5.

Tableau V-5: Influence de deébit d’argon sur le traitement

0,5 L/min 0,05 L/min
Expérience 1 66,84 65.84
Expérience 2 66,80 65.48

Il résulte de ce tableau que les taux de conversion sont sensiblement égaux pour 0.5 L/min et
0.05 L/min. Dans les gammes des débits testées, le débit d’argon n’a donc pas d’influence sur
le taux de conversion. Par conséquent, dans la suite de notre travail, le débit d’argon de 0.05
L/min sera utilisé. Les résultats précédents ont montré que les radicaux hydroxydes étant en
grande partie responsables de I’¢limination du polluant utilisé. Or la concentration en radicaux
hydroxyles générés par la décharge plasma est fonction de I’humidité du gaz vecteur. Ces
résultats montreraient donc que dans la gamme testée les débits gazeux utilisés n’ont pas
d’influence sur la concentration en vapeur d’eau au dessus de la solution, et donc sur la

quantité de radicaux hydroxyde produits et le taux de conversion du polluant.

V.1.5.2 Influence du temps de traitement sur I’efficacité de conversion

L’acide acétique (Immol/L) a été traité pendant 15, 30, 45 et 60 minutes avec 0.05 L/min

d’argon avec des manipulations différentes. Notons que toutes les 15 minutes de traitement, la
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décharge est arrétée pendant 10 minutes afin de refroidir le réacteur. L’analyse des

¢chantillons traités par HPLC donne les chromatogrammes de la figure V-5.

0,245 0,007
' 0,005
m—A5Min
0,195 - o 0,003
min 0,001
% 60min
Eu_,]_qs ' i55 16 165 17 175
:
f-
B 0,095
=
0,045 -
40,005
5 7 9 11 13 15 17
Temps {mn)

Figure V-5: Chromatogramme d’influence du temps de traitement sur le taux de conversion
(Débit d’argon 0.05 L/min ; P : 932 W ; V:11 mL; F: 40 kHz)

Ces chromatogrammes montrent que l'intensité du pic d’acide acétique (16°™ minute)

diminue progressivement par rapport au temps de traitement, contrairement a celle du pic de
la 6™ minute qui s’accentue. Le pic a la 6°™ minute est di aux composés non retenus par la
colonne car la 6 ™ minute correspond au temps mort de la colonne. Ces composés sont
probablement les sous-produits de dégradation de 1’acide acétique. Parmi ces composés il est
probable que 1’on trouve également des nitrates et ou nitrites car ’analyse de 1’eau distillée
traitée (Fig. V-6) a donné un pic & ce méme temps de rétention. Le gaz plasmagene utilisé
¢tant de 1’argon, les nitrates et nitrites qui seraient présents seraient dus a des traces d’air qui
persistent dans le réacteur. Le pourcentage d’élimination de I’acide acétique est representé

figure V-7.
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Figure V-6: Eau distillée traitée avec plasma DBD pointe plan (Débit d’argon 0.05
L/min ; P: 9.32W ; V :11mL ; F : 40 kHz)
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Figure V-7: Taux de conversion en fonction de temps de traitement (Débit d’argon
0.05 L/min ; P:9.32 W, V:11 mL;F:40kHz)

Il apparait clairement dans cette figure que le taux de conversion augmente progressivement
par rapport au temps de traitement. Cette augmentation est plus accentuée aux premiers temps
de traitement et le pourcentage d’¢élimination atteint 64,48 % aprés 30 minutes d’exposition.

Ce taux tend a se stabiliser et a atteint 67,26 % aprés 60 minutes d’exposition. Cette
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stabilisation se justifie par le fait qu’a partir de ce temps de traitement, la quantité de polluant
contenue dans la solution est presque ¢éliminée par la décharge. La concentration en acide
acétique du milieu est devenue trés faible et donc I’acide acétique est difficilement
dégradable. En effet, plus la concentration de 1’acide acétique est faible dans la solution,
moins la réaction entre les radicaux ‘OH et I’acide acétique est favorisée en raison des
réactions compétitives entre especes radicalaires d’une part, et avec les sous produits de

dégradation de I’acide acétique d’autre part.

Nous avons vu au cours de ces travaux que le traitement avec le générateur de haute
fréquence dégage rapidement beaucoup d’énergie ce qui favorise 1’augmentation de la
température de la solution et le transfert du polluant de la phase liquide vers la phase gazeuse.
A cet effet, le traitement avec agitation de la solution liquide et I’arrét de la décharge toutes

les 15 min pendant 10 min a été réalisé afin de favoriser le refroidissement de la solution.

L’un des moyens de limiter I’augmentation de la température de la solution est de travailler
avec le générateur de basse fréquence. Ce générateur fournit une puissance plus faible, ce qui
donnera plus de temps a la chaleur pour étre évacuée et limitera donc 1’échauffement de la

solution et donc le transfert de I’acide acétique du liquide vers gaz.

Dans la partie qui suit, nous allons étudier la conversion de 1’acide acétique avec le générateur

de basse fréquence.
V.2 Traitement d’acide acétique avec le générateur de basse fréquence

Avant le traitement de la solution d’acide acétique, il est nécessaire de déterminer la

caractéristique énergétique du générateur de basse fréquence.
V.2.1 Caractérisation de la décharge électrique

La méthode de Lissajous a été utilisée afin de déterminer 1’énergie consommée par le

réacteur.
Les parametres utilisés sont les suivants :

e Volume de solution a traiter : 11 mL,

e Débit d’argon 75 L/min
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e Tension appliquée par le générateur : 25 kV
e Deux capacités de 1 nF montées en série (Choix de la capacité en annexe)

e Fréquence F : 500 Hz.

Comme pour la haute fréquence, Les tensions appliquées a 1’électrode haute-tension et
mesurées aux bornes de la capacité pendant une période enregistrée par un oscilloscope
(Lecroy Waverunner) reli¢ a un ordinateur grace au logiciel Labview, sont données par la
figure V-8. La courbe de Lissajous qui trace la tension mesurée aux bornes de la capacité en
fonction de tension imposée par le générateur est donnée par la figure V-9.

Rappelons que la tension affichée par 1’oscilloscope sera multipliée par mille, compte tenue

de la sonde diviseur de tension appliquée a la voie 1 (Cf. Chapitre 2)

1000 - - 15
Tension aux bornes de capacité
800
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600
@ 400 | =
(<5} 5 =l
= @
2. 200 / 5
I e —
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c
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Figure V-8: Oscillogramme de la tension appliquée par le générateur et de la tension aux
bornes de la capacité (V)
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Figure V-9: Courbe de Lissajous (U : 25v; C: 0.5nF ; F: 500 Hz)

La surface de la courbe de Lissajous déterminée en utilisant la méthode de triangle sous

logiciel Excel est : S=9.35.10° V7.

L’énergie par période est déterminée par : Ep = S*C ; C= 0.5 nF ; S=9.35.10° V?
Ep=4.67m]

\

Ep obtenue avec le générateur de base fréquence est supérieure a celle obtenue avec le
générateur de haute fréquence. Ep varie en fonction de la tension appliquée par le générateur.
La tension la plus importante implique une forte Ep. La tension appliquée par le générateur de
base fréquence (25 kv) est supérieure a celle appliquée par le générateur de haute fréquence
(12.8 kv), ce qui entraine une Ep plus importante dans la basse fréquence. Dans les travaux de

Diane Gumuchian, Ep obtenue est de 7.4 mJ, supérieure aux noétres, car la tension utilisée est
de 34 kv.

La puissance du générateur est donnée par : P = Ep*F ; F= 500 Hz, Ep = 4.6mJ

P=23W
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V.2.2 Etude paramétrique d’élimination d’acide acétique

Avant le traitement d’acide acétique, il nous parait intéressant de vérifier I’évolution de la

température par rapport au temps de traitement, lorsque ’on utilise le générateur de basse

fréquence.

V.2.2.1 Variation de la température par rapport au temps de traitement

Pour cette étude, 1’eau distillée a été traitée pendant une heure. La température du liquide est
mesurée toutes les 15 min a I’aide d’un thermocouple. Notons qu’aprés chaque prélévement
de la température, la décharge est stoppée pendant 10 min pour un éventuel refroidissement de

la solution. La figure V-10 représente 1’évolution de la température par rapport au temps de

traitement.

@ Température

25 ¢

pérature (°C),
Yy} o
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o
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Figure V-10 : Evolution de la température par rapport au temps de traitement (Débit
d’argon, 75 mL/min, F : 500 Hz, P : 2.3 W, V=11 mL, U : 25 kv)
Il ressort de cette figure qu’aprés 15 min de traitement, la température est passée de 24 °C a
24,5 °C. Cette variation est la méme apres une heure de traitement. Dans les intervalles de

temps de traitement étudiés, le temps de traitement n’a quasiment pas d’influence sur la
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température. Ainsi, on peut en conclure le générateur de basse fréquence permet un

fonctionnement du réacteur a température ambiante.

V.2.2.2 Influence du débit gazeux sur la dégradation du polluant

L’étude d’influence du débit gazeux sur efficacité de la dégradation de 1’acide acétique (107
M) a été effectuée en utilisant le réacteur pointe/plan. Chaque condition a été répétée deux

fois. Les résultats obtenus sont représentés par la figure suivante.

Taux de dégradation (%)

Débit gazeux (mL/mn)

Figure V-11: Influence du deébit gazeux sur la dégradation de [’acide acétique (F : 500 Hz,
P:23W, V=11 mL, U: 25 kv)

Il ressort de cette figure que la dégradation de I’acide acétique dépend du débit gazeux. La
meilleure dégradation (41.13%) apreés une heure de traitement est obtenue en utilisant le plus
petit débit (75 mL/mn). Dans les gammes de débits étudiés, plus le débit est élevé, moins
I’acide acétique se dégrade. Ce résultat peut se justifier par le fait qu’a plus faible débit,
I’argon sera mieux humidifi¢, ce qui favorise la production des radicaux hydroxyles dans la
phase gazeuse, qui se transfeérent ensuite en phase liquide. En effet, lorsqu’un systéme
biphasique gaz-liquide est a I’équilibre thermodynamique, la pression de vapeur saturante de
I’eau au-dessus de la solution fixe la concentration en vapeur d’eau. A faible débit,
I’évaporation de I’eau serait donc suffisamment rapide pour que la pression partielle de
vapeur d’eau au-dessus de la solution soit égale a la pression de vapeur saturante. Cependant,

si le débit de gaz est trop important, la vitesse d’évaporation de I’eau peut devenir trop lente
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pour compenser I’entrainement de la vapeur d’eau et la concentration en vapeur d’eau se

retrouve fortement diminuée.

Des résultats similaires ont été obtenus dans les travaux antérieurs. En étudiant I’influence du
débit gazeux sur la dégradation d’acide acétique dans 1’atmosphére d’oxygeéne, Diane
Gumuchian [3] a montré que plus le débit d’oxygeéne n’augmentait, moins 1’acide acétique se
dégradait et que la dégradation devient presque nulle aprés 1000 mL/mn. Elle a enfin proposé
les mémes arguments que les notres pour justifier la meilleure dégradation avec le faible débit
gazeux. Cette tendance n’était pas la méme pour le traitement avec la haute fréquence avec les
débits étudiés (0.5 et 0.005 mL/mn), car la variation des débits n’avait pas d’influence sur le

taux de dégradation de I’acide acétique.

V.2.2.3 Influence du temps de traitement sur P’efficacité de la dégradation

Les parametres de 1’étude précédente sont utilisés (Tension: 25 kv pic-pic ; Fréquence : 500
Hz ; Volume solution traitée: 11 mL ; Débit d’argon : 75mL/mn) sauf que les temps de
traitement sont variés. Les chromatogrammes obtenus suite aux analyses par HPLC sont

représentés par la figure ci-apres.
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Figure V-12: Influence de temps de traitement sur la concentration en acide acétique (Débit
75 mL/min ; F:500Hz,; P:23 W, V=11 mL, U:25 kv)
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Il ressort de cette figure que le pic d’acide acétique diminue progressivement par rapport au
temps de traitement. Nous observons en outre, I’apparition d’un pic a la 12 éme min dont
’intensité augmente par rapport au temps de traitement. La 12 ¢éme min corespond au temps
mort de la colonne, ces composés seraient les espéces qui ne sont pas retenues par la colonne.
Nous pouvons aussi dire, comme dans le cas du traitement avec le générateur haute fréquence,
que parmi ces especes, on pourrait trouver des composés nitrogénés car I’analyse de I’eau
distillée traitée presente des pics a ce méme endroit. Notons que dans le cas du générateur
haute fréquence, le temps mort était obtenu a la 6 éme min pour le simple fait que le débit
d’eluant était fixé a 0.2 ml/mn tandis que celle-ci est fixée a 0.1 ml/mn pour I’analyse des
echantillons traités avec la basse féquence. Le pourcentage d’élimination du polluant au

cours du temps est representé par la figure ci-dessous.
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Figure V-13 : Influence de temps de traitement sur [’efficacité de la dégradation
(Débit 75 mL/min ; F : 500 Hz ; P : 23 W, V=11 mL, U : 25 kv)

Cette figure montre que le taux de dégradation de 1’acide acétique croit progressivement par
rapport au temps de traitement. Ce résultat se justifie par le fait que plus le temps de
traitement augmente, plus la densité d’énergie augmente, plus les especes réactives créées par
plasma se multiplient, d’ou I’obtention du taux de dégradation élevé. Apres une heure de
traitement (41.13 %), la dégradation est redevenu lente, jusqu’a 1’obtention de 48.59 % de
conversion apres 120 min. Cette lenteur observée dans la dégradation aprés une heure de
traitement se justifie par le fait qu’a cet instant de traitement, la concentration de ’acide

acétique a considérablement réduit dans le solution et les especes réactives s’attaquent
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beaucoup plus au sous-produits de dégradation du polluant utilisé. Le méme type d’évolution

avait été observé dans le cas des expériences effectuées avec le générateur de haute fréquence.

V.3 Comparaison énergétique des générateurs utilisés

L’efficacité énergétique de deux générateurs utilisés est déterminée par la relation suivante.

_ Cx% dégradation xV
Pxt

E (g/ kwh)

Avec :

C : concentration de I’acide acétique (g/L)
% dégradation de I’acide acétique acétique
P : Puissance du générateur (kW)

t : Temps de traitement (H)

V : Volume du polluant (L)

La figure suivante donne la comparaison de I’efficacité énergique de deux générateurs étudiés
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Figure V-14: Comparaison de [’efficacité énergétique de générateur de 40 et 500 Hz
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Cette figure montre que, pour le générateur de 500 Hz, plus la densité d’énergie augmente,
plus Defficacité énergétique diminue. Cela s’explique par le fait que plus la densité d’énergie
augmente, plus la concentration de I’acide acétique diminue et plus les especes radicalaires
réagissent avec les sous-produits de dégradation de I’acide acétique. Ainsi, [’efficacité du
procédé sur I’élimination d’acide acétique chute par rapport a la densité d’énergie qui
augmente. Pour le générateur de haute fréquence en revanche, [’efficacité énergétique
augmente tout d’abord lorsque la densité d’énergie augmente de 762.54 a 1525 KJ/L. Cette
augmentation est liée a ’augmentation de la température dans la solution ce qui favorise la
production des espéces réactives oxydantes, mais aussi le stripping de l’acide acétique.
Ensuite, I’efficacité énergétique décroit avec I’augmentation de la densité d’énergie pour la
raison que celle proposée précédemment pour le générateur de basse fréquence. Notons que
pour la densité d’énergie égale a 1531.636 KJ/L, I'efficacité énergétique est sensiblement

¢gale pour les deux générateurs étudiés.

Par ailleurs, la meilleure efficacité énergétique obtenue pour le générateur de base fréquence
est 0.13 g/lkWh avec une densité d’énergie de 383 KJ/L tandis que celle-ci est de 0.09 g/kWh
pour une densité de 1525 KJ/L pour la haute fréquence.

Il est important de noter que la puissance augmente avec la fréquence, ce qui réduit le temps
de traitement. En effet, L’augmentation de la fréquence diminue (i) la durée entre deux
alternances et (ii) la durée entre deux micro-décharges distinctes. Ce rapprochement de
micro-décharge ne permet pas une meilleure diffusion des espéces réactives dans le liquide. Il
est donc envisageable d’apporter 1’énergie petit a petit au systeme. Cela permettrait une
meilleure assimilation de 1’énergie et une meilleure production d’especes réactives. De faibles
fréquences sont préférables car elles laissent le temps aux espéces réactives créées par la
décharge plasma de diffuser hors de la zone de décharge pour pouvoir réagir avec le polluant

en solution.

Enfin, les résultats obtenus présentent quasiment la méme tendance que dans la littérature. En
effet, en utilisant le méme type de décharge dans 1’atmosphére argon, Diane Gumuchian [3] a

obtenu une efficacité énergétique de 7.2.10™° M/J soit 0.15 g/kWh.
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Conclusion

En somme, plusieurs travaux ont été effectués sur la dégradation d’acide acétique en milieu
aqueux en utilisant et le réacteur DBD pointe/plan. L’énergie apportée au réacteur a été
quantifiée avec la méthode de Lissajous. Le traitement avec le réacteur pointe/plan a donné un
taux de conversion qui a atteint 67,26% (DE : 3050.18 KJ/L) aprés 60 minutes d’exposition
avec le générateur de haute fréquence. Ce taux de conversion ne serait pas dii qu’aux agents
oxydant générés par la décharge car le générateur de haute fréquence utilis¢ dégage
énormément de chaleur qui contribue certainement au transfert de matiére du polluant de la
solution vers le gaz. A cet effet, le générateur de basse fréquence a été utilisé. Ce qui a permis
la dégradation de 41,13% d’acide acétique avec une densité d’énergie de 765 KJ/L. L’étude
de D’efficacité énergétique a montré que la meilleure efficacité énergétique obtenue avec le
générateur de basse fréquence est 0.13 g/lkWh avec une densité d’énergie de 383 KJ/L tandis
que celle-ci est de 0.09 g/kWh pour une densité de 1525 KJ/L pour la haute fréquence. Enfin,
pour une méme densité d’énergie (1531.636 KJ/L), I’efficacité énergétique est sensiblement

¢gale pour les deux générateurs étudiés.
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Annexe V: Détermination de I’énergie par période pour générateur de basse fréquence

Il est question ici de déterminer la capacité équivalente nécessaire pour obtenir I’énergie
¢quivalente la plus élevée. A cet effet, I’énergie par période (Ep) a été déterminée en faisant

varier les capacités équivalentes.

Les résultats obtenus, représentant la valeur absolue des résultats obtenus par intégration sous

Excel des données de Lissajous, sont représentés dans le tableau 12.

Tableau V-6: Influence de la capacité sur |’énergie

Surface Ep Puissance | DE aprés 1h Capa équivalente
(105v2) (mJ) (W) (10°J/L) (nF)

1 capa 4.53 4.53 2.26 7.41 1

2capa série 9.35 4.67 23 7.65 0.5

2capa parallele 1.79 3.58 1.79 5.8 2

3 capa parallele 1.2 3.82 1.91 6.24 3

L’influence de la capacité sur I’énergie par période est donnée par la figure suivante.

4,9 -
4,7 -
4,5 -
4,3 -
4,1 -
3,9 -
3,7 -
3,5 . . . . . . '

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Capacité {nF)
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Figure V-15: Influence de la capacité sur |’énergie par période

Cette figure montre que 1’énergie par période la plus élevée (4.67.10°FV?) est obtenue avec

deux capacités de 1 nF montées en série, soit une capacité équivalente de 0.5 nF. De plus, plus
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la capacité équivalente augmente, plus 1’énergie par période diminue. La capacité plus élevée
ne permet donc pas de mesurer avec précision la charge générée par la décharge. La capacité
équivalente de 0.5 nF est donc appropriée pour le réacteur utilisé, dans 1’atmosphére argon,
avec le générateur de basse fréquence. Dans les travaux de Diane Gumuchian, la capacité
équivalente retenue pour le méme réacteur est de 3 nF, donc six fois supérieur a la notre, en
utilisant oxygéne comme gaz plasmagene. C’est dire que la capacité varie aussi en fonction de

la nature du gaz plasmagene.

Les courbes de Lissajous obtenues pour les capacités testées sont représentées ci-dessous.
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Figure V-18: Courbe de Lissajous 2 nF Figure V-19: Courbe de Lissajous 3 nF
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Ces travaux ont eu pour objectif la comparaison des performances des réacteurs glidarc
premicre et deuxiéme génération (circulation) du laboratoire de chimie minérale de
I’université¢ de Yaoundé 1 et I’étude paramétrique d’élimination de 1’acide acétique dans le
réacteur DBD pointe/plan de I’équipe 2PM (UPMC) avec les générateurs de haute et basse

fréquence.

Dans la premiére partie, nous avons caractérisé le phénomeéne de transfert de matiére dans le
réacteur glidarc en circulation et le comparé avec les résultats obtenus par Djakaou Iya-sou

dans le réacteur batch premicre génération.

Il ressort de cette étude que le phénomene de transfert de matiere varie selon les especes
réactives générées par la décharge et selon le réacteur utilisé. Il en découle que, bien que
’efficacité de transfert gaz-liquide en ce qui concerne 1’0zone et les oxydants totaux, soit plus
importante dans le réacteur de la deuxiéme génération (circulation) et que ’efficacité de
transfert de NOx soit égale dans les deux réacteurs, le taux de conversion du phénol est plus
important dans le réacteur batch premicre génération. Ce qui montre que le phénomene de
transfert de matiére seul n’explique pas I’élimination du polluant. Le taux de conversion du
phénol obtenu dans le réacteur en circulation est de 49.68 % aprés 120 min de traitement
tandis que celui-ci est quasiment 100 % aprés 30 min de traitement dans le réacteur de la
premiere génération. Il est intéressant de signaler I’influence de pH dans la conversion du
polluant. En effet, le pH de la solution traitée avec batch premiére génération se stabilise
rapidement a 2.5 aprés 5 min de traitement tandis que celui de réacteur en circulation se
stabilise autour de 4.7 aprés 30 min de traitement. La faible valeur du pH dans le réacteur
batch premiere génération pourrait favoriser la meilleure conversion du polluant dans ce
dernier. Il est important de noter que les valeurs du pH dans le réacteur en circulation
pourraient aussi, en partie, due aux réactions parasites avec les systémes de recirculation en

tube plastique qui pourraient réduire la concentration des ions hydroniums.

L’étude d’efficacité d’énergie a révélé que le réacteur glidarc batch premicre génération est
énergétiquement plus efficace que celui de la deuxiéme génération. La meilleure efficacité
énergétique obtenue dans le réacteur en circulation est 1.04 g/kWh avec une densité
énergétique de 45 KJ/L, tandis que celle-ci est 4.6 g/kWh dans le réacteur batch premicre

génération avec une densité d’énergie de 14 KJ/L.
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La deuxiéme partie a consisté a la modélisation numérique décrivant le transfert de maticre a
l'interface gaz-liquide et un modele cinétique avec les principales réactions en phase liquide et
gazeuse sont proposés. Le but de cette modélisation est de confirmer ou infirmer les
mécanismes de dégradation proposés pour 1’élimination du phénol. Le logiciel de simulation

COMSOL multiphysics 5.1 a été utilisé pour évaluer le transfert de matiére.

La modélisation de transfert par la méthode de film en 1D a permis de déterminer que la
concentration des especes nitrogeénes obtenues expérimentalement se rapproche de la valeur
numérique. En effet, la somme des espéces azotées passe de 0.0861 mmol/L a 5 min a 0.482
mmol/L apés 30 min dans le mod¢le. En revanche, celle-ci passe de 0.18 mmol/L @ 5 min a

0.4 mmol/L apres 30 min.

D’autre part, cette modélisation a montré que la conversion expérimentale (15.7% en une

heure) du phénol est sensiblement identique a celle de la modélisation (12.34%)).

Quant a la participation des especes réactives dans 1’élimination du phénol, cette modélisation
a montré la faible participation des radicaux hydroxyles (3.1%) dans la conversion du phénol,
ce qui est du a sa faible concentration dans la phase gazeuse et surtout par le faible temps de
contact avec le polluant. Enfin, selon le mod¢le étudié, 69.2% de la conversion du phénol est
attribué au N204, 27.8% a ’ozone et 6.2% a NO2. Ces résultats indiquent que les radicaux
"OH auraient un role trés minoritaires et que dans les conditions utilisées la technique glidarc

ne permet pas en réalité de créer et de transférer en grande quantité ces especes.

Dans la troisiéme partie, 1’étude paramétrique d’élimination de I’acide acétique dans le
réacteur DBD pointe/plan avec argon comme gaz plasmagene a été mise en évidence. Le but
est d’empécher la production de NOx qui réduit ’efficacité de procédé. Des générateurs de

haute et basse fréquence ont été utilisés.

Les caractéristiques d’énergie étudiées avec le générateur de haute et basse fréquence ont été,
tout d’abord, déterminées. Il en découle que dans les conditions étudiées, pour le générateur
de haute fréquence (40 kHz), I’énergie par période (Ep) est de 2,3.10™ J soit une puissance de
9.32 W. En revanche, pour le générateur de basse fréquence (500 Hz), I’énergie par période

vaut 4.67.107 J ce qui équivaut a une puissance de 2.3 W.

L’étude d’influence du débit gazeux sur I’efficacité de conversion a montré que le plus faible

débit donne un meilleur taux de conversion. En effet, plus le débit gazeux augmente, plus la
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concentration des espéces radicalaires "“OH diminue par le phénoméne de dilution. Ce qui

réduit ’efficacité du procédé.

L’¢limination d’acide acétique par le générateur de haute fréquence a donné un taux de
67.26% de conversion apres une heure de traitement. La simulation a montré que I’influence
de la température sur I’élimination du polluant avec ce générateur de haute fréquence ne
s’explique pas seulement sur I’accélération du stripping de 1’acide acétique et serait surtout dii
a I’augmentation de la concentration en 'par la décharge dii a une plus grande
humidité du gaz. Enfin, I’efficacité énergie a été aussi calculée dans cette partie. Il en ressort
que pour les deux générateurs étudiés, 1’efficacité énergétique est sensiblement le méme pour
une densité d’énergie égale. L’avantage de la haute fréquence est la réduction du temps de
traitement. L’inconvénient est le transfert du polluant du liquide vers gaz compte tenu
d’¢lévation de la température avec ce générateur. Cependant, la basse fréquence est
appréciable car ne permet pas le déplacement du polluant du liquide vers gaz. L’inconvénient

est le temps de traitement beaucoup plus long.

Dans le but de rendre les procédés utilisés plus performant, les différentes pistes suivantes

sont mises en perspective.

Pour le réacteur glidarc, le principal souci est la forte production de NOx qui empéche la

minéralisation du polluant. Sur ce, deux axes sont envisagés.
e Modification technique du réacteur
e Utilisation du réacteur glidarc dans des pistes de recherches autre que la dépollution.
1 Modification technique : Pour cette partie nous nous proposons.

e Utilisation d’un autre gaz que de I’air afin d’empécher la production de NOx qui

réduit considérablement 1’efficacité du procédé.

e Limiter la formation de NOx en limitant la dissociation N2. Une des possibilités est
de limiter I’énergie de la décharge. Les énergies de dissociation de N, et O, étant
respectivement de 945,42 kJ mol ™ et 498,40 kJ.mol" 4 298 K, il est théoriquement

possible en maitrisant I’énergie de la décharge de ne dissocier que le dioxygene.

e Une nouvelle configuration de glidarc avec un atomiseur ou la solution a traiter

est pulvérisée dans la décharge afin d’augmenter la surface d’échange.
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2 Utilisation de glidarc dans une autre piste de recherche.

La production majoritaire de NOx dans le glidarc peut devenir un atout dans des
secteurs autres que la dépollution. Ce réacteur peut permettre par exemple la synthése
des engrais azoté pour ’agriculture. En outre, le chapitre III a montré que certaines
sous produit de dégradation du phénol seraient de I’hydroquinone, nitrophénol et

nitrobenzéne.

Hydroquinone produit par ce procédé pourrait intéresser les industries, pour la
stabilisation des monomeres ou dans les industries cosmétiques. Nitrophénol pourrait

¢galement étre utilisé comme maticre premicre dans la fabrication de fongicide.
Pour le réacteur DBD pointe/plan, les pistes suivantes sont envisagées.

e Reconfigurer le réacteur dans le but d’avoir deux électrodes afin d’augmenter la
surface d’échange gaz-liquide. Cela favoriserait la création de plus des radicaux de

maniere plus diffuse dans le systéme.

e utilisation d’¢lectrodes planes permettant d’obtenir une interface plasma/solution plus
importante tout en diminuant la densité de surface des radicaux oxydants formés. En
effet, I’interface plasma/solution étant plus importante, pour une méme puissance de

traitement, les radicaux créés seront mieux répartis spatialement.
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